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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION IDE COMPUESTOS DE :
TRIAZOLIL~ESTIRILO. 23 8 ’ 3
E - e e et e e 8

Sobesitante SANDOZ 4.G.y oentided suiza, residente en Basilea,
"Suiza, |

Ia presente invencidén se refiere a compuestos de
triazolilestirilo de férmulas '
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en la que ) significa un 4tomo de hidrégeno o un resto

alquilo, en ocaso dado sustituldo, conteniendo 1 & 6 &tomos

de oarbono o un resto arilo mono- o binuclear!”en qaso.da- '
do sustitﬁido, R, significe un resto arilo mono= o binu-
clear, 'en caso dedo sustituido, 4, significa un heterceiolo
dg cineo miémbroa, en cago dadovsustituido, con 2 6 3.étomos'
de nitrégeno o con wn Atomo de oxigeno y un dtomo de nd b=
geno, y m representa 1 6 2, y el nfoleo bencénico B esté;
en ocaso dado, sustituido, bajo la limitacidén de que ouando
Al‘signifioa un resto benzow, nafto- o acenafto-triszélico

vy n tlens el valor 1, el nioleo bencénico B solamente lleva

&rupos arilsulfonilo o sustltuyentes saturados.

Como sustituyentes saturedos que puede llever el
nﬁcleo bencénioo B, cuando 4, signifioa un resto benzo-,
nafto~ o acenaffo-triazélico y m tiene el valor 1, entren
por ejémpld en consideracién: los grupos arilsulfonilo, pre
ferentemente mononucleares, telss como los grupos fenilsul-
fonilo, metilfenilsulfonilo, clorofenilaulfohilo, y susti-
tuyentes saturados, es deocir, sustituyentes eleoctréfilos,
llamados sustituyentes orto- o para-directores, tales como
los restos arilo o ariloxi, en caso dado sustituidos éor
grupos algquilo o alcoxl de bajo peso molecular o por &to=
mos de halégeno, conteniendo el alquilo preferentemente 1
a 6 dtomos de carbono y siendo el arilo pre:erentemente
mononuoclear y significando especialmente fenlileo, en caso
dado sustituido por grupos alquilo o elcoxi de bajo peso
moieoular o por &tomos de haldgeno, ademéds, como sustitu-
yentes preferentes, los grupes alguilo o alcoxi de bajo
peso molecular y los édtomos de halégéno (vromo, cloro,

fluoxr)s los grupos alquilo o alcoxli de bajo peso moleou~—
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lar aqui menclonados contienen por ejemplo 1 & 6 &tomos ,

de carbono (metilo, etilo, n~pr6pilo, iso=propilo, n-buti-
lo, iso~tutilo, terc.butilo, n-amilo, terc.amilo, iso-emilo,
sec.amino, n-hexilo, metoxi, etoxi, butoxi). Cuando 4, tie-
ne 0tro gignificado y/o cuando m tiene el valor 2 entren en
consideracién como sustituyentes para el reato bencénico B,
ademds de los &tomos y grupos arriba méncionadoé, los radi-
cales aleno, cerboxilico o sulfénieco, asi como los grupos '
ecarboxiamide, carboxilato, sulfonemlde, sulfoneto y alquil-
sulfonilo, en caso dedo ulteriormente sustituidos, conte-’
niendo el alquilo prefersntemente 1 & 6 dtomoe de carbono.

Bl resto Rl’ cuando significe un resto arilo y
el resto R2 son, por ejemplo, restos de la serie naftalini-
ce, difenflica o, preferentemente de 1a serie bencénica y
pueden llever los mismos sustituyentes que el mficleo bencé-
nico B, Cuando-el resto Ry es un resto elgquilo, contiene
éste 1 a 6 dtomos de carbono (como més arriba se ha indica-
do) v puede llever como sustituyentes, por ejemplo, grupos
hidroxi o alcoxi (metoxi, etoxl, n-butoxi) o dtomos de ha-
1légeno (cloro, bromo, fluor). '

Como resto A, entren por ejemplo en considerecién

los siguientes:

] —E\I:\}—— | (11)
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en donde Xl gignifica hidrégeno, alquilo o alcoxl con 1 &

6 dtomos de carbono, aralquilo, arilo mononuclear o aril-
oxi, X, significa hidrégeno o alguilo éon 1a 6, preferen=-
temente 1 & 3 4tomos de carbono, X3 significa alquilo con

1 a 6 &tomos de carbono, X, significe elcoxl con 1 a 6 4to-
mos de carbono y X5 significa hiqfégéno, helégeno (cloro,
bromo, fluor), alquilo o alcoxi con 1 & 6 ditomos de carbono.

