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La presente invencldn se relaciona con un proce-

dimiento para preparar compusstos de bis-v-triazolil-sstilbe-

no, que oorresponden & la férmula I
R N R
o N~ -cu:cu-@-n\ 1
=
R2/ N N R,
X, X

en la que X, y X, significan, cada una independientemente, F

hidrégeno, cloro o un grupo seleccionado entre -SOjM: —COOM,:
-SO,NR;R,, -CONRjR,, -SO3R5, =CN, =CORs ¥ -sozns; en
donde o Ry significa hidrdégeno; alquilo conteniendo de 1 a 6
dtomos de carbono, sin sustituir o sustituldo por hidroxi o
por feniloj ciclohexilo; o fenllo ein sustituir o sustituido
por uno o mds sustituyentes seleccionados entre haldgeno, al
quilo conteniendo de 1 a 6 £tomos de carbono o alcoxi conte-|
niendo de 1 a 6 dtomos de carbono, ciano y -SO3M, y R4 signi
fica hidrégeno o alquilo oonteniendo de 1 a 6 dtomos de car-
bono, 8in sustituir o sustituido por hidroxi, o R3 Yy R4, Jun
to con el nitrégeno al que estdn ligados, significa un ciclo
piperidine, pirrolidino, morfolino o N-metilpiperacino, RB
significa alquilo conteniendo de 1 a 6 dtomos de ocerbono, sin
sustituir o sustituido por alcoxi conteniendo de 1 a 6 dtomosg
de carbono; o significa fenilo sin sustituir o sustituido por
wio o mds sustituyentes seleccionados entre alquilo conteniepn

k4
do dea 1 & 6 4dtomos de carbono, alooxi conteniendo de 1 a 6

dtomos de carbono, fldor, olore y ciano, R, significe alqui-

lo conteniendo de 1 a 6 dtomos de carbono, sin sustituir o

sustituido por hidroxi, por alcoxl conteniendo de 1 a 6 éto-i

mos de carbono, por hidroxi-alcoxl conteniendo de 1 a 6 gto-
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‘mos, fldor, eloro y .uilo, lus R,, que son lguales, signifi- ‘

-3-

mos de carbono, por aminocarbenilo ¢ por mSOBM; o significa
fonile, sin sustitulr o sustituido por uno o mds sustituyen~
tes seleccionados entre alquilo conteniendo de 1 a 6 dtomos
de carbono, alcoxi contsnlondo do 1 a 6 dtomos de carbono,
£ldor, oloro y clano, iaa Ry que son iguales, significan,
oada wne, hidrdgeno; cloro; alguilo conteniendo de 1 8 6 dtg

mos de carbonoj o fenilo ain sustitulr o sustituido por uno

o ndy sustituyentes selecclonados eantre alquilo conteniendo

do 12 6 dtomos de pr-hono, aleoxi conteniendo de 1 a 6 dto~ |
!

can, cada ung, un radical qué corresponde a la férmula (a),

(b} 6 (e)y
i
,/§>' (2)

%3

' X
4

en 1o que Y1‘eignifica alquilo conteniendo de 1 a 6 dtomos
de carbono; o Tfenllo sin gustituir o gustituldo por wno o
nds sustituyentes ssleccionados entré alquilo conteniendo de
1 a 6 dtomos do carbone, alcoxl contenisrdo de 1 a 6 dtomos
de carbono, fldeor, cloro ¥ -503H, ¥ I3 slgnifica «0= 4 ~NYge,
on donde ¥s significa hidrdgeno o alquilo conteniendo de 1 n
6 dtomos de cerbono, sin sustitulr o sustitulido por hidrexi,

por cloro o por -S0;3M,

T el i (v)
N

sn le que Y, slgnifica neftilo, sin sustitulr o suztiiuido pey
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fenile, sin sustitsir o sustituido por uno o més susiliuyen-

¥
ie.

.

i

enit}

an s .un V4 gignifica hidrdgeno o siquilo contenlendo de 1 o)

L7
2,
*y

stende e o2 6 Stomon de corbono; o significa fewilo sin

;.- ‘:‘ia (l‘v“ «\g ’"G'O:[\m‘-:

- & -

‘17 nopteniesndo de 1 & & 4tomes de carbonoy por alecoxd oop -

2ia ds a4 dtomos de earhone o por ~803M; o signifise
pelecedonados entre fider, oleors. #l;ullo conjeniendo de
o 6 dyomon de cerbonmo, alcoxi contemicnds de 1 a & diomos de

hono oy «Sogﬁ, ¥ Y3 signifisa hidrdgenc; cloro; al »1lo gonme

Clale o gustiiuido nor o o my sustituyentes selecclong

anseg alguile ~nentooiendo de 1 a 6 diomos de carbono, al-

£a

L zenksrisnds ds " dtomos &s csrbono, fldor, cloro ¥

i
o 7 ~CO0Rz, ¥ !

Y
/\/’gl (o)

f
i.\:,/

. de carbono, ¥y ¥ siznifice hidrdgeno o um catidn no-
T ios ceapuestos de Férouls I, nualqulers de los

Jdne plgadle o aleoxd contienc preferiblemente de 1 & 4

}

Theter Ga CATROND, ¥ oualysisr vradicsl algulilo sustlituido por
21 o per =30 ol sontiens preferiblemente de 2 2 4 dtomos ‘
ga 3N Tnes

Come olomnles do redicales alguilo, alcoxli e hidro-
riglouile pusGar cliocrae los siguientes: metile, etilo, propi
L0, Ann0rapilo, n-butilc. fgobubllo, butllo seo., buillo tere *
@ ioosmlile, Lexiis, metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, i
. f, butord ¥ere., orliowd, kaxiloxd, f-hidroxlstilo,
?aifﬁ?ﬁxipfﬂpilOp ¥ ~hidroxipropila, 2 ; 30 mhluroxibuui~l
noel p e & deBidronidutile~?, Log vadioslos eleostaliguile yi
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' de 3 a8 dtonos de carbono. Oomo eJemplos pueden darse loa

