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PROCEDIMTENTO PARA LA OBTENCION DE -DERIV.ADOS TIAZOI:IdOS

‘Ie inveneién se refiere & nuevos compuestos tia-

z6licos de fémulas
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en la que Ar significa un reasto arilo, qﬁe puede estar sus-

titufdo, R se elige de entre hidrbgeno, un resto algquilo de

| bajo peéo molecular y un resto fenilo, que puede estar susti-

tufdo, y Me representa un ién elegido entre hid*6geno, amonio

¥y un metal alcalino, un equivalente & un metel alcalinotérreo

¥y un catién aminico.

El procedimiento de‘bbtenoiéﬁ de Los nuevos compues-
tos tiazélicos de férmule (I) se caraoteriza porgue 1 mol de

un ocompuesto de férmule:

T

' 4803Me : 2

g . . PUSN

M

I

Q—Q —&

en la que un grupo X = O y el otro X 91gn1fica N-OH, se hace

reaccionar con 2 moles de una arilhidrazina de férmulaz
Ar - NH - NHé (I11)

¥y el producto de reaccibn obtenido;tanto.se oleliza, cuanto

' se ciclize oxidativamente y el N-6xido de triazol formado se

raduce. .

Como restos arilo, que puédén estar sustituidos
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uno y dos nficleos de las series bencénica, naftalinioca, dife-
nilica y heterocfclice, pudiendo llever por ejemplo, los sus-
tituyentes siguientes: grupos dg aiqpilo y alcoxi de bajo peso
molecular, &tomos de halégeno ' (eloro, fluor), grupoé ciano,
grupos alquilsulfonilo, grupos éé;do carboxilico, ocarboxileto,
lactona y écido sulfénico, grupés sulfonamidse y carbonamida,
en caso dado mono y disustitufdos, gruﬁos aoilamino‘& benzo-
xazolilo, benzotiazolilo y benzimidazolilo. .

Ejemplos de tales resﬁos ariio'sonz fenilo, 2=, 3~
¥y 4-metil-, 2,4~ 2,5~y 2,6- agi como 3,5-dimetil-, 2,4,6~
¥y 244,5~trimetilfenilo, 4-etil-, 4-iso-propil-, 4-n-propil-,’
4-n-butil-, 4;terc.butil-, 4~terc.amil -, 4-n-amilfenilo; 2~

| 6 4-metoxi~, 4etoxi- 6 -n-butoxifenilo,2-, 3~ ¥y 4-clorofenilo,

4-fluor-, 4-4-ciano-, 4-metilsulfonil- y 4-etilsulfonilfenilo,

" 3= y 4-sulfofenilo, 2~, 3~y 4~carboxifenil=, 2=, 3- y 4-eto-

xicarbonil- asi como -metoxicarbonilfenilo, 3 y 4-aminocarbo-
nil-, ametilaminocafbonil-, -dimetilaminooarhonil—,,-etilamino~
carbonil-, -dietileminocarbonil-, -2'-hidroxietilaminocarbo-
nil-, -di-(2'-hidroxietil)-aminocarbonil-, =2'~ y =3'-hidroxi~
propilaminocarbonilfenilo, 3=~ y 4-metilaminosulfonil-, 3- ¥
4~etilaminosulfonil-, 3= y 4-dimetileminosulfonil-, 3~y 4-
(2'~ﬁidroxietilémiﬁoSulfonil)-, 3=~ j 4-(2'= agi{ como 3'-hidro-
xipropileminosulfonil)—, 3- y 4-di-(2!~hidroxietil)-aminosul-
fonilo, 3~y 4;morfolino~, 3= y 4~pirrolidino~, 3- y 4-emino-

sulfonilfenilo, asi como los restos de férmulass:

=t a O

0—CH,




Como grupos acilemino entren en consideracién, por

ejemplo, 1los grupos benZoiIamino, féﬁilsulfonilamino, alquile-
sulfonilamino, alcanoilamino y alooxicarbonilamino, que pue=-
den estar sustitufdos, teles como benzollemino, 4-—ma‘hil-— ¥
.5, 4=-clorobenzoilamino, fenil= y 4-metilfenilsulfonilemino,
' metil~-, etil-, n-prgpilsulfonilamino, propionilamino, butiril-
amino, acetilamino, metoxicarbonilemino, etoxioarbonilemino.
| Restoé fenilo adecuados con tales susbituyentes son,
pof gjemplo, 4-propionileminoe-, 4—acetilamiﬁo-, 3~geetilamino-,
10, | 4-metoxicarbonilamino- y A-etoxi carbonileminofenilo.

| De los restos naftilo y difenilo se pueden mencio-
nar los smguientes° naftilo-1, naftllo-z, 4-metil- y 4-meto-
‘xineftilo=1, 4=, 5= y 6-sulfonaftilo-1, 5- y 6-sulfonaftilo-2
¥ difelilo—4. Como restos heteropiélicos ge pueden mencionar,
15, por ejemplo, piridilo-2, =3 ¥ -4,'§—metilbenzotiazolilo—2 y
6-metil-4-sulfobenzotiazolilo-2,

| Los restos arilo preferentes son: fenilo, 2=, 3- ¥
.4—metil- agl éomo -clorofenilo, 2« y 4-metoxi- y -éﬁoxifenilo,
3~y 4—su1fofenilo, -y 4—aminosu1fofen11fenllo as{ ocomo
20. ' 4~sulfonaftilo-1.,

Los restos alquilo de béjo peso molécular R contienen

preferentemente 1 & 5 dtomos de carbono: metilo, etilo, n-pro-

' pilo, isopropilo, n-butilo, n-amilo, isq—butild, iso-amilo.

El resto fenilo R puede llevar los mismos sustitu-
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yentes qué el resto arilo Ar, preferentemente metilo,“ﬁétoxi,

é%oxi, cloro, acetilamino y ~SO3H.

