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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 2-ARIL~v-TRIAZOLES

IR

Y,
Sodicitante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entided slemfns, residente en

Leverkusen-Bayexwerk, Repiblice Federel alemana.,

Ia presente invencién se relaciona con la sinte-

gis de 2-aril-v-triazoles por oielizacién de X -oximino-

hidrezonas con uree, en agua,

alcohol o mezelas slcohol/
agua,

La Patente britdnica 1.215.507 ha descrito un pro
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| congiderablemente, especialmente en el caso de compuestos que

' que las grendes cantidades de bases amoniacales residuales,

'ra.lz

ceso en el cual se ciclizan ({ —oximinoarilhidrazonas o sus
compuestos O-2¢ilo, en un fundido de urea a temperaturas re-
lativamente altas. A pesar de que pueden conseguirse buenos
rendimientos mediante este proceso, cuando se trabvaja culdado-

samente & escala de laboretorio, estos rendimientos disminuyen

contienen grupos écido sulfénico, es decir compuestos solubles
en agua, si se hacen intentos de llevar este método a una gren
escala industrial.

Ia gren desventaja de este proceso es, en particular,

que contienen dcido hidrocianleco, que surgen del proceso, de~-
ben ser atrapados en costosas instalaciones de absoreldn,

Se ha encontrado shora, sorprendentements, que se
obtienen 2-aril-v-triazoles en rendimientos muy buenos, a la
vez que se evitan las desventajas antes mencionadas, si se

hacen reaccionar ({ -oximinoerilhidrazonas de férmmula gene-

B '—l
N’—-G-R_l }
Aar L w— I (1)
| HO-,;N:G—RZ n

en la que Ar representa un redical carbociclico aromdtico o
heterociclico aromético, Ry es un radical alifético o aromé-
tico, R, es hidrégeno o un raedical alifdtico o aromdtico y
n representa los n@meros 1 6 2, con al menos un equivelente
de urea, en agua, disolventes polares miscibles con agug, o
sus mezclas,

Los redicales carboeiclicos arométicos y heteroci-
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clicos aromdticos, adecuados, son aquellos de las series
benceno, naftaleno, difenilo, difenilmetano, difeniletano,
estilbeno, tfolano, piridina, triazol, imidazol, pirazol, cu-
maring o carboestirilo, los cuales pueden contener opcional-
mente otros sustituyentes, por ejemplo &tomos de halbgeno o
grupos alquilo, alcoxi, hidroxi, nitrilo, ocarboxi, carbonemi-
do, sulfo, alquilearbonilo, alcoxiecarbonilo, algquilsulfonilo o
arilsulfonilo, siendo los grupos alguilo y aleoxi preferidos
aguellos gue tienen de 1 & 4 dtomos de carbono.

Ejemplos de radicales Ry adecuados son los redica-
les alquilo con 1 & 4 dtomos de ocarbono que pueden estar sus-
tituidos opcionalmente por dtomos de halégeno, grupos hidroxd,
carboxl o alcoxi 01 - 04, y radicales fenilo que estén opcio-
nelmente sustituldos por &tomos de haldgeno o grupos alquilo
¢y - C4 o alcoxl G4 - Cy.

Los radicales R, adecuados son hidrégeno y los
grupos mencionados pare Ry,

Tes A-oximinohidrazonas particularmente preferi-

das son aquellas de férmules 2

JOO ¢
R - . (1)
'S o N0

\]

c

en la que Ry y R2 ge definen como anteriommente, R3 represen-
ta un redical carhbociclico o heterociclico y x representa
0 6 NRy, en donde Ry representa un radical alguilo opeional-

mente sustituido con 1 a 4 Afomos de carbono, y
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en la que Ry y R, se definen como anteriormente y Ry repre-

senta hidrégeno, un grupo amino aecilado, el grupo

" \ A
i By
en donde Y repregenta N § CH y Z representia N, GR1 6 CH,
0 1?5 representa el grupo

N

[,
HO\V/G—RQ

en donde Ry y B, se definen como anteriormente.