“5-
los radiosles hidroxialooxialquilo oontienén, de preferencie,

gigulentes: metoxletilo, etoxletilo, propoxistilo, isopropoxl
etilo, butoxietilo, isobutoxietilo, 2- ¢ 3-etoxipropile, 2~ &
J-propoxipropilo, 2= ¢ 3~isopropoxipropils, 2(2'-hidroxietoxi)
~stilo, 2(2'= & 3'-hidroxipropoxi)-etilo, 2- § 3=(2'~nidroxi-
ptoxi)~propilo, 2~ 6 3-(2'- ¢ 3'»hidroxiprOpoxi)-propilo, 2~,
3= ¢ 4~{2'«hidroxietoxi)-butilo, 2=, 3=~ ¢ 4«(2'~ ¢ 3'=hidroxi
propoxi)~butilo, 2=, 3= d 4-(2'~ 4§ 3I'-hidroxipropoxi)-butilo
$ 2=, 3= 6 4=(2'=, ? 3 4'~hidroxibutoxi)-butilo, .

Cualgquier wradloal genllo sustituido por uno o por
nds sustituyentes ﬂeleccionados entre alquilo, alooxi, halégeA'
no, cliano y ~803M 1lleva preferiblemente uno o dos de los cita=
dos sustituyentes, pero de prefsrencia nc mds que un grupo ci
no o Wl grupo -sosm Cualquiera de los sustituyentes alqnilo
o alesxl se halla preferiblemente en la posicidn meta y/o pa-
ra dol citado radical fenilo., ZEn los casos en los que el ra-
dical fenllo lleva, como sustituyente, fenilo, tal radical
fenilo ea, de preferencia, dnloamente mono-sustituido, halldn
dope el sugstituyente fenilo preforiblemente en la posicidn pa
re del mismo.

Como ejemplos de aminags HNR3R4, de las ouales go dg
riven los grupos -SO0oNR3R, ¥ mGGNR3R4, pucden darse los si-
gulisnten: mmoniaco, metilaming, etilamina, propilemina, isoprg
pilaming, butilamine, hexilamina, ciclohexilamina, bencilami-
na, 2-feniletilsmina, anilina, toluidina, xilidina, mesidina,
0=y B~ & p-etilaniling, o~, m~ ¢ pesnisidina, 2,4-, 3,4~ 6
2, 3~dimetiloxianilina, fenetidina, doido eulfanilioco, écido.mg
tanflico (eventualmente en forme de sal), p-ocloroanilina, P

~fluoraniline, {-amino-4-clanobenceno, dimetilaming, dietilanmi
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zn, dipropileaina, didbutileming, H-metll-Negtile; -propll-,
it il ~gloloheril-; ~bencll~, <2-feniletil~, -fenlle, -ms~
$ilfenil=, —dimstiifenile, —p-clorofenli- y -sulfofenil-ami-~
%2, asi como las corrsspondlentss H-e%il-aminas, y tanbidn

ie moncetenclamina, dieitenclamina, monopropsnclamina, Aipro--

ranoleming, pirrclidinm, »iperidira, morfceline y F-::»tilpips
aning.

Ln los cssos sn loz gqus la3 sustltuysntes X1 y %5

21 tesalan, ceda une de ellos signliles preferiblemente hil-
TEEANER) s LI »sajm, i :24, mSO3k5 8 ~S0,R¢. Quando dichos
suntiinyentes sen . crentes, se preflers que uns ds X, ¥ Xp !
#t gnifigue hddrdzens, mientres qua el oire simbole @mgnifiqnﬂ

OO, GO E «~20.Rr 0 cimrno. B¢ prefliere gque tente K
? ‘5

‘3
X 1

cono o sign

4
o Tlousn grvpos wSOB%.

En los casos en los que M significa un catldn, la
nati. wlena sxacte 8o tal oatlidn uo s criiice, g condicidm
ane HENL oramoférico I

8o pueds emplear cuslqulera de los catlones convegy
e onsinente usados em la preparacidn de blanqusadores épti-
gog. Uome ejempioe de cationss apropiados pueden darse, log
eatinc.d aeiel aloaline, por sjemple lom catlones sodlo, poia
gio 5 11%10, los oaticnes metal alcaline térreo, por ejsuplo
lca eztiones maguneslo, oazlclo y egtrontic, y los cationes amg
vie v wigndlamonlo sustltuwido ¢ sin sustituir, por ejemplo

ins ooblonss que corresponden & la féruuls

@
R t*\.‘g?B.iomi

&l

o 18 aus 310, R11 ¥y By significan, cade wuna indepandisnte-
acnhe; hidrdgenc o un radicel algullo ceonteniendo de {1 & 4

Sl

Z-nos e o8rtono, sio sguatibtule o sustltvldo basta por 2 gen
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pos hidro;i, preferiblemente por un gr;po hidroxi, como 1los
cationes mono-, di= y tri-etanolamonio, mono-, di- y tri-isg
propanolamonio, y mono-, di=- y tri~etilamonio.

En los compuestos de férmula I, el sfmbolo R, signl
fica preferibleménte hidrdgano, alquilo conteniendo de 1 a 4
dtomos de” ocarbono, cloro, fenilo eiﬂ sustituif o feallo sus~

tituido por un dtomo de cloro; dicha R,y significa preferible-|

 §

mente hidrdgeno,_alquilo conteniendo de 1 a 4 dtomon de carbo
no, en eapécial metilo, o bien cloro, de prefsrsncia ﬁotilo o
hidrdgeno. .
| En los ocasos en los qﬁs las R, significan radicales
de férmula (a), el simbolo Y, en dicha Pérmula signifioa pre-
feriblemente un radiﬁal alquilo conteniendo de 1 a 4 dtomos
de oarbono, un radicael fenilo sin sustituir o bien un radical
fenilc sustituido por un sustituyente seleccionado entre al-
quilo contenisndo de 1 a 4 dtomos de carbono, alcoxi conte—
niende de 1 a 4 dtomos de carbono, oloro y —SO3M ¥, cuando 13
en dicha fdérmula significa -NY5~, el simbolo Ys significa prg
Lferiblemente hidrdgeno‘o alguilo conteniendo de 1 a 4 dtomos
de carbono.

