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Rs conocido producir 2-aril-vic-triazoles por 
ciclización de c(-oximinoarilhi draz onas /"Cham. Reviews 
A6 . 1-68 (1950)J7. Esas ciclizacionea, con por ejem­
plo pentacloruro de fósforo, proceden con bajos rendi­
mientos de hasta a lo sumo un 50 % de la teoría. La
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clloos apropiados son tales de la aerie de benoano, naftale- 
no, difenilo, difenilmetano, difeniletano, estilbeno, tolano, 
piridina, triazol, imidazol, pirazol, oumarina o oarboestiri ¡ 
lo, que eventualmente pueden contener austituyentes ulterio- ¡ 
rea, por ejemplo átomos de halógeno, grupos alquilo, alcoxi, ¡
hldroxi, ciano, carboxi, carbonamido, sulfo, alquilcarbonilo,¡!
alquilaulfonilo o arilaulfonilo, debiendo entenderse bajo gruj 
pos alquilo y alcoxi preferiblemente tales con 1 a 4 átomos 
de oarbono. Grupos arilsulfonilo apropiados son los grupos 
fenilaulfonilo y tolilsulfonilo. Compuestos de la fórmula I 
son conocidos, por ejemplo, de las Patentes publicadas no exa 
minadas de la Rep. Fed. Alemana Nos. 1.670.969, 1.670.999,
1.594.845, 1.962.353, 2.037.854, 2.040.189 y 1.917.740,
así oomo de las Patentes británicas Nos. 1.215.507, 1.108.841,
1.154.995 y 1.155.229.

Un efecto particularmente manifiesto es encontrado con 
compuestos, en los cuales Ar representa el radical de un sis­
tema de cumarina, R-j un grupo alquilo y Rg un grupo arilo.

Bajo el concepto, 'metales pesados" deben entenderse 
aquí preferiblemente los metales de transición, vale decir, 
los elementos de los grupos secundarios primero y octavo del 
sistema periódico de los elementos. De óstos son particular 
mente eficaces cobre metálico e iones de cobre.

Bajo agentes de acción ciclizante, se entienden e x ­
puestos directamente asilantes y compuestos que bajo las con ! 
dlciones de reacción forman un agente acilante. [

Al grupo de los agentes directamente adiantos porte- ! 
necen, por ejemplo: anhídridos de ácidos, isocianatos y i 

logenuros de adío. Compuestos que roción bajo las cor.did.c-j 
nes de reacción forman un agente acilante, son por aja-pl30.
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preparación en estado puro del triazol a partir de la meada
de reacción es dificultada considerablemente debido a produc-¡¡
tos secundarios en parte resinosos y de color.

Se ha tratado evitar esta dificultad por la cicliza- 
oión en la masa fundida de úrea (Patente publicada no examina 
da de la Rep. Fed. Alemana No. 1.670.914). Ese procedimiento! 
da mejores rendimientos que en la mayoría de los casos son de 
entre 60 % y 70 % de la teoría; en casos individuales hasta 
llega a lograres, un 85 % de la teoría. La desventaja de ese 
modo operativo e¿ la poca amplitud de variaoión de las condi­
ciones de reacción, con el resultado de que con ese método 
pueden prepararse tan solo relativamente pocos compuestos.
Ese método falla particularmente en el oaso de la cicllzación 
de oxlminohi drazonas que se derivan de dicetonas.

Sorprendentemente ahora se ha encontrado que se obtie­
nen los vic-ariltriazoles con un rendimiento casi cuantitati­
vo y en estado de elevada pureza, si o(-oximino-arilhidrazo­
nas de fórmula general I

(I)Ar NH y
'C—Ri

H0-N-C-IL
n

en la que Ar es un radical aromático-oarbocíclico o arsaátioo- 
-heterooíclico, es un radical alifético o aromático, Rg es 
hidrógeno, un radical alif ático o aromático y n es el número 
1 ó 2, se hacen reaccionar con por lo menos un equivalente me 
lar de un agente de acción ciolizante, en presencia de metale: 
pesados o sus iones.

Radioales aromático-carbocíolicos y arcmático-hetarocí



úreaB y salea de loa ácidos ciánico e laociánico.
Anhídridos de ácidos apropiados son los de fórmula ¡

!
0 0 ¡M M ¡

R j - C - O - C - R ^  ¡
i

en la oual Rg y independientemente uno de otro represen- j 
tan radicales alquilo C<, a C^, alooxi a y fenilo even­
tualmente sustituidos.