Los radicales R3 adecuados son aquellos de les
series benceno, pirazol, 1,2,3~triazol-(1) y 1,2,4~triazol.

Las (X -oximinohidrazonas de férmulas I, II y III
necesarias pare el prooeso de la invenocibn, son y& muy cono=
clidas, por ejemplo & partir de las patentes alemenas publica-
das Nos. 1.670,969, 1.670,999, 1.594.845, 1.962.353,
2.’037.854,‘ 2.040.189 ¥y 1.917.740, y & partir de las patentes
briténicas Nos. 1.215.507, 1.108.416, 1.154.995 ¥y 1.155.229,
0 pueden prepararse de forma conooida', por ejemplo por con-
densecibén de arilhidrazinag adecuadas con (X ~oximinocetonas

de féxrmula
R1 -CO-CR2=N0H
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en la que R y Ry se definen como anteriormente.

En comparacién con las eiclizaciones triazélicas an-
Yeriormente conocidas, el proceso segin la invencién se efec-
tie & temperaturas relativamente bajas, en especial entre 90
¥y 1302C.

Ejemplos de disolventes miscibles con agua son las
amidas, tales como dimetilformamida, N-metilpirrolidona y
triamida del &cido hexametilfosférico, dimetilsulféxido y,
especialmente, alcoholes.

Los alcoholes miscibles con agua adecuados son aque~
llos de punto de ebulliclén )9090, en egpecial los alocoholes
polihidricos y sus éteres alquilicos parciales, por ejemplo
etilenglicol, dietilenglicol, glicerina y butilenglicol, asi
como sus éteres monoalquilicos, por ejemplo &teres monometi-
licos y monoetilicos.

81 como material de partida se utilizan (X -oximino-
arilhidrezonas de férmula I, que contlenen grupos que confie-
ren solubilidad en ague, son particularmente adecuadas las
mezclas alcohol/agua y sobre todo el agua pura.

Igualmente, la adicién de una base constituye con
frecuencia una ventaja, Ejemplos de sustancias bdsicas adecus~
dasg son los hidréxidos de metales alcalinos, carbonatos de me-
tales alealinos, piriding, quinolina y dimetileniline.

En la puesta en prdctica del proceso segin la in-
vencidn, un método apropiado consiste en disolver o suspender
las ({ ~oximinoarilhidrazonas de f£érmula I en una cantidad de
2 a 10 veces de los disolventes antes mencibnados y afiadir por
1o menos 1 mol de urea mientras se agite, ajustar le tempera-

ture de reaccidén y, tras completarse 18 ciclizacidn, trebajer

la mezcla de reaccién del modo usual, es decir por enfriamiento
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' abgorbedores de rayos UV y como productos intermedios pare

¥ ceristalizacién, si es adecuado después de la previa concen—
tracibén, o por dilucién con agua y salificacién. EL trabajo
resulta ser particularmente simple cuando se utilizan compues—
tos solubles en agua de férmule I, es decir compuestos de £6r-
mula I que contienen grupos dcido sulfbnico, y& que el product
de ciclizacién se salifica del producto de reaccién.

los 2-aril-v-triazoles obtenibles segiin el proceso
de la invencién; que corresponden & la férmula

=~ -

N —-R1

_ 17
Ny——»_ B

— D
- *

(11)

en la que Ar, R1, By y n se definen como anteriormente, son

ya muy conocidos y son valiosos como abrillantadores 6pticos,

abrillantadores y colorantes.

Asi, por ejemplo, los compuestos de fé6mmula II en
la que Ar representa un radical estilbeno, cumarine, naftali-
mida y dibenzotiofendiéxido son unos excelentes abrillantado-
res 6pticos (véase PB 1.108.416, 1.155.229, 1.154.995,
1.113.918 3 1,201,579 y patente USA 3.459.744).

