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La presente invencion se refiere @ compues-

tog de triazolilestirilo de fdrnula
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en la que Ry significa un étqmo de hidrdgzenc o un resto
alquilo, en caso dado sustituida, conteniendo 1 a 6 dto-
mos de carbono o un resto arilo mono- o binuclear, en ca-
so dado sustituido, R, significa un resto arilo mono- o
binuclear, en caso dado sustituido, Al\éignifica un he-
terociclo de cinco miembros, en caso dado sustituido,
con 2 o 3 Atomos de nitrdgeno o con un dtorio de oxigeno
y un dtomo de nitrdgeno, y m representa 1 6 2, v el ni-
cleo bencénico B estd, en caso dado, sustituido, bajo la
limitacidn de que cuando Ai significa un resto benzo-,
nafto- o acenafto-triazdlico y 1 tiene el valor 1, el
ndcleé bencénico B sélamente lleva grupos arilsulfonilo
o sustituyentes saturados,

Como sustituyentes que ﬁuede llevar el ni-
cleo bencénico B, cuando Ay significa un resto benzo-,
nafto- o acenafto-triazdlico y m tiene el valor 1, en~

tran.por ‘ejemplos en consideracidn los grupos arilsulfo-

~nilo, preferéntemente mononucleares, tales como los gru-

pos fenilsulfonilo, metilfenilsulfonilo, clorofenilsul-
fonilo, y sustituyentes saturados, es decir, sustitu-
yentes electrdfilos, llamados sustituyentes orto- o

para-aireotores, tales como los restos arilo o ariloxi,

~en ecaso dado °ust1tu1dos por grupos alquilo o alcoxi de

'baao peso molecular 0 por dtomos de haldgeno, contenien~

do el alqumlo preferentemente 1 a 6 4tomos de carbono vy

siendo e). arilo preferéntemente mononuclear y significando
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especialmente fenilo, en caso dado sustituido por grupos

alquilo o alcoxi de bajo peso molecular o por dtomos de

haldgeno, ademds, como sustituyentes preferentes, los' gru- -

pos alquilo o alcoxi de bajo peso molecular y los dtomos
de haldgeno (bromo, cloro, fluor): los grupos alquilo;o

alcoxi de bajo peso molecular aqui mencionados contienen

. por ejemplo 1 a 6 Atomos de carbono (metilo, etilo, n-pro-

; pil, 1sopropllo, n-butilo, iso~butllo, tere. butilo, n-ami-

lo, terc.amilo, iso-amilo, sec.smilo, n-hexilo, metoxi,
etozi, butoxi). Cuando Ay tiene otro significado ¥/0 cuan-
do m tiene el valor 2 entran en consideracidén como susti-
tuyentes para el resto bencénico B, ademds de los dtorws ¥y
grupos arribva nencionados, los radicales ciano, carboxili-
co o sulfdnico, asi como los grupos carboxiamida, carbo-
xilato, sulfonamida, sulfonato y alquilsulfonilo, en caso
dado ulteriormente sustituidos, conteniendo el alquilo
preferentemente 1 & 6 dtomos de carbono.

El resto Ry, cuando significa un resto arilo y

el resto Ry son, por e jemplo, restos de la serie naftalinice,

difenilica o, preferéntemente de la serie bencénica y pue-
den llevar los mismos sustituyentes qﬁe el nicleo bencéni-
co B. Cuando el resto Ry es un resto alquilo, contiene és-
te 1L a 6 dtomos de carbono (como mds arriba se ha indicado)
y puede llevar como sustituyentes, por ejemplo, grupos hi-
droxi o alcoxi (metoxi, etoxi, n-butoxi) o dtorios de halo-

geno (cloro, bromo, fluor).

Como resto Ay entran por egemplo en consideracidn

los slpulenteg




Y-
uuuuu

R
s

S ()

AL

o,




10.

20

7

e

[
ot .‘{ ,’
%ijuﬁi“
n‘l‘i g]} ~

,  e 3823?4\”m4

en donde X; significa hidrdgeno, alquilo o alcoxi con 1.

a 6 4dtomos de carbono, aralquilo, arilo menonuclear o aril-

oxi, Xz significa hidrégeno o alquilo con 1 a 6, preferén-

JSefiente 1 a 3 dtomos de carbono, Xy significa alquilo con

1 a 6 4dtomos de carbonmo, X significa alcoxi con 1l a 6
dtomos de carbono y X5 significa hidrégeno, haldégeno (cloro
brome, fluor), alquilo o alcoxl con 1 a 6 4tomos de carbono.
Compuestos de tri&zoliiestirilo especialments
interesantes de férmula {I) corresponden, por ejemplo, &

la férmula

. &
N

A2_®. CH = CH—leee N7

en la que Ry, significa un dtomo de hidrdgeno o un resto

alquilo, en caso dado sustituido, conteniendo 1 a 4 dto-
mos de carbono, o un resto arilo mono~ o binuclear, en
caso dado'sustituidb, R, significa un resto fenilo, on
caso dado sustitufdo, A, significa un resto benzoxazol,
naftoxazol, triazol, benztriazol -~ naftotriazol, en caso

dado sustituido,y preferéntemente a las férmulas

o |

Z "\ ITI

| A3I N N CH = CH e~ (viiz)
il . .

