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en la cual representan:

Rl,hidrégeno o un radical. alquilo o arilo eventual=

"mente sustituido,

R, un radical alquilo o arilo eventualmente sustituf-
do, ciano, el grupo .4cido carboxilico, un grupo al-
coxicafbonilo, un grupo amido de Acido carbox{lico

eventualmente sustitufdo o un grupo amino acilado,

‘pudiendo Ri conjuntamente con Ré y con los dos &to-

mosg de carbono del anillo de triazol formar un sis~
tema de anillo no aromédtico de 5 o 6 miembros, mien-
tras que R3, R4 y R5 independientemente uno de otro
representén hidrbégeno o un radical alquilo o arilo
eventualmente sustituido, as{ como su preparacidn y
aplicacidn.

| Bajo radicales alquilo eﬁentualmente gus~
tituidos, representados por Rl y/ 0 R2, han de enten-
derse grupos alquilo de cadena recta o ramificados
saturados o insaturados con 1 a 12 Atomos de carbono

que pueden estar sustitui{dos por sustituyentes,
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tales como Atomos de haldgeno, por ejemplo, fluor,

cloro y bromo, grupos hidroxilo, grupos alcoxi con

1 a 4 &tomos de carbono, grupos aleoxicarboniloxi
con 1 a 4 &tomog de carbono en el radical alquilo,
grupos dcido carboxilico, grupos alcoxicarbonile
con. 1 a 4 Atomos de carbono en el grupo alquilo, as{
como radicales fenilo que llevan eventualmente &4icmos
de halbgeno, grupos alquilo y alcoxi de bajo pewo uo-
lecular. .

Como radicales alquilo Ry y Rz'sean men-Q.

clonados, a titulo de ejemplo: los radicales metilo,

TR IS 3 I NI A, RIS 0 SRR P A G A L

beneilo, p-clorobencilo, etilo,(}-hidroxietilo,
(-cloroetilo, carboﬁeti'lo, ce}rbétoxietno, etoxietilo,-
estirilo, n- é iso-propilo, n- e iso-butilo, igo-bute
nilo, pentilo, hexllo, octilo, decilo, dodecilo y
acetoxietilo. . h

Como restos arilos eventualmente sustitui-
66; Ry ¥ Rz,ié t{tulo de ejémplb, sean mencionados:
radicales naftilo o preferiblemehte fenjlo que pue-
den llevar uno o varios sustituyentes, por ejemplo,

fluor, cloro, bromo, ciano, grupos alquilo de bajo

peso molecular con 1 a 4 dtomos de:caerno, &rupos
alcoxi de bajo peso molecular con 1l a 4 &tomos de- - t
cérbono, el grupo carboxilo, grupos alcoxicarbonilo'l
conl a 5 &tomog de carbono, grupos alquilsﬁlfonilo ;
con 1 a 4 &tomos de carbono. E
Ejemplos de tales radicales son los gi- i
guientes: los radicales fenilo, orto, meta y para- ,
fluorfenilo, orto-, meta~ y para-clorofenilo, orto-,

mete~ y para~bromofenilo, orto-, meta- y para-tolilo,
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orto~, meta; y para—anisilo, meta y para-cianofenilo,
neta~ y para-etoxicarbonilfenilo, meta~ y para-metoxi
carbonilfenilo, meta~ y pars~-metansulfonilfenilo,

asi como meta- y'pararetansulfonilfenilo.

Sistemas de.anillos no aromidticos agrupe-
dos al anillo de trfazol, ademés representados por
R; ¥ R, conjuntamente con los dos dtomos de carhono
del anillo de triazol, son particularmente los ani-
1los de ciclopentano y de ciclohexano que a su yéz
pueden estar agrupados ulteriormente a un anillo ben-
cénico. Como ejemplos de taleS'sﬁstemés agrupados, V

sean citados particularmentes:

Grupos alcoxicarbonilo apropiados R2 son
tales con 1 a 4 Atomos de carbono en el grupo alcoxi,
tales como restos metoxicarbonilo y butoxicarbonilo.

Bajo un grupo amido de .4cido carboxilico

eventualmente sustituido, ha de entenderse un grupo
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emido de 4oido carboxilico mono~ o disustitufdo con
radicales alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono. A ti-
tulo dé ejemplo sean mencionados 1los grupos ~CONH2
~CONHCH,, ~CONHC,H,, -CON(CH3)2 ¥ -CON(C4H9)2.

5. Como grupos amino acilados R2, entran en
consideracibn, por ejemplo grupos amino que estén 1li-
gedos con uno de los siguientes radicales acilo: gru-
pos alcoxicarbonilo con 1 a 4 4tomos de carbono en
el grupo alecoxi, grupos alquilcarbonilo con 1 g 10

10. * 4tomos de carbono en el radical alquilo, grupos al-
guenilcarbonilo con 1 a 10 Atomos de carbono en el
- radical alquenilo, grupos arijlcarbonilo, particular—
'meﬁte grupos feniloafbon;lo eventualmente sustitui-
) dog, asi como grupos~triécinilo sustituidos ulterior-
i5, mente por haldgeno, radicales alquilo, alcoxi, ariloxi,
amino, alquilamino, dialquilamino, arilamino, alquil-
arilamino j arilo.
- Como_ejéﬁpios dé los citados radicales
acilo alifdticos y aromiticos sean mencionados los
20. radicales acetilo, cloroacetilo, etoxiacetilo, pro-
pionilo, butirilo, isobutirilo, valerilo, pivaloilo,
benzoilo, orto-, mgtar ¥y bpara-toluilo, .orto—~, meta~
¥ para-clorobenzoile, orto—, meta— y para~anisoilo,
2,4~dimetoxibenzoilo, 4-cloro-6-metoxi-s-triacinilo-
25. (2), 4-§loro-6-etoxi y propoxi-s-triacinil-(2), 4,6-
~bis-dimetilamino, 4,6-bis-dietilamino y 4,6-bis-di
propilamino-s-triacinilo-(2), 4,6-dimetilemino-4=etil
amino y dipropilamino-6-anilino-s-triacinilo-(2), asi
como 4-metil-b~metoxl y 4-metil-6-etoxi-s-triacinilo-

