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Ia presente invencién se refiere & un procedi-
miento para la obtencidn de nuevos ‘derivados de triazol-
il-etenil-fenileno. 1 . B |

Se ;efiere'la presente invencién a un procedi~

Se miento para la 'obtencién de compuestos de férmule I



5.

10.

15.

20..

25,

30.

: lustituido, con 1 a 6 dtomos de carbono, 0 =NH-CO~Rg, donde

R T e Mg )

BN CH=COH ... ®
Nl

en 1la que R significa un radical arilo sustituido o sin sug-

tituir, mono- o bi—nucleér, o uh radical de férmula I1,

en la que Ry ¥ Ry, que pueden ser iguasles o diferentes, sig-
nifican en cada caso un radical alquilo sustituido o sin
sustifuir, con 1 a 6 dtomos de carbono, 0 un radical arilo
mbno; o bi-nuclear, | '

Ré ¥y R4, que pueden ser iguaies o diferentes, en cada caso
significen un 4tomo de hidrégeno o de oloro, un radical.al-
quilo sustitﬁido o sin sustituir, con 1 a 6 4tomos de car-
bono, o un grupo =CN, -éonﬁz. ~C00R5, en donde Ry significe

un dtomo de hidrdgeno o un radical alquilo sin sustituir [

'RS significa un radical alquile sustituido 0 sin sustituir .

con I a 6 &tomos de carbono, n repreaenta lasé, y los ani-

n sea diferente a 1 cuando R,reprqsenta un radical de la

N - B oo |

|
lloa B pueden,estar auetituidos .0 'sin sustituir, aiempre quef T
o
l
|

f6rmula II arribe’indicade.
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El procedimiento para la obtencién de los compues-
tos de férmula I, eatd caracterizado porque se reacciona un

combuesto de férmula III, ' ) {

IIT

a—a—u
' N
4

RN m;"m“ : '_

en la que Ry, n y los anillos B tienen los sighificados.arri;
ba indicados, y Ry1 gignifica un radical arilo sustituido o

. sin sustituir, mono- 0 bi-nuclear, o un radical de férmula

Iv -

? = N‘— OH N Iv
—C=0 '

_en la que R4 tiene el significado arriba indicado, con un

compuesto de fdrmula v, .

en la que By tiene el significado arriba indicado y, cuando
Ryq significa un radical de fdrmula Iv, un compuesto de fdr- :
mule VI, _ )

Ry - NH - NH2 ' ..b' .: VI

en la que R3 tiene e1 szgnificado arriba indicado y cicliza— .

e¢idén del producto resultante,
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~ hidrocarburo halogenado, un alcohol, un étefg un glicol; for-

‘Venientemente se empleardn cantidades equimolares de reapfan—

;lizaéidn, se efectﬁa cdnvenientemente en presencis de un

'plo;‘ai un haluro écido-ae'emplea como agente desﬁidrataﬁte.

balogenados, éteres, dimetilformamida, acetamida o sulféxi-

' seg apropliado oe puede'eﬁpléar.un'exceso de agente deshiéra#

Fn el procedimiento, la reacéidp del compuesto de

|
|
férmula III con los compuestos de férmula V y VI se efectda f
convenientemente en un disolvente inerte, preferentemente
|
!

polar, tal como un hidrocarburo alifético o aromdtico, un

mamida, dimetilformamida o acetamida, N-metilpirrolidonas,

acetonitrilos, sulféxidos dimetflicos, tetrametilensulfonas
0 triamidas hexemetilfosféricas, o en un 4cido alcano-carboxi-
lico inferior, par ejemplo, dcido acético o propiénico. El

brocedimiento se efectia en cualquier caso, preferentemente
en presencia de un decido, por ejemplo, un dcido carbox{lico
orgdnico inferior, tal como écido férmico, aodiico, propid-
nico,3ﬁut£rico,'oxélicc, tartdrico, ldetivo o oitrico. C&n—