- Sy ‘ : (1x)
0, =0
N == ”.CI-IsCH‘Q- CH=CH -~
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en la que Az significa los dtomos necesarios para la
formacidn de un nicleo bencénico, naffénico o aceto-
nafhénico, ¥y significa un dtomo de hidrdgeno o de
eloro o un grupo alquilo con 1 a 4 dtomos de carboné
e Y, significa un dtomo de hidrégeno o cloro, un gry-
po clano o alquilo de bajo peso molecular, un grupo‘
alcoxicarbonilo o aminqcarbonilo, en caso dadb susti-
tuido, un grupo alquilosulfonilo dé bajo peso molecular,
un radical sulfdénico, un grupo sulfonato'de alquilo o
sulfonato de arilo, en caso dado sustituido, o un grupo
sulfonamida, en caso dadc sustituido.

Un procedimiento para la obtencién de los
compuestos de triazolilestirilo consiste en hacer reac-

clonar un compuesto de férmula

.
NN~ OH (X

’ | w————— \ dd— '. -—=o
by - (oo () oueoi-

con una hidrazina de férmula

¥ ciclar la hidrazona obtenida al compuesto triazoli-

lico de fémmula (1),

La reaccidén del compuesto de fdxmula (X)
con la hidrazina de férmula XI se efectia ventajésamente
en un.disolvente orgdnico inexrte, preferéntemente polar,
por ejemplo en un disolvente inerte, tales como hidro-

carburos alirdticos o aromdticos, preferéntemente haloge-

nados, alcoholes, éteres, glicoles o formamida, dimetil-
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formanida o dimetilacetamida, N-metilpirrolidona,- age-

tonitrilo, dimetilsulfdéxido, tetrametilensulfona, hexa-
metilfosforotriamida o también en un 4eido aloancarbo-
xilico de bajo peso molecular, tal como dcido acébico

o dcido propidnico, Se trabaja ventajésamente a tempe-
retures de O a 100°¢, preferéntemente en el mérgen de
temperaturas de 20 a 60°C, en presencia de un 4cido,
preferéntemente de un deido carboxilico orgdnico de ba-
Jo peso molecular, tal como el dcido férmico, acetico,
propidnico o butirico, e; deido oxdlico, el dcido tar-
tdrico, el dcido ldetico, el dcido citrico, ete. La ci-

clacidén de la hidrazona precipitada, se efectda conve-

-niéntemente con ayuda de agentes disociadores de agua,

por e jemplo, de anhidridos o haluros, preferéntemente,
cloruros, de Acidos carboxilicos orgénicos, tales coro
anhfdrido o cloruro del 4cido acético o propidnico, o
de haluros fosfdéricos, tales como el tricloruro, oxi-
cloruro o pentacloruro de fésforo, a temperaturas de
0 a 1500¢, preferéntemente en la zona de 20 a 1300C.
Se pueden emplear disolventes orpdnicos inertes, hi-
drocarburos,hidrocarburos halogegdaos, dteres, dime-
tilfornanida o dimetilacetamida, dimetiléulféxido,
tetrametilensulfona, etc., cuando se emplean haluros
de 4cido o ia reaccidn se desarrolla en un gran exce-
sé de anhidrido acético, en caso dado en presencia de
un disolvente, tal como dimetilf&rmamida.

