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Ya es conocido prelﬁarar 2-aril-vr~-triszoles por
cierre de anillo de of —oximinonridrazonas O-acilados
(comparese: 'por ejemplo Chemical Reviews, tomo 46,
1950, pégihas.‘l' e 68, asi como H.von Pechmenn, Justus

5. Liebigs Annalen der Chemie, tomo 262, 1891, pdginas

Mod. 615
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269-271 ¥ 302-307). De acuerdo con ese procedimiento, aril- -

hidracinas de la férmula general

Ar-?kNHe
X

(1)

en la cual Ar representa un grupo arilo y X significa un
dtomo de hidrdgeno o un grupo alquilo, son condensados con

o =oximinocetonas de la férmula

0=C-R"

HO~N=C-R" (xo)

en la cual R' representa un radical algquilo o arilo y R"
hidrdgeno, un grupo algquilo o un grupo arilo, como pé:a for

mar of-oximinohidrazonas de la férmula

Ar-N —— N=C-R'
] '
X HO-N=C-R"

(1II)

que subsigulentemente son transformadas con agentes de aci-

lacidn en las o =-acil-oximino-hidrazonas de la férmula

AI'-I:T - N=(‘}-'J. !
X AcO-N=C-R" (IV)

y éstas por tratamiento térmico, preferiblemente en presen—
cia de bases, -acidas o agua, son ciclizadas para formar 2-
aril~v-triazoles de la férmuls

Rl
N
pry” (V)

N
N ANE-¥
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en cuyas férmulas Ar, asi como R' y RY tienen los signifi-
cados arriba indicados.

Partiéndose de of~oximino-arilhidrazonas de la fér-
mula (III), en la cual X representa un. atomo de hidrdgeno,
se obtienen los correspondientes triazoles de la formula
(V) con rendimientos de a lo sumo un 50 % de la teoria,
caleculado sobre los compuestos aplicados de la férmu}a.(III),
pudiendo recuperarse tan so0lo en pocos casos una pegueiia
parte del material de partida. La parte mucho mayor dé la
oximinohidrazona no ciclizada a former el triazol, sufre
distintas transformaciones irreversibles que conducen a pro
ductos secundarios que constituyen impurezas del triazol
formado. Por ejemplo, pueden ocurrir desdoblamientos de las
oximinohidrazonas de acuerdo con la llamada reaccidn anormal
de Beokmann, forméndose .acilhidracinas y acilnitrilos; ade-
més,en algunos casos pueden observarse transposiciones regu
lares de Beckmann del grupo oximo. Finalmente, pueden ocu-
rrir tembidn disproporcionamientos de las -oximino que
forman osazonas y dloximas, ILa clase y magnitud de estas
reacciones secundariaes que afecten considerablemente el ren-~
dimiento en triazol, ademds, de las condiciones de reaccidn,
dependen esencialmente de la clase de sustituyentes, asi co-
mo de la configuracidn de las oxiﬁinohidrazonas.

Por otra parite, rendimientos en triazol de haste
aproximedamente un 80 % de la teoria son obtenidos, segin
el citado érocedimiento, a partir de « -oxinmino-arilmetil-
~hidrazonas (III: X.= CHj). Sin embargo, las o(-oximino-aril
metil-hidrezonas apenas entran en consideracion, como produc
tos intermedios industrisles para las sintesis de triazoles,

debido a que son dificiles de obtener las arilmetilhidracinas
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requeridas como productos de partida.

2-Aril-v-triazoles de la formula general (V), en la
cual R' representa un grupo nitro y R" hidrdgeno, pueden
ser obtenidos, segin el procedimiento descrito en la. Paten-
te alemana publicada No. 1.168.437, con rendimientos de
aproximadamente 40 a 80 % de la teoria por la accidn de an-
hidridos o cloruros de gcidos en un medio alcalino socre las
correspondientes o ~oximino-nitro-aril-hidrazonas que a su
vez pueden ser obtenidos por reaccidn de-compuestos dizzdi-
cos aromdticos con nitroacetaldoxima. Z1 citado procedimieg
0, $in embargo, no es splicable para la preparacién de 2-
aril-v-triazoles de la férmule general (V), en la cual R"
tiene un significedo distinto Ge hidrdgeno.