30. (2).
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Sustituyentes alquilo apropiados R3,

R4 ¥ Rg son particularmente tales con 1 a 4 Atomos
de carbono. Radicales arilo gpropiaaos R3, R4 ¥ R5
son particularmente radicales fenilo que pueden es-
tar sustituidos, por ejemplo por halbgeno, por ejmm=-
plo cloro o bromo, asi como grupos alquilo o alcoxi.

' Iag pirazolil-triszolil-cumarinag de ia
férmula (I) son nuevas. Agquellos compuestos de la
férmula (I), en los cuales R, representa un radical

alquilo o arilo eventualmente sustituido, njentras

que los simbolos_Rl, R3, R4 y R5 tienen los sgignifi-

. cados al principio indicados, pueden ser obtenidos, -

por ejemplo, de tal manera que derivados de T-hidra

. ¢cino-cumarina de la férmula

en la cual Ry, R, y R tienen los significados arri-
ba indicados, son condensados con coX-oximinocetonas

de las férmulas

R2—9=0» . R2-9=NOZ
»Rl-C=NOZ 7 le_c=o
(1III) ' (zV)

en las cuales Rl Yy R, tienen los significados arriba

2
especificados ¥ & representa hidrdgeno o-un radical

o

A AT . S e SV e 8 At
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acilo, por ejemplo, el radical acetilo y las X -oxi-

minohidrazonas de las fdmilas

(V a)

respecti vamente

(V b)

bajo disociacidén de HOZ, son transformaéas en los
compuestos de T-v=-triazolilo-(2) de la férmula (I),

en la cual R2 tiene el significado -arriba indicado,

y en el caso dado, subsiguientemente los sustituyentes
Rl’ fespectivamente R2 son modificados en forma co~-
nocida.

La disociacibén de HOZ procede; por ejem=
plo por simple calentamiento o por calentamiento con
agéntes desdobladores de agua, tal como acetanhidrido,
eventualmente en presencis de acetato de sodio, a tem-

peraturas elevadas, por ejemplo, ‘902 g 125¢C, pudiendo
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trabajarse también en mezclas de acetanhidrido y de
disolventes fuertemente polares, tales como dimetil-
formamida.

Las referidas T-hidracino-cumarinas de
la férmula (II) pueden ser.preparadas en forma-en'si_
conocida, de tal manera que, 4-acetamino-2-hidroxi-
benzaldehido o su anilo es condensado con &cidos

pirazolilacéticos de la fbérmula

‘//N-::*T 'R3

] --R4

Ry

en la cual R3, R4 ¥y R5 tienen los.significados arfiba
indicadés, como para formar 7-acetemino-3~/pirazolil-
(1)_/-cumarinas, subsiguientemente el grupo acetamino
es hidrolizado para formér el grupo amino, este grupo

smino es diazotadoiy el grupo diazonio formado es re-

- ducido gel modo aprobiado al grupo hidracino. Como

dcidos pirazolilacéticos (VI) entran en consideracidn,
por ejemplo, Acido pirazolil~(l)-acético, Acido
3-met1l-pirazolil-(1)-acético, &eido 3-fenil-(1)-acé
tico, écidq 3—fenil~4—metﬁ1~pirazoli1—(l)—écético,
dcido 3—p—tolil—pirazolil—(1)-acético, 4dcido 3~p-ani
gil-pirazolil~(l)~acético, 4eido 3,5-dimetil-pirazolil-
(1)-acético.

Compuestos apropiados (III), respectiva-

mente (IV), son entre otros:
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Oximinoacetona, diacetilmonoxima, l-oximino-butanona-

(2), 2-oximino-l-fenjl~butanona-(3), l-oximino-4-fenil-

buten~-(3)~ona~(2), 2-oximino-pentarona-(3), 3~oximino-
~4-metil-pentanona=-(2), 1—oﬁimino~4—metil~psnten~(3)—
ona=(2), 3-oximino-pentanol-(5)-ona=(2), 3-oximino-
~hexanona~-(2), 2-oximino-5-metil~hexanona-(3), 2-oxi~
mino~heptanona~(3), 3-oximino~heptanona=(4), 3—oximino—
-octanona~(2), 4-oximino-nonanona-(5), 3~oximino-unde
canona~(2), 3~oximino-tridecanona~(2), oximinoaceto-
fenona, p~fluor-, p—clofo- ¥y p—bromo—, oximinoaoeto»
fenonas, p—meti}— y p—mgto i-oximinoacetofenona, 2y 4—
y 3,4-dimetil—oximinoacetofanona, oximinopropiofegona,
p-fluﬁr-, p~cloro~ ¥y p-bromo-oximinopropiofenona,
p-metoxi- y b~etoxi—oximin0pr6pidfenona, 2,5-ainetil-
—oximiﬁopropiofanona, 2-oximino-1, 3-difenilpropanona-
(1), 1~ox1mino—1~fenilacetona, 1-oximino~l-orto—,