Como ¢ationes aminicos se pueden mencionar, por

‘ejemplo, aquellos que se derivan de lag amines siguientes:

| metilamino, etilemina, n-propilamine, n-butilamine, n-emil- -

amina, iso»prbpilamina, iso-butilamina, terc.butilamine, di-
metilemine, trimetilamina, metiletilamina, dietilemina, tri-
etilamina, monoetanoiamina, dietanolamina, N-meti1~dietanol-
emina, frietanolamina, iso-propanolamina,_di—iéopropanol-
amina,'ﬁri-isopropanolamina, 2—etoxietilamina, 2-metoxietil~
amina, 3-metoxipropilamine, amino~tri s-hidroximetilmetano,
ademés hidréxido tetrametileménico e hidréxido tetraetilemé-
nico. _ '

Los compuesgtos de férmula (IT) son susceptibles de
obtenerse, por ejemplo, por reaccién del compuesto tetrazéleo
del hcido 4,4'~diaminoestilben-2,2'-disulfénico en medio tanto

acuoso cuanto hidroorgénico, deido (por ejemplo, en la zone

pH de 1;a 6, preferentemente 4 a 5) & temperature de 02 a

'unos_SOQC_preferentemente 102 a 30¢C, con compuestos de féxmu—

les
R-CO-CH=N-OH | (zv)

en presenciga de una cantidad éataliﬁica de una sal oiprica,
por ejemplo, cuprisulfato, cuprioloruro, cuprocloruro, oupro-
voduro, & la que puede afiadirse tanto uno- de los compuestos
elegidos de entre un sulfito neutrb, un baluro de metal alca-
1ino (por ejemplo., NaGl, KBr, Kﬁ), ¥y un‘témpéﬂ (bor ejemplo
acetato de sddio) cuanto sus mezclas,

Ia reaccién de los coméue;toé de Térmula (II) con

lag hidrazinas de férmnla (III)'se'puede realizar, por ¢jem-
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plo, en medio tanto acuoso cuanto hidroorgénico (por ejemplo

en uné mezcla de agug y alcohol; etilenglicol; etoxietanoly y
dioxano), debilmente dcido (por Qjémplo, en la zona pH de 2 @
7y preferentemente en la zona pH de 4 a 6), preferentemente
tamponado (por‘ejemplo mediente acetato sédico y, en caso dado,
beido meétioo) a-temperaturaé de O = 1508C, preferentemente
90¢ a 1102C, en unos 30 minutos haste 12‘hofas._La hidrezona

obtenide es separada, por ejemplo por precipitacidédn en forme

de sal, se filtre por suceilén, se lava si es preoiso, y se

sece,
Ia oiclizaoién de la hidrazona agi obtenida se efec~
tia con ayuda de agentes de deshidratacidn, por ejemplo, de

agentes de deshidratacién orgénicos, tales como fosgeno,

{ ceteno y, preferentemente, de anhidridoa ¥y haluros de édcido
| carboxilico (cloruros y bromuros de &eido carboxf{lico). Ejem-

‘plos para ello son tanto el anhidrido éuento’ el cloruro de-

éoido benzdico y preferentemente, fanto-lds anhidridbs cuanto
los haluros de écidos carboxilicos de bajo peso molecular,

aliféticos, saturados e insaturedos, tales como el enhidrido

butirico y el ecloruro butirieo, tanto el anhidrido cuanto el

| oloruro propiénico, el cloruro y bromurO'de dcido acético, el

amhidrido v el cloruro acrilico y, especialmente el enhidrido
aoétioo.

' Ia ciclizacién se pue@efréalizér tento en el propio
agente de deéhidrafacién cuento, preferentemente, en un disol
vente orgénico inerte.' A » '

Disolventes adecuados soﬁ, pof ejemplo, los hidro-
carburos arométioos, que pueden estar tanto halogenadoe, por
ejemplo, cldrados‘puanto nitrados y; ﬁrefexenteménte los &dcidos

carbox{licos 1{quidos en que se basan los anhidridos y heluros
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de 4cido carboxilico empleados como agente de deshidratacion,

teles como el 4cido propidénioco y acético, ademéds, las aminas
terciarias, tales como piridina y las mezclas de bases de
piridina, las amides, tales ocomo dimetilformamida, dimetil-
aCetamida,»N-metilpirrolidina, fosforp—tris(dimetilamida);
sulféxidos ¥y sulfonas, tales como dimeti;sulféxido, dimetilsul
fona y tetrame tilensulfona. _ |

Convenientemente se trabaja & temperéturaé de 500 &
1502C, preferentemente a 100 —~ 12090,‘durante unas 2 & 24 ho=
ras, en caso dado en presencia de catalizadores, por ejemplo,
de una sal de metel alcalino de un dcido carboxilico de bajo
peso molecular, tal como acetato sbédico.

Para el alslamiento del oompﬁesto triazélico asi
obtenido, el disolvente se puede separar por désfilacién, pre~
ferentemente bajo presién reducide, recoger el residuo en
agua, disolver bajo calor mediente adicién de élcali, separar
por filtracién la parte insoluble y del filtredo separar el
compuesto triazélioo por acidificacién y precipitacién en for-
ma de sal, después separar mediante filtreecién por succidn,
en caso dado lavar, y secar,

La ciclizacién oxidativa se efectia convenientemen-
te con ayuda de agentes de oxidacién, tales oomo &cido cxé-
mlco, blcromato de sodio y potasio, y peréxido de hidrégeno
en medio 4cido, ferricianuros alcalinos y, preferentemente,
con hipohalogenitos (por ejemplo NaOCl, KO0Cl, Ii0Cl, NaQBr o
clorocaleio) o con compuestos cipricos-II (cloruro, sulfato,
acetato, naftenato e hidréxido ciprico-II) en presencia de
compuestos con reaccidén alcealina (por ejemplo, hidréxides y
carbonatos de metal alcélino, amoniaco, carbonato aménico y

amines), también con oxigeno y aire en presencia de una canti-
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dad catalizadore de un compuesto cﬁprioo-II.

Como disolvente se emplea, por ejemplo, agus, en
caso dado en preéencia de un écido mineral adecuado, tal como
écido.sulfdriéo, agl como de un écido,brgénico,estable & los
agentes de oxidmolén, tales como el &cido propiénico y, espe-
cialmente elbééido acétioo asi'como une mezoia de un 4cido
orgdnico de estos y agua, cuando se trabaga en medlo écido.

