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PROOEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS DE 
TRIAZOLIL-ESTIRILO.
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SANDOZ A.G., entidad suiza, residente en Basilea, 
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La presente invención se refiere a oompuestoa de 
triazolilestirilo de fórmula;

CH-CH- ¡=-N/ Rg (I)

M.2



en la qué significa un átomo de hidrógeno o un resto 
alquilo, en caso dado sustituido, conteniendo I a 6 átomos 
de oarbono o un resto arilo mono- o binuclear, en oaso da­
do sustituido, Rg significa un resto arilo mono- o binu­
clear, en caso dado sustituido, A^ significa un heterociclo 
de oinco miembros, en caso dado sustituido, con 2 ó 3 átomos 
de nitrógeno o oon un átomo de oxigeno y un átomo de nitró­
geno, y m representa 1 ó 2, y el ndoleo bencánico B está, 
en caso dado, sustituido, bajo la limitación de que cuando 
A^ signifioa un resto banzo-, nafto- o acenafto-triazólióo 
y m tiene el valor 1, el ndoleo bencánico B solamente lleva 
grupos arllsulfonilo o austltuyentes saturados.

Como sustituyentes saturados que puede llevar el 
núcleo bencánico B, ouando A^ signifioa un resto benzo-, 
nafto- o aoenafto-triazólioo y m tiene el valor 1, entran 
por ejemplo en oonsidéraoión! los grupos arllsulfonilo, pre 
ferentemente mononuoleares, tales como loa grupos fenilsul- 
fonilo, metilfenilsulfonilo, clorofenilsulfonllo, y susti­
tuyentes saturados, es deoir, sustituyentes electrófilos, 
llamados sustituyentes orto- o para-directores, tales como 
los restos arilo o ariloxi, en caso dado sustituidos por 
grupos alquilo o alcoxi de bajo peso molecular o por áto­
mos de halógeno, conteniendo el alquilo preferentemente 1 
a 6 átomos de oarbono y siendo el arilo preferentemente 
mononuclear y significando especialmente fenilo, en caso 
dado sustituido por grupos alquilo o alcoxi de bajo peso 
molecular o por átomos de halógeno, además, como sustitu­
yentes preferentes, los grupos alquilo o alcoxi de bajo 
peso molecular y los átomos de halógeno (bromo, cloro, 
flúor): los grupos alquilo o alcoxi de bajo peso molecu-
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lar aquí mencionados contienen por ejemplo 1 a 6 átomos 
de carbono (metilo, etilo, n-propilo, lao-propllo, n-buti­
lo, iso-butilo, tere.butilo, n-amilo, tero.amilo, iso-amilo, 
seo.amino, n-hexilo, metoxi, etoxi, butoxi). Cuando A^ tie­
ne otro significado y/o cuando m tiene el valor 2 entran en 
consideración como sustituyentes para el resto bencónico B, 
además de los átomos y grupos arriba mencionados, los radi­
cales oiano, carboxillco o sulfónico, asi como los grupos 
carboxiamida, carboxllato, sulfonamida, sulfonato y alquil- 
sulfonilo, en oaso dado ulteriormente sustituidos, conté-' 
niendo el alquilo preferentemente 1 a 6 átomos de oarbono.

El resto R^, cuando slgnifioa un resto arllo y 
el resto Rg son, por ejemplo, restos de la serie naftalini- 
oa, difenilica o, preferentemente de la serie bencénioa y 
pueden llevar los mismos sustituyentes que el núcleo bencé- 
nico B. Cuando el reato es un resto alquilo, contiene 
éste 1 a 6 átomos de carbono (como más arriba se ha indica­
do) y puede llevar como sustituyentes, por ejemplo, grupos 
hidroxi o alcoxi (metoxi, etoxi, n-butoxi) o átomos de ha­
lógeno (cloro, bromo, flúor).