meta~ ¥y para-tolilacetona, l-oximino-l-orto- meta-

' y'para-anisilacetona5 l-oximinb-l-orto~, meta~ y para-

~clorofenilacetons, l~oximino-l-meta- y para-cianofe-
nilacetona, l-oximino-l-mete~ y para~carbetoxifenil-
acetona, l-oximino-l,3~difenilacetona, oximinobutiro-
fenona, ésteres metilico y etilico de 4cido ?{—benzoil«
-}{~oximino-but{rico, oximino~valerofenona, oximino-l-
y -2~propionaftona, bencilmonoxima, tolilmonoxima,’
anisilmonoxima, oximinociclopentanona, oximinociclo-
hexanona, 2-oximinoindanona-(1l), 2-oximino-tetralona-

(1).

Pirazolil-triazolil—cumarinas de la f£bér-

‘mula (I), en 1la cual R2 representa 01ano, el gruno coar-

boxilo, un grupo éster de acldo carboxlllco o un grupo
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amido de Acido carboxilico eventualmente sustituido,
mientras que los simbolos By, R3, R4 y R5 tienen los
significados al principio indicados, pueden ser obte-

nidos, por ejemplo de tal manera que derivados de

T-aninocumarinas de lag férmula

(VIIi

en la cual‘R3, R4 vy RS tienen los significados érribé

indicados, son diazotadas y sometidas a la copula-
cidén con enaminas de la férmula

R2-CH
"

R, ~C~NE, 4 ' (VIII)

en la cual Rl y ﬁg tienen los significados arfiba
indicados, por ejemplo, con nitrilo de 4cido ﬁ-amino—
croténico, con ésteres o amidas de dcido @-aminocro~
ténico o con nitrilo, ésteres o amidas de &dcido

e>—aminocinémico,'y los compuestos azéicos obtenidos

de la férmula
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en la cual R, hasta Rg tienem los significados arri-
ba indicados, son trensformados, mediante gales de co-
bre bivalente, en los complejos de cobre y ésfos, por
oaléntaﬁ;ento en presencia de soluciones en exoeéo
- 5.'V-‘. de sales cOmplejaé de cobre bivaieﬁte, gon transforma-
das en los compusstos de:7~v-triazolil-(2)-cumarira
Y; en el caso deseado, el grupo n@trilo o éster o
amido de Acido carboxilico es saponificado para for-
mar el grupo carboxilo.
10. R - Aquellas pirazolil-itriazolil~cumarinas
de la férmula (I), en la éual R2 repregsenta un grupo
amino acilado, mientras que Rl’ R3, R4 y R5 tienen
los significados al principio indicado, pueden ser
preparados, por ejemplo de tal manera que compuestos
15. diazoicos de conpuestos de T~aminocumarina de la
férmula (VII) son sometidos a la copulacidn con
O(-nitro~oximas de la férmula | '
o;f:gi;og ' (IX)

en la cual Ry tiene el significado arriba indicado,
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pbr ejemplo con nitroacetaldoxima o con We-nitroaceto-
fenonoxima y los compuestos azoicos obtenidos son c¢i-
clizados como para formar los correspondientes com~
puestos de 7-(4'-nitro-triazolil-(2))-cumerina, y és-

t08 son reducidos a los amino-compuestos de la fdHrmula

(IX a)

'y éstos Gltimos son transformados en 19s acilamino~

. compuestos.

Las pirazolil-triazolil-cumarinas de le
férmulax(I), en la cual R, representa un grupo amino
acilado y Ri un radical arilo eventualmente sustitui-
do, mientras que_R3, R4 y R5 tienen el significado

al principio indicado, pueden ser preparadas también

_de tal manera que compuestos de  ~hidracino-cumarina

de la férmula (II) son condensados con 1,2,4-oxidia~

zoles de ia formula

R1~C—C - N B
fMon " (%)
\.O/

en la cual R6 representa un radical alquilo o arilo

.y Rl tiene el significado arriba indicado, y las hi=-

drazonas obtenidas son sometidas a una transposicidn

para former los compuestos de T-v-triazolil-(2)-cuma-~
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rina de la férmula’

Ny =R
72 N -N,/ o 3 (X1)
"\ | D |
Ne
— 57 NN\ . B ,

Yy en el caso deseado, el grupo acilamino R6~CO—NH
e8 reemplazado poxr el grupo actlamino RZ‘

Las nuevas pirazolil-triazolil-cumarinas
de la fémula (I) constituyen valiosos agentes acla~
radores. Se prestan para la aclaracidén de los mis di-
versos. materiales, particularmente para la aclaracidn
de'fibras, hilos, tejidqp de punto y hojas de'origen
sintético, sobre todo para la aclaracibn de materiales
de poliésteres, poliuretarios, policarbonatos y cloruro
de polivinilo, asi como para la aclaracién de lacas
de ésteres de celulosa y nitrocelulosa. Los nuevos
agentés aclaradores puéden ger ablicados en forma usual,
por ejemplo, en forma de dispersiones acnosas 0 en
forma de soluciones en disolventes indiferentes, en
el caso deseado, se log pueden aplicar también en combi-
nacidén con productos para lavar o-ée los pueden agre-—
gar a masas de colada destinadas para la producciodn
de hojas o hilos. Gracias a su elevada estabilidad,
pueden ser agregados, por ejemplo, a polidsteres, ya
durante la preparacidn de éstos a partir de los com-
ponentes; ‘a 1os policondensados pueden ser agregados
después de la precondensacién o durante la policonQ

densacibén. Las cantidades-de pirazolil~triazolil—



S5e.