Los compuestos en los ocuales Ar representa un ra-
dical p-tolilo (n = 1) o un radical difeniletano (n = 2) pue-
den convertirse en abrillantadores estilbénicos de acuerdo
con procesos conocidos (véase, por e;jeniplo, PUSA 3.351.592
y PF 1.1480.699).

El 2-fenil-4-metil-v-triazol constituye un eficaz
abgorbedor (Chem. Abstr. 57, 8,100 d).

A continnacidén, se explicaréd con mayor detalle el
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proceso segin la invencidn, con ayuda de los ejemplos siguien-

tes.

EJEMPLO 1

Se llevan & 85 -~ 99¢C en el transourso de 2 horas,
70,6 g de la sal disbdica de 4cido 4,4'-bis-( ¥X-oximino-aceto-
fenona-hidraezono )-estilbeno~2,2'-disulfénico en 500 ml de una
solucién acuosa al 3 % de uree, con lo cual se produce ung
solucién amarilla clare., Ie mezcle se hierve entonces bajo
reflujo; después de unas 2 horas, precipita la sgal sédica del
beido 4,4'-=bis-(4-Penil-viec,~triazolil)=-estilbeno=2,2'-disul~
fénico. Después de hervir durante 5 horas, se completa la oi=-
clizacibén, Se afladen shore 25 g de cloruro sédico, se enfria
la mezcla & temperatura ambiente, se filtre el producto de
ciclizacibén y se lava la pasta, en el filiro, con 500 ml de
una solucién de cloruro sédico al 3 %. Para la purificacién,
se disuelve la paste en bruto en 1.800 ml de ague hirviendo
¥y se afiaden 100 ml de una solucidn de hidréxido sbédico al
40 %, tras lo cual se obiiene la sal sédica del 4cido 4,4'-
bis-(4-fenil~vio.-wriazolil)-estilbenorz,2'-disu1f6nico, en
forma de cristales de color amarillo claro. Estos cristales
gse filtren y se lavan con 500 ml de una solucidén de cloruro
gbdico 8l 3 % y entonces con 500 ml de agua & 2 - 420C,

Después de secar, se obtienen 56 g de la sal sédica
de férmula:

SO3Na SO3Na
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cuya sal se disuelve en 8gua para dar una solucidén clara quev
posee una fluorescencia azul clare a la luz del dia.

EJEMPLO 2

Si la ciclizacidén descrita en el ejemplo 1 se efec~

tie en 500 ml de una solucidén de uree al 10 %, la reaccién se

- complete ya después de 3 horas de ebullicién.

EJEMPIO 3
Se mezclan 80 g de &cido 4,4'-hidrazinoestilbenoc-

2,2'~disulfénico, 60 g de oximinoacetofenona y 300 g de urea,
Yy sobre esta mezclen se vierten 200 ml de metanol. Ia suspen=-
sién se lleva a una temperetura de 402C, mientras se agita, y
ge afiaden lueéo 78 g de acetato s6dico anhidro. La mezcla de
reaccién se lleva shore a una temperature de 50 = 55¢C y se
mantiene esta temperatura durante 4 horas. I8 suspensién de
le sal sbdica del dcido 4,4'-bis~( ({~oximinoacetofenona-hi-
drezono)-estilbeno—2,2' ~disulfénico, producida, se diluye,
después de la solueidén temporel, con 500 ml de agu2 y la mez=-
cla ge lleva a un pH de 7 - 8 por la adicién de 45 ml de una
gsolucién de hidréxido potésico 8l 50 %. El metanol se destila
a 18 vez que se aglta y, durante el calentamiento, se produce
ung solucién clare & 802C, La destilacién se comienza & una
temperature intermsa de 8490, proporciona un total de 260 g de
un destilado acuoso-metandlico. La mezclae se mantiene enton- |
ces adicionalmente a 1002C durante 3 horas y se enfria a tem~
peratura ambiente, ftras lo cual se filitre el producto de
ciclizacién de férmuia:

N V N
& CH=CH ‘QM )
v \g”

0 3Na S0 3N8,
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¥y se lava en el filfro con 500 m1 de una solucién de cloruro
sédico 81 3 % y entonces con 500 ml de agua & 2 - 420, Se ob-
tienen 305 g de uns pasia de color amarillo claro, que se pu=-
rifica como en el ejemplo 1, rindiendo 112 g de un producto
cristalino de color amarillo claro que tiene las propledades

descritas en el ejemplo 1.