Como resto A^ entran por ejemplo en consideración 
los siguientes:

(III)
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en donde X^ significa hidrógeno, alquilo o alcoxi con 1 a 
6 átomos de carbono, aralquiío, arilo mononuclear o arll- 
oxi, Xg significa hidrógeno o alquilo con 1 a 6, preferen­
temente 1 a 3 átomos de carbono, X^ significa alquilo con 
1 a 6 átomos de oarbono, X^ significa alcoxi con 1 a 6 áto­
mos de oarbono y X^ signifioa hidrógeno, halógeno (cloro, 
bromo, flúor), alquilo o alcoxi con 1 a 6 átomos de carbono.

Compuestos de triazolilestirilo especialmente
interesantes de fórmula (I) corresponden, por ejemplo, a la
fórmula: „Ri ^

-CH^CH
\

.N------ R,
-N'/

(VII),

en la que signifioa un átomo de hidrógeno o un resto



alquilo, en oaso dado sustituido, conteniendo 1 a 4 áto­
mos de carbono, o un resto arllo mono- o binuclear, en ca­
so dado sustituido, signlfioa un resto fenilo, en caso 
dado sustituido, Ag significa un resto benzoxazol, naftoxa- 
zol, triazol, benztriazol - naftotriazol, en caso dado sus­
tituido, y preferentemente a las fórmulas:

en la que A^ significa los átomos necesarios para la for­
mación de un núóleo bencánioo, nafténico o acetonaftónioo, 

significa un átomo de hidrógeno o de cloro o un grupo 
alquilo con 1 a 4 átomos de oarbono e significa un átomo 
de hidrógeno o cloro, un grupo ciano o alquilo de bajo peso 
molecular, un grupo alcoxioarbonilo o aminooarbonilo, en oa­
so dado sustituido, un grupo alquilsulfonilo de bajo peso 
molecular, un radical sulfónioo, un grupo sulfonato de al­
quilo o sulfonato de arilo, en caso dado sustituido, o un 
grupo sulfonamida, en oaso dado sustituido.

Un procedimiento para la obtención de los nuevos 
compuestos de triazolilestirilo de fórmula (I) consiste, 
por ejemplo, en condensar un aldehido de triazolilo de fór­
mula:
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o un derivado funcional del mismo, tal oomo, por ejemplo, 
una oxlma, una hidrazona o un añilo, preferentemente bajo 
exclusión de aire, con un tolueno sustituido de fórmula:
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- (0H=CH)g^-------------OHg-Xg (XI)

en la que Xg signifioa hidrógeno, oiano, carboxi o

_^0 - alquilo 
- 0

^ ^ 0  - alquilo

en presencia de un catalizador adeouado, tal como, por 
ejemplo, ácido bórico, cloruro de zinc, ácidos arlláulfó- 
nioos, sales alcalinas o alcalino-térreas de arilsulfona- 
midas, anhidrido acético, aoetatos alcalinos, piperidina, 
hidróxidos alcalinos o alcalino-térreos, alcoholatos alca­
linos o alcalino-térreos, convenientemente a temperaturas 
de 0 a 200aC, preferentemente de 20 a 160BC. Cuando Xg sig 
nifioa hidrógeno es ventajoso para el desarrollo de la 
reaoolón que el núcleo benoénioo B lleve un sustituyante 
negativo tal oomo -CN, -COOH, SO^H o un grupo oarboxllato, 
oarboxilamida sulfonato o sulfonamida, en caso dado susti­
tuido.

A continuación se retira en oaso dado el grupo 
X^ en foima adecuada. La reacción se puede realizar median­
te fusión conjunta de las participantes en la reacoión,
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ventajosamente sin embargo en un disolvente Inerte, tales 
oomo hidrocarburos allfáticos o aromáticos, preferentemen­
te halogenados, alcoholes, éteres, glicoles o formamlda, 
dimetilformamida o dimetilaoetamida, N-metilpirrolldona, 
acetonltrllo, dimetilsulfóxido, tetrametilensulfona, hexa- 
metllfosforotrlamlda.

Los nuevos oompueatos de triazolilestirllo se 
pueden emplear para el blanqueo de los más distintos mate­
riales textiles orgánicos y materiales sintéticos. Por ma­
teriales orgánicos se entienden los materiales fibrosos na 
turales, tales oomo el algodón y la lana, ante todo, sin 
embargo, los polímeros sintétioos formadores de hilos, ta­
les oomo pollésteres, poliamidas, polluretanos, poliolefi- 
nas (polietileno, polipropileno), aoetato de polivinilo, 
oloruro de polivinilo, cloruro de polivinilideno, poli- 
acrilonitrilo, poliaorilonitrilo modificado, triacetato de 
oelulosa, 2&-acetato de celulosa y poliestireno.