Compuestos de triszolilestirilo especialmente

interesantes de f£érmula (I) corresponden, por ejemplo, & la

férmulas R

3N

. \N--—-R4 (viz),
4, ——@-. OH=CH e

en la que R3 gignifice un dtomo de hidrdgeno o un resto
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- alquilo, en caso dado sustituldo, contenilendo 1 a 4 4to-

mos de carbono, o un resto arilo mono- o binuclear, en oa-
g0 dedo sustituido, R4 signifioca un resto fenilo, én 08,80
dado sustituido, A, significe un resto benzoxazol, nefioxa-
z0l, triazol, benstriezol - neftotriazol, en caso dado sus=

tituido, y preferentemente a las férmules:

. N
N RN
\
NEEAT IR AR
.\\N . _ A
4

(1x),

en la que A3 significa los &tomos necesarios para la for-
macién de un nicleo bencénico, nafténico o acetonafténico,
Y, significae un édtomo de hidrégeno o de cloro o un grupo
alquilo con 1 & 4 4tomos de cartono e Y, significa un dtomo
de hidrdgeno o cloro, un grupo cieno o al@uilo de bajo peso
molecular, un grupo &lcoxiecarbonllo o aminoocarbonilo, eh oa-
g0 dado sustituido, un grupo alguilsulfonilo de bajo peso
molecular, un radicael sulfénico, wn grupo sulfonato de al-
quile o sulfonato de arilo, en caso dado sustitufdo, o un
grupo sulfonemida, en ocaso dado austituido.

Un procedimiento para le obtencién de los nuevos
compuestos de triazolilestirilo de féxmula (I) consiste,
por ejemplo, en condensar un aidehido de triagolilo de fér-

mula:
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0 un derivado funcional del mismo, 8l como, por ejemplo, -

‘una oxime, une hidragzons o un anilo, preferentements bajo

exolusién de eire, con un toluenn sustituido de férmulai

oy - ()3 —E, ()

en la que X signifioe hidrégeno, cieno, carboxi o

. _0 - alquilo
- 9":r,o

0 = elquilo
en pregenoié de uﬁ catalizador adeouado, a8l como, por
ejemplo, doido bérico, cloruro de zine, éoidésrariISulfé—
nicos, sales alcalinas o alealino-térreas de arilsulfona-‘ |
mides, anhidrido aoétioo, acetatos alcalinos, plperidine,
hidréxidoa aloalinos o alealino-térreos, alooholatos aloca=
linos o aloalino-térreos, convenientemente & temperaturas
de 0 & 2002C, preferentemente de 20 & 16080, Ouando Xg sig
nifios hidrégeno es ventejoso pare el desarrollo de le
reccoién que el nicleo benoéniso B lleve un sustituyente
negetivo tal como ~0N, -COCH, SOBHko un grupo carboxilato,
carbogilamiﬂa sulfonato o sulfonamide, en caso dedo susti-
tuido.

A continueocidén se retira en caso dado el grupo

X en forma adecusda. la reaceidén se pusde realizar medisn-

te fusiﬁn conjunte de las pariicipantes en la reaooién,
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ventajosamente sin embargo en un disolvente inerte, tales

oomo hidrocarburos aliféticos o erométicos, prefeérentemen~ |
te halogenados, alooholes, éteres; glicoles o formamids, i
dimetilfomenide o dimetilscetemids, N-metilpirrolidons,
acetonitrilo, dimetilsu;.féxido, tetrametilensulfona, hexa-
me ti1fosforotrianida, "

Los nuevos oomﬁuestos de trlazolilestirilo se
pusden emplear pera el blanqueo de loé més distintos mate-
riales textiles orgdnicos y materiales sintéticos. Por ma-
terioles orgénicos se entienden los materiales £ibrosos ng
turales, tales odmo, el algodén y la lana, ente todo, min |
embargo, los polimeros sintéticos formadores de hilos, ta-
les como polidsteres, poliamidas, poliuretanos, polioléf:l- ‘
nas (polietileno, pollipropllenc), acetato de polivinilo,
cloruro de polivinilo, cloruro de polivinilideno, poli-
acrilonitriloy- poliacrilonitrilo modificado, triacetato de
Qeiulosa, 2&-acetafo' de celulosa y poliestireno.

