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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE TRIAZOLILCUMARINAS"

a favor de la firme suiza J.R. GEIGY A.G., residente en BA-

SILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere & nuevas cuma- _
rinas, substituidas en posicién 3, que contienen en posicidn
7 un radical de 1,2,3-triazolilo-(4), procedimiento para
su preparacidn, su utilizacidn para aclarar Spticamente
5e materisl orgdnico, as{ como el material aclarado con su
ayuda y agentes de tratamiento textil que contienen estas

cunarinas, como productos industriales.

Ya se conocen 3-fenilcumarinas, que estdn subs-
tituidas en posicién 7 mediante un radical de 4,5-areno—v-

10, triazolilo-(2), como agentes aciaradores para materiales
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orgdnicos., Sin embargo, estos matizadores de blanco emiten
una luz fluorescente, que muestra un tono verdoso indeseado
0 poseen unaintensa coloracidén amarilla y confieren por
ello al materiel orgdnico aclarado, en Qosificaciones ele-
vadas, un aspecto verdoso, por lo que la gensacidn de blan-
cura visual se perjudica fuertemente, Ademds estos produc—
tos son poco sélidos @ la luz para las fibras de poliamida
y poliéster importantes en la industria textil y amarillean

claramente en la exposicidén prolongada del material de

matiz blanco.

Asimismo ya se han propuesto como matizadores
de blanco para textiles, las 3-fenilcumarinas, que con-
timnen en el radical 3-fenilico un grupo 4,5-areno-v-—
triezolilo-(2) en posicidn para. Estos productos fluore-
cen sin embargo en forma oscura y verdoss, y son inapro-
piados pare lograr un efecto de¢ aclarado brillante y hasta

ahora no han alcansado ninguna significacién industrial,

Asimisnmo las 3-fenilcumarinss previamente cono-
cidas, que contienen en posicidn 7 un grupo v-triazolilo-

(1) dan efectos de blancura indeseados.

Ahora se ha encontrado, que sorprendentemente
la nueva clase de 1,2,3-triazolil-(4)~cumarinas de lg
férmula I abarcan materias valiosas, utilizables como

matizadores de blanco:
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En esta férmula

R, significa un grupo alquilico inferior o
un grupo fenflico eventualmente substituido ~

10. en forma MO cromégens,

R, significe un grupo alquilico inferior o un radi-
cal aromdtico benzoico, eventualmente substituido

en forma no cromégena, y

15,
R3 significa un grupo fenillco eventualmente subs~

tituido on forma no cromdgena.

Bajo Rl se comprende.en especial los grupos
metilico o etflico, los grupos iso=- o n-propilico o buti-
20, lico, los grupos fonilicos o los grupos fenflicos subs-
tituidos eventualmente mediante grupos alquilicos o alcoxi
inferiores con 1 a 4 dtomos de carbono, medlante fluor,

cloro o los grupos trifluormetilicos.

R, puede ser de preferencia el grupo metilico
25. o efflico, el grupo iso= o n-propilico o butilico o sig-
nifica wn radical aromdtico benzdido eventualmente subs~

tituido en forma no cromdégena (Hans Beyer, Lehrbuch der
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organ. Chemie, 1963, 10& reimpresidn, S. Hirzel Verlag.
Leipzig) como el radical fenilico, 1- ¢ 2-naft{lico o el
radical difen{lico. Estos radicales arondticos benzoidos
pueden estar substituldos por ejemplo mediante grupos
alquilicos inferiores con 1 2 4 dtomos de carbono, como
grupos metilico, etilico, propilico, isopropilico, n~-buti-
lico o igo~-butilico; fluor, pero en especial cloro o el
grupo trifluormetilico, grupos alcoxi, como los grupos
metoxi, etoxi, propoxi, butoxi, grupos O-acilico o NH-aci
lico, en donde los radicales acilicos, en especial los
radicales acetilico, propionilico, butirilico o benzoilico,
significan, grupos alquilénicos o de éter alquilénico enla-
zados en posicidn vecina del anillo bencénico, como grupos
tetrametildénico o metilendioxis ademds grupos de dcido
sulfénico, grupos de sulfamida y grupos de sulfamida subg-
tituidas en el nitrdgeno, por ejemplo grupos de N-alquil y
N-dialquil-sulfamoilo eventualmente substituidos, como gru-
pos N-metil=—, H-gtil=, N-butil-, N~hidroxietil-, Nemetoxietil-,
He-etoxietil—, N-dimetilaminoetil-, N-dimetilaminopropil-,
N-dietilaminoetil-sulfamoilicos y grupos N-dimetil- y N-
dietiisulfamoilicos ¥y grupos morfolino-sulfonilicos; grupos
alquilsulfonilicos, como los grupos metilsulfonilico, etil=-
sulfonilico, butilsulfonilico, fenilsulfonilico, carboxilicoss
los ésteres fenilicos de deido sulfdnico; grupos carbalcoxi,
como los grupos de éster metilico, éster eti{lico, éster

butilico, &ster bencilico o éster ciclohexilico de dcido
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carboxflicos; grupos de amida de dcido carboxilico, ¥ é?géos
de amida de dcido carboxilico substituidos en el nitrdgeno,
como grupos de dietilamida, monoetanolamida, (3-metoxi-'i
propilamida), morfolida, piperidida o (3~dimetilamino)v.
propilamida de fdcido carboxilico; ademds grupos alquiiiﬁbs

substituidos coro

CI{3 ([32H5

]

—CHEN—COOCZH5, —CHEN - 02H5,
Bajo R3 son de comprender en especial los grupos

fenilicos o los grupos fenilicos eventualmente substitui~-

dos mediznte grupos alquilicos o alcoxi inferiores con

1 a 4 4tomos de carbono, mediante fluor, cloro o el grupo

trifluormetilico.

