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Procedimiento para la produccidn de 2-aril-vic-triszo

les.

olocidomde:  BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemena, residente
en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemsna.

Es conocido producir 2-aril-vic-triaszoles por
oiclizacién de “=oximinosrilhidrazonss / Chem.Reviews
46, 1-68 (1950)_7. Esas clelizaciones, con por ejem-
plo pentacloruro de fésforo, proceden con bajos rendi-
La

5. mientos de hasta a lo sumo un 50 % de la teoris.
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"son comocidos, por ejemplo, de las Patentes publicadas w0 exﬂ

-3-420239
clicos gpropiasdoz son tales de la aserie de benceno, ngfiale-
no, difenilo, difenilmetano, difeniletano, estilbeno, tolan@é
piridina, triazol, imidazol, pirazol, oumarina o oarboestiri !
lo, que eventualmente pueden contener sustituyentes ulterio—i
res, por ejemplo dtomos de haldgeno, grupos alquilo, alcoxi,g
hidroxi, cisno, carboxi, carbonsmido, sulfo, alquilcarhoniio,
alquileulfonilo o arilsulfonilo, debiendo entenderse bajo aru
pos elquilo y alcoxi preferiblemente tales con 1 a 4 dtomos |
de carbono. Grupos arilsulfonllo aproplados son los grupos

fenilsulfonilo y tolilsulfonilo. Compuestos de la férmula I

minedas de la Rep. Fed. Alemans Nos. 1.670.969, 1.670.999,
1.594.845, 1.962.353, 2.037.854,: 2.040.189 y 1.917.740,
as{ como de las Patentes britdnicai Nos. 1.215.507, 1.108.841,
1.154.995 ¥ 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, un grupo alquilo y R2 un grupo arilo.

Bajo el concepto, mmetales pesadosv deben entenderse
aqui preferiblehente los metales de transicidn, vals dezir,
los elementos de los grupos secundarios primero y octavo del
sistema periddico de los elementos. De éstos son particular

mente eficaces cobre metdlico e iones de cobre.

Bajo agentes de accidén ciclizante, se entienden ocei-
puestos directamente acilantes y compuestos que bajo las cqg!
diciones de reaccidn forman un agente acilante.

Al grupo de los agentes directamente acilantes pertd

necen, por ejemplo: anhfdridos de deidos, isoclanmtos y he-

logenuros de acilo. Compuestos que recién bajo las comdicioﬁ

nes de reaccién forman un agente acilante, son por ejewpls
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preparacién en estado puro del trimzol & partir de ls isezcla

de reaccidn es dificultsda considerablemente debido a produce- |

Se ha tratado evitar esta dificultad por la cicliza-
cién en 1la masa fundida de érea (Patente publicada nc examing
da de la Rep. Fed. Alemana No. 1.670.914). Ese procedimiento
da mejores rendimientos que en la mayorfe de los casos son de
entre 60 £ y 70 4 de la teoria; en casos individuales hasta
llega a lograrse un 85 % de la teorfa. La desventaja de ese
modo operativo e; la poca smplitud de variscién de les condi-
ciones de reaccidén, con el resultado de que con ese método
pueden prepararse tan solo relativamente pocos compusctos.
Ese mdtodo falla particularmente en el caso de la ciclizacidn
de oximinohidrazonas que se derivan de dicetonszs.

Sorprendentemente ghora se pa encontrado que.se obtie=-
nen los vic-ariltriazoles con un rendimiento casi cusntitsti-
vo y en estado de elevada pureza, si of-oximino-sriihidrazow

nas de férmula general I

/Nsc-li1

Ar ——a— NH (T}

=1 [ o n

t

en la que Ar es un radical aromdtico-carbociclico o arw:éticos
~heteroofclico, Ry es un radical alifdtico o aromities, R, es
hidrégeno, un radical slifatico o aromatico y pn es el mimerc

1 é 2, ee hacen reaccionar con por 1o menos un equivelscie mg
lar de un agente de accidn ciclizente, en presencia de metaing

pesados o sus lones.

Radioales aromético-carbociclicos y aramdtico~iesaroct
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Anh{dridos de dcidos apropiados son los de férmula

o . 0
L] n
R3=C~-0~-C~Ry

en la ocual R3 y R4 independientemente uno de otro represen-

tan radicales alquilo C1 a 04, slcoxi 01 8 C4 ¥y fenllo even-
tuslmente sustituidos.