Ta ciclacién al triazol de férmiila (I)
gse puede efecfuar tamblén por oaientamiento con \rea
a temperaturas de 100 & 210°C, preferéntemente de

120° a 175°C, Aqui no es necesario secar la hidrazono
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plemente introducir en una fusién de lrea., Durante el

calentamiento se evapora el agua y se realiza la qicia-_
clén, Ventajésamente se emplea una cantidad de dos éa
veinte veces, preferéntemente de tres a quince veces:
de drea, referido al contenido en seco de la hidrazona,
Los compuestos de triezolilestirilo obte-
nidos se pueden aislar en la forma usual, por ejeﬂplo,
por aspiracidén, cuando se presentan en suspensidén, por
precipitacidn con un agente adecuado.y aspiracidén, por
evaporacidén del disolvente y aspiracidén del producto pre-
eipitado, etec. '

' Los nuevos compuestos de triazolilestirilo se
pueden emplear para el blanqueo de los mis distintos ma-
teriales toxtiles orgdnicos y materieles sintéticos. Tox
materiales orgdnicos se entienden los materiales fibrosos
naturales, tales como el algoddén y la lana, ante todo, sin
embargo, los polineros sintéticos formadores de hilos, ha-
les como polidsteres,poliamidas, poliuretanos, poliolefi.-

nas, (polietileno, polipropileno), acebtato de poliwvinilo,

cloruro de polivinilo, cloruro de polivinilidenoc, poliacrilo-

nitrilo, poliacrilonitrilo modificado, triacetato de celu~
losa, 2%—aoetato de celulosa y poliestireno.

Los compuestos de triazolilestirilo se pue-
den emplear en la forma usual, por ejemplo en forma de
soluclones en'agua o en disolventes orgdnicos o como Qise
persiones acuosas, Ahte todo se incorporan con buen éxi-
to en las masas hilables y extrusionables o en los mond-’
mexos destinados a la obtenoién de materiales sintéticos,

o blen en un precondensado de los mismos.

1\ v At
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Ta concehtracién puede ascender, segin el pro-

cedimiento de aplicacidn, a un 0,001 a 0,5 %, prefe-
réntemente a un 0,0l - 0,2 % de los compuestos mencio-
nados, referido al material a blanguear. BEstos compues-
tog ge puedenremplear g6log o en combinacién‘con‘otros
blanqueadofes, asi como en presencia de agentes tensiocac
tivos, carriers o en presencia de blanqueadores quimicos.

En comparacidn con el compuesto conocido por la
publicacidn de solicitud de patente japonesa 21 991/66
(Chemical Abstracts 66 105896 n; 9921 (1967)

'=_’?.‘N
o N : N (o1
’ 3"@( >— CH = CH—twe -
0 .

ge destacan los compuestos de triazoliléstirilo a en-

plear segin la presente invencién de férmula

o Yo TRM I AL

0 bilén
//fN\\\\\ r=:.—N'\“'N '
' >—©' CH=CH —te=l @ (xIv)y

0

por un efecto blanqueador mis fuerte o bien mucho
mis fuerte sobre fibras de poliéster.
En los sjemplos siguientes las partes signi-

flcan partes en peso y los porcentajes porcientos en




Ejemplo 1

10,

" 34 partes de la oximinocctona de férmul

) o o ' (o
O 4 N)-@- CH=CH-C=0

se introducen y agitan en 700 partes de 2-etoxietanol.
Despuds de agregar 32 partes de dcido acético al 50¢ se

gotean a temperatura ambiente 10,8 partes de fenilhidra-

" zina, Despuds se calienta la mezela a 60-70° y se mantiene

15.

20.

25,

30,

a esta temperatura hasta que no se pueda demostrar mas
fenilhidrazina libre. A continumeiédn se separan aproxi-
mddamente tres cuartos del disolvente en vaclo. La hidrazc- -
noxime se aspira, se lava con un poco de metanol y des-
pués se introduce a temperatura ambiente en una mezcla,
de, en cada waso, 60 partes de dimetilformamida, piridi-

na y anhidrido acético. Se calienta priméramente durante

. 30 minutos a 809, después durante 2 horas a 100° y f£i-

nalmente durante 1 hora a tempera%ura de réflujo..Al en=-
friar cristaliza el préducto; Después de reeristalizar
en 2-etoxietanol se obtienen cristales finos, amarillo
pdlido del punto de fusién 232-3° (sin corregir).
El cierre de anillo de lé hidrazonoxima

al triazolisé buéde efectuar también de la manera si-
guiente: '

B La hidrazonéxina sin secar se introduce
en-cinco veeces sﬁidéntidad de ﬁrea (referido al cdnte-

nido en seco de la hidrazonoxima) a 135°, con lo que se
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escapan- el agua, el amoniaco y el resto de metandl,5ia

temperatura se aumenta léntamente a 170 - 175 y se mane

tiene durante unas 2 horas a 1750, La masa de reaceidn
ge deja enfriar a 130°, se mezcla con la misma cantidad
de solucidn 2- de hidrdxido sddico frio y con un poco
de ditionipa sédica, se agita durante algin tierpo a
unos 60°, después se enfria a temperatura ambiente, se
aspira, se lava con agua y se seca., Bl producto asi ob-

tenido corresponde a la férmula

S |
“N) @ Ch-C‘ILIJ}L@ (xv)

.