" Ahora bién, se ha encontrado un procedimiento aplica

ble para la preparacidn de 2-aril-~v-triazoles de la férmule

general
Rq
N

N
=l VI
| \z, (v1)

en la cual representan: R un miembro del grupo consistente
en un radical arilo ¥y un radica; arilo sustituido, R1 un
nmicmbro del grupo consistente en radicales algquilo y arilo,
radicales alquilo y arilo sustitufdos y el grupo nitro, Ry
un miembro ﬁel grupo consistenfe en hidrdgeno, radicales al-
quilo y arilo y radiceles alquilo y arilo sustituidos, ¥y 2
wo de los nimeros 1 ¥ 2.

EL procedim&entO'de acuerdo con la ianvencidn, consig

te en que un miembro del grupo consistente en o(~oximino-zril
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N=C~R

r NH// ; 1
N=C~Rp
/7

HO

R

(ViI)

en la cual representan: R un miembro del grupo consistvente

en un radical arilo y un radical arilo sustituido, R, mn

miembro del gruvo consistente en radicales alquilo y1arilo,
radiqales alquilo y arilo sustituidos y el grupo nitro, R,
un miembro del grupo consistente en hidrdgeno, radicéles el
quilo y arilo y radicales alquilo y arilo sustituidos, yn

unc de los nifmeros 1 ¥y 2, ¥y sus compuestos o-acilicos, es

.calentado en trea a temperaturas de aproximademente 100 a

210°¢.

Derivados acilicos apropiados son, por ejemplo deri-
vados alquilcarbonilicos, arilcaerbonilicos y aminocarbonili
cos, particularmente derivados acetilicos y benzoilicos.

K -Oximino-arilhidrazonas de la férmula (VII), apro-
plados para el procedimiento segﬁn la invencion, son parti- -
cularmente tales en que los radicales R, Rq ¥ Ry tienen los
significados especificados a continuaciodn:

R: radicales de las series de benceno y naftalina, radica-
les de las series de benceno y naftalina que tienen sus
tituyentes ulteriores, por ejemplo grupos hidroxi, nitro,
cieno; dtomos de haldgenos, tales como fluor, cloro, brg

* mo; grupos alquile, particularmente tales con 1 a 4 ato-
mos de carbono, y esios grupos alguilo que tienen susti-

tuyentes wlteriores; grupos alcoxi, particularmente tales
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con 1 a 4 étomosvde carbono, y estos grupos alcoxi que
tienen sustituyentes ulteriores;'grupos de &eido sulfd
nico, grupos de &cido carboxilico, grupos de ésteres
alquilicos de dcido sulfénico, particularmente tales
con 1 a 4 atomos de carbono en el grupo alquilo, grupos
de ésteres alquilicos de dcido carboxilico, particuwler—
mente tales con 1 a 4 dtomos de carbono en el grupo al-
quilo, grupos de amidas de &cido sulfdénico, grupos de
amidas de dcido carboxilico, grupos alquil- y arilsul-
fénicos, Radicales apropiados de esta claseAson particu
larmente los radicales fenilo, difenilo, difenilnetano,
difeniletano, estilbeno, tolano y naftalino con 1los ci-

tados sustituyentes.

: vadicales alquilo, particulermente tales con 1 a 4 dto-

mos de carbono, y estos radicales alguilo que %ieren sug
tituyentes ulteriores: por ejempio grupos hidroxi, dto-
mos de haldgenos, tales como fluor, cloro, bromo, grupos
de dcido carboxfilico y grupos alcoxi, particularmente ta
les con 1 a 4 Stomos de carbéno; radiceles fenilo y naf-
tilo y radicales fenilo y naftilo sustituides, entrando

en consideracidn como sustituyentes por ejemplo zrupos

alquilo con 1 a 4 Atomos de carbono, grupos alcoxi con

1 a 4 dtomos de carbono, &tomos de haldgenos, tales como
fluor, cloro, bromo, grupos de acidoe carboxilico, grupos
de ésteres de acido carboxilico, particularmente %ales
con 1 & 4 dtomos de carbono envel grupo alquilo, asi
como grupos de amidas de dcido carboxilico.

hidrdgeno, asi como los radicales alguilo, respectiva-
mente arilo mencionados bajo R1.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn puede sex
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llevado a cabo de distintas maneras. Convenlentemente se in
troducen les oximinohidrazonas de la férmula (VII), respec-
tivemente los correspondientes derivados acilicos, bajo azi
tacidn a temperaturas de aproximadamehte 100 a 21000, prefe
riblemente de aproximadamente 120 a 17500, en Yrea fundida
¥ se mantiene la masa fundida a la temperatura indicada hag
ta la terminacidn de la reaccidn. Naturalmente, también mez
clas de trea sdlida y de oximinchidrazonas de la £érmela
(VII) pueden ser transformadas por calentamiento en log tria
zoles, en cuyo caso la reaccidn puede seor realizada también
en forma continuada. Los triazoles formados de la formula
(VI) pueden ser aislados fdcilmente de las mezelas de reac—