Cuando las R, signifioan radicales de férmula (b),
el simbolo Yp en dicha férmula significa prefbriblamenﬁa un
redical fenilo sin sustituir o um radical fonilo sustituido
hagte por dos sustituyentes selecclonadoe entre alquilo contg
niendo de 1 & 4 4tomos de oarbono, alcoxi ooﬁteniendo de {1 a
4 dtomog de carbono, cloro y ~SO3M, a condicidn de que tal ra
dical fenilo lleve solo un grupov-sosl. Y3 significa prefari
blemente un radical alquilo conteniendo de 1 a 4 dtwmos de
carbono, Y ¥ Ry son preferiblemente diferentos. Cuando las

R, significan radicales de férmula (b), uno de los sfmbolos
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Ry 9 Y3 significa prefsrentfements hidrdgeno.

Cuando las R, significen rediceles de férmula (o),
el simbolo ¥y en dicha férmula significa preferiblements hi-
drdgeno.

Un grupo preferido de compusstos de féxrmula I sen

108 compusstos qus corresponden & la fdérmule 17,

R! b R
i e ~ 1
\,/ \ / \>=*‘CH = OH m// \ N/

H
B . 2/,»4-.§ N/ _--.:;‘\»} U \ s

R

\\
503M 803M
I’

en la gue las R'4; que son iguales, significan, cada uns, hj
drdgenc,; clero o alquilo oconteniendo de 1 a 4 dtomos de car—|!
bone, las R“z, gque son lguales, signifiocsen, cada wna, un ra-

dices de férmula (a'), (b') & (c')

N =K
R—({L\ :§>~ (=*)
X’3

sn 1z qus B significa un redicel alguilo contsniendo de 1 a
4 dtomos de carbono, un radical fenilo sin sustituir o un rg
dicel fenlilo swstituldo por un sustituyente seleccionado en~
tre slguilo conteniendo ds 1 a 4 dtomos de carbono, alcoxi
conteniendo de 1 8 4 4dtomos de carbone, clore y ~so3m, s
X‘3 slgnifica -0~ & wﬁf‘s—g en donds Y'5 gignifica hiderd-

gewc o alquilo conteniendo de 1 a 4 dtomos de ocarbono,

RM /N\
i (v')
§> \ﬁ,;,

§ e
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en ia que R’ ﬁimifica-hidrdgeno, oloro, alguilo conteniendo
de 1 a 4 dtomom de carbono, alcoxi conteniendo de 1 a 4 dto-
mog de carbono o -SOBM, R" slgnifica hidrdgeno,‘ cloro, al-

quilo conteniendo de 1 a 4 dtomoe de carbono o alcoxi conte-
niendo de 1 a 4 dtomos de carbono, o Y"B significa un radieal

alquilo oonteniendo de 1 a 4 diomos de carbono,

"/ il ' (cf)
Xy

¥ M es 21 como defi. 1du mds arriba con respeéto a lg férmu~
la I.

En los compuestos de férmula I', los sfmbolos R's
e Y 3 son preferiblemente diferentes.

En dicho grupo preferido de oompuestos de férmula
I, H'1 significa -hidrégeno o metilo y R'5 significa un ra-
dical de #érmula (a") 6 (b"),

- N-N_ o
D> -
o .
R' ‘
en la que R' es tal oomo definids mds arriba,

T
3
R' \N/ 0113 :

en la que R' y R" son tales como definides mds arriba, com
ol requisito de que ousndo R', significa un radical de £érmy
la (b"), el sfmbolo R', signifique hidrégeno.

En dichos oompuestos, el sfubolo R', significa pre-
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ferentemente un radical de férmula (b"). R" signirfica prefe
rentemente hidrdgenoc.

Ie invencidn proporciona un procedimiento para la
producceidn de compuestos de f£érmula I, que se caracteriza

por el hecho de que se reduce un N-8xido de fdrmula III,

Ry N N R,
r\u ca=chn/i TII
R Xy | A2 R,
| X, X | .

0 0

en la que X1, 12, las R1 y las R2 son taeles como definidas
mds arriba.

El procedimiento de la invencidn puede efectuarss
de acuerdo oon mdtodos normalmente empleados para la reduce—
cidn de triszol-dxidos e triazoles. Asl, se puede.realizar
el procedimiento empleando metales bdsicos, por ejemplo ras-
paduras de hierro o polvo de cine, en decidos, par ejemplo en
éc#do acdtico, en mezclas de dcido acdtico/agua y mezclus de
deido acdtico en disolventes orgdnicos inertes, por ejemplo
clorobenceno, Alternativamente, la reducciocn puede efactuvar
se empledndose polvo de cinc en una solucidn de hidrdxido de
50di0 0 bien empledndose hidrdégeno en presencia de un catali
zador de reduccidn, tal como paladio, platino o niquel de
Raney, convenientemente en un soporte de carbdn activado. Di
cha reaccidn pusde llevarse a cabo, por ejemplo, en alcohol
acuoso o en dimetilformamide acwosa. La temperatura apropla-
da>es convenlentemente entre la temperatura ambients y 150°¢

aproximedemente, de preferencia entre 50° vy 130°C. Se prede

efectuar la reaccidn & temperaturas mds bajas sl a la mezcla

o

@ o S e T i £ 20 ShO I A W g ot ! 3

e e g o g, i 4 1
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do sulfénico como minimo, pueden emplearse para el blanqueo

de la reaccidn se la afiade une pequefin cantided de un doido
inorgdnico, por ejemplo éoido’olorhiirioo. Tambidn se puede
efectuar la reeoccidn empleando sales de doidos reductores de |
szufre o de fdeforo. ' |

Los compuestos de férmuls I resultantes pueden aie-
larse y purificarse de mansra convencional. |

Los compuestos de férmula III pueden obtenerse me-
diante clolizaoldn oxidativa de compuestos de férmuls I, en
los gue Rx significa hidrdgeno. Dicha ciclizacidn ﬁe realiza |
segin los métodos us »les para tal tipo de reaccidn. Se emw
plea, pof ejemplo, une soluocldn de bicromato & perdxido de hi
drdgeno en uﬁ doido, por ejempio doido acético o bienm cianure|
de potasio fdérrico en un dimolvente bésico, como por eJemplo
en piridina o en mezolas de piridina/mgua. De acuerdo con
un método preferido se emplea una sal de cobre-(II), tal como
sulfato, cloruro o acetato de cobre~(II) en una mezcla de pi-
ridirn/agua. Ia sal de cobre monovalente, producida en la
rescoidn, puede ser regenerada en uma sal de cobre~(II), =si
por la mazola’de resccidn se yasa aife u. ox{geno.