tes, . B _
le ciclizacién de la hidrazona formada intermedia—

riamente, que se puede separar y secar antes de su crista-

aéenﬁe deshidratante, por ejemplo, de un anhidrido.o‘hglu;o, '
preferentemente cloruro, de un decido carboxilico orgédnico,
por ejampio, anhidrido acético o propiénico, o un hﬁluro

foaforoso, pbr e jemplo, tricloruro de fosfor, oxiclorurb 0
pentacloruro de £ésforo ¥ a una temperstura de 02 'a 1508C,
preferentemente 202 a 1309C. Si se desea se puede realizar

el procedimiento en un disolvente orgénico inerte, por ejem-
Disolventes adecuados son los ‘hidrocarburos, hidrocarburos

dos y sulfonas tetrametilénicas. Alternativamente y donde

-
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.dacidn, formdndose inicislmente el compuesto triazol—N—dxido
¥ que a continuacién se reduce con. agentes de reduccién usua-

les adecuados al correspondiente compuesto trigzélico. Ia

~tetrametilensu1fona, éteres tales como dioxano, 1, 2-dimetoxiﬂ

lamino -y dietilamino-benceno, trietilaminas, trg-(npbutil)-_

aminas, piridinas, picolinas, quinolinés ¥y mezclas de las

" el cloruro de- oobra (11), sulfatoy acetato, caxbonato y naf-

- de eobre (11), blén s0lo 0 en conjunci6n con aire u oxigeno,

=5 -

tante, por ejemplo, anhidrido acético, formando asi el medio
de reaccidn, si se desea, en presenoia de ﬁn disoivente‘tal
como formamida. dimet{lica. '

?

La cmclizacidn se puede efectuar tambidn por oxi~

ciclizacién oxidativa se efectda ventajosemente en presencie
de un d;sdlvente que'sea afectado’pér el agente oxidante,
por ejemplo, agua, amidas tales como dimetilformaﬁida o ace-

/] .
tamida, tris-(dimetilamida) fosfdrica, sulfonus, tales como

tano y 1 2—dietoxietano, aminas terciarias, tales como dimeti

béées piridinicas:

Agentes de oxidacidn adecuados comprenden el bicrod -

mato, ﬁerdxido de hidrdgeno, hipohaluros de_metal alecalino,

preferentemente el hlpoclorlto o] hipobromito de sodio; los

tenato, preferentemente empleados en presancia de basos nitro
genosas, tales como amoniaco, aminas, por ejemplo, dietila—.

mina, atanolamina, dietanolamina, triotannlamina Y piridina;

gire u ox{geno en‘presencia de un compuesto de cobre (II)

La ciclizacidn oxidativa se efectﬁa conveniente—

mente e unsg temperatura de 400 a 15090 al ser empleado un - 1.

. hipohaluro de metal ‘alealino. Cuando se cmplea un compuesto :

compuestos de’ cobre (1Y) orgdnicos e inorgénicos, tales como |

lauciqlizacién s; efectuard convenientemente a una temperatur

*

&
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"hidrazona. la hidrazona hﬂmeda se puede as{ afiadir simple-

vecos-el contenido de hidrazona.

~ejemplo, filtracidn por succién, precipitacién seguida de

' enun dtomo de cloro, mediante tratamiento con cloruro-dd

de 809 a 1302. Para oxidar con aire u ox{gsno se empleard
el compuesto de gobfe (II) en cantidades outalitioaé, pre~

ferentemente de un 3 a 10 % de la cantidad edtoquiométrica,

0 an la cantidad estoquiométrica o en exceso de la misma.
. Ia ulterior reduccidn de los triazol-N-dxidos
obtenidon se'puéde efectuar en fo;ma convencidnal,_prgferen-
temente empleundo uh agente reductor ddbil, tal como polvo
de cinc/dcido acético. '
:Im ciclizacién se puede efectuar también con drea
y a una temporaturaﬂde 1002 a 2009C, preferentemente a 120%

- 1759C, no siendo hecesariq secar intermediariamenté la

mente a la fusién de rea. Preferentemente se emplea la

drea en una cantidad de2a 20, preferentemente de 3 a 15 °

Ios compuestoa resultantes de fdrmula I se pueden

aislar y purificar ompleando métodos convencionalee, por’

filtracidn pdr,succidﬂ,‘evhporacidn del disolvente y filtra=-
cién del producto sedimentado.