Los compuestos triazolilestirllo se pueden em­
plear en la forma usual, por ejemplo en forma de solucio­
nes en agua o en disolventes orgánicos o oomo dispersiones 
aouosas. Ante todo se incorporan con buen éxito en las ma­
sas hilables y extrusionables o en los monómeros destina­
dos a la obtención de materiales sintétioos, o bien en un 
precondensado de los mismos.

La concentración puede ascender, según el proce­
dimiento de aplicación, a un 0,01 a 0,5 % preferentemente 
a un 0,01 - 0,2 % de los compuestos mencionados, referido 
al material a blanquear. Estos compuestos se pueden emplear 
solos o en combinación oon otros blanqueadores, asi como 
en presencia de agentes tensioactivos, carriers o en pre-



aencia de blanqueadores químicos.
En comparaoión oon el compuesto conocido por la 

publicación de solicitud de patente japonesa 21 991/66 
(Chemioal Abstracta 66 105896 n; 9921 (1967)

se destacan los compuestos de triazolilestirllo a emplear 
según la presente invenoión de fórmulas

por un efecto blanqueador más fuerte o bián mucho más 
fuerte sobre fibras de poliéster.

En los ejemplos siguientes las partes signifioan 
partes en peso y los porcentajes porcientos en peso. Las 
temperaturas se indican en grados centígrados.
EJEMPLO 1

33 partes de ácido 4**(6'-fenil-benzoxazolil-(2')- 
fenilaoético y 20 partes de 4-foimil-2-fenil-1,2,3-triazol 
se calientan con 5 partes de piridina en ausenoia de aire 
durante 2-3 horas a 150 - 160c. Después de enfriar se des-
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menuza la fusión, se frcta con 205 partes de ácido olor-. 
hidrioo 2N, se filtra por suooión y se lava hasta neutra­
lidad con agua. El residuo se limpia por reoriatalizaoíón 
en 2-etoxi-etanol.

El compuesto corresponde a la fórmula :

y funde a 225-2269 (sin oórregir).
EJEMPLO 2

13 partes de 2-(4"-metilfenil)-naft-(l',2'-d)- 
oxazol y 12,4 partes de 2-fenil-l,2,3-triazol-4-aldehida- 
nilo se disuelven en ausenoia de aire en 300 partes de di- 
metilformamida y a temperatura ambiente se mezcla con 25 
partes de hidróxido potásico finamente pulverizado. Ahora 
se oalienta en el plazo de 30 minutos a 609 y se mantiene 
durante otros 30 minutos a esta temperatura. A oontinua- 
oión se enfria a unos 109 y mezcla, gota a gota, bajo en­
friamiento, primeramente con 10 partes de agua y después 
con 250 partes de ácido clorhidrioo al 10 %, cuidando da 
que la temperatura de la mezcla-de reaooión no sobrepase 
los 159. El precipitado amarillo formado se aspira, se la­
va hasta neutralidad con agua y después se trata con peque 
ñas poroiones de un total de 300 partes de metanol. Median 
te recristalizaoión en 2-etoxi-etanol y tetracloroetilano 
se purifica el producto. Punto de fusión 234-2359 (sin co­
rregir) Fórmula (XVIII); literatura (Análogo A.E. Siegrist, 
Helvética Chimica acta 50 906 (1967).

Se obtiene el mismo producto si en lugar del
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2-fenil-1,2,4-triazol-4-aldahidanilo se emplea la oxüna 
correspondiente o la fenilhidrazona.