Isocianatos apropiados son los de fórmula

Rg — N * C = 0

en la cual Rg significa hidrógeno, alquilo a Cg, clcloal 
quilo a Cy, fenilo, fenilcarbonilo o fenilsulfonilo, pu- 
diendo los grupos individuales estar sustituidos por halóge­
no, grupos alquilo C^ a C^, alooxi C^ a C^ o nitro.

Halogenuroa de acilo apropiados son los de fórmula

0M
Rg - C - C1

en la cual Rg representa radicales alquilo C^ a Cg y fenilo 
eventualmente sustituidos o un grupo alquilamino C^ a Cg o 
fenilamino, pudiendo el radical fenilo estar sustituido por 
grupos alquilo C^ a C^, alooxi C^ a C^ o átomos de halógeno. 

Ureas apropiadas son las de fórmula

0't
R ^ - N - c - N H - R g

R,

en la oual Ry, Rg y Rg independientemente uno de otro repre 
sentan hidrógeno y radicales alquilo C^ a C^ o fenilo oven- ¡
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tualmente sustituidos.
Sales apropiadas de los ácidos isociánioos y ciánioo 

son las sales alcalinas.
Como agentes ciolizantes son particularmente preferi­

dos: ácido isoolánico, los isocianatos de metilo, etilo, meto 
rimetilo, ciclohexilo, fenilo, tolilo, nitrofenilo, benzoilo, 
y fenilsulfonilo; el diisocianato de toluileno, el áster metí ; 
lioo y el áster etílico de áoido pirocarbánioo, el anhídrido 
acático, la N,N'-difenilúrea, la N,N'-dimetllúrea, la N,N-di- 
metilúrea, la moncmetilúrea y la úrea.

En la realización práctica del procedimiento según la 
invención, convenientemente se procede de tal manera que a la 
solución o suspensión de las <^-oximino-arilhidrazonas de la 
fórmula I, se agregan 0,01 a 5 moles, preferiblemente 0,01 a 
0 ,0$ moles de un metal de transición o de una sal de un metal 
de transición, calculados sobre 1 mol de oxlminohidrazona y 
subsiguientemente el agente ciclizhnte en una oantidad de por 
lo menos 1 mol, preferiblemente de 2 moles. La reacción pue­
de ser llevada a cabo a temperaturas entre 0° y 150°C.

Disolventes apropiados para la variante de isocianato, 
respectivamente de halogenuro de áoido oarbámico, son por 
ejemplo:

Foimamida, dimetilformamida, dimetilaoetemida, N-metil 
pirrolidona, %-caprolaotama, piridina, picolinas, quinolina, 
trietilamina, dimetilbencilamina, metoxipropionitrilo.

Empleándose los demás agentes de ciclización, además 
de loe mencionados disolventes, pueden encontrar aplicación 
tambián otros disolventes polares, por ejemplo: agua, alcoho­
les, glicoles y sus áteres, así como hidrocarburos, áteres, 
hidrocarburos dorados y cotonas. A título de ejemplo, sean
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mencionados xileno, clorobenceno, di olor obenceno, éter mono- 
metílico de gliool, ciolohexanona y acetato de éter monometí-¡ 
lioo de glicol.

La velocidad de reaoción y el rendimiento pueden ace­
lerarse por adioión de pequeHas cantidades de compuestos de 
acción aloalina. Para ésto, entran en consideración particu-j 
larmente los hidróxidos de áloali y los carbonatos de álcali ¡ 
que se aplican en cantidades de preferiblemente 0,01 a 0 ,1  

equivalente molar por mol de o(-oximino-&rllhidrazona de la 
fórmula I.

Los 2-aril-v-triazoles obtenibles por el procedimien­
to según la invención, que corresponden a la fórmula

Ar'
(II)

n

15.

20.

en la cual Ar, 1^, Rg y n tienen los significados arriba 
definidos, son en su mayor parte oonooidos y constituyen va­
liosos agentes aolaradores ópticos y absorbedores de rayos 
ultravioletas, así como produotos intermedios de agentes 
aolaradores y de colorantes.