-Para la ciclizacién oxidetiva en medio alcalino 8e
puede 9mp1ear tanto agua cuantq,un disolvgnte orgénico inexrte
con relacién &l agente de oxidacién,;asi,cbmo la mezcla de
ambos,’siendo dicho disolvente ofganioo préféreﬁtemente una
amina terciaria, t2l como piridina y una mezcla de bases de
piridine. Se’ trabaja por ejemplo, & temperaturas de 20 a. 12090,
preferentemente en 1la zona de temperaturas entre 402 & 10020
cuando se emplean compuestos cﬁprioos—ll, ¥ en la zon& de

temperaturas de 509 a8 8090 cuando ge emplean hipohalogenitos

.alcalinos.

B aislamiento de los oompuestos N-éxido 86 puede
realizar, por ejemplo, tanto mediante enfrlamiento dlrecto
cuanto por separaolén por destilaci6n del disolvents oxrgénico
asl como por neutralizacién de lavamina'empleada como disol—
vente, acidificaoién asi como pr301pitacién en forma de sal
y, en caso dado, enfriamiento, después separaoién por sucoién,
1avado, sl es necesario, y secado. v '

Le reduceién de los compuestos N-6xido & los com-
puestos triazélicos de férmula (I) se‘puede realizar, por

ejemplo, con sales dcides reductoras tanto. de azufre cuanto

- de fésforo asi como metales no nobles en medio écido, por "

ejemplo, hierro, estaﬁo, magpesio,_aluminip.y, preferantemente

¢inc,iasi como con gompuestqs‘éstannosos-II, tales como Sn012
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en medio deldo, por ejemplo, dcido clorhidrico. Como agente de
reaccién se emplea, por ejemplo, agud, hidrocarburos, en caso
dado halogenados, tales como beroeno, tolueno, xileno, cloro-
benceno,. 4cidos alcanocarboxilicos de bajo peso molecular,
tales como dcido pr0piénioo ¥, especialmenté, dcido acético,
alcoholes de bajo peso molscular, &teres y etgralcohbles, ta-
les como metanol, etanol, n- e iso-propanol, n-butenol, dio-
xano, 1,2-dimetoxi~ y 1,2-dietoxietano, metoxi- y etﬁxibenoe-
no, 2-metoxi-, 2-etoxi- y 2-n-butoxietanol, ademds, amidas,
tales como formemide, dimetilformemida, @imetilacetamida,
N-metilpirrolidons y £éaforo-tris(dimetilamida), sulféxidod ¥
sulfones, tales como sulfdxido dimetilico, dimetilsulfona o
tet?amefilensulfona 0 las mezclag,de loa disolventes érriba

mencionados entre sf y/o con agua. Ventajosamente se trabaje

| a temperatures de 502 a unos 1002C y los compuestos triazéli-

cos se alslan mediante enfriamiento y succién, en caso dado

después de eliminar el o los disolventes orgénicos asi corio

precipitecién como sal.

Los nuevos compuestos triazélicos de féymula (I) re-
presentan polvos incoloros haste amarillo claro que se disuel-
ven en agua con une fluorescencia brillante tirando & azul y
que se emplean como blanqueadorss 6pticos pare fibrag de tex-~
til y papel y especialmente pare fibras de celulosa,'éor ajem-—
plo algodén y fibres de poliamida sintétiocas, por ejemplo,
polismide 6, 66, 11, 610 y 66/6. Se emplean ventajosamente en
centidades de 0,001 % a 0,5 %, preférentemenfe_un 0,05 & 0,2 %
referido ai suétrato a blanquéar y producen, éegﬁn el procedi-
miento tanto de éxtraccidn cuasnto' de impregnaoién, asi como
tanbién desde un befio de levado, unes tonalidades de blsnco

con muy buens solidez & la& luz y buenas solideces &l mojado
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(a1 lavado, &l sudor, 8l ague, al blangueo por perdxidos,

al cloro y al clorito).
Compuestos especialmente interesantes de férmula

(I) corresponden a la férmulas

—

CH

/3
N

/ =
Ar, - N\‘*N = z == (V)

1

Sojie |,
en la que Ar1 significa un restO‘nafti;b asl como éalfonaftilo,
un resto difenililo asi como un resto fenilo, en casgo dado
sustituido por &tomos de halégeno (oloro, fluor), por restos

de alquilo & alcoxi de bajo peso molecular (metilo, etilo,

n- e iso—pfopilo, n-, iso~-y tero;butilo, n;, iso- y terc.ami-
loy metoxi, etox, n-butoxi), por grupos ciamno, &cido carboxi-
lico y ﬁcido sulfénico, por grupos alcoxicarbonilo, aminocar-
vonilo y aminosulfonilo, en caso d&d§ ulberiormente sustituidos
agl oomo'por un ‘grupo lactone -GHZQOQCO—;

En comparacién con los compuestos triazélicos que
més se les puede comparer, conocidos por publicaciones ante-
riorés, ge caracterian los compuestos triazbdlicos de férmmla
(i) por una tonalidad ain més brillente y un mayor. rendimiento
sobre Lfibras de boliamida ¥y celulose. »I

En los ejemplos siguiéntes las‘parmés significen
parteé en pesb, ios porcehtajes gignifican porcientos en peso
y las tempereturas se indicen en grados centigredos. Las par-

tes en volumen se relacionan con las partes en peso como mili~

-1litro a gremo,




EJEMPLO 1

5,1 partes de dcido 4,4 ~big-(1"~isonitroso~2"~ox0~
propil-1")-estilben~2,2'-disulfénico se introducen en 50 par-
tes de Baue y se neutralize mediante adioién de la cantided
5. .necesaria de solucién 51_15 % de carbonate sédico. Se agregan
entonces 3 partes de trihidreto de acetato sédico, la.meszcla
se calienta durente aproximadamente 1 hofa a 1002, se agita
durante 30'mingtos a 1002 y se. deje enfriar en 1% a'é hores
a 202, En el plazo de 30 minutos se agregan en porclones, 5
10, partes de cloruro sbédico y la mezelse de reaccién se enfria &
102, Ia hidrazons amarille precipitaaa se separe por filtre-
cién, se lava con wmag 110 partes de una solucién al 10 % de
cloruro abdico y se seca & 502 bajo presién reducida, Rendi-
miento: 8 partes, ;
15, e hid:(?e.zona agi 'obtenida‘ se mezcla con 4 pertes de
acetato de sodio enhidro, 95 partes de dimetilformemida y 22
paertes de anhidrido acético y en el plazo de 2 hbras se callen-
ta a 1202. Ia mezcle se agita durénte 20 horas & 1209, se en-
‘fria & 702 y el disolvente se separe por destilacién‘bajo pre~
20, gién reducida, El residuo se diluye con 150 partes de agua y
se mezela con solucién 4-n de hidréxido sbédico hasta que el
pH see de 8 & 9, El precipitado se separe por filtrecién, se
{ lave con 50 partes de ague fria y se seca. Rendimiento 4,5
partes de doido 4,4 ~big-(2"-pare-clorofenil=6"~metil-v-tri-
25, azolil~4")~estilbén-2,2'-disu1f3nioo:de sodio = 60 % de la
teorie, DeSpuéé de recristalizar en una solucién acuosa al
50 % de 2-etoxletanol se obtiene como poivo emarillo claro.