Los compuestos de férmulas IIJ, V, y VI empleados
como productoa de partida son asimismo conocidos o se’ pueden
obtener en forma convencional de productoa de partida dispo-
nibles. Cuando en el compuesto de férmula XIX, R, y/o Ry -
ﬁiénifica un dtomo de_hidrdgano éstos se pueden transformar

hidrdgono, oonvendentemente en un disolvente, tal oomo un
alcohol o éter, por ejemplo, etanol, propanol, butanol, metil
glicol, etilgliool, etileno glicol, dietileno glicol o dioxan

y a una temperatura cerca: del punto de ebullicidn del disol—'
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vente.

| En los compuestos de férmula I, lod anillos B

pueden ostar sustituidos como indicado, especialmente cuando |

n significa 1 6 2. As{, por ejemplo, cuando n significa 1,

el anillo B puede llevar, por ejemplo, uno o més de los si-

guientes sustituyentes: arilsulfonilo, preferentemente mono-

nuclear, por ejemplo, fenilsulfonilo, metilfenilsulfonilo,
clorofenilsulfonilo; arilo o ariloxi sustituido por haldgeno

o alquilo o alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono,siendo el

" radical arilo prefereptemenfe mono-nucleaf, éSpecialmente

fenilo; alquilo o alcoxi con 1 a 6 Stomos de carbono, por

e jemplo, metilo, efilo, n-propilo, iso—brOpilo, n-butiio} iso

butilo, $-butilo, n-arilo, t-amilo, iso-amiio, sec-amilo,
n-hexilo, metoxi, etoxi o n~butoxi; haldgeno, por ejemplo,
cloro o fluor; ciano; carboxilo o deido sulfénico; amidas

o ésteres‘de dcido carboxflico o sulfénico sustituido o

'1nsustituido, alquilsulfonilo con 1 a 6 étomoé de carbono,

1

Ademds cuando n significa 2, 108 anillos B pueden,

por ejemplo, estar sustituidos por 1 o més de los siguien-

" tes sustituyentes: ﬁalﬁgehq;'por e jemplo, ¢loro o.fluor;

_'alquilo coﬁ 1l a6 dtomos de carbono, por ejemplo, metilo o -

etilo; ciano; dcidos o amidas o éteres del écido carboxflico

T o sulfdnico alquil o aril sulfonilo.
‘ L Preferentemente cada anillo B no contendrd més de

" dos sustituyentes. : R

Radicales arilo adecuados para Rl, R3 y R comprenr

den los radicales de la serie difenilo o benceno que, pueden"
estar, por eaemplo, sustituidos por lo sustituyentea descri—‘

“tos mée arrlba para los anillos B. R adlcales alquiIo adecuap

3
l
[
i
1
i
i
!

dos pare Rl a R4 comprnpden éqdellos descritos més.arriba par
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los ndcleos B y los radioales alquilo adecundamente sugtitul-
. » T
- doy comprenden aquellon en los cunlen el‘uuﬂtituyonto‘an m]aq«
xi con 1 a6 étomos de carbono, amino, haldgeno, por ejomplo.

fluor o cloro. oin embargo los radicales alquilo de R a R, 1
estardn preferentemente sin sustituir. :

Los compuestos preferentes de férmula I son aque-.

1los de férmuls Ib
R ]

2 : A

N Z':T.“.T;‘.

e

N - Ib
b & D> -

"N ===l __ .CH =CH  -- 'El\ .. CH = CH - R!