En compuestos de la férmula I especialmente

ventajosos, Ry sirnifica el grupo metilico, R, el grupo

2
fenilico o un grupo alquilfenilico o un grupo fluor—

o cloro-fenilico ¥ R3 el grupo fenilico.

Los compuestos de la férmula I muestran escaso
color propio, es decir escasa absorcidn de luz en la
parte visible del espectro y fluorecen a la luz del dia

desde color violebta azulado intenso hasta violeta.

ey

Los compuestos de la férmula I son muy estables
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al cloro y son essncialmente mejor solublss en disolventes
orgénicos que los compuestos comparables en condicidn
téenica. La buepa solubilidad de las 7-[1,2,3-triazolil-
(4) 2,5-disubstituidag]-3-aril-cunaring segdn la inven-
cidn en disolventes orgdnicos facilita una purificacién
especialnente ventajosa del aclarador dptico tras su pre-
paracidn técnica,.es decir el aclarador dptico se puede
preparar en forma especialmente mds pura. Los nuevos
compuestos de cumarina de la férmula I, que son substan-
ciag cristalinas desde incoloras hasta amarillentas, se
prestan en.escasas dosis para incorporarse segin métodos
usuales o lleverse segin wmétodos usuales sobre material
orgénico amarillento dédndole un aspecto puro blanco a

la luz diurna y por ello son agentes de blanqueo éptico
valiosos. S2 caracterizan <n comparacidn con agentes blan-

queantes Opticos comparables conocidos de la gerie de la

cumarina por un efecto de blancura neutro y un color nocturno

mejor motivado por su buena estabilidad a la temperatura
en la aplicacidn, &si como una buena estabilidad frente

a los agentos de blengueo quimicos como cloritos, perbo-

ratos y percarbonatos.

Por ello se caracterizan como matizadores de
blancura para los substratos de clases diferentess asi
la 7-[2,5-disubstituidas~1,2,3~-triazolil-(4)]=3-aril cuma~

rinas se caracterizan por buen efecto de blancura gobre
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materiales de cslulosa y polismida, como algoddn, sedg,&
de viscosa,'lana celulébsica, nilén, poliamidas a base

de caprolactama, Zana y seda, en donde las poliamidas"'
se aclaran de preferencia en bafios dcido acuosos o en:la
masa de hilatura, lcs substratos de celulosa en baﬁoé‘::
acuosos desde dcidos hasta alcalinos. Los productos

con cardeter catidnico son apropiados en especial pargrr
aclarar materiales textiles de acrilonitrilo polimerc

y copolimero. Sin embargo son en especial valiosas e im-
portantes aquellas triazoli’-cumarinas segin la invencidn,
que no contienen grupos iondgenos. Estos productos son
apropiados para aclarar 6pticamente material orgdnico,
hidrdéfobo, de alto peso molecular, pero sobre todo para
aclarar poliplastos orgdniccs sintéticos, es decir mate-
rias sintéticas obtenihles mediente polimerizacidn, por
ejemplo policondensacidn o poliadicidn, como de poliole-
finas, por ejemplo polietileno o polipropileno, ademds

de cloruro polivinilico, pero sobre todo de poliésteres,
en especial polidsteres de &cidos policarboxilicos aio—
méticos con alcoholes plivalentes. como éteres glicd-
licos de dcido politorcftdlico, poliamidas sintéticas,
como nildn—6 y nildén-66, pero también ésteres de celulosa,

como acebatos de celulosa.

¥l aclarado 6pticnmdé materias orgdnico, hidréfo~

bo, de alto psgo molecular. =se efectia por ejemplo al in-
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corporar este aclarador éptico segin la invencidn, en doéis
escasas, de preferencia de 0,001 a 1 ¢ caleulado sobre

el material ﬁ aclarar, eventualmente junto con otras suhs-
tancias, como ablandadores, estazbilizadores o pigmentos.

El aclarador se incorpcr= por ejemplo en las materias sin-
téticas, disuelto en sblandadores, como ftalaﬁo dioctiiico,
o junto con estébilizadores, como dilsurato dibutilestdnico
o tripolifosfato pentaoctilico de sodio, o junto con pigmen-
tos, como por ejemplo didxido de titanio. Segin el tipo de
material & aclarar cl aclarador puede disclverse en un di-
solvente asimismo en los mondmeros antes de la polimerizaciédn,
en la masa de polimeros o Jjunto con los polimeros. EL mate-
rial asi tratado previamente se lleva a la forma definitiva
deseada seguin procedimientos de por s{ conocidos, como ca-
landreo, prensado, m0ldeo por inyeccion, recubri.ientos por
extensidn, por colada y sobre todo por niletura y moldeo

con distensidn., ElL aclarador también puede elaborarse junto
con apréstantes por ejemplo en aprestantes para fibras tex-
tiles, como alcohol polivinilico, o en resinas o bien pre~

condensados para rusinas, como por ejemplo compuestos de

metilol de etilenurea, gue se utilizan para el tratamiento
de textiles.

Sin embargo, el material orgénico de alto peso
molecular ge aclara de preferencias en forma de fibras.

Para el aclarado de estos materiales fibrosos se utiliza
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ventajosamente uns Jispersidn acuosa de las 7-[2,5-disubs-
tituidas-1,2,3-triazolil-(4)]-3-aril-cumarinas de 1g fér-
mula T segun la invencidn. La dispersidn de aclarador
muestra aqui{ de preferencia un contenido de 0,005~O;5;%

en v=trirgol seqdn la invencidn, calculado sobre el mato-
rial fibrosc. Ademds la dispersidn puede contener maferias
auxiliares, como dispersantes, por ejenplo productoé de
condensacién de alcoholes grasos que muestran de 10 a 18
dtomos de carbono o alquilfenoles con 15 a 25 moles de
éxido de etileno, o productos de cdndensaoién de alquil
monoaminas o poliaminas que muestran de 16 a 18 dtomos

de carbono, con por lo menos 10 moles de 6xido de etileno,
dcidos orgdnicos como dcido férmico, oxdlico o acético,
detergentes, hinchantes, como di- o triclorobencenos, hu-
mectantes como éstor alquilico de dcido sulfosuccinico,
blangueantes, como clorito sédico& perdéxidos o hidrosul
fitos, asl como otras clases eventualmente de agentes de
aclarado, como por ejemplo derivados de estilbeno afines

a la celulosa.