Si la oximinoacetofenona se reemplaza por 66 g de
X —oximinopropiofenona, 72 g de X ~oximinobutirofenona, 79 g
de O -oximinovelerofenona, 66 g de X -oximino-4=metil-aceto-
fenona, 80 g de (X —oximino-4-cloropropiofenona o 91 g de bencil

monoxima, ge obtienen losg siguientes compuestoss

K X

Na S0 3Na

Ry Ry

& J—

CoHs

O

@ %387
on,—( ) ]
e S

O

EJTEMPLO 4
Se disuelven 70,6 g de la sal disédica del &cido

4441 =big=( 0(-oximino -acetofenona-hidrezono)~estilbeno~2,2"~
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disulfénico en 500 m1 de dietilenglicol & 100¢C, Se afiade
urea y 1a soluclén se mantiene & 1002C durante 4 horas. Tras

verter en 500 ml1 de una solucién de cloruro sbdico al 15 %,

precipita el producto de ciclizacién de férmnlas

“ \p: CH=CH "
\

SO3Na SO3Na

el cual se filtra y se lava con una solucién de cloruro sgb-
dico al 5 %. Después de secar, se obtienen 92 g de producto
en bruto de una pureze del T4 %, lo gue corresponden a un
rendimiento del 97 %.

51 en lugar de le sal disbédica del dcido 4,4'~bis-
(X ~oximinoacetofenona~-hidrazono)-estilbeno-2,2'~disulfbéuico,
se emplean 107,4 g de la sal sédiea del 4cido 4-(X-oximino-
acetofenona-hidrazono)-4'-fenilestilbeno~2~sulfénico, se ob-

tienen 128 g de un compuesto de fémmulas

(pureza, 80 %)
lo que corresponde & un rendimiento del 98 %.
EJEMPLO 5
Se hierven durante 30 horas, bajo reflujo, 20 g de
Ne~/3~fenilcoumerinil~(7)/-{~oximinopropiofenonahidrazons de
punto de fusién 29200 y 19 g de urea en 500 ml de glicol-
monometiléter. Se destilen 300 ml de glicolmonometiléter de
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la solucién clara y el residuo se enfrfa. Cristelizan 12,2 g
(64,5 % de 1la teorfia) del producto de ciclizacién de férmula:

BJEMPIO 6

Se suspenden 41,2 g de N=(3-fenil-cumarinil~7)-/ -
oximinopropiofenonshidrezona (concentracién 95,8 %) en 200 ml
de glicolmonometiléter. Se afiaden 12 g de urea y 6,9 g de
carbonato potésico, disueltos en 5 ml de agua, y la mezcla se
hierve bajo reflujo durente 5 horas. Tras enfriar, se separa
la 3-fenil~7-/2-(2-fenil-5-metil=)=~1,2,3-triazolil/oumarina
en cristales de color amarillo pélido, los cusles se filtran
y se lavan, en el filtro, con 3 porciones de 20 ml de metanol
frio,.

De forma anéloga, se obitienen los siguientes com~
puestos por reaccién de las hidrezonas de 3-fenil- 3-p~tolil-,
3-imidazolil-(1)=, 3-pirezolil-(1)-y 3-/1,2,4-triazolil~(1)/
-'i-hidrazino-—cumarina, con oximinoacetofenons, 4-cloro=-, 3=
metil=, 4-metil~ y 3-clorooximinoacetofenona, benzalisonitroso

acetona, oximinobutanona u oximinobencilo.