Ios compuestos triazolilestirilo se pueden em-
plear en la forme usual, por ejemplo en forma de soluclo-
nes en agua o0 en disolventes orgénicos o como dispersiones
aocuosas. Ante todo se incorporen con buen éxito en las ma~
sas hilables y extrusionables o en los mondémeros destina-
dos 2 lo obtencidén de materisles sintéticos, o bien en un
precondensado de los mlsmos.

Ia concentracién puede ascender, segin el proce~
dimiento de aplicacién, a wn 0,01 a 0,5 % preferentemente
a8 un 0,01 - 0,2 % de los compuestos menoclonados, referido
al material a2 blanquear. Estos compuestos se pueden emplear
solos o en combinacién con otros blanqueadores, asi como

en presencia de agentes tensioactlivos, carriers o en pre-
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sencia de blanqueadores guimicos.

En comparaoclén ocon el compueé*bo conooldo por la
publioacién ‘de solicitud de patente japonesa 21 .991/66
(Chemioal Abstracts 66 105896 nj 9921 (1967)

m‘—©i\>“cnscﬂ -[\N—Q (D) -

gse destacan los compuestos de ’sria‘zoliles%irilo- 8 ampleé.r

segin le presente :aneno:lén de :f‘énnula: _
>0
Reeares

'

0 bién

=N |
N\' o l__ \N——Q (XVIII)
. >——< >—- oH ' x |

por un efecto blanqueador més fuerte o bién mucho mé.g

fuerte sobre fibras de polidster. ‘
BEn los ejemplos sigulentes lag partes significen

pertes en peso y los porcentajes porcientos en peso. Lag

temperetures se indican en grados centigredos.

EJEMPLO 1

33 partes de dcido 4-(6'-fenil-benzoxazolil-(2!)-
fenilacético y 20 partes de 4-formil-2-fenil-1,2,3~triazol
ge cslientan con 5 partes de piridina en ausencia de aire

durante 2-3 horas & 150 - 160¢, Degpués de senfriar se des—
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menuza la fusin, ‘se frote con 205 partes de fo0ido clor- .
hidrico 2N, se filtrae por sucecién y se lavﬁ hagta néutra-
lidad con sgua. Bl residuo se limpie por feoristalizacién
en 2-etoxi-etanol. |

£l compuesto corresponde & la férmula ¢
)
N o) o
QO maks™D =
(> |

y funde e 225-2268 (sin oorregir).
RIEMPLO 2

13 partes de 2-(4?4metilfanil)-naft-(l',2'-d)-
oxazol y 12,4 partes de 2~fenil-l,2,3-triazol-4-a1dehida-
nllo se disuelven en ausencia de aire en 300 partes de di-
metilférmamidé y & temperaturs ambiente se mezela con 25
partes de hidréxido potésico finamente pulverigmdo, Ahore
se caliente en el plazo de 30 minutos & 602 y se mentiene
durante otros 30 minutos & esta temperatura, A continua-
oién se enfria a unos 102 y mezcla, gota & gote, bajo en-
ffiamiento, primeremente con 10 partes de agua y después<
con 250 partes de dcido clorhidrico al 10 %, cuidendo de
gue la temperaetura de la mezcla-de reacolén no sobrepase
los 152, El preoipitado amerillo formedo se aspira, se la-
ve hasta neutralidad con agua y despuds se trate con peque
flas porolones de un fotal de 300 partes de metanol. Median
te recristalizacién en 2-etoxi-etanol ¥y tetracloroetileno
se purifica el producto. Punto de fusidén 234-2352 (sin oco=-
rregir) Férmula (XVIII); literature (Andlogo A.E. Slegrist,
Helvética Chimica acta 50 906 (1967).

Se obtiene el mismo produoto sl en lugar del
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2-fenil-l,2,4-triazol-4-aldehidenilo se emplea le oxime

correspondiente o la fenilhidrazona.