El deido 4,4'-bis-(1"-iso-nitroso-?"-okopropil-1“)-

estilben-2,2'~disulfénico empleado como sustencia de partida

30. se obtlene segin el procedimiento sigulente:
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_duo_dé filtrecién himedo, 15,6 partes de carbonato sédico

o sbédico, cuidando de que la temperatura de reaccidén se man-

| acetona, 5 partes de pentahidrato de sulfato de cobre, 0,8

‘enhidro y 73 partes de una solucién de oloruro sbdico el 10%.

- 12 -ES'i; ts E§ €3 &i“fz};&ﬁ\
73,5 pertes de écido sulfiirico al 95 % (peso espe-
cifico 1,84) se adicionan a temperature smbiente ouildadosemen-—

te a una mezcla bien agitada de 57,3 partes de écido 4,4'-di-

eminoestilben~2,2!~disulfénico al 64,6 % en fq%ma de un resi-

anhidro y 200 partes en agua.
La suspensién se agité,;se enfrie a 7% y en el plazo

de i & 2 horas se mezcla en poroiones con 15 partes de nitrl-

tenge entre 5¢ y 102. Ia suspensién tetrezéica emarille se
aglita ain durante 30 minutos a 75105, despuéé ge separe por
filtracidn y el residuo de filtraoibn.se lave libre de decido
con solucién al 10 % de cloxuro s6dico.

“Ia sal tetrazbice himeda se sgrega & 10-152 en pe-

quefias porclones a une mezcla de 20 partes de o ~igoni troso~
partes de sulfito sédico anhidro, 35 partes de acetato sédico

La mezcla se sgite durante 1 hofa~a 15-202, se enfrifa enton-
ces & 52 y se mezcla con 23=-35 pérﬁég de dcido cldrhidrioo
al 35 %, hasta que el pH sea 1. La mezcla se agita ain duren-
te 10 minutos @ 52, el producto en bruto merrén se espire y
ée lave .con 4 x‘55 partes de solucién al 10 % de cloruro sb-
dico y se secl. Se obtiene el doido 4,4'~bis=(1"-isonitroso-2"~
oxopropil-1")-estilben~2,2'-disulfénico como producto merrén
claro en un‘rénQiﬁiento‘de 20_partaai= 39 % de la teoria, 7
BIENPLO 2 ' |
Une mezcla de 10,2 pertes de écido 4,4-bis-(1"-iso-
nitroso~2"~oxopropil-1")—estilben-2,2" -_disulféﬁi co, 9,5 par-

tes de Acido 1-hidroezinonafielin-4~sulfénico, 12 partes de
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trihidrato de acetato sédico y 50 partes d;'agua se caliente
en apfoximadamente 1 hora & 1002, después se agite durente 30.
minutos & 1002, se enfria & 202 y en 30 minutos se mezcla, en
porciones con 20 partes de cloruro de sodio. A |

Ia mezcla se agita adn durante 1 hore & 0-5¢, la
hidrezone amarilla precipitada sé separe pof s@ccién; se.lava '
con 105 partes de una .solucién al 10 % de cloruro de sodio y
se seca & 502 bajo presién més reducida. Randimientbt 15 par-
tes = 78 % de la teorfa.

6,8 parteg de hidrazona se intiroducen bejo agitecién

“en una mezcla de 57 partes de dimetilformamida, 22 partes de

anhidfido acético y 3 partes de acetato de sodio anhidro, Ie
mezole se celiente durente 15 horas & 115-1202, se enfria a
702 y el disolvente se separae por destilacién bajo presién

més reducida. El resfiduo se diluye con 100'parteé de agua y el
pH se 8justa a 9 con soluci6n 4-n de hidréxido sédico. Se agre
@nmsmﬂwdewﬂdeﬂwwm,m&énomcMRMa
gurente 30 minutos bajo agitacién & 1008, se filtre a 950 y

el filtrado se mezcla'coh 10 partes de cloruro sédico. Después
de enfriar a 5% se separa el precipitado por filtrecién, se
lava con 25 partes de solucién a8l 5 % de cloruro sbdico y se

geca & 602, Se obtiene el 4,4'—bisz§"F(4"-su1fonaftiln1"‘)—

'5"—metilﬁv-triazolil~4ﬂ7lestilben~2,2'~disulfonato s6dico como

polvo casi incoloro en un rendimiento de 3,9 partes = 62 % de
la teoﬁia.~ .

EJEMPLO 3

10 partes de.hidrazona-obtenida a partir de cloro-
hidrato dé-4~olorofenilhidrazina.& 4cido 4,4'-bis-(1"~igo_
nitroso~2"-oxopropil=~1")-estilben-2,2'-disulfénico se introdu-

| cen en 30 partes de una fusién de dree & 1352, Ia mezcla se
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celients a-17OQ, ge mantiene duranté 3 horas a esta temperatu-
ra, ge enfria a 1352 y se mezela con una solucién de 0,8 par-

tes de hidréxido sédico y 1 parte de ditionita de sodio en

100 partes de agua. Bajo buena agitacién se enfria la mezcla

de reaceién a 502, el precipitado se separa por filtracién,
se lave con 20 partes de agua fris y se seca: rendimiento