Así, por ejemplo los compuestos de la fórmula (II), 
en los cuales Ar representa radicales de estilbeno, oumarina, 
naftalimida y dióxido de dibencenotiofeno, son excelentes 
agentes aolaradores ópticos (Patentes británicas Nos. 1.168. 
416, 1.155.229, 1.154.995, 1.113.918 y 1.201.579. Patente
norteamericana No. 3.459.744).
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Tales compuestos, en los ouales Ar representa un radi­
cal p-tolilo (n = 1) o un radical difeniletano (n - 2), pue- , 
den transformarse según procedimientos conocidos en agentes 
adaradores de estilbeno (Véase, por ejemplo Patente nortea­
mericana No. 3-351.592 y Patente francesa No. 1.480.699).

Arlltriazoles de la fórmula (II) que contienen grupos 
nitro, pueden ser transformados según procedimientos conoci­
dos en correspondientes amiñoariltriazoles que constituyen

t

valiosos materiales de partida para la producción de coloran-] 
tes azóioos. (Patentes francesas Nos. 1.391.676 y 1.398.366).

El 2-fenil-4-metil-v-triazol es un agente absorbedor 
eficaz de rayos ultravioletas (Chem. Abstr. j>j?, 8100 d).

Ejemplo 1
158 g de N-(3*-fenil-cumarinll-7)-o(-oximino-propiofe- 

nohhldrazona se suspenden en 800 mi de éter monometílico de 
glicol; se agregan 5 g de sulfato de cobre 5 HgO y 100 g de 
úrea y se calienta la mezcla durante 15 horas a la tempera­
tura de reflujo (125-130^0). Bajo desarrollo lento de amoni& 
co y de ácido carbónico, la sustancia sólida se disuelve pau­
latinamente.

Luego se enfría hasta la temperatura ambiente, se sepg. 
ra por filtración la 3-fenil-7-/"2-(4-fenil-5-metil) -1,2,3- 
triazolilJ7Lcumarina, se la lava con metanol y se la seca.

Se obtienen 146 g de cristales, correspondientes a un 
96 % de la teoría, que después de la re cristalización en éter 
monometílico de glicol, dan 114 g.

Ejemplo 2

168 g de N-( 3-f enil-cumarinil-7)- o(-oximinopropiofe- 
nonhidrazona con un contenido al 9 5 ,8 %, se suspenden con 5 g 
de CuSO^ . 6 HgO en 100 mi de piridina. Se calienta la sus-

- 7 .



pensión a 70-80°C y se le agregan gota a gota 48 g de isoci& 
nato de metilo. Bajo reacción exotémioa y bajo un fuerte 
desarrollo de (K^, la mezcla de reacción se disuelve (desarro 
lio de gas: aproximadamente 10 litros). Se elimina el disol­
vente por destilación oon vapor de agua y se cristaliza el re!

"*}
slduo en éter monometílloo de glicol. El rendimiento es ma- j 
yor de un 95 % de la teoría. !

Ejemplo 1 I
44 g de N-^3-(4-cloro-pirazolil)-cumarinil-7_7-c(-oxi 

minopropiofenonhidrazona se suspenden en 100 mi de dimetilfor 
mamlda y se calienta la suspensión con 170 mi de anhídrido 
acótico y 10 g de acetato de sodio en presencia de 20 g de 
CuSO^ . 5 HgO durante 5 horas con reflujo. Despuós del en­
friamiento, se diluye el oontenido del matraz con igual vo­
lumen de agua y se recogen por filtración a succión los cris­
tales precipitados. Despuós de la recristalización en óter 
monometílico de glicol, se obtiene la 3-(4-cloropirazolil)-7- 
-/**2-(4-fenil-5-metil)-1,2,3-triazolil_^-cumarina con un ren­
dimiento al 80 %, en forma de cristales de color amarillo pá­
lido.

Se obtienen resultados similares, si se aplica la N-(3- 
f enll-cumarlnil-7) - "(-oximlno- (4-f enil) -propiof enonhi drazona 
en lugar de la hldrazona mencionada en el Ejemplo 3.

Ejemplo4
En una suspensión de 41 g de N-(3-fenil-cumarinil-7)- 

-oximinopropiofenonhidrazona y de 3 g de CuSO^ . 5 H^O en 100 

mi de dimetilformamida, a 70-80^0 se instilan 18 g de áster 
dietílico de ácido plrocarbónico. Bajo enórgico desarrollo 
.  ^  .. — V..
friamiento y de la dilución oon igual volumen de agua, se



5.