El aclarado de méterial fibroso con la dis-
persidn acuosa del a@clarader se efectia o en procedimiento
de extraccidn a temperaturas de preferencia de 30 a 1500C
0 en el procediniento de fulardeo. En ol dltimo caso se
impregna el género con una dispersidén de aclarador por

ejemplo de 0,2 a 0,5 ¢ y se acaba por ejemplo mediante
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tratamiento en cezliente seco himedo, por ejemplo me-
diante vaporisado a dos atudsferas o tris efectuar el
secado mediants breve calentado seco 2 180-220¢2, con lo
cual el género todavia se termofija eventualmente. Por
Ultimo el material Tibrnso tratado de tal forma se elljuaga

y seig.

T1 material orgdnico, de alto peso molecular
aclarado dpticamente segin la invencidn, en especial
el materiel fibroso sintético aclarado se@min el proce-
dimiento de extraceidn, muestra un aspecto agradable,

blanco puro, desde violeta azulado hasta szulado.

La 7-[2,5-disubstituidas-1,2,3-triazolil-(4)1=3~
arilcumarines de 1la férmula I segdn la invencidn se
obtienen mediants condensacidn de las hidrazonas de

oxima de¢ la férmula VI o bien IX,

:\ NOH (V1)
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en donde

R, R2 vy R

1 tienen la significacidén indicada Bajo

3
la férmula I,

bajo deshidratacidn con dcidos protdnicos o anhidridos

de dcido, sventuslmente bajo calentamiento.

Cor:o0 ejemplos de dcidos protdnicos que cierranel
anillo se citen en primer lugar los hidrdcidos, como anhi-
dridos de deido activos, los anhidridos inorgdnicos, el
pentdéxido de fé:foro y el tridxido de azufre, los anhi-
dridos rixtos inorgdnicos-orgdnicos, como log haluros
alcanoilicos y aroilicos, alquilsulfonilicos y arilsulfo
nilicos, por ejemplo clorurc acetilico, cloruro benzoilico,
cloruro toluensulfdénico, asi como los anhidridos orgdnicos
puros, como anhidrido acético, anhidrido de dcido benzoico,

ademds el snhidrido mixto de dcido fdrmico y dcido acético.

e,

La condensacidn de la hidrazona de oxima péra

formar los compuestog de la férmula I segin la invencidn
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puede realizarse e presencia de disolventes orgédnicos
inertes bajo las condiciones reaccionales. Como tales
pueden entrdr en consideracidn hidrocarburos de alto

punto de ebullicidn y dcidos haldgenos, por ejemplo cloro-
bencenon, diclorokencenvs, xilenoss también pueden utili-
zarse disolventes fdciimente inertes o fuertemente bdsicos
por ejemplo dimebilformamida, dimetilacetamida o piridina,
picolinas, quinolinas. Segun los substituyentes de la
hidrazona de oxima puede sfectuarse el cierre de un snillo
mediante reposo de la mezcla reaccional o mediante celen-
tamiento. Como temperatura reaccional puede entrar en
consideracidn temperaturas entre la temperatura ambiente
y 2502 C, de prefcrencia 200eC. Algunas veces, la presen—
cia de catalizadores bésicos, cowo sales glecalinas o alcali-
notérreas exentas de agua de dcidos orgénicos, por ejemplo
acetato gbdico o potdsico dan rendimientos y pureza
favorables de los productos finalcs. La progresidn de lg
reaccidn de cierre de anillo se sigue mejor en el croma—
tograma de capa delgada. El comportamiento intermedio de la
fase intermedia O-acilada en la utilizacidn de anhidridos
de dcido mixtos inorgdnico-orgénicos u orgdnicos puros

no es de significacidén esencial en =l curso de la reaccidn.

Las ftriazolilcumarinas segin la invencidn pueden
asimismo prepararse a partir de las hidrazonas de oxima
de la férmula VI o bien IX medignte oxidacidn en los

6xidos de triazol correspondientes de la férmula X o bien XI
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y reduceidn de dotos para formar los conipuestos triazoli-

licos correspondientes.

EL cierre del anillo oxidativo puede efectuarse
mediante accidn de agentes de oxidacién diferentes; por
ello se recomienda como va;iosp trabajar en disolventesg
oxidativos. En soiucién dcida, por ejemplo dcido acética
son agentes de oxidacidn utilizables el bicromato o
perdxido de hidrdgenos en disolventes bdesicos, como piri-
dina o mezclas de piridina-agua pueden entrar en con-
sideracidén por ejemplo ferriaiénuro potdsico o lejia

de cloro. Fl procedimiento en general utilizable y por
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ello ventajoso consiste en la oxidacién con sulfato Qe
cobre—(I%lyen viridina-sgua. Se utiliza usualmente
para ello dosis no estequionétricas en cobre, ya que
el cobre monovalente que se origina en la reaccidn,
durante la reaccidén por insuflado de aire u oxigeno
puede transformarse luego constantemente en la segun-—

da forma bivalente.

7 Para la reduccidén de dxidos de triazol
para formar los triazoles segin métodos conocidos se
elige ventajossmente la reduccidén de metales innobles
y dcidos como rolvo de zinc en dcido acético o mezclas
de dcido acético-agua. Sin embargo puede también utili-
garse para 1l reducecidn, sales de deidog reductores

de azufre o de fdsforo.