cidn por tratemiento con agua, pudiendo ser convenierte una

adicidn de dcidos, alealis o sales neutras. La reaccidn pro

cede bajo disocizcidn de didxido de carbono, amoniaco y agua.
La cantidad de \rea requerida en cada caso para la reaccidn
¥y la ‘emperatura bés'favorable son determinadas conveniente-
mente por ensayos prévios. Segin la constitucidn y solubili
dad de la oximino~hidrazona, respéctivamente de los corres-—
pondientes derivados acilicos, se requiere aproximedamente
dos hasta veinte veces su cantidad por peso de Urea. En al-
gunos casos, la adicidn de substancias solubilizantes puede
tener una influencise favorable sobre el rendimiento en triz
zoles. Tales disolventes epropiedos son, por ejemplo formemi

da, acectamida, dimetilformamida, dimetilacetamida, tetrame-—

tildrea, sulfdxido de dimetilo, dietanolamina, trietenclami-

. L, . N . )
nay acido acético. Para la realizseidn de la reaccidn no es
neceserio trabajar en condicidn anhidra. En luger de las oxi
. ) . 7 . ~
mino-hidrazones secas, con igual exito pueden aplicarse pro-

ductos himedos, como son formados por ejemplo por la conden—
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sacidn de-hidracinas con oximinocétonas o por la copulacidn
de compuestos diazdicos de aminas arométicas con nitroace-
taldoxima.

las oximino-~hidrazonas, respectivamente sus derive-
dos acilicos, aplicados como productos de partida, son co-
nocidos por lo menos en parte. Su preparacidn procede tam—
bién segin procedimientos conocidos. Asi puedén obtenerse

oximino-hidrazonas de la férmula (VII), en la cual Rq re-

presente un radical alquilo o arilo eventuzlmente substitud

do ¥ Ry hidrégeno o wn radical alquilo o arilo eventualmente
substituidos, por condensacidén de correspondientes arilhidrz

cinas con o{-oximino-cetonas de la férmula

i
(o]

Ry = C
t
Ry ~ C

(VIi1)
NOH

mientras que &{-oximino-aril-hidrazonas de la férmula iVII),
en la cusl Rq representa el grupo nitro y R, hidrdgeno, son
obtenidas por copulacidn de compuestos diazdices de erilami
nas con nitroacetaldoxima. .

Arilhidracinas apropiadas para la preparacidn de las
o{-oximino-aril-hidrazonas de la férmula (VII) son por ejen
plo las sigulentes: fenilhidracina, orto-, meta- y para-to-
lilhidracinas, orto-, méta— y para-fluorfenilhidracinas, ox
to-, meta= ¥y para-clorofenilhidracinas, 2,4- y 2,5~dicloro-~
fenilhidracinas, 2-metil~-5-clorofenilhidracina, 3-cloro-4-
netoxifenilhidracina, orto, meta y para-enisilhidracinas,
d-etoxi- y 4-benciloxifenilhidracinas, 2-, 3~ y 4-nitrofe-
nilhidracinas, &cidos fenilhidracino=Z-, =3= y =~4-sulfdni-
cos, smidas de dcidos fenilhidracino-2-, —3- y =~4-sulfdni-

cos, fenilhidracino=2-, =3~ y -4-metilsulfonas, fenilhidra-
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cino-2-, =3- y -4-etilsulfonicos, acido 2-clorofeniluidra-
cino~4-sulfénico, acido 4-clorofenilhidracino-3-~sulfdnico,
deido 2-hidroxi-3-carboxi-fenilhidracino-5-sulfénico, &ci-
dos 2-, 3~ y 4-hidracinobenzéicos, ésteres etilicos de dci
dos 3- y 4-hidracinobenzdicos, 3-hidracinoftelimida, écido
4-hidracinofenilacéiico, de¢idos 3- y 4~hidracinocindmico,
gcido 4~métilfenilhiﬁracino—3—su1f6nico, dcido 4-hidracino
difenil-4'-sulfénico, 4,4'-dihidracincdifenilo, dcido 4,4'-
dihidrecinodifenil-2,2'-disulfdnico, 4cido 4,4'-dihidracino-
~difeniletan~2,2'-~disulfdnico, 4-hidracinoestilbeno, deido
4-hidracino-estilben—-2-sulfonico, &cido 4-hidracino-i'-clo
roestilben~-2=-sulfdnico, 4,4'-dihidracino-estilbeno, scido
4-hidracino-4-nitro-estilben-2,2'-disulfdnico, &cidv 4,4'~