.in"

en la que R' significa un radical de férmula Ila

"f'-"“ >N~~-~.‘ ﬁlB ' II@

o de férmula VII

. ~~® VII
AN
R4

'Ré Y 3'4, qu? pueden ser iguales o diferentes, en cada caso
significan un dtomo de hidrégeno o de cloro o un radical.
motilo, R12 Y R13, que pueden ser iguales o diferentes, en
cada caso significan un 4tomo de hidrdgeno o un radical
orto o para-ciano, B4 significa un dtomo de clor;, un grupg'
-CONH, un grupo para-fenilo, o un grupo orto- o para-ciano
y n" significa 1 a 4 y, cuando n" significa 1 el anillo ﬁl

puede eatar-auefituido por un radical ciano y, cuando n"
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mula VII, n" sea diferente a 4.

-que estd enlazado directamente a un grupo etenilo estﬁ pre-—

” dorea}dptiqos. En particuiar ge pueden emplear para el blan-

~semisiptéticés, por e jemplo, polidsteres, poliurgtanos,'

_9_

es diferente a 1, cada anillo B, que estd enlazado directa-
mente a un grupo etenilo puede entar sustituldo por un grupo

cianc en une posicidn orto con el respectivo grupo etenilo,

siempre que R' signifique un radical de férmula ITa, n" sea |

diferente a 1 y que cuando R' signifique un radical de fér-

~En'lds compuestos de férmula Ib, cada anillo By

ferentemente sin sustituir o sustituido por un simple grupe

¢iano. g
]

Los compuestos de férmula I se emplean como blanquela-—

queo dptico de materiales textiles ¥y no textiles orgdnicos o
plésticos. "Materiales orgdnicos" comprenden no solamente
las fibras naturales tales como algodén y 1ana, sino también

los p6limeros primarios formadores de fibras sintéticas o

poliolafinas (por ejemplo, poligtileno, polip:opileno), ace-
tato de noliviniio, cloruro de polivinilo, cloruro de polivi-
nilideno, poliacrilonitrilos, poliacrilonitrilos modificados,
acetato de celulosa (2 1/2), triacetato de celulosa, poliesti
reno y poliamidas. _ '

Los qompuestos”de férmule I se pueden emplear en
forma convenbional, por ejemplo,. a'partir de soluciones'o
susﬁensidnga-en diaolvenféa orgénicos o a partir de disper-’
siones en agua. También'se puedén incorporar conVeniéntémente
en goluciones de hilado g fusiones, materiales .de ‘moldeo plés
tico. y en monémeros y prepolimeros para la sfntesis de -poli~ |

meros.

Los compuestos se pﬁe@én emplear en cantidades de,
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-aplican en fibras de polidster.

__se suspenden en 200 partes de dimetilformamida énhidro y

- 10 -

por ejemplo, de 0,001 a 0,5 #, preferentemente 0,01 a 0,2 “,!
i.

basado en el peso del materiel que se ha de blanquear y en
dependencia del método de aplicacién. Los compuestos se pue~§
den emplear soloaro en combinacién con otros blanqueadores i
épticos y, si se desea, en presencia de agentes de blan.queo,l
quimicos y agentes tensiosctivos, tales como detergentes y

carriers. \

En relacidn con los compuestos conocidos tales

como aquellos descritos en la patente francesa 1.576.018,v‘ :
patente belga 751.417 y solicitud de patente alemana 2.025.79
los compuestos de fdrmuia I presentan interesantes propieda-l
des, en especial solidez a la luz y al lavado, neutralidad

de tono y bajo grado de sublimacidn, especialmente cuando se

Ln.loa.ejemplos siguientes todas las partes y por-
cientos'ﬁon en péso, las jeﬁpenaturas se indican en grados
cent{grados y los puntos de fusdidn estép gin corregir, sien—
do las médximas de absorcidén en cloroformo siempre que no se-
indique otra cosa.