6,0 @artes (63 % de la teoria) de. 4,4" ~bigm/2"=(4" ' —clorofe
nil)-B"'-métil—viq-friazoli1~4!7¥e9tilben~2,2'-disulfonato
gédico amarillo-naranja. Después'de recristalizer en solucién

acuosa 8l 50 % de 2-etoxietanol se obtiene un polvo amarillo

¢claro.
EJEMPLO 4

31 pertes de 4cido 4,4'-bis-(1"-isonitroso~2"-oxo-

'propile1")—estilbenpz,2'-disulf6nic6 ¥ 21 partes de clorohi-

drato de para-cianfenilhidrazina se introducen en una solu-
ciéﬁ de 20 partes de trihidrato de acetato sédico en 125 par-
tes de agua. |
La mezcla sé calienta a 1002, se agita durante 30

minutos & 1002, y después se deja enfriar a 209, Después de
agregar 35‘paites de cloruro sbédico ée agifa atn durante 30
ﬁinutos, la hidrazona amarilla formads se separa por succiédn,
se lava con 200 parteé de agua fria yese’seca a 502 bajo pre-
slén reducida, Rendimiento 42 partes (86,5 % de la.teoria),

41 partes de hidrazona y 10 partes de acetato sédico anhidro
ge introducen en una solucién oomﬁuésta de 100 partes en voli~
men de anhidrido acético y 400 partes en voltimen de dimetil-
formamida. La mezcla se calienta en el}plazd de 2 horas a
1152, se agita durante 9 horss a 1152 y ung gran parte del di-

solvente gse separe por. destilacidén bajo presidén reducida. El

residuo se diluye con 600 partes en voliumen de una solucién
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acuosa al 30 % de aloohol et{lico y se mezola con la cantidad
precisa de solucién 4~n de hidréxido sédieo para que el pH sea
de 8 - 9, E; precipitado ge separa por suceidn, se lavae con
200 partes de agua fria y se seca. Rendimiénto 23 partés

(56 % de la teoria) de 4,4'~bis-/2"-(4"'~cienfenil)-5"-metil~
vic-triazolil—427—estilben—2,2'5disu1fonato sédico como pPolvo
amerillo. Después de recristalizar en solucién acuosa al'SO %
de dimetilformemida se obtiene un polvo amarillo brillante.

EJEMPLO 5 .

5 partes de 2,2'-big-/2"-(cianfenil)-5"-metil-vie—
triazolil-4"/-estilben-2,2'~distilfonato sédico se introducen
en una solucién de 100 partes en vdlﬁmeh de dietilenglicol,
10 partes de agua, O,i3 partes de hidréxido sédico y75,3 par-
tes en &olﬁmen de una solueién al 30 % (partes/volsmen) de

peréxido de hidrégeno. La suspensién amarilla se calienta a

402 y se agita durante 30 minutos = 402, después se sigue ca-
lentando a 502 y se agita durante 2% horas a 509. Se agrega
ghora la cantidad preciss de solucién de Acido acético al 2 %
para que el pH baje a 5-6, la suspensién se mezcla con 100
partes de agua y se enfria a 592, El precipitado ge separs por
sucelén, se lava oonAunas 20 partes de agua fria y se seca.
Se obtiene el 4,4'-bis~/2"~(4"taminoocarbonilfenil)~5"-netil-
vic~triazblil—4E7-estilben~2,2'~diau1fonato s6dico como bolvo

‘amarillo claro con rendimiento de 4,4 partes (84,4 % de 1la

.

teoria). A

EJEMPIO 6 .

4,7 partes de-clorohidréto de 4-aminocarbonilfenil~
hidrazina y 6,4 partes de &cido 4,4'~bis-(1"~igonitroso-2"-
oxopropil-1")-estilben~2,2'~disulfénico se introducen en una

solucidén de 4 partes de trihidrato de mcetato de sodio en 75
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partes de agua. Ia mezcla se calienta'a 1002 y sme mantiene
durahte 30 minutos a 1002, se mezcla con 7,5 partes de cloruro
de sodio y la suspensién amarille se enfrie a 102, El preoi;
pltado se separa por'filtracién,y se seca a 502 bajo presién
reducida. El rendimiento en hidrazona asmarilla asgciende a 10
partes (97 % de la teoria).

Se mezclan 10 partes de la hidrazona secads con
3,3 partes de acetato de sodio anhidro, 23 partes en voldmen
de anhidrido.acético ¥y 60 partes en voliimen de dimetilformami
da, se callenta én el transcurso de 2 horas g 952 y se agita

durante 5 horas & 95¢. Después de retirar el disolvente bajo

| presién reducida se mezcla el resfiduo con 60 partes de sgua

y 1 parte de ditionita sédica, la suspensién amarilla se agi-
ta durante 30 minutos a 60-T702, se enfria_a 102, el preoipiu'
tado se separa por filtracién, se lava con 20 partes'de agus,

fria y se seca. Se obtiene el 4,4!'-bis-/2"~(4"*waminocarbonil)-

‘5n_metil-vic-triezolil-4"/-estilben-2,2'-disulfonato sédico

como polvo emarillo con un rendimiento de 6,1 pertes (64 % de
la teoria). Después de recristalizar en solucién acuosa al

50 % de 2—etoxie?anol se obtiene en forma de pdlvo amarillo:
. . R
pélido.

EJEMPIO 7

10,2 partes de 4cido 4,4f-biq-(1"-isqnitnoso—2"-oxo-
propil-1")-estilben-2,2'-disulfénico y 7,52 partes de &oido
4~hidr§zinobeﬁcenosulfénico ée introducen en una solucién de
10 partes de trihidrato de scetato sédico en 30 partes de
agua. Todo se calienta a 1002 y la solucién rojo?anaranjéda
formada se agita durante 30 minutosAa 1002, se enffia 8 109‘
y se mezcla con 7,5 partes de cloruro sédico. La hidrazona

amarillo—anaranjada_precipifada se separa por filtracién, sge




5.

10.