dihidracino~estilben=2,2'-disulfdnico, dcido 4,4'-dihidra-

cino~estilben=-2=-sgulfdnico, écido 4,4'=-dihidracinotolan~2,2'~-

disulfénico, deido 3,8-dihidracino-dibenzotiofen—4,7~disule-

' fénico, 1- y 2-naftilhidracinas, dcido 1-naftilhidracino-5-

sulfdnico, acidos 2-naftilhidracino-4- y —6-sulfénico, aci-
do 2-naftilhidracino-4,8-disulfdénico, @cido 2-hidracino-5-
hidroxinaftalino-7-sulfénico.

 -Oximino-cetonas apropiadas de la férmula (VIII)
son, por ejemplo los sigulentes: oximinoacetona, diacetil-
monoxima, 1-oximinobutanona-(2), 1-oximinopentanona~(2),
2-oximinopentanona-(3), 3-oximinopentanona-(2), 3-oximino-
4-metil-pentanona-(2), 1-oximinohexanona-(2), 3-oximinohe-
xanona—-(2), 3-oximino-heptanona-(4), oximinoacetofenona,
p-fluor-, p-cloro y p~bromo-oximino-acetofenonas, p-metil-,
p~etil~ y p-metoxi-oximino-acetofencnas, 2,4-dimetil- y 2,5~
dimetil-oximino-acetofenonas, oximinopropiofenona, p-fluor-,

p-cloro- y p-bromo-oximinopropiofenonss, 1-oximino-i-fenil-
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ecetona, 1-oximino-1-orto~, -meta~ y -para-anisilacetonas,
1=-oximino-t{-orto~, -meta- y -para~tolilacetonas, 1=oximino-
-1-(orto~,-meta~ y para-clorofenil)-acetonas, 1-(4- y 3-car
boximetil-fenil)-1-oximinoacetonas, dcido J-benzoil- -
oximino-butirico, oximinobutirofenona, oximinovalerofenona,
bencilmonoxima, 4,4'=dicloro-bencilmonoxima, tolilmonoxima,
oximino-1-gcetofenona, oximino~2-acetonaftona.

En lugar de las o-oximino-aril-hidrazonas que pueden
obtenerse de los precitados componentes, pueden emplearse
tembién sus derivados O-azcilicos. Aqui sean mencionados par
ticularmente los derivedos acetilicos, benzoilicos y carba-
moilicos.

En comparacidn con los métodos hasta ahora conocidos

para la sintesis de 2-aril-v-triazoles de la férmula (VI),

el procedimiento segin la invencidn presenta la ventaja de
ser aplicable mds generalmente y de simulténeamente dar pro -
ductos mds puros con rendimisntos que en la mayoria de 1osl
casos son substancialmente més elevados.

Los 2-aril-v-triazoles de la férmula (VI) obtenibles
segin le invencidn son en parte valiosos productos interme-—
dios para la preparzcidn de agentes de absorcidn de rayos
ultravioletas, de agentes aclaradores oOpticos y de coloran—
tes y en parte como tales constituyen valiosos agentes de
absorcidn de rayos ultravioletas, respectivamente agentes
aclaradores dpticos.

Los grados de temperatura indicados en los siguien-
tes ejemplos son grados ceniigrados.

Ejemmlo 1.

940 g (5 moles) de 4cido fenilhidracino~3=-sulfénico

en 2 litros de agua son mezclados bajo agitacibn a aproxing
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damente 40°C con tanta lejia sddica al 44 %, que la mezcla
adquiere un valor pH de 4,5 a 5. (Consumo aproximadamente
300 2 305 ml). Entonces se agrega una solucidn de 849 z
(5,2 moles) de oximinopropiofenona en 2 litros de metanol
¥y se agita la mezcla de reaccidn durante-4 horas a 65°¢C Yy
a un pH de 4,5 a 5. Para mantener el valor pi, tiene que
agregarse gota a gota un poco de lejia sodica. Al ca@o;del
tiempo indicado ya no puede comprobarse la existencié:fde
arilhidracina. Subsiguientemente se elimina el metanqi por
destilacidn a eproximademente 65°C bajo una presién reduoi
da, separdndose paulatinemente el producto de reaccidn ‘on
parte por cristalizacidn. La separacidn es completadé'p6r

adicidn de sal comin. Después del enfriemiento, se rezoge

bien por succidn el producto de reaccidn precipitads. Se

obtienen 2410 g de wna paste de filtracidn himeda cléra
(-4
amarillenta salifera que contiene 1670 g de la sal sdédica

de la ¢x-oximinopropiofenona—(3—sulfofenil)-hidrazona y

‘que puede ser elaborada ulteriormente en estado todavia hi

meda. EL rendimiento es de un 94 % de la teoria.