10,

15.

20.

25.

30.

~14-
cumarinas qﬁe han de aplicarse en cada caso, pueden
ser determinadas ficilmente mediante ensayos previos,
por lo general, bastan cantidades de 0,01 a 1 %, cal-
culado sobre el peso del material a tratar. Las pira-
z0lil~triazolil~cumerinas de la férmula (I) constitu-
yen agentes aclaradores muy rendidores, las aclaracio-
nes logradas son mdy resistentes a la luz, y porlo ge-
neral, tienen una resistencia sobresaliente al lavado.
En comparacibn con las 3-pirazolil-T-benzo-
¥ naftotriazolil-cumarinas descritas en la Patente
belga n? 681.962, los nuevos dqrivadoé de cumarina
sustitgiéos por restos triazolilo-(2) monoc{clicos

de la férmula (I) tienen una capacidad de extraccién

. esencialmente mejorada ejercida sobre materiales de

poliésteres; en comparacibén con las 3-aril-T-triazolil-
(2)-cumarinas descritas en la Patente belga n? 695.656,
as{ como tamhién en comparacidén con los compuestos de
cumarina descrita en la patente belga citada en pri-
mer término, las pirazolil—trﬁazolil—(Z)-cumarinas
de la férmla (I) se distinguen por aclaraciones mis
fuertes, mas nitidas y mas brillantes en el trata-
miento al termosol de materiales de poliésteres.
. En los ejemplos, las temperaturas estdn

indicadas en grados centigrados. .
Ejemplo 1 -
Preparacién de 3-/pirazolil-(1)_/-7-/ 4-fenil-5~metil=
v;triazolil~(2);7-cuﬁarina.
7-H1dracino- 3~/ pirazolil-(1) 7-cumarina:

228 g (1 mol) de 7~am1no-3—["irazolil~(')_/*

cumarina son disueltos en caliente en ung mezcla.de
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1,25 1itros de agua ¥y 2,5 litros de dcido clorhidri~
co. Se enfria la solucibén clura y en ella se introdu-
cen a 12-152 bajo agitacidbn de una vez 1Y ml de una
golucidén de nitrito de sodio preparada por disolu—
c1bén de 69 g (1 mol) de nitrito de sodio en 200 ml
ds agua. En un enfriamiento ulterior hasta 5-10¢ en-
tonces no se separa ningin preectpitado. A esta tempe-
ratura ss termina la diazotuctidn, por agrogarse gota
a gota la solucidn restante de nitrito bajo agita-
cibén dentro de aproximadamante media hora. Subsi-
guicntemenic, a 0-5¢ y bajo enfriazmiento extscior
se agregu gota a gota una solucidn Ge 565 5.&%,5 Lo~
les) de dihidrato de cloruro de estafio biva;yﬁte en
580 ml de decido clorhfdrico concentrado. E%-é;?clp1-
tado de color pardo amarillento asi formad;;:d%spués

de un reposo de varias horas,os separado por'qiguro—
sa f£1ltracidn con suced én en frio y agitadévég.agua.
El valor pll al principjo &cido es ajustado éfgérox1~
madamente 8,5, agrogéniose ;ota a gota amon%géé acuo-
g0 concontrado. Después de agitarse duranteaé.ﬁoras,
gse recoge por succidén la hidracina libre separada
contaminada con compueston de entailio, se la geca en ,
vacfo y =2 la extrae husta su agotamiento con ucetuto
de éater monomst{lico de glicol. beapués de la elini-
nacidén del agente de extraccidn, se obtiene lu hidra-
cino~pirazalil~cumarina en forca de cristales del
P.f, = 180-1922,

Rendimfento: 214 g = 88,55 de la teoria.

Condensneidn con X—oximinonroniolenona v eielizng’ .

de trinznl:

it b eyt Yyt T PR S
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‘206 g (0,85 moles) de 7-hidracino-3-/ pira~
z01lil1-(1)_/-cumarina son agitadvs durante 4 horas a
90~952 con 150 g (0,92 moles) de (X-oximinopropiofenona
sn 1,4 litros de éter monomet{lico de glicol y 40 ml
5 de foido acético al 50%, no pudiendo entonces compro-
barse la existencia de hidracina libre. Subsiguiente~-
mente, bajo presibn reducida, se remueve apvoxima§a~
mente la mitad del disolvente y se mezcla el residuo
bajo agitacién con 800 ml de agua caliente que se
10, agrega gota a gota. Despuéa del enfrismiento hasta
' la temperatura ambiente, se recoge pof suceidn la
oximinphidrazona emarilla formada, se la lava com un
poéo de metanol frio y se la seca a 6020 en.él~v§c{o.
. Se obtienen cristales aﬁarillos (isopropanol), P.T.=
15. 248-2500C.
298 g (0,77 moles) de o¢-oximinohidrazona
son agitados en 2,2 1litros de acetanhidrido con 30 g
de acetato de sodio anhidro durante 3 horas y media
a 95-1109C, obteniéndose una solucién clera al cabo
20, de aproximadamente una hora. Subsiguientemente, el
triazol formado se precipita en forma de cristales
claros. Se calﬁentg_todavia durante aproximadamente
10 minutos a 1252C y entonces se eliminan por desti-
lacibn bajo presidn reducida en total 1,4 litros de
25. dcido acético y acetanhidrido en exceso. Subsiguien=
temente se enfria hasta 5°C, se recogen rigﬁrosamen—
te'por suceidn los cfistales que seé separaron, sge
los lavan con un poco de metanol frio y con agua ca-
liente y a continuacién se Llos secan a 80~902C. Se