La oxininocetona empleada como producto
de partida;se puede obtener por condensacidén del p-naf-
totriazolil-(2)-benzaldshido con isonitrosoacetona se-
gin Annalen der Chemie, 330, 248 (1904).

Si cbmo producto de partida se emplea
el producto de condensacidn de p—benzo tazolll-(2)-ben-
zaldehido con isonitrosoacetona se obtiene el compuesto
de férmula (ZIV) del punto de fusidén 233-234° (sin co-
rregir), que asimismo muestra buenas propiedades blan-
qgeadoras.

Sustituyendo la oximinocetona de £ér-

mula (XV)por una de las oximinocetonas de fémula
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C=N-0H
-

Ay~ !\ CH=CH-G=0 (xle)

w—

Que se obtiene por condensacién de un aldehido de £ér-

Ay~ -cno . '
: , (xvIIn

con una isonitrocetona de fdormula

mula

f
,?zﬂ;QH

(xI%)
CH3"‘0:=0

y/o la fenilhidrazona por uns fenilhidrazona de fémula

<

" Rg-NH-MH,, entonces se obtienen ulteriores compueatos

valiosos, incoloros o prdcticamente incoloros, que co-

rresponden a la férrula

(30)

' 720 Wy
“ILQ CH=CH

: y que son muy adecuadog bara el blanqueo de materiales

hidrdéfobos sintéticos,
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"Tabla 1
Ejemplo A Ré R Material blangnheado
2 N ' CHy fenilo tereftalato de
’ # “N— polietvileno
-~ » .
ide 3~clorofenilo id.
4 ide 2-metilfenilo id.
5 ide H 2-me toxifenilo ide
6 ide H 2,4~dime t11feni polipropileno
: lo
n id. H | 2,S—diclorofen; poliestireno
y lo
8 ide H p-metoxi-5-me | tereftalato de polieti=
: tilfenilo leno :
9 ide CH, | 4-metilfenilo id. |
) i
i
10 id. H 4-gminosulfonil! poliamida 6 {
fenilo !
11 id. fenilo fenilo tereftalato de polieti-

leno

e o e v 3



| i
jemplol. - Ay Ry R, Material blangueadc
ne g : . o . :
18 ’ ’ ) i iI\.\ ‘ :
, %/N e H fenilo l?ol.Le.S't ©no :
, '\0':
| 13 Ade CH. id. tereftalato de pclie-ti-’-
" 3 leno
. 14 id." H | 4-metilfenilo id.
: N
' - >— CHy fenilo id. i
16 ida fenilo| fenile id.
; i
. ¢ . ) g
17 " H. | 4-clorofenilo ide .
- |CE,0 N :
18 5 =N y— H | fenilo ide ;
V CH3 =N N - '
CH.0 =N : b
19 A Z N T CH : N ;
ng'l\\\"'k\N N 3 fenilo cloruro de polivinilo
20 id., fenilo: fenilo tereftalato de pol i
' etileno |
'21 ids. H 4~metoxifenilo id, .
et

!
b
g.
H
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Ejemnlo de aplicacidn A

Se mezclan 2 partes del compuesto de I'érmula

(ZVI) con 2 partes de un aceite de ricino sulfonado, 8

”partes de sodio dioctilfenilpoliglicoléter oxiacético que

contiene 40 grupos etenoxi en la moléoula y 80 partes de
agua y la mezcla se elabora en un aparato desmenuzador,
por ejemplo, en un molino de arena, hasta el tamafio de
particula de la cantidad principal sea de 0,5 - 2 u.

100 partes de un tejido de boliéster (té—
reftalato de polietileno) se agregan a 50° a un baffo
que tiene la siguiente-cdmposicién:
3000 partes de agua
© 15 partes de un ““carrier"™ usual en el mercado, por

ejemplo orto-diclorobencenc
2 partes de la dispersidén arriba descrita, ,

1 Bn el plazo de 30 minutos se pone 91 bafio
a hervir, se deja durante 45 ninutos a temperatﬁra de
ebullicidn bajb reflujo y se trata finalrente él tejido
a 702 en un baflo que contiene 1,5 g/l de octilfenil-de~
caglicoléter (longitud @e flota: 1:40,.duracién: 10 minu-
tos). Después se saca, se enjuaga en caliente y se seca,
Bl tejido de polidster asi tratado estd fudrtemente blan--

queado. Trabajendo en aparatos cerrados a.120 - 1300 se

" logran, sin la adieién del carrier, efectos blanqueadores

aimilares,

‘Ejemplo de aplicacidn B .