1540 g (3 moles) de la sal sddica de la of~oximino-
propiofenol~(3-sulfofenil)~hidrazona al 69,5 % todavia hi-
medarson introducidos en porciones béjo agltacidn en 3,8 kg
de drea fundida a 135°C, escapdndose amoniaco y scperdndose
agua por destilacidn que se recoge en un colector. Una vez
introducida toda la oximinohidrazona, se calienta la mezcla
a 16000, escapandose, ademis de smonfaco y agua, tombidn
dibéxido de carbono, y se sigue agitando a esta temperatura
durante 40 minutos. Subsiguicntemente se deja enfriar hasta
130°C y se introduce la mezcle de reaccidn a presidn en wna

solucidn de 600 g de sal comin y de 300 ml de lejia sddica
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el 44 % en 6 litros de agua. Con sto, el producto de reag
cién se separa como un precipitado claro que, despuds del
enfriamiento hasta la temperatura ambiente, es recogido por
succidn, lavado con una solucidn diluida fria de sal comin
¥ secado. .

Se obtienen 906 g de un producto claro débilmente
amerillento con un contenido de 830 g (= 92 %) de la sal éé
dica del 2=(3-sulfofenil)-4-fenil-S-metil-v=triazol. EL ren
dimiento es de un 82 % de la teoria.

En forme andloga y con rendimientos siﬁilarmente ele
vados se obtienen: ‘
la sal sbdica del 2-(3-sulfofenil)-4-fenii-v-triazol (a par

tir de dcido fenilhidracino-3-sulfénico y de oximinoacetofe

_nona},

la sal sddica del 2-(3-sulfofenil)-4,5-difenil-v-triazol (a
pertir de dcido fenilhidracino-3-sulfdénico y de bencilmono- |
xima), ‘

la sal sbdica del 2-(3-sulfofenil)-4-p-tolil- o-p-enisil-v-
triazol (a partir de 4cido fenilhidracino-3-sulfénico y de
p-metil-, respectivamente p-metoxi-oximinoacetofenonsa),

le sal sddica del 2-(4-sulfofenil)-4-fgnil—v-triazol (2 par
tir de dcido fenilhidracino~-4-sulfdénico y de oximinocacetofe
nona.) ,

la sal sédica del 2-(4-metil-3-swlfofenil)-4-fenil-v-trie-
zol (a partir de adcido p-tolilhidracino-m~sulfdnico y oximi
noacetofenona), '

la sal sddica del deido 1~/ 4,5-dimetil-v-triazolil-(2)_7-
naftalen~4-sulfdnico (a partir de dcido 1-hidracinonaftalen—
4-sulfdénico y de diacetilmonoxima),

la sal sédica del dcido 2~/ 4,5-dimetil—v~triazolil-(2) /-
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~neftalen—4,8-disulfénico (a partir de 4eido 2-hidracino-
naftalen—4,8~disulfénico y de diacetilmonoxima).
' Ejemplo 2.

403 g (1 mol) de dcido 4-dihidracinodifeniletan—
2,2'~disulfdénico son agitados en 2 litros de ague a 5000 v
mezclados con lejia sddica al 44 %, hasta que la mezcle
muestra un valor pH de 6,2 a 6,5. (conswao aproximadamenfe
120 a 125 ml). Entonces se deja entrar una solucidn de
313 g (2,1 moles) de oximinoacetofenona en 2 litros de me-
tanol y se agita la mezcla durante una hora & nedia a un
pH de 5 a 5,5y a 70-72%C, Al cabo del tiempo indicade la
condensacidn ha terminado ¥y se elimina el metanol de la
mezcla de reaccidn por destilacidn bajo presidn reducida.
Subsiguientemente se completa la separacidén de le bis-oxi
minohidrazona amarilla en parte precipitada por adiciéh de .
1,5 litros de una solucidn saturada de sal comin y, después
del enfriamiento haéta la ftemperaturs ambiente, se recoge
el precipitado por succién. Se cbtisnen 1185 g de wna pas-
ta himeda que contiense 650 g de la sal disddica del acido
4,4'-bis-(o<-oximinoacetofenonehidrazono)—difeniletan—Z,2';,

disulfdénico de la férmula

Oy (D
/

HC=N N=CH
! ~ 503Na NaO3S !
CH OH

El rendimiento es de un 92 % de la teoria.
1185 g (0,92 moles) de la bis-gf-oximinchidrazona

todavia himeda shors son introducidos bajo agitacidn en
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2,2 kg de Urea fundida a una temperatura de 130 a 135°%c.