Isocianatos apropiados son los de férmula
R5 -N=0=20

en la ocual Ry significa hidrdégeno, alquile C; a Cg, cicloal
quilo 05 a 07, fenilo, fenilcarbonilo o fenilsulfonilo, pu~-
diendo los grupos individuales estar sustituf{dos por haléga-
no, grupos alquilo Cie 04, alcoxi C a 04 (o} nitro.
Halogenuros de acilo apropiados son los de férmule
0
"
Rg - C -Cl

en la cual RS represente radicales alquilo 01 a Cs y fenilo
eventuslmente sustituf{dos o un grupo elquilamino C,acCg o
fenilamino, pudiendo el radical fenllo estar sustituido por
grupos alquilo C, 4, alcoxi C, = C, o gtomos de haldgeno.

Ureas apropiadaa son las de formule

0
L]

R; - § - C - NH - Rg
Rq

en la cual R7, RB y Rg independientemente uno de otro repre
senten hidrdgeno y radicales alquilo C, & C, o fenilo even-

E
1]

§
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tualmente sustituidos.
Sales apropiedas de los acidos isocidnicos y cidnico
son las sales alcalinss.
Como agentes clolizantes son partioculermente preferi-
dos: dcido isocidnico, loes isocianatos de metilo, etilo, meto

ximetilo, ‘ciclohexilo, fenilo, tolile, nitrofenilo, benzoilo,

y fenilsulfonilo; el diisocienato de toluileno, el dster met{ :

lico y el éster etflico de acido pirocarbénico, el anhidrido
acético, la N,N'~difenilirea, la N,N‘'-dimetilvrea, la N,N-di-
metiliree, la monometilirea y la vrea.

En la realizacidn prdctica del procedimiento segin la
invencién, convenientemente se procede de tal menera que a la
solucién o suspensién de las {-oximino-grilhidrazonas de 1la
férmula I, se agregen 0,01 & 5 moles, preferiblemente 0,01 a

0,05 moles de un metel de transicidn o de una sal de un metal

de transicidn, calculados sobre 1 mol de oximinohidrazona y

subsiguientemente el agente clolizante en una centidad de por
lo menos 1 mol, preferiblemente de 2 moles. La reaccidn pue~
de eser llevada a czbo a temperaturas entre 0° y 150°0.

Disolventes apropiasdos pare la variante de isocianato,
respectivemente de halogenuro de doido carbamico, son por
e Jemplo:

Formemida, dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metil
pirrolidons, E-caprolactama, piriding, picolinas, quinolinas,
trietilamina, dimetilbencilamina, metoxipropionitrilo.

Empledndose los demds agentes de ciclizacidn, ademgs
de los mencionados disolventes, pueden encontrer asplicacién
también otros disolventes polares, por ejemplo: agua, alcoho-
les, glicoles y sus éteres, as{ como hidrocarburos, éteres,

hidrocarburos oclorados y cetonas, A tftulo de ejemplo, sean
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mencionados xileno, clorobenceno, diclorobenceno, éter mono=-

metilico de glicol, ciclohexanona y zcetato de éter monomet{-

lico de glicol.
La velocidad de reaccidn y el rendimiento pueden ace-

lerarse por adicidén de pequefias cantidades de compuestos de

accidn aloalina. Para ésto, entran en consideracién particu-|

larmente los hidréxidos de dlcali y los carbonatos de dlcali |
que se aplican en cantidades de preferiblemente 0,01 a 0,9
equivalente molar por mol de c(-othino-afilhidrazona de la
fémula I.

Los 2-aril-v-itriazoles obtenibles por el procedimien-

to segin la invencién, que corresponden a la férmule

] /N":—‘R1 ]
— | '

N —l— &, (1I1)

en la cual Ar, R4, Rz Yy o tienen los significados arriba
definidos, son en su mayor parte conocldos y constituyen va-
liosos agentes aclaradoree Opticos ¥ absorbedores de rayos
ultravioletas, asf{ como productos intermedios de agentes
aclarsdores y de colorantes. ;

As{, por ejemplo los compuestos de la férmula (II),
en los cuasles Ar represents radicales de estilbeno, ocumarina,
naftelimida y didxido de dibencenotiofeno, son excelentes
agentes acleradores dpticoe (Patentes britanicas Nos. 1.168.
416, 1.155.229, 1.154.995, 1.113.918 y 1.201.579. Patente

nortesmericana No. 3.459.744).
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den transformerse segin procedimientos conocidos en agentes

Tales compuestos, en los euéles Ar representa un radi-

cal p-tolilo (n = 1) o un radicel difeniletenc (n = 2), pue~§

acleradores de estilbeno (Véase, pbr ejemplo Petente nortea-
mericens No. 3.351.592 y Patente frencesa No. 1.480.699).