-

Las hilragzonss de oXima necesarias de la
férmula VI para los métodos dec preparacidn descri-
o8 de las triazolilcumarinas de la férmula I seguin
la invencidn, se¢ obtienen a partir de dsteres de dcido

peta-ceto=-carbox{lico, por ejemplo de los siguientes:

IABLA T

Ester etilico de 4dcido acetoacético,
Estor et{lico de dcido propionilacético,

BEster otilico de dcido butirilacético,
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Ester etilico de deido valeroilacético, S
Ester etilico de dcido p-metilbenzoilacético,
Ester et{lico de dcido p-metoxibenzoilacético,
Bater otilico de deido benzoilacético,

5. Ester etilico de dcido p-clorobenzoilacético, e
Ester etilico de deido m~clorobenzoilacético, :
Bster ctilico de dcido m=-metilbenzoilacético, ... .

Bster etilico de deido p-butoxibenzoilacético, -

mediante saponificacién para formar los dcidos carboxi~

10.
licos correspondientes y su reaccién con dcido nitroso
para formar las oximinocetonas de la férmula II,
-
\,‘“
R - C -
g - ¢ - CH (I1)
O NOH
15.
Estas oximinocetonas se¢ hacen reaccionar con
sales de diazonio de la fdrmula general III
(=)

(III)

para formar los compuestos de la férmula IV

ey
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a partir de los cuales se obitiene cor hidrazinas de

la férmula V,

- - N
R, - NH - NH, (V)

las hidrazonas de oxima de la férmula VI ya descri-
tas, necesarias como material de partida para la

preparacidn de lastriazolilcumarinas segun la invencidn.

Sales de diazonio de la férmula III apropiadas
son por ejemplo las sales de diazonio de lags aminocuma-

rinas siguientes:
TABLA TT

3-fenil-7-ominncumarina
3=(3=-netil-fenil )~T-aminocumaring

3= (4~metil-fenil )~T~aminocumarine
3-(3,4-dinetil-fenil )~T-aminocumarina
3~ (3=cloro~-fenil)-T-aminocumaring
3-(4=cloro-fenil )=7-aminocumaring
3-(2,4~dicloro-fenil )~T=aminocumarina
3=(4=fluor~fenil )=T=-aminocumaring

3-(3-metokxi~-fenil )-T~aminocumarina.,
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de la férmala VI segin los métodos descritos se utili-

za hidrazinag de la férmula V, en especial
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TARLA TIT

SR

Ketil--hidrazing
Btil-hidrazing
Propil~hidrazina
Butil-hidrazina
Fenil~hidrazina
p~metilfenil-hidrazing
p-butilfenil-hidrazina
p-netoxifsnil- hidrazins
o-meboxifenil~hidrazina
m~clorofenil-hicrazing
p~clorofenil-hidrazina
3,4—diclorofenil—hidrazipa
p-carboxifenil-hidrazing
p-carboetoxifenil-hidrazing
o-acetiloxifenil~hidrazing
p~acetiloxifenil-hidrazina
o~-benzoiloxifenil~hidrazing
p~benzoiloxifenil-~hidrazina
2-naftil-hidrazing
l-naftil-hidrazina _

oy

p~metilsulfonilfenil-hidrazina
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p~fenilculfoniifenil--hidrazing
p~fenilfenil~hidrazing

ég}do p~fenilhidrazin~sulfdnico
p-dimetilsulfamoilfenil-hidrazina
p-dibutilsulfamoilfenil~hidrazing

éster fenilico del dcido p~fenilhidrazin-svlfdénico
"p~acetilaminofenil-hidrazina

p-butirilaminofenil-hidrazina.

Las hidrazonas de oxima de la férmula IX,

R
" Ry (11)

que ge utilizan en especial para la preparacidn de
las triazolilcumarinas segin la invencidn, de la fér-
mula I, se obtienen a partir ds los ésteres de dcido
beta-cetocarboxilicos de la Tabla I ya descritos me-
diante reaccidn sobre las beta-ceto-alfa-arilhidrazo~

nas de la férmula VII
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con sales de diazonio de la férmula ITI, Tabla 11,

para formar compuestos de la férmula VIII

S, R
3 (VIII)

le(l::m&:‘- 0 \0
C N
/
NH

:

Ry

qué se llevan a reaccidn zon hidroxilamina.

Rl’ R2 y R3 _Tienen en las férmulas II - XI la

significacidn indicada en la férmulza I.

Otros detalles son de comprender en los ejemplos
sigulentes. En ellos las temperaturas se indican en

grados Celsifis.
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EJEMPIO 1

1.1. 2-fenil~4-[3~fenileumarinil-(7)]~5~metil-v:ﬁpiazol

“,
>

Una solucidn dc 130,0 gramos de dstsr et{lico
del dcido acctoacitico en 300 cc de aguz y 100 cc de lejia
de sosa concentrada se trata después de permenccer du-
rante 24 horas a temperatura ambients con 70,0 gramos
dernitrito sédico en 300 cc de agua. La solucidn ce enfria
a 0-52 y se adicionu a gotas bajo agitacidén a esta tempe-
ratura en el término de 2 horas, 421,0 gramos de deido
sulfirico al 2. Bajo generacidn de COp se forma la
oximinoacetona; que precipita en parte en cristales in-
coloros. La mezcla reeccional se agita todavia durante
2 horas a 52, ¥y lucgo sc adicion2 soluciones de 25 granos
de pentahidrzto de sulfato dc cobre cn 125 ce de agua
y de 50 gromos do sulfito sddico en 400 cc de agua. Se
origina un& solueidn verds oscura, an la que se introduce
a gotas en el tirmino dc¢ 4 horas a 5-102 yna suspensién
de la sal dec diuzonio obtenida mediante diazoacién de
240 gramos de 3-fenil-T-aninocumaringa. Bajo fuerte gene~
racién de nitrégeno precipita la 2-metil-1-[ 3-fenilcumari
nil-(7)-glioxal-~l-monoxima en forma de cristales pardo
amarillentos. Estos se succionan, se lavan con metanol