El amoniaco ¥ el agua que se escapan, son recogldos en un
colector. Subsiguientemente se agita la mezcla durante una
hora y mediz a 160-165°C y luego, despuds del enfriamiento
hasta 130°C, se agrega lentamente wna solucidn de 350 ml

de lejia sddice al 44 % y de 200 g de sal comin en 4 litros
de agua. Después del enfriamiento hasta 40°C, se recoge por

succidn el bis~triszol en bruto que se ha precipitado, ¥

gse lo purifica por redisolucidn en 5 litros de agua calien

te bajo adicidn de carbdn activo, mezclindose subsigvients
mente el filtrado claro todavia caliente con 180 g de sal
comin. Subsiguientemente se recoge bien por succién a la

temperatura ambiente el producto de reaccidn cristalino

precipitado, se lo lava con wna solucidén diluida de sal co

min y se lo seca. Se obtienen 461 g de un polvo de color
amarillo elaro que contiene 430 g de le sal sdédica del gei
30 4,4'=bis-(4=-fenil-v-triazolil-(2))-difeniletan~2,2'-di-

sulfdnico de la férmuls

- N N -
(=", =D
, ey A @ CHTCH?'Q Ny —

S0Na Na03S

Rendimiento: 69,5 % de la teoria (vale decir, por cicliza-
cidén de triazol 83 %).
En forma correspondiente y con rendimientos seimilar

mente elevados se obtienen:

~la sal aisbdica del dcido 4,4'-bis~(4~fenil-vetriezolil-(2))

~estilben~-2,2'-disulfdnico, a partir de deido 4,4'~dihidre-
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cino-cstilben-2,2'~disulfdénico y de oximinoacetofenona,
la sal disddica del deido 4,4'-bis-(4,5-difenil-v-triazo-
1i1-(2))-estilben-2,2'-disulfénico, a partir de acido 4,4
~dihidracino-estilben-2,2'~disulfdénico y de bencilmonoxi-
ma, |
la sal disodica del de¢ido 4,4'~bis—(4-metil-v-triazolil~
(2))-estilben-2,2'-disulfdnico, a paritir de deido 4,4'¥d1
hidracino-estilben=-2,2¢~disulfénico y de oximinoacetona.
Ejemplo 3.

185 g (1 mol) de hidrocloruro de scido 4=hidracino-
benzdico son suspendidos en un litro de metanol acuoso al
50 %. Se agregan 10 g de acetato de sodio y se ajusta el
valor pH de la mezcla a 4,6~4,8 por adicidn de lejia sddi-
ca. -Subsiguientemente a 65—7000 se introducen 165 g {i,1
mol) de oximinoacetofenona. Se agita a esta temperatura,
hasta que ya no puede comprobarse la existencia de un com
puesto hidracino_libre, lo que requiere aproximadamente 2
horas. Subsiguientemente se elimina la mayor parte del ne-
tanol por destilacidnm bajo presidn reducida, se enfria
hasta la temperatura ambiente, se recogze por succidn la
oximinohidrazona precipitada, se la iava con agua y se la
seca. Se obtienen 254 g (95 % de la teoria). '

254 g (0,95 moles) de la oximinohidrazona asi obte-
nida son introducidos bajo agitacién a 135-140°C en 1,2 kg
de drea fundida. Se agita la mezcla durante dos horas y me
dia a 165°C - el desarrcllo vivo de gas entonces ha termi-
nado - y todavia durante wna hora 2 175°C. Finalmente, se
deja enfriar la mezcla hasis 13000, se la mezcla con una
solucidn de 10 g de ditionito de sodio en 2,5 litros de le

jfa sddica 2-normel y, después de una breve agitacidn, con
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300 g de sal comin. Se recoge por suceidn a 50—6000 la sal
sédica precipitada y se la agita en 2 litros de agua calien
te. Mediante adicién de deido clorhidrico, se precipite el
acido triazolil-benzdico, se lo recoge por succiodn, se 1o
lava con agua & se lo seca. Se obtienen 220 g (83 ¢ de la
teoria) de dcido 4-(4-Fenil-v-triazolil-(2))-benzdico que
es suficientemente puro para la mayoria de los fines pre-
parativos. Por clarificacién de su solucién acuoso-alceli-
na con carbén y por precipitacién con deido clorhidrico,
se lo puede obtener en forma esnaliticamente puro. Crista-
les casi incoloros del P.f. = 270—270,500.