Sustituyendo las 13 partes de 2-(4"mmeti1fenil) =

- naft~(1',2!,«d)=0x8201 por la oantidad oorréspondiente'de

2(39-cloro—4 "-meti1fenil)-nafto-(1' ,2')-tringol 6 2-(4"-
met11fenil ) ~5-met1i1-6~me toxi-benstriazol se obtienen pro-

duotoe'muy gimilares de férmulas:

-CH-CH-E- e @ (ix)'

\N/4

o Omﬂx«“@

EJEMPLO 3 _
19 partes de p-xililen-difosfato de tetrastilo
¥y 17,3 partes de 2-fenil-l,2,3~tiazol-4-aldehido se di-

(xxr)

suelven en 95 partes de dimetilformamids. Bajo intensa mgi
tacién se gotea a 40¢ wna soluoién de 2,6 partes de sodio
en 16 partes de metenol. ILa veiceidad del goteado se grd-
dia de mansre que el calor de reacoiéﬁ‘que se libera man-
tenga le mezela justemente en 402, Después de la adicién
ss agita ain durante 1 hora. Se agregan entonces 80»partea
de metenol y con dcido acético se ajuste el pH a 7, El
precipitado cristalino se recristeliza en 2-etoxietanol.
Se oﬁtienen’agujiﬁaa brillentes, amarillo pdlido del pun-—
to de fusién 204-2052 (sin corregir).

De acuerdo con el mismo procedimiento se obtle-

nen los compuestos de fédrmula:
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CONH, 300-302¢ | 368 [Ten (GH,),307
COOH 272-2790 _
oL 22'3-2?49- 365 /- en (OH,) 2897
H 802 225<227¢ 370 [en (0113) 28_07
CH, H | 203-2042 | 373 /Ten CHOL, /

Bjemplo de aplicsoién A

| Se mezclén 2 partes del compuesto de férmule (m)
con 2 partes de un acelte de ricino sulfonado, 8 partes de
sodio dioctilfenilpoliglicoléter oxlacético que contiens |
40 grupos etenoxi en la molécule y 80 partes de agua y la
mezcla ge elabora en un aparato desmenuzador, por ejemplo,

en un molino de arena, hasta que ei temafio de particuld de la
cantidad principal ses de 0,5 - 2 e '

100 partes de un tejldo de poliémter (tereftalato
de polietileno) se agregen & 502 & un bafio que tiens la si-
guiente composicidn:

3000 pé,rtes de ague

15 partes de un "oarrier" ususl en el mercado, por
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ejemplo, or‘ao—diolombenoeno
2 pa.r'lzes de le disperaién arrive desor:l.'ha. .

, En el plaze de 30 minutos se pone el bafio a her—
vir, se deja durante 45 minutos e;-temperatura de ebullieién .
bajo reflujo y se trate finé.Jmen'bé ol tejido & 702 en un ba -
flo que contiens 1,5 g/l de ootilfenii-deoagiieoléter (10n~
gitud de flota: 1:40, duraseién: 10 minutos). :Despﬁés Be so-
ca, se enjuega en ocaliente y se seocs, EL tejido de poli-
Soter asi tratado esté fuertemente blangueado. Trebajendo-
en aparatos cerredos & 120 - 1302 se logren, sin la adl-
oién del carrier, efectos blanqueadores simileres.

Ejemplo de eplicacién B

Un. tejido de poliéa‘ber, .por ejemplo, de terefta-
lato de polietileno se foulardes & temperaturs ambiente con

una solucidén que en 1000 pertes de agua contiene 20 pertes

de une dispersién preparada segin el ejemplo de aplicaoién

A, ouya sustencia activa corresponde a la férmula (XVIII),
punto de fusidn 234 - 235¢ sin oori-egir). Se exprime & un
80 %4 de contenido de liquido, se seca durente 30 minutos &
602 y se temmosola durante 1 minuto a 2202, El tajido es de
esta manera fuertemente blanqueado. En lugar de un tejido
de tereftalato de polietileno se Vpuede blanduear natural-
mente también de esta menere wn tejido de un producto de
policondensacién de dcido tereftédlico y l,4~dimetilol-pi-
clohexano, En lugar del compuesto de férmula (IVIII) se
pueds emplear igual de bien un compuesto de férmula (IXI).
Bjemplo de &plicacién C

Un grenulado de poliamida 6 (poli- E-caprolé.cta-
me) se espolvores -en un aparato mezeclador con un 0,01 -

0,05 % de su peso del compuesto de férmula (XXI) de punto
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de fusién 232~2332 (ein corregir) y se funde en un apasreto

usual pers el hilado por extrusién durenté 30 minutos a
unos 3002 bvajo nitrégeno, se agita durente 15 minutos &
esta temperatura y despuds sme auments a la temperature de
hilado de 2852, Bajo una presién ds 3 ~ 5 atméeferes de so-
brepreaién (nitrégéno) se hila esta masa a un monohilo., las -
fibraes obtenidas muestran & la luz del dfa una fluoresmcen~ |
cia intensemente rojo~violets, Parecen mucho més blanoas y.
claras que las fibras preparedas sin blanqueador. Emplean-
do en luger de poliasmida polidster o bien polipropilenc y
se hila a 2908 o hlen 2602 entonces se obtienen asimiemo
fibras de un grado de ble.ricura néa elevado que en lag pre-
peradas comparatlvamente sin blangueador.
Ejemplo de aplicacién D