Los compuestos de f6nuularI son indicadoe como agq%
tes blanqueadoren fluoreacentes.

Los compuestos de férmula I solubles en agua, es dg

cir los compuestos de férmula I que coriienen dos grupos dci-

de sustratos con suptantividad.yara ocon los aniones, por ejem
plo los polimetancs, las poliolefinas modificadas por bases,
la celulose, la lsna, lag poliamidas sintdticas, empledndose
los mdtodos por agotamiento o por fulakdeo. Dichos cdmpuea-v
tos de férmula I son adecusdos esinismo para el blanqueo dpé

tico de papol en la masa, © bien despuds de la formaoidén en
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hojas, por ejemplo durante los procesos de encolado ¢ de re-
cubrimisnto, ¥y son sdeouados esimizmo pars el blangueo 4pti-
co de textiles celuldsicos, por ejemplo mediante incorpora~
cidn de diohos compueatos en laa resinas sintdticas destina-
dea para el aosbado de textlles.

Los restantes compuestos de fdrmula I, iusolubles
an egue o de poca polublilidad en agus, son indicedos, por
ejemplo, para el blangueo dptico da susirstos hidrdéfobos,
(por sjemplo de polidster, de policlefines o de meteriss po-
liaerflicas), o pe: .ollamidas sinitdtices, a las que se apli
can los ocompusstos msdlente incorporacidz en la msas. Dichoé
compuestos de fdrmula I pueden ser afiadidos &l prepolimeroc an
tes fo la formacidn del polfmero final, as{ como & las fusio~
nes o soluciones de hilatura del polimero final. Los compuesg:
tos da f£érmuls I son adecwsdos asimismo para sl blangueo dp-
tic0 de fibras hidrdfobas desds dispersiones scuosas.

Los agentes blangusadores fluorescentes de férmuls
I son empleados, por lo general, eun conceniraciones de apro-
ximadamente un'0,00S a w 1,9 % bassdo on el psso del sustre—
to.

Pare la splicacidn desde beflos largos, 86 emplea
preferiblemente entre wn 0,05 y un 0,8 % de blanqueador 6p~
tico con respecto al sustrato; la relecidn sntre el 1liquido
del bafio y los géneros es preferiblements de 10:1 a 50:1 §
la temperatura de tratamiento es proferiblemente ds 30° =&
60°C. E1 licor puede contener ulisriores adyuvantes, por
sjemplo auxiliares para el agotemiento, o agentes Ge blanqueoE
por ejemplo clorito de sodio.

En los procedimientos de fulardeo, p&rtioularmenta'

en los procedimientos de fulayrdeo 8 la coutinua, la concentra
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procedimiento de fulardeo en frfo o al oalor, y scmetido & l

. oa, ses al iicor'de watemlento, sea antes de laraplicaoidn

-13 -

cidn del agente blangueador es preferibiamente,entre'un 0,02
y wa 1,2 %, de preferencia entre un 0,05 y un 0,8 %, en rela~-

cidn sl sustrato. El blanquea&or puede ger aplicado por un

£ijeoidn bien directamente despuds dé un secado intermedlo. |
Péra el acabado de textiles (por'ejemplo géneros tejidos, gé-
neros de punto 0 gdéneros sin tejer) con agentes ligantes, en
particular con resinﬁa sintétices, el blahqnsador éptico pue-
de ser afiadido, en la cantidad deseada, a la resina sintéti-

de la reeina. En tal caso se agrega‘oonrenientemente entre
un 0,02 y un 1,2 ﬁ, de preferencia entre un 0,05 y wn 0,8 %
de blahquaador dptico basado en el sustrato. Ia fijacidn del!
blangueador ¥y la reticﬁlacieh de; agﬁnte de acabado se llevan
a cabo - dependiendo de la naturaleza dei blanqueador y la
del sustrato - qu un procedimiento de retencidn en frio o
de retioulacidn en frio, o bien por un iratamiento celorifi-
éo (vaporacidn, tratamiento con oalor séco o tratamiento ter-
mogol), en caso dado despuds de un seosdo intermedio. -

Para el blanqueo de papel en la masa, se emplea con
venientemente entre un 0,01 y un 0,5 % de blanqueador éptico
basado en el peso de la pamta meca. . |

Paré el tratamiento de papel en la prensa encolado-
ra, se pueden emplear soluclones de encolado que contienen,
por ejemplo, de 0,3 a 8 g o, preferiblemente, de 0,5 a8 6 g
por litro de blanqueador dptico; desde luego, se pueds ele=
gir la cantidad del blanqueador segin la naturaleza y centi-
dad del agente ligante,<la del papel y el grado de blanco de-
seado. ILa oonoentracidn del agente ligente es normalmente en
tre un 2 y wn 15 % aproximadamente del licor de tratamiento.
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Los licores de blangusador dptico destinados para la aplica»z ‘
cidn a la superficis de papel puedon contener ulteriores adi{
tivos, por ejemplo plgmentos blencos y agentes de cargaj di-’
chos editivos son normalmente empleados en centidades aproxi=

§

nmademente entre un 10 y un 65 % en peso de la composicidn de !

recubrimiento, siendo el agente ligents presente en una can—

tidad de un 5 = un 25 % aproximadaments. De preferencia se

emplea el blamgusador dptico en cantldades de aproximadamente
0,3 2 6 g por 1itro de la composiclidn de recubrimisnto. ;-

Como ejem: -+ de agentss ligentss adecuados pueden;
darse el almiddn hidrolizado, los alginatos, les gelatinas,
el alcohol polivinflico, la pirroclidona polivinflica, la cagé
boximetil-celuloea, la caseina, la proteins, ol polivinilide ;

o -

no, el cloruro, asi como mezclas de los agentes citados, pra

firidndose sobre todo el elmiddn hidrolizado, el alcohol po@;
vinflieco y la cerborximetil~-celulosa. Adscusdas son asimiam&g
las dispersiones acuosasz de resina sintdtica 5asadas on poli- '
meros mixtos de copolfmeros acrilo- y/o butadisnoc-estirsno
con un contenido en resina sintdilca del 50 % aproximademen=—
te.