Sustituyendo las 13 partes de 2-(4"-metilfenil)- 
naft-(!',2',-d)-oxazol por la cantidad correspondiente de 
2-(3"-cloro-4"-metilfenil)-nafto-(l' ,2' )-triazol ó 2-(4"- 
metilfenil)-5-metil-6-metoxi-benztriazol se obtienen pro­
ductos muy similares de fórmulas:

EJEMPLO 3
19 partes de p-xililen-difosfato de tetraetilo 

y 17)3 partes de 2-f enil-1,2,3**tiazol-4-aldehido se di­
suelven en 95 partes de dimetilformamida. Bajo intensa agi 
tación se gotea a 400 una solución de 2,6 partes de sodio 
en 16 partes de metanol. La velocidad del goteado se gra­
dúa de manera que el calor de reacción que se libera man­
tenga la mezcla justamente en 40B. Después de la adición . 
se agita aún durante 1 hora. So agregan entonces 80 partes 
de metanol y con ácido acético se ajusta el pH a 7. El 
precipitado cristalino se recristaliza en 2-etoxietanol.
Se obtienen agujitas brillantes, amarillo pálido del pun­
to de fusión 204-205° (sin corregir).

De aouerdo con el mismo procedimiento se obtie­
nen los compuestos de fórmula:
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R P.f. ¡\max

H CONHg 300-302& 368 ¿fen (0H^)gS07
H COOH 272-2793
H 01 223-2243 365 ^"en (OH^)gSO^

H S°2"{0) 225-227" 370 ¿*en (OH^gS^

01*3 H 203-2043 373 ¿fen CH01^J7

Ejemplo de aplicación A
Se mezclan 2 partes del compuesto de fámula (XH) 

con 2 partes de un aoeite de ricino sulfonado, 8 partes de 
sodio dioctilfenilpoliglicoléter oxiacético que contiene 
40 grupos etenoxi en la molécula y 80 partes de agua y la 
mezcla se elabora en un aparato desmenuzador, por ejemplo, 
en un molino de arena, hasta que el tamaño de partícula de la 
cantidad principal sea de 0,5 *- 2^n.

100 partes de un tejido de poliéater (tereftalato 
de polletileno) se agregan a 503 a un baño que tiene la si­
guiente oomposicién!
3000 partes de agua

15 partes de un "oarrier" usual en el mercado, por
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ejemplo, orto-di olo ro benoeno 
2 partea de la dispersión arriba descrita.

En el plaza de 30 minutos se pone el baso a her­
vir, se deja durante 45 minutos a temperatura de ebullición 
bajo reflujo y se trata finalmente el tejido a 70a en un ba 
ño que oontiene 1,5 g/1 de ootilfenil-deoaglicoléter (lon­
gitud de flota: 1:40, duración: 10 minutos). Después se se­
ca, se enjuega en oaliente y se seca. El tejido de poli-. 
áster asi tratado está fuertemente blanqueado. Trabajando 
en aparatos cerrados a 120 - 130a se logran, sin la adi­
ción del oarrier, efectos blanqueadores similares.
Ejemplo de añilpación B

Un tejido de polléster, por ejemplo, de terefta- 
lato de polietileno se foularda a temperatura ambiente con 
una soluoión que en 1000 partes de agua oontiene 20 partes 
de una dispersión preparada según el ejemplo de aplicación 
A, cuya sustanoia activa corresponde a la fórmula (XYIII), 
punto de fusión 234. ** 2353 sin corregir). Se exprime a un 
80 % de contenido de liquido, se seca durante 30 minutos a 
603 y se temo sola durante 1 minuto a 2203. El tejido es de 
esta manera fuertemente blanqueado. En lugar de un tejido 
de tereftalato de polietileno se puede blanquear natural­
mente también de esta manera un tejido de un producto de 
policondensaoión de ácido tereftálioo y 1,4-dimetilol-oi- 
olohexano. En lugar del compuesto de fórmula (XVIII) se 
puede emplear igual de bien un compuesto de fórmula (XXI). 
Ejemplo da aplicación 0