Un tejido de poliéster, por ejemplo, de te-
reftalato de polietileno se foularda a temperatura ambien~
tc con una solucién‘qué en 1000 partes de agua contiene

20 partes de una dispersidn preparada serin el ¢jemplo de
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aplicdoién A, cuya sustancia activaicorresponde a la Loér~
mula (XIV), punto de fusidn 234 ~ 2350 (sin corregiz).! Se
exprine a un B0% de contenido de liquido, se seca ddrahte
30 minutos a 60° y se termosola durante 1 minuto a 220%.
Bl tejido es de esta manera fuértemente blaﬁqueado. Enilu~
gar de un tejldo de tereftalato de polletileno se puede dblan-
{quear naturalmente también de esta manera un tejido de un
'producto de policondensacidén de deido tereftdlico y 1,4~
dimetilol-ciclohexano. ‘

Ejenplo do_apLicacidn c

Un granulado de poliamida 6 (poli- £ -ca-
prolactama) se espolvoread en un apérato mezclador con un
0,01 - 0,055 de su peso del compuesto de férmula (XLVI) de
punto de fusidn 232-2330 (sin corregir) y se funde en un
aparato usual para el hilado por exbtrusidén durante 30 ni-
nutos a wnos 3000 bajo nitrdgeno, se agita durante 15 mi-
nutos a esta temperatura y después se aumenta a la tempe-
ratura de hilado de 285°. Bajo una presibn de 3 - 5 at-
nésferas de sobrepresidn (nitrégéno) se hila esta masa a
un monohilo. Las fibras obtenidas muestran a la luz del
dia una fluorescencia inténsanmente rojo~violeﬁa. Parecen
mucho mds blancas y claras que las fibras preparadas sin
blanqueador.

Empleando en lugar de polianmida poliéster
o bien polipropileno y se hila a 290° o bien 2600 entonces
se obtlenen asimismo fibras de un grado de blancura mds
elevado que en las preparadas comparatiﬁamenme sin blan-
gueador,

Ejemplo de aplicacién D

3
100 partes de granulado de polipropileno

s -
)
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se espolvorean en un aparato mezclador con 0,0l parte

del siguiente compuesto: : ‘ !

! A L
| ﬁ >’©‘ = CH —=x (D
CH3 . N ) -

{(punto de fusidén 191-1950), a continuacidén se elebora

en cilindros a 144-220° ¥y o bien se prenéa a placas o

regranula o se moldea a piezaes prensadas., Los productos

obtenidos tienen un grado de blancura cldramente mejo-
rado. El polipropileno se puede sustituir por polieti-
lenc de alta o de baja presidn, otra poliolefina o po-
liestireno o acetato de celulosa,

El compuesto aqui cnpleado de férmula (XXT)
g6 obtuvo ﬁor un procedimiento andloro a la sintesis
anflica / AR. Siegrist Helvetica Chimica Acta 50
906-957 (.967)_7.

NOTA
Descrita suficiéntemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prdc-
tica, debe hacerse constar que las digposiciones ante-

riomente indicadas son susceptibles de modificaciones

de detalle en cuanto no alteren su principio fundemen-

tal. También se hace constar que el invento corresponde

a una solicitud de patentes presentadas en Suiza con fe-

chas 6°de junio de 1.969 y 1l de junio de 1.969, bajo
los nimeros 8647/69, 8889/69; acogiéndose por lo tanto

a los beneficios que conceden los Convenios Internaciona-

b/
en vipgor, sisndo lo que constituye la esencia del
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referldo invento ¥ pof lo que se solicita Patenég de

\
Invencién por 20 afios en Espafia sobre: PROCEDILINNTO

PARA TA OBTENCION 13 COLPUZSTOS DE TRIAZOLIL-ESTIRILC;

" caracterizdndose por lo signiente:

1.~ Procedimiénto para la obtencidn de com-
puestos de triazolil-estirilo, de férmula (I), caracte-

rizado porque se hace reaccionar

R .
J\-:.::-N"'OH
4 ~(CH=CH) m.{/ _§\> ~CH=CH k=0 %
con una hidrazina de férmula,
.
HoN-NH-Rg (XT)

¥y la hidrazona obtenida se cicla al compuesto triazoli-
lico de férmula (I}.

2.~ Procedimiento para la obtencion de com-
puestos de triazolil-estirilo; tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente lemoria.

Ista Memoria consta de 18 hojas escritas

19 AG0, 610

Madrid,

SANDOZ, A.G.,

w4, GOMANIACHRO Y MODET
’ s A GARCIA BRAVDY
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