100 partes de tejido de poliéster, por ejemplo
de tereftelato de polietileno, se tratan dursnte 14 horas
a 90 ~ 95¢ en un baflo que contiens 3000 partes de sgua,
6 partes de dcido férmico al 85 %, 6 partes de clorito sb-
dico al 80 %, 15 partes de un carrier, que contiene 5 par—
Yes de mezcla de triclorobenceno, y 2 partes de una dis-
persién prepareda segin el procedimiento del ejemplo de
Aplicamoién A, cuya sustancie active tiene la férmula (xx11).
A continuscién se lava, se enjuasge y se sec2 el tejido como
se ha indiocado en el ejemplo de aplicacién A. Este posee
entonces un grado de blancura wds alto que un tejido com-
parativamente tratado sin el aditivo del blanqueador épti-
00 pero por lo demds bajo las mismas condiciones. '

Empleando en lugar del compuesto (XXII) el com-
puesto preparado en forme similar de férmulas
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Ejemplo de aplicacién B

' 100. partes de ocloruro dé polivinilo se dlsuel-
ven en un disolvente ususl, por ejemplo olomﬁ metilénico,
se mezcla con 0,02 partes de su peso del compuesto de fér-
male (XX) esimismo disuelto en olomi'o metilénioco y después
gse hila el procedimisnto de hilado himedo & hilos. EL pro-
ducto es, en comparacién con los hilos hilados s:ln el adi-

tivo blanqueador, olaramente més blenco.

Ejemplo de aplioaocién P 7
100 pertes de gremulado de polipropileno se espol .

vorean en un sparato mezclador con 0,01 par‘ﬁe d_el- glguiente

compuesto! _
| )ﬁ >—®—CH = cH —-[
. ) -c:ﬂ3 -

( puﬁto de fusién 191-195¢2), a continuacién se elaﬁo,ra en
oilindros 8 144-2202 y 0 bien se prenasa & places 0 regré-
mle o se moldea a piezaé prensedas. Los productos obteni~
dos tienen un grado de blancura clarsmente mejoredo. Bl po
lipropileno se puede sustitulr vor polietilenoc de alta o
de baje presién, gtra policlefina o poliestireno o acetato

de celulosa,
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El oompuesto aqui ampleaé §o f61:3mla (XXX) 2o
obtuvs por un prooedimiento antlogo a la sintesis anilioa
[FB. Slegrist Helvetica Chimics Acta 50 906-957 (1967)/.

NOm4A

sroymestenss’

5. - Desorite sufiocientemenie le nafureleze del inven-
{0, asi como la manere de realizarse en la prédetioam, debs
hacerss constar que las disposiciones anteriormente indioc@~
das son susceptibles de modifiocaciones de detalls en ocusnto
no alteren su principio fundamental, También se hece cons-

10. tar que el invento corresponde & dos solieitudes de patente
presentadas en Suiza ocon el now. -y fecham: 8647/69 de 6 de
Junio de 1969 y 8889/69 de 11 de junlo de 1969, acogiéndome
por lo tanto a los beneficlos que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen-

15. eia del referido invento por lo que se solicita Patente de ‘
Invenoién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA
TA OBTENCION DE COMPUESTOS DE TRIAZOLII~ESTIRILO; caracte-
rizéndose por lo siguientes i

1.~ Procedimiento para le obiencién de compuestos

20, de triazolil-estirilo,. de £érmula (I), carecterizado porgue
un aldehido triazolilico de férmulas
B
¥-x, (@
OHG —=—=-N

o derivado funcional del mizmo, se hace reacclonar con un
tolueno eustituido de férmula:

TR W @
POOR
~ QUALITY
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en la que XG gignifioa Mdﬂgeno y 'ciano, ocarbexi o

/o-alquiio ,
O-alquile

en pregencie de un ocatalizador yf, an oae;o dado se diso'cia
el sustituyente Xg. : -

2.~ Procedimiento pard le obteneidén de sompuestos
de triazolil~estirilo; ‘kalA ¥y como queda sustar;ciélmente
descrito en la presente Memoria, -

Este MNemoria conste de 16 hojas escritas & méqui-
N& por une sola oara. o
‘Madrid,
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