10

15.

20

25

- 9 -
cristalizan 35 g de cristales de color amarillo pálido, que 
son un 95 % de la teoría. i

Ejemplo 5
41 g de N-(3-fenil-cumarinil-7)-o(-oximinopropiofenon- 

hidrazona (al 95, 8 %) se calientan en 100 mi de piridina con 
3 g de polvo de cobre a 70^0. En la suspensión se instilan <

,  t13,5 g de ieocianato de metilo qúe reacciona exotérmicamente 
bajo desarrollo en parte violento de CO^. Una vez producida 
la disolución, se separa por filtración en caliente el cobre 
en exceso y se agita la lejía madre hasta su estado frío. Los 
cristales precipitados son recogidos por succión y lavados 
con metanol sobre el filtro de succión. Se obtienen 32 g de 
3-fenil-7-^T2- (4-fenil-5-me t il) -1,2# 3-triazolll_7-cumarina 
como cristales de color amarillo pálido, que son un 85 % de 
la teoría.

Ejemplo 6
397 g de hidrazona obtenida a partir de 3-fenil-7-hi- 

dracino-cumarina y o(-oximinopropiófenona se suspenden en 200 

mi de óter monametílico de glicol y se calienta la suspensión 
con 20 g de carbonato de potasio, 10 g de polvo de cobre y 
250 g de úrea a 125-130^0. Despuós de un calentamiento a la 
temperatura de ebullición con reflujo durante dos a dos horas 
y media, se produce la disolución del contenido del matraz que 
al oabo de 4 horas de reflujo es enfriado hasta 5^0. El cris 
tallzado precipitado es reoogido por succión, lavado con meta­
nol y, después de la recristalización en éter monometilico de 
glicol, se obtienen, en forma de cristales de color amarillo 
pálido, 285 g de 3-fenil-7-¿f2-(4-fenil-5-metil)-1,2,3-triazo- 
lil_7-cumar ina.



Ejemplo 7
70,6 g de la aal disódica del ácido 4,4 '-bls-(o(-oxl 

minoacetof enonhidrazona )-estilbeno-2 ,2 '-disulfónico se callen 
tan en 500 mi de dletllengllcol con 100 g de úrea y 2 g de 
polvo de cobre. La reacción exotórmica comienza a aproxima-

0  ,  Q jdemente 80 C y sube rápidamente hasta 110 C. Al cabo de 30 '¡
minutos queda terminado el desarrollo de gas. Se agita toda-j 
vía durante una hora a 110°C, se vierte en 2 litros de agua 
y se reooge por succión. Para la purificación, se disuelve 
la pasta en bruto en 1800 mi de agua hirviente y se agregan 
100 mi de lejía de sosa al 40 %, precipitándose la sal sódi­
ca del ácido 4,4'-bis-(4-fenil-vic-triazolil)-6stilbeno-2,2'- 
disulfónico en forma de cristales de color amarillo claro. 
Despuás del secamiento se obtienen 65 g del producto de ci- 
clización que se disuelve claramente en agua con fluorescen­
cia azul clara de luz natural.

Ejemplo 8

39.7 g de N-(3-fenil-cumarinil-7)-o(-oximinopropiofe- 
nonhidrazona se calientan con 1 g de polvo de cobre y 20 g 
de úrea en 100 mi de metoxipropionitrilo. Entre 130 y 150**C 
se disuelve la sustanoia bajo desarrollo de gas en aproxima­
damente 20 minutos. Se separa por filtración a succión en 
oaliente el cobre no disuelto y se diluye el filtrado oon 
200 mi de metanol, se aisla el precipitado que se lava con 
metanol hasta la salida clara del filtrado y que subsiguien­
temente se seca. Se obtienen 29,7 g de producto en bruto 
que, despuás de la recrlstalización en ácido Bulfúrico al 
83 %, da 29,4 g de 3-fenil-7-/**(4-rmetil-5-fenil)-l,2,3-triazo 
lil-(2)J7-cumarina pura.

Si se procede como se ha indicado en el ejemplo preoe



dente y ei se emplean, en lugar del polvo de cobre, los cata­
lizadores citados en la columna 1 de la siguiente tabla, so 
obtienen sin adición de una base los rendimientos indicados } 
en la columna 3, mientras que en la columna 2 se especifican 
aquellos con adición de 0,075 moles de carbonato de potasio 
(anhidro) por mol de hidrazona.