Ariltriaszoles de la férmmula (II) que contienen grupos !
nitro, pueden ser trensformados segin procedimientos conoci-
dos en correspondientes sminoariltriazoles que constituyen
valiosos materiales de partida pars la produccidn de coloran~
tes azbicos. (Patentes francesas Nos. 1.391.676 y 1.398.366).

El 2-fenil=4-metil-v~triazol es un agente asbsorbedor
eficez de rayos ultravioletas (Chem. Abstr. 57, 8100 4).
Ejemplo 1

158 g de N—(3—fenil-cumarinil—7)-c(—oximino-propiofeQ
nonhidrazons 3e suspenden en 800 ml de éter monamet{lico de
glicol; se agregan 5 g de sulfato de cobre. 5 H20 y 100 g de
Urea y me camlienta la mezcla durante 15 horass a la tempera=
tura de reflujo (125-130°C). Bajo desarrollo lento de smonig
co y de acido cerbdnico, la sustancia s8lida se disuslve pau~
latinamente. '

Luego se enfrfa haste la temperatura embiente, #e sepa
ra por filtracién la 3-fenile7-/ 2-(4~fenil-5-metil}=1,2,3~
triazolil_/-cumerina, se la lava con metanol y se la sece.

Se obtienen 146 g de oristales, correspondientes a un
96 % de la teorfam, que después de la recristalizacidn en éter
monometilico de glicol, dan 114 g.

Ejemplo 2
168 g de N-(3~fenil-cumarinil-7)- o(-oximinopropiofe-
nonhidrazona con un contenido al 95,8 %, se suspenden con 5 g
de CuSO4 . b Héo en 100 ml de piridins. Se calienta la sus-
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‘vente por destilacidn con vapor de agus y se cristaliza el re,

pensidn a 70-80°C y se le agregan gota a gota 48 g de isocig
nato de metilo. Bajo reaccidn exotérmioa y bajo un fuerte i
desarrollo de CO,, la mezcla de reaccidn se disuelve (desarngl

1lo de gas: asproximademente 10 litros). Se elimina el disol-l

siduo en éter monomet{lico de glicol. El rendimiento es ma-

yor de un 95 € de la teoria.
- Ejemplo 3

44 g de N=/ 3-(4~-cloro-pirazolil)~cumarinil-7_/- o{-oxi
minopropiofenonhidrazona se suspenden en 100 ml de dimetilfor
mamida y se calienta la suspensidn con 170 ml de anhidrido
acético y 10 g do acetato de sodio en presencia de 20 g de
Cus0y . 5 H,0 durente 5 horas con reflujo. Despuds del en=-
frismiento, se diluye el contenido del matraz con iguasl vo-
lumen de aguae y se recogen por filtracidn s aucciénhlos érie-
tales precipitados. Después de la recristalizacidén en éter
monomet{lico de glicol, se obtiene la 3~(4~cloropirazolil)-7-
-/ 2-(4=fenil~5-metil)=-1,2,3~triazolil_/-cumerina con un ren=-
dimiento al 80 %, en formes de oristaeles de color amarillo pa-
1lido. '

Se obtienen resultados similares, sl se aplica la N=(3=-
fenil-cumarinil-7)- X-oximino-(4-fenil)-propiofenonhidrazona
en lugar de la hidrazona menclionada en el Ejemplo 3.