Apropiedos agentas de carga y pigmentos blancos son
los normelmente empleados en la industria papelers, por ejem-
plo china clay, carborato ds caleio, '"hlanco satén", "Blanco
fix", didxido de titanio, talco, silicates de aluminic preoi-
pitados, etc., esf{ como mezolas de los mismos.

Ias composiciones do recubrimisnto pueden contensr;
ademds, pollifosfatos hidrosolubles, metafosfatos y agentes
humectantes, por ejemplo alcenolese de alto peso mcelacular, su

fatados o sin sulfater o dteres algquil-fenol-poliglicdliocos

con 8 8 14 dtomos de carbono en el alguilo y de 1 & 20 grupos
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de dxido de etileno., Para obtener buenas propiedades de flul

 dez, las ocomposlclones de recubriniento para aplicacidn pige

mentaris son preferiblemente alcalinae; tael cardeter alcaline
se logra por la adicidn de hidréxido de amonio, o de hidrdxi-
dos, carbonatos, boratos, perboratos de sodio o de potasio o
de mezclas de los mismos.

Loz agentes blaengueadores anidnicos de férmula I
pueden ser fijados en sustratos de poliamida por el mdtodo a
choque de dcido. Los blangueadores hidrosclubles de férmula T
son apropiados asimisr : como aditivos a bafios de lévado, en
QSpeciél ﬁ;baﬂosrqﬁa oontlenen agentes blangueadores.

Los compuestos altamenfe psolubles en agua de férmu-
la I son emplesdos preferiblemente en fqrma lfquida, 0 mea en
soluciones acuosas que pueden contener adecuados agonteé dilu
Yentes., Con el fin deé obtener efectos especlales, conviene
aplicar los compussfoa de férmula I en combinacidn con otros
blanqueadores; lalaﬁioidn de diluyentes hidrofflicos, tales
como alcohol polivihilioo, poliefilenb—gliooles eventualmente
aoilados, pirrolidona polivinflica o urea, busde incrementar,
en muchos casos, el efecto blanco.

La invenoidn quede ilustrads por los Ejemplos si-
guientes, en los ouales las partss y los porcentajes se entiepn
den en peso, a meﬁoa que se den otras inﬁicaoionea, ¥y las tem-
peraturas se dan en grados centigrados.

EJEMPLO 1 A

Se celienta a la temperatura de reflujo una nezols
que coneta de 4,44 partes de 4,4'-bié-hidrazinoestilhenrz,2'~
di-gulfonato de sodlo, 5 partes de 2—fenil-4—metil-5¥(o( ~0Xi~
mino-acetil)-v~triaszol, 50 partes de agua, 0,25 parte en volu~

men de una solucidn el 40 % (peso/volumen) de metabisulfito de
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godio y 50 partes en volumen de metesnol; luego se aflade 1,5
partes sn volumen de deido acétlioo, despuds de lo cuel me meg
tiens la mezcla & la temperatura de reflujo dwrante 1 hors. &
continuacidn se elimina la mayor parts del metanol por desti~
lacidn bajo presidn reducids. Ia suspensidn roje de la hidre
zone se enfria a continusoidn hasta 5%, se la filira, y el
producto de la filtrecidn se lava con 100 parties en volumen
de una solucidn al 5 % (peso/volumen) de clorure de sodlo y
se 1o seca a 70°. El rendimiento es de 10,3 partes en peso
seco. $Se agregan 1 " partes de la hidrazonsa obtenida s 60
partes en volumen d¢ piridina y se calienta la mezcla hasta
90°%, con lo cusl se forma una solucidn marrdén-rojs. A esta
aolucidn se le afiaden, a 80° - 90°, por aspaclo de 5 minutos,
10,3_partes de sulfato de cobres pentahidratado en 20 partes
de agua. Se mantliens lo mezcla a la temperatura de refluje
Aurante 2 horas ¥y 30 minutos, luego ss le agregan 30 partes
de agva, despuds de lo cual ss dsstilan de le mezcle de ls
reaccldn 40 parfea en volumen de piridina acuocsa, A contirug
cidn se msgregan 30 partes de agua y 35 partes de de¢ido clorhi
drico concentrado (densidad especifica 1,18), ¥ la suspensidn
de color marrén se enfrfa a 20°. E1 prdducto formado (com~
puesto triazol-N-dxido) me filtra y se lava con 100 partes de
agua. Se disuelven, a la temperatura de feflujo, 9.4 partes
del compuesto himedo de triazol-N-dxide em una mezcle gque
consta de 40 partes en volumen de dimetldlformamida, 20 paries
de agua y 6 partes en volumen de dcido acdtico glacial, ¥y &
la mezole se le agrsgen ssguidaments, en &l trsnscurso ds 5
nimitos, & partes de polvo de cinc. Se mantiene la mezola a
la temperaturs de reflujo durante 4 horas. A4 continuacidn sa

la enfria a 200, y el compuesto brute de triazol se filtre ¥
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_tinuacidn se filira el preducto oristalizado, se lo lava
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se lava cor 20 partes en volumen de agua. El compuesto bru-
to de triazol se ddsuelve luego, a la temperatura de reflujo,
en una mezola que congta de 20 partes de agua, 80 partes en
volunen de dimetilformamids y 2 partes de hidréxido de sodio.
Luego se filtré la mezola hasta quedar libre del cine reei-
dual, y sl prod@cto de la fiitracién ge enfria a 20°. A con

con 20 partes en volumen de agua y se lo seca & 7Q°. El pro

ducto corresponde & la férmula

. GH3
/X
N . )\
‘\,N,/ A \\\ _
N CH = CHe~
. \N//
SO3N& SO3Na : XIX

 El 2-fenil-j-metil-5-(o ~oximinoacetil)-v-triazol
es producido a partir de 2=fonll=4~metil-S5=-gcetil-r~triazol
de la manera siguienta.