30. obtienen 252 g de triazol en bruto. Para la purifica-
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cién, ge recristasliza el producto en bruto en cloro-
benceno y subsiguientemente en dimetilformamida; asi
se obtienen 179 g (= 63 % dela teoria) de 3-/ pirazo~
1i1-(1)_7-7-/4-fenil-5-metil-v~-triazolil-(2)_/~-cumarina
5. (1 a) en forme de oristales claros casi incoloros del
P.f. = 208-2092, '
Con rendimientos similares y de una pureza
sémejante ge obtiene el compuesto (1 a), si se hacé
reaccionar la ¢x-~oximinohidrazona, en lugar de en
10. _ acetanhidrido en exceso como disolvente, en forma ané~
loga en una mezcla de 1,5ilitfos de dimetilformamide
¥y 0,1 1litro de acetanhidrido.
_ En forma andloga, pueden prepararsela par~
tir de 7-hidracino-3-/Pirazolil-(1)_7-cumarina y de
15, lasg oorrespondientes_ 0y¢9ximinogetonas los compués~
tos de la férmula (I) indicados bajo b-d, en la lista
siguiente, los compuestog e ¥ fl fueron preparados
a partir de T-hidracino-3-/3-metilpirazolil-(1)_7-
cumarina, los coﬁpuestos & v hl,e 11 g partir de
20, T-hidracino-3-/"3,5-dimetilpirazolil-(1)_/=-cumarina,
& partir de 7-hidracino-3-/3-fenilpirazolil-(l)_7-cu
marina, a partir de 7-hidracino=3~/3-~fenil-4-metil-
pirazolil-(1l) 7-cumarina y a partir de 7—hidracino~3~
[3Lfenil—4—metilpirazolil—(1)_7Lcumarina, respectiva-
25. mente y de las O{~oximinocetonas especificadas en la

lista siguiente:

%
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T ABLA

3=-pirazolil-T-triazolil-cumarinas de la férmula

-R

3
_34
N Rl R2 R3 R4 R5 o{~oximinocetons
1b) H CH3 H H H' oximinoacetona
c) 'CH3 CH3 H . : diacetilmoncrina
d) 02H5 CH3 H H 2—oximin0pentanpﬁa~(3)
e) . cf 1-C4Hy H H H '2’—metil~§—6xm{nd;§énta—
: : none-(4 .
£) n--C3H7 02H5 H 3-oximinoheptanona=(4)
g) n~C,Hg n~C,H, H 4~oximino-nonanona~(5)
h) CH, T 7 %E?ximinotridecanona-
1) oHy ! \Yy-ch, H H H  2-oximino-l-fenil~
—_ butanona~(3)
k) H <C:::>~ H H H oximinoacetofenona
1)' H CHﬁ“ H H H 4-metil-oximino-aceto-
fenona
m) H c-{/ \\- H H " H 4~cloro-oximino-

acetofenona



) cszo_</ \>_

e ' Rl Rz R R4 R5A od-oximinocetons
n) H CH3O~ - H H H 4-metoxi-oximino-
acetofenons
0) H P~ - H H H 4=fluor-oximino-
acetofenonsa
p) - CH, H H H  l-oximino-l-fenil
S [ : ’ - ~acetona :
q) Cl- - CH, H H H 4-cloro-oximino-
: propiofenona
) CH, H H H  1l-o~clorofenil-l-
: oximinoacetona
) CH3 H H H 1-m~t0lil=1l~0ximino=-
. acetona
CH3
0H3 H H H f—etoxi~oximino~ .

propiofenona



o¢-oximinocetona

u)

v)

x)

¥)

z)

al)

by)

CH

b til-Oximino-
propiofenona

l-m-cianofenil—-l-
oximinoacetona

l-p-carbvetoxifenil-
‘l-oximinoacetona -

oximino-butirofeno

2-oximino-1,3~3di~

" fenilpropanona=(1)

0 l-oximino~1l,3~di-
fenilacetona

bencilmonoximg

tolilmonoxinmg .

oximinovalero-
fenona
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N Rl R3 R5 o{~oximinocetona
cl) -(CH2)3 H H oximinociclopen~—
tanona
41) .

H H. 2-oximinoindanona~
el) CHﬁ H oximinoacetofenona
fi) CH3 /_ ~CH3 H “oximinopropio~

- fenona
&) CH / - CH. CH. oxininopropio-
1 3 \ _ > 3 fenona
hl) H CH A\ H oximinoacetona
il) H CH3 <:::>— H oximinoacetona
Ejemplo 2- =
a) 23 g (0,1 mol) de T-amino-3-/pirazolil-(1)_7