Ejempl

En una suspensidén de 41 g de N-(3-fenil-cumarinil-T)-ol
~oximinopropiofenonhidrazona y de 3 g ds CuSOy . 5 H20 en 100
ml do dimetilformamida, & 70-80°C se instilan 18 g de éster
dietflico de dcido pirocarbdnico. Bajo enérgico desarrollo
de 002, el compuesto de partids se disuelve. Después del enw

friemiento y de la dilucidn oon igual volumen de agua, se
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cristalizen 35 g de cristales de color amarillo palido, que
son un 95 % de la teorfa.
Ejemplo 5
41 g de N-(3-fenil-cumarinil~7)-o{-oximinopropicfenon~
hidrazona (al 95, 8 %) se calientan eén 100 ml de piridins con
3.g de polvo de cobre =a 70°C. En la suspension se instilan
13,5 g de isocianato de metilo que reaccions exotérmicemente

bajo desarrollo en parte violento de CO Una vez producida

e
la disolucidn, se separa por filtracidén en éaliente el cobre
en exceso y se agita la lej{a madre hasta su estado frio. Los
cristales precipitados son recogidos por succién y lavados
con metanol sobre el filtro de succidn. Se obtienen 32 g de
3-fenil-T7-/ 2~(4~fenil-5-metil)-1,2, 3-triazolil_/-cumarina
como cristales de color amarillo palido, que son un 85 % de
la teorfa. ‘
Ejemplo 6

397 g de hidrazona obtenida & partir de 3-fenil-7-hi=-
drecino~cumaring y CK-oximinoproﬁibfenona se suspenden en 200
nl de éter monamet{lico de glicol y se calienta la suspensidn
con 20 g de carbonato de potasio, 10 g de polvo de cobre ¥y
250 g de tYirea a 125-130°C. Después de un calentamiento a la
temperatura de ebullicidn con reflujo durasnte dos a dos horas
y media, se produce la disolucidén del contenido del matraz que
8l osbo de 4 horas de reflujo es enfriado hasta 5°C. E1 eris
talizado precipitado es recogido por succion, lavado con meta-
nol y, despudés de la recristalizacidén en éter monomet{lico de
&licol, se obtienen, en forma ds cristales de color amerillo
pdlido, 285 g de 3-fenil-7-/ 2-(4-fenil-5-metil)-1,2,3~triazo-
1i1_7/-cumarina.
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Ejemplo 7

70,6 g de la sal disddica del dcido 4,4'~bis~(o(-oxi~ :
minoacetofenonhidrazona)-estilbeno-2,2'~disulfdnico se caling
ten en 500 ml de dietilenglicol con 100 g de vrea y 2 g de |
polvo de cobre. ILa reaceidén exotérmica comienza a aprotha-i
demente 80 C y sube répidsmente haste 110°C. Al cabo de 30 '
minutos queda terminado el desarrollo de gas. Se agita toda-
via durante una hora a 110°C, se vierte en 2 litros de agua
y se recoge por sucoidn. Para ls purificmoidn, se disuelve
la pasta en bruto en 1800 ml de agua hirviente y se agregan
100 m1 de lejia de sosa al 40 %, precipiténaoae la sal sédi-
ca del dcido 4,4'-bis~(4~fenil-vic~triazolil)-estilbeno~2,2"'-
disulfdénico en forma de cristales de color smarillo claro.
Después del seceamiento se obtienen 65 g del producto de ci-
clizacién que se disuelve claramente en agua con flﬁorescén—
coia azul clara de luz natural.

Ejemplo 8

39,7 g de N-(3-fenil-cumarinil-7)-<-oximinopropiofe~
nonhidrazona se calientan con 1 g de polvo de cobre y 20 g
de trea en 100 ml de metoxipropionitrilo. Entre 130 y 150°C
se disuelve lea sustanocia bajo desarrollo de gas en aproxima-
demente 20 minutos. Se separa por filtracldén a succidn en
ocaliente el cobre no disuelto y se dlluye el filtrado con
200 ml de metanol, se aisla el pracipitado 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 bfuto
que, después de la reoristalizacidén en dcido sulfirico al
83 4, da 29,4 g de 3-fenil-T-/ (4-metil-5-fenil)-1,2, 3-triazo
1il=~(2)_/=cumarina pura.

Si se procede oomo 86 ha indicado en el ejemplo prece
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dente y si se emplean, en lugar del polvo de cobre, los cata-
lizadores citados en la columns 1 de la sigiiente tably, »e
obtienen sin adicién de una base 1os rendimientos indicados |
en la columna 3, mientrgs que en la columna 2 se especifican
aquellos con mdicién de 0,075 moles de carbonato de potasio

(anhidro) por mol de hidrazona.