Se introducen, agitando a 0°, 35,4 partes de 2-fg
nil-4-metil~5—adetil-v—triazol en ung mezola de 60 partes en
volumen de etanol sbsoluto Y 25,73 partes de nitrilo de iso-
propilo. Luego se agrega, a 0o poer espaclo de 30 minutbs,
una solucidn de 4,6 partes de sodio en 88 partes en volumen
de etanol abaoluto, y la suspensidn resultante se aglta a
0° - 5° durante el transcurso de 22 horas. lLa sal sédica del
2-fonil-4-metil-5-(0, ~oximinoacetil)=-v-triazol formada se f£il
tra y se 1&#& con 100 partés en volumen de acetona. A contl-
nuaoidn se disuslve la sal sédica en 200 bartea de agua, la

solucidn resultente se enfrfa a 0° ¥ a esta temperatura se la.
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afladen por gotas, por espacio de 15 minutos, 40 partes en vg
lumen de dcido scdtico glacial. E1 producto blanquecino re-
sultante se filtra, se lava con 100 partes de agua y se geca
a 70°. Se obtiens un rendimiento de 9,2 partes en peso seco,
Punto de fusidn: 155° - 160°, Despuds de rscristalizer el
producto bruto ds 50 partes de agua y da 80 partes sn volumen
de metanol, se obtiene el 2~fenil-4-metil~5-( & —oximinoace~
til)-v~triazol en forme de agujas blances con un punto de fu
sidn de 159° - 160°,

El 2=fenil- .mstil-S5-socetil-v-triazol,; cor un punto
de fusidn de 55° ~ 569, es producido en analogia con el pro-
cedimiento pare la produccidn del 2-p-tolil~4-metil-S5-gcetile
v-triazol descrito en la Patente sulza No. 444.873.

La Tabla 1 mds adelante indica ulteriores compues-
tos producldos de acuerdo con la presente invencidn. Dichos
compusstos se distinguen por sus fdérmulss estructurales y por

el maifz de su fluorescencla en wna mezola de dimetilformami-

da/agua.
TABLA 1

bjemplo Matiz de la

Nr. . Férmula fluorescencisa

) e NN ]
it} ~CH S azul
0 NS /
' N S03Na
- o 2

B N~ N\
O Ot
3 1;’ \N/-q‘ agul
H 503N

CH3 o2
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TABLA 1 (Continuscidn) ,

' Matiz de la
Ejemplo fluorescen=
Nr. . deul& e ia
. . - | N N . i
'
4 /N-N\ \NH mecr= | violota-
: N N Ol - azul
' CH
3 S0.Na
0H, | 3
R ~ GH2 )
EJENMPLO 5

Se disuelven 14 partes de la hidrazona desorita en
el Ejemplo 1 en_136 partes en volumen de piridina y la solu-
oidn me calienta a 70°. A continuscidn se agreza, en el tr
curso de 15 minutos, una solucidn de 23;6 partes de sulfatoa:j
cobre pentahidratadp en 46 partes en volumen de zgua, despuds
de lo cual se mantiene la meZcla & la temperatura de reflujo
durante 3 hofas. Después de la adioldn de 10 partes en volu-
men de unﬁ solucidn al 30 % de hidrdxido de sodio y 150 parten
de agua, se destilan 250 partes en volumen de piridina acuosa,
las cuales quedsn reemplazadae por la adioidn simultdnea de
150 partes de sgua. Iuego se enfrfa a 40°, se separa por fil
tracidn el N-dxido bruto de color amarillo pdlido y se lo la-~
va ocon 500 partes de agua. Se dimuelve el N-dxido bruto en

agua, luego se lo filtra con el fin de eliminar el dxido de
cobre~I, y el producto de la filtracidén se concentra por eva-
poracidn hasta sequedad, 8e obtienen 9 partes del N~dxidc en

forma de polvo amarillo.

8e disuelven las 9 partes de N-dxido em 1.000 partes
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| 130 partes en volumen de dimetilformamida (conteniendo 5 par-

- 20 =~

sn volumen de dlioxano y 200 partes de agua, y la mezcla ss
calienta a la temperatura de reflujo. A travéds de la mezcle
de la reaccidn ee pasa, con regularidad, decido clorhidrico gz
asoso por espacio de 6 horas y & la temperatura de reflujo.
Luego se enfrfa la mezcla a 10°, el precipitedo amarillo se
separsa por filtracidn, se lava oon 100 partes de agus y se@
seca en un secador a 70°. Ias 6,1 partes (pego en seco) dsl

deido libre obtenido me recristalizan de T0 partes de agua ¥

tes en volumen de uns sslucidn al 30 % de hidrdxido de soddio)}
Ds este modo, se obtienen 40 partes (peso en seco) de un pro-

ducto sdlido de color amarilloe claro, el que corresponde & ls
féraula

o< T |-
\\N

= N

o1 3

EJEMPIO 6
A una solucidn que consta de 10 partes de deido

4,4'-big-hidrazincestilben~2,2'=disulfdénico en 125 partes ds
agua y 5 partes de una solucidn al 30 ¢ ds hidrdxido ds sodio
se le afiaden, primero 13,72 paries de 2~(2'~clorofenil)-4-me-
til=5-( A ~oximino-acetil)-v-triszol en 250 pértas on volumsn
de metanol, y lusgo 5 partes en volumen ds deido aocdtico y 5
partes en volumen de una solucidn al 40 % (peso/volumen) de