¥ agua y se szcan,

61,4 gramos de la 2-metil-l-[ 3~fenilcumarinil-
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(7)=glioxal~l~monoxina asi obtonida se¢ disuelven a 60-70%
en 200 cc 3e piridina. Bu este solucidn se adiciona a gotas
en el término dz 1 hora 21,6 gramos de fenilhid?agina

y lucgo la niezele roaccionsl se agita durante l%ihéras a
60~T702, Tuego sc adiciona a gotas en el término de 1 hora,
una solucidn de 112 gramos de pentahidrato de sulfato de
cobre en 200 cc de agua. La mezcla rceaccional se agita
todavia duronte 2 horas a 80-902 y lucgo se enfria. Con
ello precipita el 3~dxido de 2-fenil—-4-[3-fenileumerinil-

(7)-]=5-netil-v-triazol. EL producto reaccional se succiona

se lava con mctanol caliente y se scea.

60,0 grenmos de 3-6xido de 2-fenil-4-[3-fenilcu
narinil-(7)-]-5-metil-v-triazol sc disuclven en caliente
a 90~1002 en 700 co de deido acdtico glacial. A esta so-
lucidn se adiciona 22 gramos de polvo de zine y luego
se adicionz a gotas ¢n el término de 1 hora 15 cc de
deido clorhidrico concentrado. La mezcla reaccional se
agita lusgo todavia durante 2 horas a 90-1002, se filtra
calicnte y lo filtrado se deslie con un poco de agua.

Bl 2-fenil-4-[3~fenilcumarinil-(7)-]-5-netil-v~triazol
precipita en fbrma de agujas finas, que tras recristalizar

dos veces en toluwuno funden a 2059,

Si se hace reaccionar en lugar de la fenilhidre
zina, los compuestos de hidrazina siguientes con 2-metil-

1-[3~fenileumarinil~(7)-glioxal-l~monoxina y se procede
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igual a como se¢ ha discrito precedentemente, se obtienen

lucgo los v-triazoles simientes:
A partir de o-metoxifenilhidrazina:

1.2 2-(2'-mctoxifenil)-4-[3-fenilcumarinil=(7)-]-5-

metil-v-triazol, punto de fusidn 2059,
A partir de o-benzoiloxifenilhidrazina:

1.3  2-(2'-benzoiloxifenil)-4-[3-fmilcumarinil~(7)~]-5-

metilev-triczol, punto de¢ fusidn 2040,
A partir de p-sbilsulfonilfenilhidrazina:

1.4 2-(4'-motilsulfonilfenil )-4-[ 3-funilcumarinil-(7)-]1~

5-ngtil~v—-triazol, punto de fusidn 268,
A partir de p-mctoxifenilhidrazina:

1.5 2=-(4'~motoxifenil )=-4~[3-fonilcumarinil—(7 )=]-5=-metil=-

v-triazol, punto de¢ fusidn 2119,
A partir de p-corboxifenilhidrazinas

1.6 2-(4'-carboxifenil )=4~[3-fenilcumarinil-(7)-]-5~

metil-v-triazol, punto de fusidn 3009,
A partir de 3,4~diclorofenilhidrazina:

1.7 2-(3',4'-=diclorofenil )~4-{3-fenilcumarinil—(7)-]-

Seretil-v-~triazol, punto de fusidn 270¢.
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A partir de p-clorcfenilhidrazinas

1.8 2-(4'-clorofenil)-4-[3-fenilcumarinile=(7)=1-5-netil~

v-triazcl, punto de¢ fusidn 2502,
A partir do m~clorofenilhidrazinas

1.9 2=-(3'-clorofenil)-4~{3~fenilcumarinil-(7)-J]-5-metil-v-

triazol, punto de fusidn 246.
A partir de m-nmetilfenilhidrazinas

1.10 2-(3'=motilfonil )-4~[3-Ffenilcumarinil=(7)=]~5~

netil-v-trizzol, punto de fusidn 1932.
A partir de bete-naftilhidrazina:

1.11 2-(2'-naftil)-4-[3-fonilcumarinil—(7)~-}-5-metil~v-

triazol, junto de fusidn 2229.
A partir de¢ p-fanoxifenilhidrazina:

1.12 2-(4'-fenoxifenil )=4~[3-fenilcumarinil=(7)=]-5~-

metil-v~triazol, punto de fusidn 184,
A partir ds o-clorofenilhidrazina:

1.13 2-(2'-clorofenil)=~4~[ 3~fenilcumarinil-(7)=J]~5~

metil-v-triazol, punto de fusidn 2119,

BJEMPLO 2 "
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2.1. 2~(4'~meti1fenil)-4*[3-fenilcum:riniln(7)]-S—metil~

v-triazol

Uﬁé”soluoién de 286 gramos de dster otiiico del
deido azcetoneético en 100 ce de agua y 250 cc de lejiz de
sosa concentrada se acidulan despuds de permanccer durante 24
horas en reposo 2 tempsratura ambientc con 600 cc de dcido
acético glacial. En csta solucidn sec introduce a goias a
0-52 en el tdrmino dz 2 horas una solucidn de sal de dia-
zonio preparzdo cn forme usual a partir de 215 gramos
de p-metilenilina. Lo mezela rcaccional se agita luego
durante 5 horzs & 10-202, ¢l precipitado cristalino for-

made se filtra por suceidn y se¢ lava con mutanol y agua.