~cumarina son introducidos'a 15-202 dentro de media

hora bajo agitacién en 195.g (= 107 ml) de 4cido”

sulflrico concentrado. A esta temperatura se efectia



t -22~ .
la diazotacidn por adicjén de 31 g de 4cido nitrosil-
sulfirico (con un contenido de 22,1 g de nitrito de
sodio por cada 100 g). Después de la agitacidén duran-
te aproximadamente una hora,.sdhace entrar la solu-

de cibn diazdica al dcido sulflrico en aproximadamente
1l kg. de una mezcla de agua e hielo y se neutralizg
el &cido sulflrico libre bajo enfriamiento por adi-
cibén lenta de 232 g de sosa anhidra. A un valor pH
de 5 y a una temperatura de 10-152 se agrega una so0-
0. . lucidn de 19,6 g (0,105 ﬁoles) de éster etilico de
' 4cido @-@minocinamico en 200 ml de alcohol, progus.
réndose.de no dejar bajar el pH a un valor inferior -
a 5. AJ. cabo de aproximadamente 2 horas, la copula-
- eibén ha terminado, se recoge pbr succidn el compuesto
15. . azbico precipitado de color pardo anaranjado, se lo
lava coﬁ agua y se 1o seca a 602 bajo presidn redu-
cida. |
Rendimiento: 41 g.
41 g del colorante azbico seco obtenido
20, son agitados en 400 ml de piridina y a 502 bajo agita-
cidn se agregan paulatinamente 38 g de acetato de co-
bre bivalente. Se agita durante 6 horas a esta ftem-
peratura y durante otra hora mas a 752, subsiguien-
temente se olimina la mayor parte de la piridina por
25. destilacibn bajo presibn reducida y se mezcla el re;
siduo con 300 ml de metanol acuoso al 60%. E1l preci-
pitado que se ha formado, todavia caliente es reco-
gldo por succidn, secado y extra{do con clorobenceno.
EL producto en bruto que queda después de la evapora-

.30. cifn del agente de extraccidn, para su purificacidn,
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es redisuelto en éter monometilico de glicol y subgi-
gulentemente en dimetilformamida. E1 producto cris-
talino es recogido por supcién, lavado con metanol

frio y secado. Se obtienen 30,2 g (70,7% de la teoria)

5 de 3~/pirazolil-(1l)_7/=7-/4-carbetoxi~5-fenil-v-trinzo-
111-(2)_/-cumarina del P.f. = 21.9~2208C. '

A partir de 7-am1no—3-51razoli1—(1)_7—
cumarina (b~f), respectivamente de T-amino-3-/3-fenil-
pirazolil-(1)_/-cumarina (g), pueden prepararse en

10. forms andloga los compuestos de piraquil—Vhtriazolil-
cumarina indicados en la siguiente tabla. Las ensminas
empleadas en cada.caso .como componentes de copulacidn
estédn detallados en la columna derecha.

TABLA
15. 3-piraZOlil—7~tr1azolil—cumarinas de la férmula
~Ry
Ry- \\\_m___ =R
2 4
/ .
Q 3
N Rl R2 R3 . .R4 R5 enaming
2b) /9 .. CN H H H nitrilo de écido
\.~_ [$ —amino-cinémico
c) /' \y=- CONH, H H H anida de 4cido
' \;:; @-—amino-cinémico
d) CH3 COOC,Hy H H H éater etilico de
dcido () ~aminocro-

ténico



e) cH

e

g) CH

5e

10.

15.

oN 0 'H H nitrilo de &cido
: (} ~gminocrotodnico

COOH H H H éster etilico de
dcidog ~eminoci-
némico (saponifi-
cado

00002H5 - H H éster etilico de
A oido (3 ~eminocro-

ténico

" Ejemplo 3 -

‘&) ' 23 g (0,1 mol) de T-amino-3-/Pirazolil-(I)_;

. —cumarina fueron diazotades como se ha descrito en el

Ejemplo 2. Ia solucidén diazbica obtenida, neutralizada
con carbonato de sodio, es agregada’gota a gota a

0~-52 bajo égitacién a una solucidn acética de 13,9 g

(0,11 moles) de sodfo-nitroacetaldoxima en 200 ml de

agha. Una vez terminada la copulacidn, el compuesio
azbico precipitado es recogido por suceidn, lavado y
secado, Sé obtienen 29 g de compuesto azdico de co-
lor anaranjado que se introduce bajo agitacidn en una
mezcla de 100 ml de dsmetilformamida, 20 ml de aceten=
hidrido, 20 ml de 4cido acético y 8 g de acetato de
godio. Subsiguientemente se agita durante 2 horas a
90-1002, se elimina por destilacibn bajo presidn re~
ducida la mayor parte de la dimetilformamida y del

&cido acético, se mezcla el residuo con 200 ml de me-
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15.

20,

25.

30.
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tanol al SO% ¥ deépués de algin tiempo, se recoge
por succidn el material no disuelto. Para la purifi-
cacibn se redisuelve en dimetilformamida-alcohol y
metilglicol y se obtienqvla 3-/pirazolil-(1)_7/-7-/4~
nitro-v-triazolil-(2)_/-cumarina en forma de crisita-
les granulares amarillos del P.f. = 255-2562. Hendi-
miento: 17 g.

16,2 g (0,05 moles) de 3~/ pirazolii-(1)_/-
7-/E-nitro-v-triazolil-(2)/-cumarina son suspendidos
en 100 ml de dimetilformamida y, después de la adi-
cidén de 10 g de niquel de Raney, son hédrogenados a
502 y bajo una presién de hidrdégeno de 50 atmbsferas.
Uné vez terminada la absorcién de hidrégeno, se sepa~—
ra por succidn el cataliéador todavia caliente y se
elimina el disolvente por destilacidén. Después de la
redisolucidén en metilglicol, se obtiene la 3-/ pirazo-
1i1~(1)_/-7-/4~anino~v-triazolil-(2)_/-cumarina como
cristales smarillos del P.f, = 236+2392., Rendimiento
12,9 g. .

a) 5,9 g (0,02 moles) de 3~/pirazolil-(1l)_/-7-
[F-anino-v-triezolil-(2)_7-cumarina son agitados en