15,

20,

25,

-7-386568

lava dos veces, cada una con 50 partes en voltmen de una solu-

cién al 15 % de cloruro sédioo y se secs & 509 bajo presién
reducida. Rendimiento: 10,1 partes (59:5 % de la teoria)

9,2 partes de la h;drazona obtenida y 2 partes @e
acetato sédico anhidro se introducen en 15 partes en volumen
de anhidrido acético y 50 partes en voltmen de dimetilformemide)
Lg-mezela se calienta en.el transcurso de 2 horas a 1002 y se
aglte durante ﬁG{horas a 1002, enfrifndose después a 702 y re-
tiréndose el diﬂbl;ente bajo presibén reducida..El residuoc ae
diluye con 160 parfes de agua y se mezcla con la cantidad
precisa de solucién 4-n de hldréxido sédico para que el pH

agclenda a 8-9, o

La solucién se calienta a 1002, se mezcla con 3 par-

| tes de carbén decolorante y 2 partes -de ditionita sédica y .

después de algin tiempo se aclara por filtracién. Al filtrado -
ge le agregsn 16 partes de cloruro sédico; la suspensién asi
ébteniaa.se enfria a 102 y se seﬁara por filtracién; el resi-
dud de filtiacién se lava ain con 105 partes de solucién al

10 % de cloruro sédico y se seca., Je obtiene la sal tetrasé-
dice del Aoido 4,4'-bis-[ﬁ"-(4"'-sulfofenil)-S"-metil—vic-tri_
azolil-4"/-estilben-2,2'-disulfénico como polvo amarillento
con un rendimiento de 3,2 partes (34 % de la teoria). Mediante

| recristalizacitn en soluoién al 10 % de cloruro sédico se ob-

tiene como polvo amarillo pélido.
Ia tebla T a contimuecién contiene ulteriores com-~

puestos triazélicos obtenidos segﬁnrla presente invencién,

| de £érmula (I), que se caracterizen por los simbolos Ar, R y

Me gsi como por el aspecto de los muevos blangueadores.
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Tabla 1
Zjem 7 ) T
| plo Ar R .‘Me _ Aspecto
No. |

8 | 4=(6'-metil~4'-gulfo- 0H3 Na | Polvo emarillo
benzotiazolil-2')~fe~

nilo
9 fenilo CH3 Na .Polvo amarillo
claxro
10 ,4-etoxicarbonilfenilo 0H3 Na "
11 4~carboxifenilo 0H3 ‘Na Polvo amerillo
' ' : péalido
12 4-metoxicarbonilfenilo CH3 Na Polvo amarillo .
13 0H2‘-o CH. | v "
a 3|8
Taa!
14 4-metoxifenilo , 0H3 Na "
15 4~(gcetilaminosulfo- CH3 Re Polvo amarillo
nil)-fenilo pélido _
16 §~(ginzocazolil~2‘)- GH3 ‘Na Polvo amarillo
enilo ‘
117 | 4~(benzoimidazolil-2')~ GH3 Na f "
. . fenilo N :
18 S~sulfonaftil-2- CHy | Na | Polvo emarillo -
e » o _ ‘elaro
19 - ‘ 6-§ulfonaftil-1- GH3 Na "
20 Naftilo—-1 CH | Na "
21 Naftilo-2 - CH, X "o
22 | Difenililo-4 CH, | N -
EJEMPLO 2

- 10 partes de la hidrazona obtenida dé oclorohidrato
de 4-cianfenilhidrazina ¥y écido 4,¢F-Bis—(1"-isonitroso-2"~
oxopropil-1")~egtilben-2,2'-disulfénico se introducen en 75

partes de piridina y todo me calienta a 1002, En el plazo de
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15 minutos ze gotea a 1002 una séluéién de 13 paftea de Bule
fato de oobre oriatalizado en 22 partes de agua, la solucién

Se mantiene adn durante pr horas & 1008 Ng después 58 separa 1a

piridina por destilacibén y se sustituye en forma oontinua por

la misma cantidad de agué. _ .
Terminada 1le destilacién ds la piridina ge agrega
la mazcla de reacoién caliente @& 23,5 partes de écido olorh

hidrico a8l 35,5 % y se enfria a 209, EL precipitedo formado

~de 4,4 '-bis--(2"-—para-oianfenil~3"-6xido-5"-me’cil—-v. 'triazolil-
V ")~estilben~2 2'~disu1fonato sédioo se separa por euooién,

se lava con 200 partes de agua fria y ge secd. Se obiienen

9,4 partea_de_un polve marrén anaranjado.-El N-6xido (9,4.par-

tes) se introduce en una mezcla de 42 partes de égﬁa, 20 par-

tes de 4cido agético al 100 %, 14 partes de 2-etoxietanol ¥

4,7 partes de dcido clorhidrico 8l 35,5 %. Despuée de agregar

3 partes de polvo de cinc se calienta la.mesmcla hasta hervir

¥ se mentiens durante 18'horas a temperatura de ebulliocién.
Después de enfriar & 102 ae separe por filtracién el_pfeqipi-
tado amarillo, ée.lava,con 100 partes5de.agq¢, se agite duren-
te 30 minutos a 202 en una mezcla de 100:parfes de agua y 23
partes de solucién 4-n de hidr6xidc>séq1§o, 86 Vuslve s se=

parar por suceidén, se lava con pocé agda ¥y se seca. Se obtiene

el sodio~4, 4'-bis-(2“—paracianfenii-5"~metildv.triazolil§4")-
estllben-z 2'—disu1fonato como polvo amarillo on un ‘rendimien~
to de 6,5 parﬁes = 68 % de la teoria. Después de recristalizar
en una solucién souosa &l 50 % de dimetilformamide se,obtiene
un polvo emerillo brillante. '

Ie siguiente tabla 2 oonﬁieneiulteriores compuestoa
triezélicos de férmulas '

OOR
QUALITY
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que preparados segin las indicaciones de los ejemplos 1 a 7

Ry
SN0 Q : cH-.._...._
RS SOBNa

(V1)

6 23 se obtienen como polvo amarillo claro y se caracterizan

por los simbolos R1 a RS'

Tabla 2

E{eg -

ﬁo? R1 R2 R3 R4 R5
24 H -SO3Na H H
25 CHj" H H H
26 H c1 H H
.28 H H P H H
29 Cl H H SOBNa H
30 H H 02H5-0~ H H
32 H H ~802—NH2 H H
34 CH3O- H H H H
36 -COCH | H H H H
37 H H ~C00—04H9n H !
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Tabla 2 (Continuacién) 38 6 5 6 %