En forma andloga, a pariir de hidrocloruro de écido

p-hidracinobenzéico y de bencilmonoxima, se obtiene el dci

4o 4-(4,5-difenil-v-triazolil~(2))~benzdico en forma de

cristales casi incoloros del P.f. = 267°C. A partir de hi-
drocloru?o de acido p-hidracinobenzéico ¥ de oximinopropio-
fenona, en forma cofrespondiente, se forma una mezcla de
aproximadamente dos terceras partes de dcido 4-(4~fenil-5-
metil-v-triazolil~(2))-benzdico del P.f, = 244,5-245,5°C,~
v wne tercera parte de 4-(4-fenil-5-metil-v—triazolil-(2))-.

benzamida del P.f. = 224-226°C que se puede saponificar

ficilmente pars formar el doido benzdico mencionzdo en pri

mer término. A pertir de deido m-hidracinobenzéico y oxzimi
noacetofenona puede prepararse de igual menera el deido
3~(4~fenil-v—triazolil-(2))-benzéico, P.f. = 225,5-227°C.
Ejemplo 4.
163 g (1 mol) de dcido 4-hidracinofenilacético en 1,2
litros de metanol acuoso al 50 % son mezclados bejo agita= -
cibn a 65°C con 165 g (1,1 mol) de oximiroacetofenona. Se

mantiene el valor pH de la mezcle a 4,6-4,8, eventualmente
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bajo adicidn de un poco de deido acético. Cuando se deoja
de poder comprobar la existencia de hidracina, se elimina
la mayor parte del metanol por destilacidn bajo presidén re
ducida y se deja enfriar bajo agitacidn la solucidn que
queda. El precipitado al principio oleoso de la oximinohi-
drazona formada se cristaliza al cabo de poco viempo; el
producto de color anaranjado es recogido por succidn. Se
obtienen aproximademente 340 g de unma paste de filtracidn
todavia hvmeda que, sin purificacidn ulterior, es introdu-
cide dentro de media hora bajo sgitacidén en 600 g de urea
fundida, a une temperatura de 135—14000. Se caliente la ma

sa fundida pauwlatinamente a 16500, se la agita a esfa tem—

' peratura durante dos horas y media y subsiguientemense se

_ la mentiene todevis durente mediz nora a 175°C. Iuego se

deja enfrier algo, se agrega gotz 2 gota 1 litro de lejia
sédica 2-normal y, después de la adicidn de 2 g de ditioni-
to de sodio, se agita todavia durante media hora a aproxi-

madamente 8000. Entonces se prec?pita con 100 g de sal co-

min, se récoge por succidn la 4-(4¥fenildv—triazolil—(2))—

fenil-acetamida, se la lava y se la seca. Rendimiento: 209

g; 75,3 % de la teoria, calculado sobre el acido hidracino-
fenilacético aplicado. Cristales de color blanco tirante al
amarillo del P,f, = 227-229°C (metil-glicol).

209 g (0,75 moles) de feniltriazolil-fenilacetamida
son calentados durente 15 minutos o 100°C en una mezcla de
1,2 litros de 2gua y 1,3 litros dé deido sulfdrico concen-
trado. Entonces se deja enfrisr hasta 20°C¥bajo agitacidn
se agrege sote a gota una solucidn de 160 g de nitrito de
sodio en 400 ml de agua. Subsiguientemente se agita toda-

o
via durante 3 horas a 80-90 G, entonces se deja enfriar
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hasta la temperatura amwbiente y se recoge por succion el
precipitado cristalino. Se purifica el producto en bruto
asi obtenido por disolucidn en 4 litros de lejia sddica y
diluvida, por clarificacidn del filtrado con carbdén activo
¥y por precipitacidn con dcido clorhidrico concentrado. Se
obtienen asi 124 g (60 % de la teorfa) de deido 4-(4-fenil
~v=-triezolil-(2))=-fenilacético cristalino casi incolcoro dol
P.f. = 169 C. |
Ejemplo 5.

111 g (0,5 moles) de oximihoaceton=p=-nitrofenil-hi

drazona son introducidos a 140°C bajo agitecidn en 1,65 kz

de Vrea fundida. Subsiguientemente se agita durante 2 ho-

ras a 170-17500, escapindose amoniaco y didxido de z2arbono.