Un granulado de poliamlda 6 (poli- 6-caprolaota- 
ma) se espolvorea en un aparato mezolador con un 0,01 - 
0,05 % de su peso del compuesto de fórmula (XXI) de punto
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de fusión 232-2333 (sin corregir) y sa funde en un aparato 
usual para el hilado por extrusión durante 30 minutos a 
unos 300B bajo nitrógeno, se agita durante 15 minutos a 
esta temperatura y después se aumenta a la temperatuza de 
hilado de 285c. Bajo una presión de 3 - 5 atmósferas de so­
brepresión (nitrógeno) se hila esta masa a un monohilo. Las 
fibras obtenidas muestran a la luz del día una fluorescen­
cia intensamente rojo-violeta. Pareoen mucho más blanoas y 
olaras que las fibras preparadas sin blanqueador. Emplean­
do en lugar de poliamida poliéster o bien polipropileno y 
se hila a 2903 o bien 260o entonces se obtienen asimismo 
fibras de un grado de blancura más elevado que en las pre­
paradas comparativamente sin blanqueador.
Ejemplo de aplicación D

100 partes de tejido de poliéster, por ejemplo 
de tereftalato de polietileno, se tratan durante 1& horas 
a 90 - 95& en un baño que contiene 3000 partes de agua,
6 partes de áoido fórmico al 85 %, 6 partes de olorito aó- 
dioo al 80 %, 15 partes de un oarrier, que contiene 5 par­
tes de mezcla de triclorobenceno, y 2 partes de una dis­
persión preparada según el procedimiento del ejemplo de 
Aplicación A, cuya sustancia activa tiene la fórmula (XXH). 
A continuación se lava, se enjuaga y se seca el tejido como 
se ha indicado en el ejemplo de aplicación A. Este posee 
entonces un grado de blancura más alto que un tejido com­
parativamente tratado sin el aditivo del blanqueador ópti­
co pero por lo demás bajo las mismas condiciones.

Empleando en lugar del oompuesto (XXII) el com­
puesto preparado en forma similar de fórmula:
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se obtiene un blanqueo mejor.
Ejemplo de añiloación E

100-partes de cloruro de polivinilo se disuel­
ven en un disolvente usual, por ejemplo cloruro metilénioo, 
se mezcla con 0,02 partes de BU peso del compuesto de fór­
mula (XX) asimismo diauelto en oloruro metilénioo y después 
se hila el procedimiento de hilado hdmedo a hilos. El pro­
ducto es, en oomparación oon los hilos hilados sin el adi­
tivo blanqueador, claramente más blanco.
Ejemplo de aplioaoión F

100 partes de granulado de polipropileno se espol 
vorean en un aparato mezclador con 0,01 parte del siguiente 
oompue sto:

(punto de fusión 191-195°)y & continuación se elabora en 
cilindros a 144-220° y o bien se prensa a placas o regra- 
nula o se moldea a piezas prensadas. Los produotos obteni­
dos tienen un grado de blancura olaramente mejorado. El po 

20. lipropileno se puede sustituir por poliotileno de alta o
de baja presión, otra poliolefina o poliestireno o aoetato 
de celulosa.



obtuvo por un procedimiento análogo a la síntesis anilioa 
/KE. Siegriat Helvetioa Chimioa Acta gO 906-937 (1967^/.

N 0 T A

5. Desorita suficientemente la naturaleza del inven­
to, aal como la manera de realizarse en la práotioa, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptiblea de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental. También se haoe cons- 

10. tar que el invento corresponde a dos solicitudes de patente
presentadas en Suiza oon el nos. y fechas! 8647/69 de 6 de 
junio de 1969 y 8889/69 de 11 de junio de 1969, acogiéndose 
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen- 

15- ola del referido invento por lo que se solicita Patente de
Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PIRA
LA OBTENCION DE COMPUESTOS DE TRIAZOLIL-ESTIRILO; oaraote
rizándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtenoión da oompuestos 
20. de triazolil-estirilo, de fórmula (I), caracterizado porque

un aldehido triazolilioo de fórmula:

POOR3UAUTY
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significa hidrógeno/ cisne, oarboxi o

- P
O-alquilo
O
O-alquilo

en presencia de un catalizador y, en caso dado se disocia 
el sustituyante Xg.

2.- Procedimiento para la obtención de compuestos 
de trlazolil-estlrllo; tal y como queda sustanoialmente 
descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a máqui- 
aa poy una sola oara.

Madrid,
.SANDOZ A.G,2 9  M M  H<5
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