Ejem
ﬁ%‘,’ R, Ry Ry Ry B
38 | H H ~CO-NH-CHy . - H H
, 39 | H H —GO—N(CE_-&)? H H
54 40 | H H - ~CO-NH-C,H H H
41 | H : ~CO-NH~C,Hgn H H
42 | CHy0- | H H CH 3~ H
43 GH3-' H -50;Na H 'H
A4 | om B .o H 1
10. 45 | H H ~C00-CgH, ,n H H
46 | H ~C00-CH H H H
47 | H H ~CO~NH~C H,, ~OH H H
48 | H H ~CO-N(C,H,0H), H H
49 | H H -co-NH-c:HQ-cleOH H H
. Gy
15, 50 | H H ~S0,CH; H H
51 | B H ~NH-0C—CHy H H
52 | H ~COOH H H H
53 | H H ~50,~NH~CH, " H
54 | H- H ~NH-0C~0,H, . H H
20. | 55 |H H ~NH-0G-0~C,H H H
56 | B H ~NH-0C-0~CH H H
57 | H ~NH~0C~CH; | H H H
58 | H H ~n-0,Hy H H
59 | H H iSO—C3H7 H H
25. | 60 | CH30- | H H CH;0- | H
61 | H H ~505-C5Hz H H
62 | H H ~50,-N( 62H4QH) 5 H H




10.

15.

- 22 o

Bjem '
§%° R, Ry Ry By By
63 | H -50,-NH~CH, | K E: H
64 H ~50,~NH-CH,~CHH | H u
. “
cH,
6 | H u ~80,~IH~0, Hon H H
66 | m I =80, (CH,) H
67 | H H ~80,=N(C,H5) i
G.H
68 | H H -soa-ﬁ” e 4\‘ H H
N
Gy
69 H . H -tero.c5H11 H H
| g
70 | B H -850, (eH,); | B H
71 | u q —NH~OC*~4<::>" B | =
72 | ® H -NH-004<::>—01 o H
73 | B R T-NH-OC-C3H7 H
7 | H | H ~50,~NH-CoH,-0H | H.
7% | B H ~M~00-0C fin. H
6 | oy | B H H CHy
7| oy | B cHy H oH,
T8 | B | oH =50, M-, H H
N
79 H H -soz—N\W/CCHQ)4 n H
80 | m | = ~00~N{02H5)2 H H
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En 18 tabla 2 se han representado todos y en la ta-

bla 1 la mayoria de los compuestos triazélioos en fonna ‘de 1as
sales sbdicas, Para la obtenoién de las gales de potasio, li-
tio o amonio se pueden sustitulr, por ejemplo, en los procedi~
mientos_deScfitdé en loz ejemplos, 1los cbmpuestos‘sédicos por .
los corféspbndientes compuestos de‘potaéio; litio 6 ambnio; 
Ias sales sédicas se pueden mezclar tembién en medio
acuosa & temperaturas de 20¢ a 1009, preferentemente a 502 a
1009, con dcidos mlnerales fuertes, tales: como. écido clorhi—
drico 'y sulfirioco, hasta que e1 pH sea inferior aly aspirar
los écidos sulfénioos libres preoipltados, lavar con agua aoi—s
dulada, después introducir y agltar_en‘agua ¥y neutralizar con
hidréxido, carbonato asi como bicarbonato de potasio, litio ¥y
amonio, tanto evaporar cuanto secar, e incluso precipitar en
formdde sal con una sel hidrosoluble del ca'bién_ correépon—
diente, asplrer y secar. , .
Para 1a obtenocidn de las sales aminicas se emplean
soluciones acuosas, acuoso~orgénicas (por ejemplo, acuoso-al-

cohélioas) ¥y orgénicas (por ejemplo, alcohélioas) de las THOTIO =, |

iy trlalquilaminas de- bajo peso moleculdr asi- como MONO =,

di-y tr.i.alcanolaminas /%1 -NHZ, (cH ) oNH, (CH ) N, 02H5—NH2,

"(IIO-02H4) -I‘T-—GH (HO-OHQ) C-NH, etc_], pare 1a neutrallza-

oién de los écidos.gulfonicos 1libres. _
También ge pueden empledyr como agentes de neutreli-

zaclén los hidr6xidos tetraalquilambniods,.por ejemplo, el

hidr6x1do tetxametilamdnioo.

las sales aminicas, espeoialmente les sales alcanol— |

‘aminloas son nuy adecuadas para la obtenoién de pxeparados 1{-

quidos.
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Pars la obtencidén de compuestos triazélicos de f£é6r-
mule (I), que gon de difieil solubilidad en agua, pero éolubles

en disolventes orgénicos; es decir, donde Me significa, por

ejemplo, el resto de una amina, tal como n~octilamina, 2~etil-

hexilamine, c1clohex1lam1na y diciclohexilamlna, se procede
convenientemente agregando a la solucién acuosa de la sal ab=~
dica, por ejemplo, & temperaturas ‘entre 209 a 1002 el cloro-
hidrato, sulfato o acetato de la aminé correspondiente, prefe-
rentemente'en forme disuelta, y aspirando el precipitado for-
mado, en caso dado ﬁespués de enfrisr a 202 o hasts 310_59,
lavando ocon agua y secando. . '

Las sales de metal alcaliﬁo—térreo de los compuestos
de férmula (I), que son de dificil solubilided en agua, se pue
den obbener asimismo por reacoién de la sel sédica en solucién

aouosa con una =gl de metal alecalino-térreo asimismo en solu~

| cién acuosa.

) Ejemplo de aplicacién A

100 partes de un tejido blanco de poliamida 66 (Ban-

lon) se introducen a 402 en un bano que se compone de 4000

partes de agua, 3 partes de dcido acético glacial y 0,2 par-
tes'del compuesto triazblico del ejemplo 1.-El befic se calien~

‘-ta en 30 minutos a 952 y se mantiene ain durante 30 minutos

& 90-959, 7

El tejido se extrae del bafio, se enjuaga bien con
ague desmingraiizada 7 se seca a 802. E1 material asi tratado
muestre, en comperacién con el material sin trater, una tona-
lidad blance neutra brillante, | |

Con los compuestos triamzélicos de los ejemplos 2,

5y 6, 9 ¥ 10 se obtienen asimismo tonalidades blancas neutras,

brillantes, mientras con los compuestos itriazélicos de los
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ejemplos 4 y 8 se producen tonalidades blanco tirando algo

g verde.