1 ___^ 2 _______ 3

Catalizador
Cantidad en 
moles por

rendía
. -3

liento
6

rendimiento
_____% _____mol de hidra 

zona ***
en

bruto curo
en

bruto curo
sin - 81 54 50 41
Cu SO^. 5 HgO 0,04 93 83,5 91 79
CuCl 0 ,1 0 89 78 86 74
CuCN 0 ,1 2 89 66 92 81

Cu-polvo de cobre 0,16 95 ?2,5 78,5 78
Cu-polvo de cobre 0 ,016 81 66 - -
C  4 CSO^. 5 K ,0 0,08 4 0 ,02 93 .77 93 82

MiClg . 6 HgO 0,04 87 71 82 69
Cu 4 NiClg . 6HgO 0,0164 0,001 87 59 — -

Ejemplo 9
En un vaso de sulfonadón de una capacidad de 2 litros, 

se introducen 920 mil de óter monometílico de glicol, 46 g de 
acetato de sodio anhidro, 128 g de oximinopropiofenona con 
un contenido al 70,1 % y 182 g de 3-fenil-7-hidraclnocumarina 
oon un contenido al 69,2 % y se Calienta la mezcla durante 2 

horas a 95**C. Luego se agregan 30 g de KgCO^ y 500 mi de 
óter monometílico de glicol y se eliminan por destilación 800 

mi de disolvente. Para la ciclización, la preparación ahora



anhidra se provee de 14-0 g de úrea y de una chapa ida cobre
que pesa 162*3 g y tiene un espesor de aproximadamente 1 mm,

oy se la oalienta a 126-131 0. Una vez producida la disolu­
ción, se enfría la preparación, se la diluye con 500 mi de 
metanol, se recoge por succión el precipitado y se lo lava 
con metanol y agua oallente. Se obtienen 115 g de 3-fenil-7- 
/**(4-metil-5-fenil)-1,2*3-triazolil-(2)J^-oumarina. La reducj 
ción del peso de la chapa de cobre asciende a 0 ,6 g.

Elemnlo 10
En 140 mi de acetato de éter moncmetílico de glicol se 

mezclan 16 ,7 g de dlmetilbencilamina, 0 ,2 g de polvo de cobre, 
70 g de N-(3-fenil-cumarinil-7)-o(-oximinopropiofenonhidrazo- 
na a 85°C gota a gota con 36 g de anhídrido acótico, se man­
tiene la mezcla a esta temperatura durante 3 horas y, después 
de la clarificación con tierra descolorante, se la enfría. 
Después de recoger por succión y después de lavar con metanol 
y agua, se obtienen 54 g de cristales. El mismo ensayo sin 
adición de cobre da un rendimiento de 38 g solamente.

- N O T A  -
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 
alteren su principio fundamental. También se hace constar 
que el invento corresponde a dos Solicitudes de Patente, pre 
sentadas en Alemania, con fechas y números siguientes: 6 de 
noviembre de 1.972* número P 22 54 300.6, y 1 de agosto de 
1.973* número P 23 38 881.0, acogiéndose por lo tanto a los 
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi­
gor, siendo lo que oonstltuye la esenola del referido invento
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y por lo que ae solicita Patente de Invención por 20 años en 
España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA,LA PRODUCCION DE 2-ARIL-VICi 
-TRIAZOLES; caracterizándose por lo siguiente: }

1*.- Procedimiento para la producción de 2-aril-vic- 
-triazoles, a partir de o(-oximino-arllhidrazonas con agen­
tes de ciclización, caracterizado porque se aplican los agen­
tes de ciclización en presencia de metales pesados o sus io­
nes.

2*.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque como agentes de oiclización, se aplican compues 
tos del grupo de los anhídridos de ácidos, ieocianatos, halo- 
genuros de acilo, úreas y sales de los ácidos ciánico e iso- 
ciánioo.

3*.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque como metales pesados, se aplican elementos de 
los grupos secundarios primero y octavo del sistema periódico 
de los elementos.

4*.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3, 
caracterizado porque como metal pesado, se aplica cobre o sus 
iones.

5^.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque los agentes de acción ciclizante son aplicados 
en presencia de metales pesados o sus iones, así como de ba­
ses



6*.- Procedimiento para la producción de 2-aril-vic- 
-triazolee, tal y como queda austancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas, escritas a máquina
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