metabisulfito de modio. Se calisnte la mezcla & T0° por 88pa
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cio de 1 hora, luego me la enfria a 20o ¥ se elimina el meta-
nol bajo presidn reduoida. Despuds de la adieidn de 50 par-
tes en volumen de una solucidn saturada de cloruro de sodio,
se aglita la mezcla durante 15 minutos a 10°, ¥y la hidrazona
precipitada de color rojo-anaranjado se filtra y se lava con
100 partes en volumen de una éolucidn al 10 % (peso/volumen)
de cioruro de sodio,' las 33 partes de la hidrazona himeda ob
tenidas se afiaden a 150 partes en volumen de piriding y 1la
mezola se ocallenta a 60°. A continuacidn me agrega por gotas
en el transourso de ) minutos, und solucidn de 25.757partea .
de sulfato de cobre pentahidratado en 50 partes de agus y la
mezola se calienta a la temperaturs de reflujo. Se mantiens
la mezola a temperatura de reflujo durante 3 horas, seguida~
mente se le afiaden 10 partes de una solucidn al 30 % de hidr¢
xido de sodio, despuds de lo cual se destllan de la mezola de
la reacoidn 300 partes en volumen derpiridina acuosa, con adl
cidén simulténea de 300 partes de égua, con el fin de reempla~-
zar continuamente dicha piridina acuosa. Se seca a 70o el

dxido de cobre-I que contiene el N~dxido. Yas 14 partes del

| N-dxido bruto rosultante se disuelven, a 100° » en 200 partes

! en volumen de dimetilformamida y 150 partee de agua, y la mez

cla me filtra para eliminar el déxido de cobre-I. 4l producto
claro de la filtracidn se le afiaden, primero 20 partes en vow-
lumen de doido aodtico y luego 25 partes de polvo de einc. La
mezola se mentiene a la temperatura de reflujo durante 18 ho-
ras y luego ae la filtra oon el fin de eliminar el cinc en ex
cez0. Despuds de afladir 400 partéa de agua y de enfriar a
20°, se filtra el triazol precipitado y se lo lava con 100 p
tes de agua. Lnbgp go recristaliza el triazol bruto en 30 pa
tes de agué y 70 partes en volumen de dimetilformamida (conte
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niendo 3 partes de hidréxido de sodic al 30 % /“peso/volumer’)

De este modo ss obtienen 5,4 partes de un polvo amarille gus

corresponde a la fdrmula

CHy

\\ Nz \\\ XZIII

-CH ===

En analogfa con el procedimiento para la p;oducoién
del 2-fenil-4-metil-S5-( & ~oximinoacetil)-v-triazol descrito
en el Ejemplo 1, se puede producir sl 2-(2'-clorofenil)-4-ms-
$31-5-( ~oximinoacetil)~v~triazol & partir de 2=(2'~clorofe-
nil)=4-metil-5~-g0etil-v~triazol. Dicho producto se reorist&w:
liza de metanol, obteniéndoss as{ un producto con un punto de'
fusidn de 155° - 159°. !

El 2-(2'-clorofenil)-4-metil-S~-acetil-v~triazol pug’
de producirse de acuerdo con el mdtodo descrito en la Patenta
suiza Nr. 444.873 para la producoidn del 2~(p~tolil)-4-metil-
S5-acetil-v-triszol. !

En la Tabla 2 mds adelants se indican ulteriores

compuestos que corresponden a la fdérmula

Yll3
XXI¥
/ N I
Ar-N \ /N\ ;
=
N H = g
\\N'// i
I RY, S03Na
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Dichos compuestos pueden ser producidos de manera andloga a
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la descrita en losVEjemplos 1, 5y 6. Los citados compuestos
se caracterizan por el significado de los radicales Ar, R”1 e
Y"3 s.q:t como por el oo;or del producto resultante, obtenido

en forma de polvo. _
| TABLA 2

Ejemplo A _ Color del produg
Kr. Ar R hy to en forma  de

polvo

12 033—@— cl1 CHy amarillo

7 cl@- H CHy | amarillo claro
8 01-@— - 01 CHy anarillo

9 @- | ® © CHy amarillo claro

cl

10 }@- oL cHy | amarillo
1 0H3@— H 0H; | amerillo olaro

13 |oH,0 @ | = oH emarillo brillag
3 , . CHy | amard.

"® 0@- | H | CH3 anarillo
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IABLA 2 (Continumcidn)

Ejemplo Color del produc~
Nr Ar R"1 Y"3 t0 en forme de

polvo

CH

15 \i?t::>- H . CHy }amarillo claro
CH3

16 Na038— O H CH, emarille

17 @- CHy CHxCH; | emarillo

Ejemplo de Aplicacidn A

Se introducen, & 40°, 5 partes de un género de ny-

lon 6,6 blanco ("Banlon") en uns solucidn que contiene 0,09
parte del compuesto de férmule XXIII y 1,5 partes en volumen
de una solucidn acwosa el 10 % de &cido aodtico on 200 par~-
tes de agus. Se ocallenta el bafio & 90° - 95° por espacio de
30 minutos y me tratae el género & esta temperatura durante 30
minutos. Luego ss recoge sl género del baflo, se lo snjusga
primero con una solucidn diluida de carbonato de sodlio, lusgy
se lo enjuaga blen con agua y se lo seca a 8o, =E1 génoro
tratado de oste modo muestra un efecto de blangweo brillanie
en un matiz neutro.

Ejemplo de Aplicacidn B

Se introducen a 400, 5 partes ds un génerc de nylon

6,6 blanco "Banlon" en un bafio qua contisne 0,01 parie dal
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3,5, El sistema tampén consta de 0,14 parte de perborato de

fato trisédico, 0,02 parte de un producto de condensacidn obp

. Iuego se recoge el {nero del bafio, me lo enjuaga, primero

compuesto de triazol de fdrmula XXV y 0,4 parte de cloruro

de sodio en 200 partes de agua, tamponado a un valor pH de
gsodio, 0,12 parte de nitrato de sodio, 0,12 parte de polifos-

tenido a partir de dibutilfenol secundario y éxido de etile~-
no, asf como 2,5 partes en volumen de deido férmico al 10 %.
Se oalienta ol bafio hasta 90° - 95° durante 30 minutos y se

trata el género a esta temperatura durante otros 30 minutos.

en agua desminerslizada fria y luego en unz soluoidn acuosa
al 1 % de metab;aulfifo de sodio y, finalmente, en agua des~ '
mineralizada fria; despu(s de lo-cual Be seca el génerc a
80°, ®1 género de nylon 6,6 tratado dé oste modo muestra
un blanco dptico briilanta en un matiz neutro.