Ejemplo de aplicacién B-

160 partes de algodén blangqueado y mergerizado se
lgvan en 500 partes de un beflo de:lavado que contiene 20 par- '
tes de un polvo de lavado para r&pé-a hervir a base de dode-
cilbencenosulfonato y 0,2 partes delloo@puesto:triazélico del
ejémplo 1. El tejido de algodén se introduce g 402 en la flo-
ta y la temperatura se auménta en 30 mimutos a 959'y se ‘man-
tiene durante 30 minutos a 90-95¢. El tejido se extrae enton-
ces del bafio de lavado, se enjuaga con ague desmineralizada
¥ se seca a‘609. En comparacién con el materiel sin tratar, el
tejido de algodén tratado muestra una tonalidad blenca neutra
brillente.

Se obtienen asimismo tonalidades blqncaa brillantes

" con los compuestos triazélicos de los ejemplos 2, 5} 6, 9y

10 mientras en el caso de los compuestos triazélicos-de los
ejemplos 5 y .6, 0,1 partes ya aoﬁ sﬁfioiehtes pars producir
un bello blanqueo, mientras con los bompueétos triazbélicos

de los ejemplos 4 y 8 se obtienen tondlidades blancas tirando
algo a»varde.- ' |

Ejemplo de aplicacién C

Un tejido de mlgodén blanqueado & mercerizado de

120 cm de longitud y 15 em de anchurs se impregna con una

solucién que por litro contiene 0,5 gramos de carbonato sfdi-

co y 1,0 gramos delrcompuesfo triagélico del ejemplo 2, des-

pués se exprime hasta que lg recepaién de bafio sea golo de un
60 % y se seca a 80e, El tejido asi tratado muestra, en com-
paracién a la mercancia sin tratar, une tonglidad blanca bri-

1lante,
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- Ejemplo de apliocaoién D

100 partes de un tejido de algodén blanco se intro-
ducen a 402 en una solueidén que se compone de 4000 partes de
agua, 0,1 partes de uno de los qompﬁestos triazblicos de los
ejemplos 5 y 6, y 10 partes de sulfato sédico conteniendo
agua de cristalizacién, La flota se calienta en el'transcurso
de 15 minutos a 702 y se mantiense durahté 3O minutos a 702,
El tejido se extrae de la flote, se enjuaga con agua fria deg
miﬁeralizada Yy se seca a 802; mediante este tratamiento se
blanquea. el algodén considerablemente.

Ejemplo de aplicacién E , '

Se prepara un bafio de blanqueo de 4000 partes de

agus, 8 partes de cloruro sédico y 0,2 pertes del compuesto

triazélico del ejemplo 3 y se ‘tampone a un pH de 3,5 medlante

" adicién de 2,8 partes de parborato'sédico,(NaBOa.H202.3H20),

2,4 partes de nitrato sédico, 2,4 partes de polifosfato tri-
sédico, 0,4 partes de un producto de adicién de 6xido etiléni-
co con di-sec.butilfenol y 50 partes en voldmen de una solu-
cién el 10 % de &eido férmico. |

100 pértes de un tejido blanco de poliamida-6
(Banlon) se introducen a 402 en el bafio. Se calienta en el
transcurso de 30 minutos a 90~95% ¥y se manfiéne durante otros
30 minutos a 90-952, El tejido se extrae, se enjuaga con agua

fria desmineralizada, después de tratar con una solucién al

0,1 % de bisulfito sédico se vuelve a enjuager y se seca &

802. En comparacién con wn tsjidd sin tratar, el tejido de
poliamida tratado muestra un blanqueo brillante ftirando a ro-

jo.

Bjemplo de aplicacién F '

100 partes de un tejido de lana blanqueada se intro-
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ducen a 402 en une flota que se compone de 4000 ﬁartes de agua,
20 pertes de un agente blanqueador a base de ditionite sédice,
20 partes de 4cido acético al 10.% y 0,1 partes del blanquea-
dor descrito en el ejemplo 4. El baflo se calienta en 15 minu-
tos a 702 y se mantiene durante 30 minutos g 702. E1l tejido

ge exirae, se enjuaga con agua désmineralizada y 8e seca a 609,|
En comparacién con el material sin_tfatar, el tejido de lana
muéstra un bonito blangueo. o

NO®TaAa

e

Deserita suficientemente la naturéleza del invento,
a8l como la menera de realizarse en la préctica, debe hacerse
consfar que las disposiciones anteriorﬁente indicadas son
susceptibles de modificacioneg de detalle en cuanto no alteren
gu principio fundamental. También se hace consgtar que el in-
vento corresponde a dos solicitudes de patente presentadas en

Suiza con los nos. y fechas siguientes: 18.918/69 de 19 de

| diciembre de 1969 y 15.924/70 de 27 de octubre de 1970, aco-

'gléndose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve—

nios Internacionales en vigor, sien@o 1o que constituye la ;
esenciag del referido invento por lo que se solicita Patente de
Invencién por 20 afios en Espafla, sobre: PROGEDIMIENTQ PARA IA
OBTENCION DE DERIVADOS TIAZOLICOS;rcaracterizéndose por lo 8i-
guientes
1.- Procedimiento para la obtencién de derivados

tiag6élicos, de férmula generel: .

— : —W

N==0 — == (1),

M




10.

15.

20,

238656850

s
i,

en la que Ar significa un resto arilo, que puede estar sus-
tituido, R se elige entre hidrégeno, un resto alquilc, de bajo
peso moleoular y un resto fenilo, que puede estar sustituido
y Me significa tanto un ién elegido de entre hidrégeno, amo-
nio y metél alcalino, cuando un equivalente de un metal alca-
lino~térreo y un catién aménico, ceracterizado porque 1 mol,

de un compuesto de férmula: V
- —

R

‘.‘?l"‘

CH (11),

50,Me
2

Lo B —

en la que un grupo X = 0 y el otro X = N-OH se hace reaccio-

nar con 2 moles de una arilhidrazina de férmulas

y'el producto de reaccién obtenido tanto se cicliza cuanto
se clcliza oxidativamente y el N=6xido de triazol asi obte-
nido se reduce al triazol.

2.~ Procedimiento pars 1la obtencién de derivados
tiazélicos, tel y como queda sustancialmente descrito en la
pfesente Memoria. i

Esta Memoria consta de 28 hojas esoritas a méquina

por ung sole cara.

29 AR 1973
Madrid,

SANDOZ, A.G,.
' 75 i Elauady
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