45 ml de piridina con 3,5 ml de acétanhidrido durante
una hors a 502, Subsiguientemente se elimina la piri-
dina con vapor de agua y se cristaliza el residuc en
metilglicol. Se obtienen 5 g de 3~/pirazolil~(1)_7/-7-
[8~acetamino-4-triazol1l-(2)_/-cumarina en cristales
claros casi incoloroé del P.f. = 248-2509,

En forma correspondiente, a partir de 3-

| prirazolil-(li;7F7-[f4-amiﬁo-v-tr{azoli1-(2)_7¥cuma~

rina, se obtienenllos_compuestoé de pirazolil-acilamino~
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triazolil-cﬁmarina indicados en la siguiente tabla.
El agente de acilacidn empleado en cada cago esté
especificado en la columna.

TABILA

5o 3=pirazolil-T7-trijazolil-cumarinas de la féruula.

- Ne - Ry ' : agente de acilacién
3b) . NH~CO~C,Hs : - ' cloruro de propionilo
c) NH-CO—03H7 . ' cloruro de butirilo
a) NH~CO~CH2—CH(CH3)2 cloruro de isovalerilé
e) . NH~CO-002H5 : ' éster etilico de Acido cloro-
f£érmico
£)  wm-co-{/ \ ~0CH, V ¢loruro de p-anisoilo

g)  NH-CO-{/ \> cloruro de benzoilo

“h) NH«CO-<( \>-CH3 cloruro de p-%oluilo

1)  HHE-co-{/ \ ) cloruro de o~clorobenzoilo



Ne R, ' agente de acilacién

k)
2,4-dicloro~6~isopropoxi-
as~triacina
1) - 2-cloro-4,6~bis-dietilemi~
no-s-triacina
m) 2=-cloro=~4~dipropilamino~6-
o~toluidino~-s~-triacina
0
il
) =8~ | ‘
n butirolactona

Bjemplo 4 ~
- Un tejido de fibras de poliéster, en la

relacién de baflo de 1 : 40, es introducido en un bafio
que en cada litro contiene 1,5 g de sulfonato oleilico

54 de sodio, 0,75 g de Acido férmico y 0,1 g de 3—[&pjra~
z0141~(1)_7=7-/F~fenil=-5-netil-v-triazolil-(2)_7/-cuma~
rina, cuya preparacidn estd descrita en el Ejemplo 1 a.
El batio es calentado dentro de 30 minutos hasta la

temperatura de ebulli. n y mentenido a esta tempera-
S
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tura durante aproximadamente 45 minutos. Subsiguien-
temente, el tejido es eﬁjuagado y secado. El mismo
tiene entonces una aclaracidén sobresalientemente bri-
llante y fuerte de excelente resistencia a la luz, al

5 lavado y al clorito.
La aciaracién asi obtenida es mas fusrie
y mas limpia que aquella obtenida de igual manera con
1a 3-/pirazolil-(1l)_7-T-naftotriazolil~cumarina mas
proximamente comparable deserita en la Patente balgé
0. n? 681.962. '
Ejemplo 5 =
Un téjido de fibras de poliéster es im?
pregnado‘con un baiio acuoso que en cada litro contie—
“ne 1 g de uno de los compuestos citados en los Eiem-
15. : plos la ~ by, asi como e -~ g o028, b,dye,y
3 g de un agente digpersante corriente en el comer—
cio a base de éteres béliglicélicos de alecholes
grasos. Entonces el tejido es exprimido hasta uﬁ éumeg
to de peso de 100%, subsiguientemente es secado y calen-
20. tado durante 36 minutos a 1202, El tejido as{ tratado
muestra, eq?omparacién con el material no itratado una
aclaracidén fuerte bien notable de elevada resistencia
a la luz, a laAmojadura y al clorito. |
Ejemplo 6 ~ '
25. ' Un tejido de fibras de poliéster es
‘ jmpregnado con un bafio acuoso que en cada litro con-
tiene 1 g de un agepte dispersante corriente en el
comercio a base deréteres poliglicbélicos de &cidos
grasos, 1l g de un agente humectanfe corriente en el

30, . comercio a base de &cidos élquilnaf%alinéulféhicds,
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4‘g de un espesativo de alginato, asi como una so-
lucién de 1 g de uno de los compuestos citados en
los Ejemplos la - by, 1 e = & © 2a-f, en 20 g de
trietanolamina. Entonces el teJido es exprimido has-
5 ta un aumento de peso de 100%, subsiguientemente 3
. secado, calentado durants 1 minuto a 1909 y final-
mente lavado en caliente. El tejido muesira, en com-
paracidn con un tejido no tratado una aclaracién
muy fuerte y brillante de excelente resistencia a
10. . la luz, al lavado y al clpﬁto. ' |
En comparacién con las fenil-triazolil-
. ecumarinas mids préximas comparables descritasVen_la

Patente belga n? 695.656, las pirazolil-triazolil-
cumarinas seglin el inveﬁto muestran aclaraciones

15. ’ nis fuertes y mas claras, .por ejempio, se obtienen
de esta manera con 3-/pirazolil-(l). 7-7-/4-fenil-5~
metil-v-triazolil-(2)_7/-cumarina o con 3~/pirazolil-
'(1)_7¥7~[ZFP~clo;ofenil—5-métil-vhtriazolil—(2)_7¥cumar
rina (Ejemplos la y lp, respectivamente) aclaraciones

20, mas fuertes y mas brillantes que con .las correspon~
dientes 3-fenil-T-/Z-fenil-5-metil~v-triazolil-(2) /-
cumarina;'respectivamente 3-fenil47~[Z;p;clorofeni1—5-
metil—v—triazolil—(Z)_7Lcumarina (Patente belga n®
695.656, Ejemplos 1 ¢ y 1 d, respectivamente).