In la solucidn de 57,6 gromos del 1-(4'-metilfenil)~
hidrazono-2-netilglioxal asi obtenido en 1500 cc dc dcido
acitico glacial sc introiduce 7,5 gramos de pentahidrato de
gsulfato de cobre y 15 rpamos de sulfito =ddico, disuelto
en 100 co d¢ agua, y s¢ adiciona en forma de porciones
g 102, en el término de 4 horas, una suspensidén de la
sal de diazonio obtenidz mediante diazoacidn de 72,0
gramos de 3<fenil-7-cminocumarina, e mezcla reaccional
se agita durents 12 horas a temperatura ambicnte y luego
se filtra por succidn la 2~metil-l-[3-fenilcumarinil-

(7)]»giioxal-l-(4'-metilfenil)—hidrazona precipitada.

40,0 cramos 4o 2-metilel~[3~fonilcumarinil-(7)]-
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glioxal-l=(4'-metilfenil)~hidrazona se disuelven a 90-1002
con 14,0 gramos de clorhidrato de hidroxilamina y 27,2
gramos de acetato sddico en 200 ce de piridina y,éetagi-
ta durante 12 horas a esta temperaturs. Iucgo se 1pbroduce
a gotes en la solucidn de la hidrazona de oxima asi ob-
tenida a 902, una solucidn de 50,0 gramos de pentahidrato
de sulfato de cobre en 50 cc de agua y se agita dufénte
otras 2 horzg o 902. Al enfriar precipita el 1-déxide de
2-(4'-metilfenil )~4-[ 3-fenil cumarinil-(7)-3-5-metii;

triazol.

10,0 gramos del dxido de triazol asi obtenido se
hierven a reflujo durante 8 horas con 10,0 gramos de
polvo de zinc e¢n 80 cc de dcido acético glacial. La mez-
cla reaccional se filtra calicnte y en el filtrado cris-
taliza al enfrizr sl 2-(4!'-metilfenil)—4-[3-fenilcumarinil~
(7)1~5-metil-v-triczol, quc funde en 2 recristalizaciones

con clnrobenccho a 2449,

EJEMPLO 3

3.1 2,5~direnil=4-[3-fenilcumarinil~(7)~]~v=-triazol

49,3 gramos de l-fenilhidrazono-2-fenilglioxal
sec disuélven & temperatura ambiente en 2 litros de decido
acético glacial. A ssta solucidn se adiciona 5 gramos
de pentahidrato de sulfato dé cobre y 10 gramos de su1~f

fito sddico, disuclto en 100 cc de agua. En la mezcla
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reaceional snfrizda o 108 ge introduce en el témino de
1 hora en form» ds porciones, una susponsidn de la sal
de diazonip obbenidn & partir de 48,0 gramos de 3-tenil-
T-aminocuncrina, Lo mezclw. roaccional se 2gite durante
24 horas a temperaturs ambicnte., Imego sc Tiltra por
suceidn 1o 2-fonil-l-[3-fenilcurarinil=(7)]-glicxal~1le
fenilhidrezona precipitada, el género del nuche se lava
con metanoi h's hgua ¥ recristaliza en metilcellosolve.

La 2~fenil-1-[3~fenilecumarinil-(7)J-glioxal~l-fenilhidra

zona asd obtmide funde a 2169.

22,2 gramos de 2-fenil-l-[3-fenilcumarinil—(7)]-
glioxal-l-fenilhi<irazona sc¢ disuclven & 90~100¢ con 7,0
gramos de clorhidrato de hidroxilamine y 13,6 gramos de
acetato sddico en 200 cc de piridina y se agita durante
12 horas a :sta tempsratura. Iuese sc introducc a gotas
a 1a solucidn de 1= hidrazons de oxima anf formada a 90¢,
une solucidn de 25 gromos Jdo pentehidrato de sulfato
de cobre en 50 ce do agua y so acito durante 1 hora a
902, Al enfrizr precipita en forma cristaline el 1-dxido

de 2,5-difeni1—4-[3-fenilcumarinil~(7)]—v—tr{azol.

10,4 grawmos de l-dfxido do 2,5-difenil-4-[3~fenil
cumerinil-(7)l-v-irizzol se hicrven 2 reflujo durante
8 horas en 10,0 cramos de polve de zinc en 300 ce de
deido nedtico glucial. Lo mezela renceional ge filtra

caliente, en el filtrado cristaliza ol enfrier el 2,5-
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difenil-4=L3-fenileumarinil--(7)] v-tritzol, que tras

recristalizsr 3os veces en clorobencens funde a 2282.

A partir de l-Temilhidrazono-2-(4'-clorofenil)-
glioxol sa cbiicne en igual sucesidn reaccional como se

h: descrite preccdentomentes

3.2  2-fenil-4-[3~fenileumarinil—(7)]-5~(4'~clorofenil )=v-

trinzol.

A partir de 1-fenilhidrazono-2~(4'-metilfenil)-

glioxal:

3.3 2-fenil-~i~[3-fenileumarinil-(7)]-5~(4'-metilfenil )~v~

triacol.

£ varvir de l-fenilhidrazono-2-(4'-metoxifenil)-

&lioxal:
3.4 2-fenil-d-[3-fenileumarinile(7)]-5-(4'-metoxifenil )-v-
triazol.

BJEMPLO 4

A 100 cc d¢ agua se adiciona 0,P gramos de triclo-
robenceno. Del aclarndor dptico, obtenigo segun ¢l Ejemplo
1.1, sa prepars una solueidn, en 1a que ge disuslve 1 gra-
mo en 1000 cc de étor monoetilico de ctilenglicol. De esta

solucidn gmneratriz se ediciona 3 cc a la golucidn acupsa

arriba dsscrita. Bsta solucidn acuosa que contiene el
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aclarador se czli:mntz & 60, lucge se cdiciona en la so-
lucidn 3 gramos de tejido de pnlifster., S¢ cleva la tempe-
ratura en ¢l t4rmino de 10-15 minutos a 95-98¢ y se deja
a esta tomporatura durantc 1 hora. EL tejido se enjuaga

¥ secd.