Finalmente se deja enfriar haste aproximadamente 100°C y

se agregan gota a gota 850 ml de lejfa sédice 2-noruwel &
la mezcla de reaccidn, precipitdndose el derivedo de tria
zol formado como cristales amerillos que, después del en-
friamiento hasta la temperatura ambiente, son recogidos

por succidn, lavados Eon agua y secados. Se obtienen 87 g
(= 85 ¢ de la teoria) de 2;(4-nitrofenil)-4-metil-v-ﬁria—

zol.de la £érmila

~

¥ee—or~CH
oo+
\FL::W

del P.f. = 130-132°C.

Bijemnlo 6.-
104 g (0,5 moles) de fenilhidrazona de niwtroglioxalo

xima (preparada por copulacidn de cloruro de benzoldiazonio
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con nitroacetaldoxima) son introducidos bajo agitacidn en
wna mezela 800 g de Urea y 120 g de dcido acético glacial,
calentada a 14000 ¥y agitados durante 15 minutos a 140—15000.
Subsiguientemente se hacen entrar lentomente 600 ml de agua
y, despuds del enfriamiento, se recoge por succidn el tria-~
zol amarillo precipitado, se lo lava con agua y se lo seca.
Se obtienen 81 g (= 86 % de la teoria) del triazol de ia

formula

_AN\
N={

del P.f,= 123-125°C.

Ejemplo 7. |
44,5 g (0,2 moles) de p-tolilhidrazona de nitrecglig

.xalomina (preparada por copulacidn de p-toluidina diazotada

con nitroacetaldoxima) son mezclados bien con 450 g de Urea.
Esta mezcla es calentada dentro de 40 minutos a 160°C ¥y man
tenida z esta temperéiura duranse 10 minutos. Subsiguiente-
mente se deja enfriar la masa fundida clara obtenida hasta
100°¢ y se la mezcla bajo agitacién con 300 ml de lejia sé-
dica 2-mormal, precipitdndose el 2-p-tolil-4-nitro-v-tria-
zol formado como cristales de color pardo claro, que son
recoglidos por succidn, lavados con agua y seczdos. P.f. =
112—11400. El rendimiento es de 34,5 g (= 85 # de la teoria.
-NOTA~

Descrita suficientemente, la naturaleza-del invento,
as{ como la memers de realizarlo en lz prictica, debe ha-
corse constar que las disposiciones anteriormente indica-

das, son suscepiibles de modificaciones de detalle en cuan |
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t0 no alteren su principio fundemental. También se hace
constar que el invento corresponde & una Solicitud de Pa-
tente, presentada en Alemania, con fecha 23 de agosto de
1967, bajo el nimero F 53 312 IVi/12p; acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internz-
cionales en vigor, siendo lo gque constituye la esencia del
referido. invento y por lo gque se solicita Patente de Tnven
cidn por 20 afios en Espafia, sobre: WPROCEDIMIENTO éARA LA
PREPARACION DE 2-ARIL-V-TRIAZOLES"; caracterizéndose por
lo siguiente: ' »

' 18,.~ "Procedimiento para la preparacidn de ?-éril—
—v—triazoles", de fdérmula general:

r . -

Nee—=R
R N<_1
N—]

R,
n

en la que/representa un miembro del grupo consistente en
un radical arilo y un redicel arilo sustituido, Ry un ﬁieg .
bro.del grupo consistente en radicales alguilo y arilo, ra
dicales alquilo y arilo sustituidos y el grupo nitro, R,

un miembro del grupo consistente en hidrdgeno, radicales

alquilo ¥ arilo y radicales alquilo y arilo sustituidos, y
n uno de los nimeros' 1 y 2, por condensacién de un miembro
del grupo consistente en f-oximinoaril-hidrezonas de fér-

mule general:

N=C-R
Y, 2
HO

R = NH
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en la que R, R, ¥ Rp, asi como 1 tienen los significados
arriba indicados, y sus compuestos O-acilicos, caracteri-
zado porque la condensacidn se efectda en Urca a tempera-
turas de 100 a 270°C aproximadamente..

28,- Procedimiento segln la reivinéicacidn 1, ca-
racterizado porgue el medio de reaccidn contiene adinio-
nalmente sustancias solubilizantes.

328,~ Procedimiento segln las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque el medio de reaccidn conticuc odi-
clonalmente agua.

48,- "Procedimiento para la preparacién de 2-aril~
v-triazoles”, tal y como queda sustencialmente descrito
en la presente lMemoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a méquina

por una sola cara. ¢B 20
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