DesC:itﬁ suficientemente la naturaleze del irvento, .
as{ como la manefa de realizarlo en la prdetica, debe hacer-
se constar que 1és dispoegiciones aﬁt@riornonte indicadas son
susceptibles de modificacionas de detalle en cuanto no alte~

ren su principio fundamentel.

REIVINDICACIONES

1%.~ Procedimiento para la producoidn de compues-
tos bis-v-triazolil-estilbeno, de férmula I

R ’ N R
1~ 2™ N
, N CH = CHQ‘ ) I
> : -
Ro N/ : , - , \n R
B S S

en la que 11 y XQ eignifican, cads uns independientemente,

hidrdgeno, cloro o un grupo seleccionado entre -503M4, ~-COOM,
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fldor, cloro y fenilo, las R2, que son igusles, significan,

~302NR3R4_, ~CONR3R4, ~S03Rg, ~CN, «a-C()eR5 ¥y ~80,R., en donde |
0 Ry significa hidrdgeno; alquilo contenlendo de 1 a 6 dfomos
de carbono, sin sustitulr o sustitulde por hidroxi o por fe-
nilo; ciclohexileo; o fenilo zim sustituir o sustituldo por
uno o mds sustituyentee seleccionados entre haldgeno, alquilo
conteniendo de 1 a 6 dtomos de carbono o alcoxi conteniendd
de 1 a 6 dtomos de carbono, ciano y -803H, ¥ R4 significa hi-
drdgenc o alquilo conteniendo de 1 a 6 dtomos de carbono, sin
sustitulir o sustituido por hidroxi, o R3 y R4, Jjunto con el
nitrégeno al que est 2 ligadoas, significa un cicle piperidi-
no, pirrolidino, morfolino o F-mstilpipersazino, RS significs
alquilo oconteniendo de 1 a 6 ditomos de ocarbono, sin sustituir
o suptituido por alcoxl contenlendo de 1 a 6 dtomoe Gz carvoe
no; o significa fenllo sin sustituir o sustituldo por unc o
mds sustituyentes seleccionados entres alquilo conteniendo de
1 & 6 dtomos de carbono, alooxi conteniendo do 1 a 6 dtomos
de carbono, fldor, cloro y ciano, Rg significa alquilo contg
nlendo de 1 a 6 dtomos de carbdno, gin sustituir o sustituido
por hidroxi, por alcoxi conteniendo de {1 & 6 dtomos de carbo-
no, por hidroxi-alcoxi contenlendo de 1 &8 6 dtomos de carbo-
no, por aminocarbonilo o por —SOBM; o significe fenilo, sin
sustituir o sustituido por uno o mds sustituysntes seleccio-
nados entre alquilo conteniendo de 1 a 6 dtomos de oarbono,
alcoxi conteniendo de 1 a 6 dtomos de carbono, fldor; clore

y ciano, las Ry, que son iguales, significan, cada una, hi-
drdgeno; cloroj alguilo conteniendo de 1 a 6 dtomos de carbom-
no; o fenilo sin eustituir o sustitwuldo por uno o mds susti-~
toyentes aelecéionados entre alquilo conteniendo de 1 a 6 dto

mos de carbono, alcoxl conteniendo de 1 a 6 dtomos de carbono

y
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| xi conteniendo de 1 & 4 £tomos de carbono o por -SOjH; o sig-

- 27 =

cada ung, un radical que corresponde & la férmula (a), (b) o

(0),
N-N
Y, < > - (a)
3 ‘-

en la Qua Y, significa alquilo conteniendo de 1 & 6 dtomos
de carbono; o fenilo sin sustituir o sustituido por uno o mds
sustituyentes seleccionados entre alqu;lo'bonteniendo de 1 a
6 dtomos de carbono, :lcoxi contenlendo de 1 a 6 dtomos de
carbono, fldor, élcro ¥ -SOSM, Y XB s;gnifica ~0~ & -NYg=-,
en donde Y5 significa hidrdgeno o alquilo conteniendo de 1 a
6 étomos de oarbono, sin sustituir o sustituido por hidroxi,
por ¢loro o por -SO3H,

Yy = K (b)

13
en la que ¥, significa naftilo, sin sustituir o sustituldo

por alquilo conteniendo de 1 a 6 dtomos de carbono, por alco-

nifioa fenilo, ain austituir o sustituido por uno o mds sus-
tituyentes seleccionados entre fluor, cloro, alquilo conteniq%
do de 1 a4 6 étonos de carbono, mlcoxi conteniendo de 1 a 6

dtomos de carbono y ~S03M, ¥ 23 significa h;dr6geno; eloro;
alquilo conteniendo de 1 a 6 dtomos de carbono; o significa
fenilo sin sustituir o sustituido por wno o mds sustituyentes
seleccionados entre élquilo conteniendo de 1 a 6 dtomos de
carbono, alcoxi conteniendo de -1 & 6 dtomos de carbono, fldor,
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cloro ¥ -803M - CO0M, ~OONR3 4 ¥ —GODRS, y
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(e)

/

en la que Y# significa hidrégeno o alquilo conteniendo de 1
a 6 dtomos de ocarbono, y M signifioa hidrdgeno o un ocatidn
no-cromofdrico; caracterizado porque se reduce un N-dxido de
férmula III,

T oL

0 0
IIX

en la que X, X5, las Ry ¥ las R, son tales como definides
més arriba. |
28,- Procedimiento para le produccidén de compues-
tos bis-v-triazollil-estilbeno, tal y comc queda sustancial-
mente descriio en la presents Memoria.
Esta Memoria consta de 28 hojas, escritas a mdqui-
na por una sola cara.
Madrid -9 HAYD 1976
SANDOZ A.G.
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