El tejido asi tratado muestra frente al material
d¢ partida sin tratar, un aspecto clzramente mds blanco

y mds brillante.

EJEMPLO_ 5

L 100 ¢o de agua se zdicions 0,2 gramos de clori-
to sddico, 0,2 gramos de nitrato sédico y 0,2 gramos de
dcido oxdlicn y 3 cc de una solucidén generatriz del acla-
rador, preparadz semin ¢l Bjenplo 1.2. (Lo solueidn gene~
ratriz se propars 2l diseolver 1 gremo d:l aclarador, ejem—
plo 1.2, an 1000 ¢c de Ster monoctilico de etilenglicol).
Adicionalmente se adicionz a esta sclucidén acuosa, 0,2
gramos de un portcodors que consta de triclorobenceno. Esta
solucidn s&¢ calienta o 602, luego se adiciona 3 pranos
de un tejido de polidster en la solucidn. Se eleva la
temperatura -n el término de 10-15 minutos a 852 y se
deja durante 30 minutos a c¢ste tempsratura. Lucgo se
eleva 12 temperotura a 38-1002, y se trata a csta tempe-
ratura durants otros 30 minutos. Fl tejido se enjuaga

y seca.
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Bl tejide esi tratado mucstra frente =l material
4

de partid: un cspecto claramente nde blanco v mds bri-
Y

llante.

BIEMPLO 6

A 285 cc de agua se adiciona 0,3 gramos de un
éter alquilpnligliedlico y 0,15 gramos de triclofobenceno.
Del aclarador dptico, obtenido scgin el ejemplo 1.1, se

prepara unl. solucidn al disolver 1 gramo en 1.000 ce

-de éter monoetilico de etilenglicol. De ssta solucidn

generatriz ss adiciona 15 cc a la solucidn arriba des~
crita. Estz sclucion acuosa conteniendo ¢l aclarador, se
calienta a 29-3092, lucgo se adiciona en la solucidn 15
graros de tejido de poliéster. Se cleva 1a temperatura

en el término de 30 minutos a 1002 y sc deje a esta tem-
puraturs dararte 30 minutos. Imego se enfris en el término

de 15-20 minuios n 602, El tejido se enjuage y seca.

£l tejido asi tratado muestra frente al matecial
de partida sin tratar, un aspecto claramente més blanco

y més brillante.

EJEMPLO 7

A 100 ce de agua se adiciona 0,2 gramos de

la sal sddica del dcido dioctilsulfosuccinico. Del acla-

rador optico gegin el ejemplo 1-9, se prepara una molienda

POOR
QUALITY
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de arens &l 10%. Zc¢ este molienda de aront 8¢ adiciona 3
gramos 24 12 solucidn acunsa zrriba descerita. Con esta
solucidn sc fularden (sfecto de exprimido 50-60%) 2 202 un
tejido de polidster (pr.sidn del cilindro 30 k&/cmzy
velocidad 3 m/winnts). T tojido se scen o unos 602. El

tejido szco se¢ fija durmmts 30 serundos & 2002,

Il bejido asi tratado muestra frente al material
de partide sin tratur un aspecto clarsmente mds vlanco

y mds brillantc.

EJEMPLO 8

L 100 cc de agun su adiciona 0,12 cc de deido
férmico al 85% y 0,06 gramos da éter alquilpoliglichlico.
Del eclarcdor fptico segin el ejesplo 1.9, so prepara
una golucidn al disolver 1 growo en 1000 ce de éter monoe-—-
tilico d¢ ctilonglicol. Do estsu solucidn goncratrdz se

adiciona 1,5 cc a la solucidn acuosa arriba deserita.

Bot= solucidn ucuosa que contienc el aclarador
se calientz a 602, luvgo se adicionc 3 gronmos de tejido
de fibras de nildn cortadss en la solueidn. Se cleva
la temperatura en el término de 10=15 minutos o 90-928
y se deja a ceta temperaturse durants 30 minutos. EL te—

Jido se enjuaga y seca.
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I t3jide zsi tratado muestra frente gl material
de pertida ein tretir, un ospecto claramante mds blanco

- .
.

¥ mds brillanto.

SBTFELLC G

e—————

Bn 12 aueszdort se homogeinizan a 2002, 100 par-
tes de polipropileno con 0,5 partes de dioxido de bita-
nio y 0,06 purics de 2-(4'-metilfenil)=-4-[3~fenilcumari-
nil-(7)]-5-metil-v-triazol. La masa fundida se hilaApor
wa tob:ra de hilatura segun métodos conocidos béjQ,EaS
inorte de 2-3 etmdaioras y a una temperntura de 280-3009.
Las Fibras 4o nolipropilenoc asi obtenidas se caracterizan

por un elevedon grado de blancura.

Se obtione un efecto similar cuando en el ejemplo
anterior se substituye el cumarinil-v-triazol citado por
0,06 partss de 2-(2'wmotilfenil)=4-[3~fenilcoumarinil-(7)]-

S5=metil-v~-triazol,

EJENPLC 10

0,08 partes de 2-(4'-clorofenil)-i-[3-fenileu
marinil-(7)1-5~netil-v-triazol se gelatinizan durante
15 minutos 2 1602 gobre un mezelador de cilindros con
wa mezela, que consta de 67-partes de polvo de cloruro
polivinflice, 33 partes de ftalato dioctilico, 2 partes

de dioxiestonnato ¢i~n-butil-dilaurilico y 0,3 partes
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de tripolifosfato pentacetflico de sodio y a continuacién
so extiende parc formar lésinas. Les limines de cLoruro
polivinilice preparnies de tal forme mumestran a la ves
luz diurna unc Tluorescencia violeta y un aspocte clara-
mente mds blanco que lss ldminas corrsspondicentes, gue

@ prepararon sgin adicidn de este agente aclarador.