1 2 3
Catalizador 33:?;3:-611 'rendi;ieﬁto rendi;iento |
mol de hidrag en en
zong bruto| puro I[(bruto |puro |
sin - 81 54 50 41
Cu 804. 5 H,0 0,04 93 83,5 91 9
CuCl 0,10 89 78 86 T4
CuCN 0,12 89 66 92 81
Cu~-polvo de cobre 0,16 95 | 72,5 | 178,5| 78
Cu~polvo de cobre 0,016 81 66 - -
Cu 4 0uS0,. 5 H,0| 0,08 40,02 | 93| .77 93 | 82
NiCl, . 6 H,0 0,04 87 71 82 69
Cu ¢ NiClg . 6320 0,016+ 0,001 87 59 - -
Ejemplo

En un veso de sulfonacidn de una capacidad de 2 litros,
se introdmcen 920 ml de ter monomet{lico de glicol, 46 g de
acetato de sodio enhidro, 128 g de oximinopropiofenona con
un contenido al 70,1 % y 182 & de 3-fenil-~T~hidracinocumarina
con un contenido al 69,2 % y se calienta la mezola durante 2
hores a 95°C. Iuego se agregan 30 g de K2003 y 500 ml de
éter moncmet{lico de glicol y se elj:minan por destilacibn 800

ml de disolvente. Pare le ciclizacidn, ls preparacién ahors
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anhidra se provee de 140 g de trea y de una chapa de cobre

que pesa 162,3 g y tlene un espesor de aproximadaments 1 mm,
Y se la callenta a 126-13100. Una vez producida la disolu~
cién, se enfrim la preparacidn, se la diluye con 500 ml de
metanol, se recoge por suceidn &l precipitado y se lo lava |

con metanol y agua omliente. Se obtienen 115 g de 3-fenil~T=

¥

/[ (4-metil-5=fenil)=-1,2, 3=triszolil-(2)_/-cumarina, Ia redug!

cidn del peso de la chapa de cobre asciende a 0,6 g.

Ejemplo 10
En 140 ml de acetato de éter monometflico de glicol se

mezclan 16,7 g de dimetilbencilemina, 0,2 g de polvo de cobre|
70 g de N-(3-fenil-cumarin11~7)~C(-oxﬁninopropiofenonhidrazo-
na a 85°C gota a gota con 36 g de anhfdrido scético, se man-
tiene la mezcla s esta temperature durante 3 horas y, después
de la clarificacidén con tierra descolorante, se la enfria.
Después de recoger por succidn y despuds de lavar con metanol
y agua, se obtienen 54 g de oristales. El mismo ensayo sin
adicién de cobre da un rendimiento de 38 g solamente.
~NOTA =~

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
se constar que las dispoéiciones anteriormente indicadss,
son susceptibles de modificaclones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. Tembién se hace constar
que el invento corresponde a dos Solicltudes de Patente, pre
sentadns en Alemanis, con fechas y nimeros sigulentes: 6 de
noviembre de 1.972, nimero P 22 54 300.6, y 1 de agosto de
1.973, nvmero P 23 38 881.0, acogiéndose por lo tanto & los

beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi-
gor, siendo lo que constituye la esencia del referido invento
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¥ por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en -
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE 2—ARIL~VIC§
_~TRIAZOLES; caracterizandose por lo siguiente:

18.- Procedimiento paras la producoidn de 2-aril-vic—
-triazoles, a partir de ¢f-oximino-arilhidrazonas con agen-
tes de ciclizacidn, caracterizade porque se aplican los agen-
tes de ciclizaocidén en presencia de metales pesados o sus io-
nes.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ceracte-
rizado porque como agentes de oiclizacidn, se splican compues|
tos del grupo de los enhfdridos -ds doidos, isocienatos, helo-
genuros de acilo, ‘reas y ssles de los dcidos cidnico e iso-
cidnico. .

38.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rigado porque como metales pesados, se aplicen elementos de
los grupos secundarios primero y octavo del sistems periddico
de los elementos.

48.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque como metal pesaedo, se aplica cobre o sus
iones.

58 .- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque los agentes de aceidn ciclizante son aplicados

en presencis de metales pesados o sus iones, asi como de ba-

g8es.
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6%#.- Procedimiento para la produccién de 2-aril-vic-
-triazoles, tal y como queda sustancielmente descrito en la
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas, escritas a miquina
por uns sola cara.

Madrid iy
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

R A A T
Gl dtwaiio X adlmmin

';:mado: L. Gaota Fernfindex
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