25, Ejemplo 7 -

En un autoclave agitador de una capacidad
de 20 litros, se mezclan 6 kg. de éster dimetilico de
dcido tereftdlico y 5 litros de etilenglicol con
0,05% de acetato de zinc y 0;03 %-(calculado sobre el

30. - éster dimetilico de 4cido tereftilico) de uno de los

f
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compue stos éspecificados en los Ejenplos la hasta il."
Se calienta el autcclave bajo agitacidn primersmente
a 1802, ILa reesterificacidén comienza s aproximadamen—
te 15023 el metanol disociado es eliminado por desti-
lacibn.

_ Al cabo de une hora se eleva la tem;eraf
tura a 2002 y al cabo de otros 45 minutos se la aumen-—
ta hasta 2209, Al cabo de en total 2 horas y 45 miau-
tog, la reesterifiéacién ha terminado. ILa cantiiad total
de metanol disociado asciende a por lo menos 2,4 litros.

El producto asi obténido, bara su precon—i
densacibn, es transferido bajo nitrbgeno a un.aatécla—

ve calentado a 2752. Durante la precondensacidn, el gli~

. col en exceso es conducido directamente por un refri-

gefador y es recogido. Alncabo de 45 minutos, primera~
mente sé aplica un vacio débil ghe en el transcurso
de otros 45 minutos es aumentado a (debajo de) 1 mm Hg.
La velocidad de agitacién es dfsminuida. Al cabo de 2
horas y media, la policondensacibn esti terminada. El
producto obtenido es hilado subsiguientemente como pa-
ra formar hilos de un titulo final de 50/25 deniers.
Los hilos obtenidos muestran una aclaracidn sobresa-
liente de una resistencia excelente a la luz y a la
mojadura. '
Ejemplo 8 =~

Un tejido de fibras de acetato de celulosa
es movido,. en la relacibn de bafio de 1 : 40, a 602 du-
raﬂte 45 ninutos en un bafio acnosp que en cada litro
contiene 1 g de sulfonato ole{lico de godio, 0,75 g de

édecido férmico y 0,1 g de uno de los compuestos de. ' la
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férmula (I) especificados en los Ejemplos 1 b-e ©
3 a-n. Subgignientemente, el tejido es enjuagado y
secado. Después de egte tratamiento, el material que-
da excelentemenﬁe aclarado..
Ejemplo 9 -

En i kg de cloruro de polivinilo blard»
opaco, en un mezclador de rodillos, se incorpora 1 g
de uno de los compuestos especificados en los Ejem—
plos 1 bajo e, £, g, W, a1 b1 v 3 bajo a hasta n. &
material queda‘enﬁonoes’excelentemente aclarado y mues—
tra un matiz blanco claro. o .
Ejemplo 10 = .
En 1 kg de una laca incolora de nitroce~
lulosa o acefato de celuiosa ée disuelven 0,5 g de uno
de los compuestos especificados en los Ejemplos 1 a-h,
2 a~e y 3 b~i. La laca es entonces aplicada en una ca-
pa delgada sobre una base incolora. Después del seca-
ﬁiento, la'cépa.de laca quéda excelentemente aclafada.

. Ko oA

Descrita suficientenente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realjzarlo en la
préctica, debe hacerse constar qué las'disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio.
fundamental. Tambidn se hace constar que el invento
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en

Alemania n? P 16 70 969.6 de 8 de enero de 1.968 aco-

giéndose, por lo tanto, a los beneficios que conce-

den los Convenios Internacionales en vigor, siendo

lo gue constituye la esencia del-referido in&ento Yy



50‘

10.

~30m

por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Espafia: "PROCEDINMIENTO PARA LA PREPARACION
DE 3-/PIRAZOLII~(1)_7-T7-/V~TRIAZOLIL-(2)_7/-CUMARINAS;
caracterizéndose por lo giguiente:

18 - Procedimiento para la preparacién de -
3~/pirazolil-{1)_/-T-/v~triazolil-(2)_/~-cumarinas Ce

férmula

‘—R3

Rz‘rt::"N\. \\\wnh_w-R

4
N- .
\

en la cual Rz.representa'un radical alquilo 0 2xrilo

eventualmente sustitufdo y Ri, R3’ R4 ¥ Bg representan,
' indgpendientemente uno de otro, hidrbgeno o un radical

alquilolo arilo eventualmente sustituf{do, caracteriza-

do porque X-oximinohidrazonas de fbérmulas

, 4 R
' / --‘ 3
N -N
N - ~R
R _015 \NH— R
27 e T

N

]

02
regpectivamente

02

t , H =1

R-C’//N . \.-—N/ 3

2y \\Q::LJ~R4
- — t ‘
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en las cuales Rl hasta R4 +tienen los significados
arriba indicados y 7 representa hidrbgeno o un ra-
dical acilo, se condensan con disociacién de HOZ.

28 - Procedimiento para la preparacidn
de 3-/pirazolil-(1)_/-7-/v~triazolil-(2)_/-cumeriras,
tal y como gueda sustancialmente descrito en la pre-
sente lemoria.

Esta lemoria consta de treinta y tres

g maquina poHr

hojas escnitas ina sola cara.
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