: Ii), /Qfol/oO/

Ry
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EJEMPLO 7

Se disuelven 35,5 g de la sal sbédica de X -oximino~
propiofenona~(3-sulfofenil)-hidrazona, cuya fabricacién se
describe en la patente alemana 1.6'%0.914, en 100 ml de agua y
100 m1 de metanol, a 602C, Se apiaden 30 g de uree y el metanol
ge destila a presibén atmosférica. I& solucién de reaceién se
mantiene adicionalmente a 100eC durante 3 horas, en el trans-
curso de lo cual precipita el producto de ciclizacién. Ia
precipitacién se complete por la adicibén de 25 g de cloruro
sédico y el producto de ciclizacién de férmula

N

Z \ (2
N

Xy /

gse filtre y ge lava con una solucibén dilufda de cloruro sbdi-

CO.
BEJEMPLO 8

Se disuelven 14,2 g de N~/p-nitrofenil/-o/~oximino-
acetofenona-hidrazone en 200 ml de diglicol e 1302¢, Se afia-
den 12 g de urea y la temperatura de 13020 ge¢ mentiene duran-
te 8 horas. EL diglicol se destila de la solucién a 1 mm de
Hg y el residuo de destilacién se lava con agua y ge seca.
Después de la cristalizacién en 150 ml de tolueno, se obtie-

ne el producto de ciclizacién de férmula

N >N—©— N0,

N
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~ en forma de cristales de coloxr amarillo claro.

- 14 -

si 1la N-/p-nitrofenil/-o{-oximinoacetofenona-hidra=
zong se reemplaza por las hidrazonas obtenidas a partir de
imida de 4cido 7-hidrazino~N-metilnaftbéico y 3~oximinobutano~
na, oximinopropiofenona u oximinoacetofenona, se obtienen los

giguientes compuestos: ?Hz.

N

/N\N
v\‘ /\/
B B
Ry Ry
Ol CHy

@

>

0T

T T et e

Deserite suficientemente la naturaleze del inven—

to, as{ como la manera de realizarse en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son suscepiibles de modificaciones de detalle en cuanto
no elteren su principio fundemental, Tembién se hace constar
que el invento corresponde @& una solicitud de patente pre-~
sentada en Alemania con el ne P 22 42 784.5 de 31 de agosto

de 1.972, acogiéndose por lo tanto & los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye 1la esencia del referido invento por lo gue se soli-

cita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 2-ARIL-v-TRIAZOLES; carac-

terizéndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento pera la obtencién de 2-aril-v-

triazoles, caracterizado porgue se hacen reaccionar « -oximino{

arilhidrazonas de férmula generels

]

I ‘
HO-N=C-R2
°

n

en la que Ar represents un radical carbociclico aromético o
heterociclico aromédtico, Ry es un radical alifético o aromd-
tico, Ry, es hidrdgeno o un radical alifético o aromético y
n representa los nimeros 1 § 2, con &l menos un equivalente
de urea, en ague, disolventes polares miscihles con agua, o
sus mezclas, con al menos un equivalente de ures en agua, di-
solventes polares miscibles con agua o sus mezclas.

2,~ Procedimiento segin la reivindicaeién 1, carac-
terizadb porque la reaccidén se efectia a temperaturas entre
90 y 130eC,

3o~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se utilize agua como disolvente.

4+.- Procedimiento segin la reivindicaocién 1, carac-
terizado porque como disolventes se emplean alooholes misei~
bles con agua de punto de ebulliecién >902C, por si mismos
0 mezclados con agus,

5e= Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se realize con adicién de sustencias bésicas.

6=~ Procedimiento pare la obtencién de 2-aril-v-

triazoles, tal y como quede sustancialmente descrito en la
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Esta Memoria consta de 16 hojas escritaes a mdquine

por ung sola care,

38 450, 1973
Madrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

L GOWEZ FOESY Y T.'iﬂﬂﬁ'!;
& g Flemador Lo Gaold Farafndes’
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