ETEVMPLO 11

1.000 purtes de granulado de poliéster de etilen-

glicol de¢ Jcido politereftdlico se mezeclon fntimamente

con 0,2.partes de 2-(4'-metilfenil)-4-[3-fenileumarinil-
(7)]-5-metilev~triazol ¥ lucgo se hila puare formar fibras
mediante une tober: de hilatura @n fomcza conocida bajo
nitrégeno en uns extrusionzdora 2 uns temperctura de
260~-2852, Tnos fibres de polidoter zaf obtenidas muestran

wn grado do bloncurs bueno de solidez sobresaliente a

12 luz 7 2l 1av-do.

m ofocto similor se obticne cuando en el ejemplo
antorior, s& cubstituye el cumarinil.v-triszol citado
por 0,2 partes dc 2-fenil-4-[3-fenilcwnarinii~(7)]-5-
metil-v=triazal o 2-{4'-clorofenil)-4-{3-Tenilcumarinil-~

(7)]-5-metil=v~triazol

EJEMPLO 12

1.000 pirtes de tecrilen gronulade se mezclan
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@ recipientc girstorio durante 3 horss con une parte

de 2:5—difenil-4—[3-feni1—cumarinil-(7)]-v—triaz@i fina~
Lente pulverizedo. El granulado se prensa a continﬁécién
nédiante unt prensa de extrusidn por tornillo siﬁnfﬁn

A unz tempersturt do la mosa de 2502 como 11anta’édﬁtinua
de 2 mm de difmelro y seguidamente sc granula. Eijﬁhterial
obtenido de tal forma muestra frente al granuladoc Be par-
tida una msjer colorncidn, es decir un olevado grado de
blancura., Puzdc hilarse sobre las maguinas usuales para

formar filementos, que musstran un grado dc blancurs bri-

llante,
EJIMPLO 13

B un zutoeclave de zcero fino, que estd provisto
con un agitador, un tubb de entrada de gas, un dispositivo
de vacio; un rufrigsrador doscendente, una tobera del suelo ..
obturable, una compuerta de carga y una camisa de calefac-
cifn, se calicnt~ 2 2008 de tempurature exterior bajo insu-
flado de nitrdégeno puro, 388 gramos de dster dimetilico
de deido beneen-1,4~dicarboxilico, 300 gramos de 1,2-
etendiol y 0,4 gramos de déxido de antimonio y se mantiene
a esta temporatura durante 3 horas. Iucgo se destila cau-
telosamentc metanol. Se introduce cautelosamente en el
autoclave bajo exclusidén delamire, 0,4 gramos de 2-fenil-

4-[3-fenileumarinil~(7)]-5-metil-v-triczol, disuelto en
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40 gromos de 1,2-otandiol, despuéds de lo cucl sc deja
descender 12 tewporoiurs g 1902. iras finalizar La adicidn
se eleva 1lg Fompzratura en el términoe du 1 hora o 2859

de tempercturt exterior, con lo cual destilas el i,2-etandiol.
Iucgo se establece el vac{o en el auboclave, la vresidn

Se r.duce lontamente a 0,2 forr y la condsnsacidn bajo
estas condiciones se verifica hasta ¢l final durante 3
horus. Dur:ntc.estas opvracioncs se agite @ fondn. ElL po-
limero dv condemsteién fluido se prensa luego con nitréseno
por la toberr del fondo. De log poifmcros asi obtenidos
pueden prepararsg monofilamentos; que muestran un aspecto

blanco brillantg,

- e e o ae ww e e



[

=35,

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se.
declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes .
reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de pa~

tente suiza n? 10.887/68 del 19.7.68.
54 1. Procedimiento para la preparacidn de

triazolil-cumarinas, que corresponden a la férmule I,

10, 3
Rl - g - ﬁ- O/’C=O (1)
Ay
AQ
en la que

15, R, significa un grupo alquilico inferior o un grupo

fenilico eventualmente sustituido en forma no cro-

mdgena,

R, significa un grupo alquflico inferior o un radical

aromdtico benzoidico, ~eventualmente sustituido en

20, forma no cromdgena, y ’

- POOR
QUALITY
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R, significa un grupo fenilico, eventualmente

3

sustituido en forma no cromdgena,

caracterizddo porque se¢ hace reaceidnar compuestos

de la férmula II,

5. Ry -~ C ~ CH
Lo

% NOH (11)

con sales de diazonio de la férmula III,

cl -Ry
10. M= =0  (III)

-R
3
15-, =0 (1V)
luego se lleva a reaccidn con hidrazinas de la férmula V,
20, Ry - NH - NH, Q)

2
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/ \ _R3
R, - ¢ - C- J:o' (V).
N 0
5 ) OH
\
I
R
2
se condensan en forme conocida para formar triazoles de
10, la férmula I.
2. Procedimiento, segun la reivindicacidn 1,
porque en una variante de realizacidn sc caracteriza
porque hidrazonas de la férmuls VII,
Ry - C =~ CH
1 I L‘T
154 0
/ (VII)
NH _
l
R
2

se hacen reaccionar con sales de diazonio de la férmula

III para formar compucsios de la fdérmula VIII,

L
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a partir de ¢ésta se prepara con hidroxilamina, las nidra-

zonas de oxima correspondientes de la férmula IX,

, l N
R,~C - C - ' /L
ST 0 N0 (IX)
HON N
-/
e
R

y éstas se condensan en forma conocida pars formar los

triazoles de la fdérmula I, en donde Ry, By ¥ R3 tienen

la significacidn citada en la reivindicacidn 1,
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3. Procedimiento para la preparczeidn de

. triazolil-cumarinas.

Segin se describe y reivindica en la presénte

memoria descriptiva que consta de 3 hojas foliadaé ks

5e escritas a mdquina por una/;§1a caras
[ L
L

Madrid, a 17 de PJulio 1969 L -

Pelle

-

Firmede: JOSE RODRIGUEL
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