Ejemplo 1
40 partes del derivado de oxima de bis-fenil hidra-

zona de férmula

: HOHL:’:H CH _ /X # TN\ e
—— ) ; ’ ?
@HN -y C= < yyyyy > _-CH=CH . \
- - N-NH. ﬁ \\

A\

VIIT

; ': ?uciaivémanté ge ggregan 50 partes de p;ridina Y 50 partes

o
\.
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1009 &urante otras 2 horas y después se daja enfrlar durante :

. do como producto de partide se puede obtener como sigue:

.de 15 minutos con 26 partes de isonitrosoacetona. Ia solucidy

;'te se ayita g 0¢ durante 40 minutos s obtiene una soluci6n

- 11 -

de anhidrido acético recien destilado. Ia suspensién de co- !
1or'nara§ja se calienta durante 2 horas a 809 habiéndose for
ﬁado entonces prdcticamente una solueidn que se agita duranmé
te otra hora a ésta temperatura. Ia mezcla se calienta a :

|

i
1a noche dando un producto marrén-amarillo que, despuds de :
recristalizar en o-diclorobenceno dd cristeles amaerillos §
claros, p.f. 223 - 2259 que fluorece con una tonalidad vio-
leta en solucidn de o~diclorobenceno. El producto tien§ la
férmula VIII de arriba.

El derivado de oxima de bis-fenilhidrazona emplea-

250 partes de solucidn al 20 % de hidrdxido poté- I

|
smco se enfrian a -7° y se meﬁcla, en porciones, en el plazo:

amqrilla‘reaultante se aflade, de una sola vez, a 02, a una
so;ucién de 32-partes de 4,4'-bisformilbisfenilo en 120 par-

tes de dimetilformamidau La suspensidn rojo—naranja resultanm

olara, ro ja, aunto con 100 cc de dcido clorhidrico concentran
do se agrega, bajo fuerte ggitacldn, a2 una mezcls dg 260 pare
tes dé‘hieio y 160 paiteﬁ de apua de manera qué el pH de*ia
mezcla se-mantengé entre. 3'y‘5 ¥y 1a temperétura'no exceda 59,
El precipitado amarillo se filtra y se seca bajo vacio g 609,

Bl producto amarillo-marrdn resultante de férmula

HON - L .+ NOH

/l Ho=HEGY . . /,.-\ CH=CH. | - X
0 s -~/ \\\\'.o !
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‘ulterior purificacién, en porciones y bejo agitacién, a 20¢

-a una mezcla de 35 partes de fenilhidrazina, 175 partes de

tales amarillos claros, p.f. 223 ~ 2259C.

X, empleados coﬁo productos de partida, se pueden oblener

-12 -

'no Se puede redristalizar satisfactoriamente y se afiade, sin;

dimetilformamida, 65 partes de dcido acético y 6% partes de
agua. La mezcla se éalienta & 402 en un bafio Maria durmnfe
30 minutos y bor filtracién se separa el derivado de la oxi-
ma bis-fenilhidrazénica resultante de color marrdn-amarillo

de férmuls IX.
Ejemplo 2

Una suspensidén de 20 partes del derivado de bis-
triazol~N-dxido de férrula

0 0

-9 :
7\ “Nﬂ1N§h o — ﬁan\ '

- : < \> -
Q N ;;,JMCH§CH @ /) ""C”“CH'“k\N/N @ X

en 200 partes de 4cido acético glacial se mezcla con 10 par-
fés de clarobenceno y desppés con 25 partes de polvo de cine |
¥ la.mezcla resultante se cal_ienta. bajo reflujo. Cuando no
se pueda detectar ningdﬁ N-6xido mds en cromafograﬁq de oapa
delgada se enfria la mezcla y los cristales .amarillos resul-
tantes se separan por fi}tracidn Junto con el cinc en exceso

y #se recristaliza en o—diclorobencénb»para obtener unos cris-
Ios dorivadoslde bis-triazol-N-6xido de férmula
somo sigue:

42 partes de derivados de oxima de bis~fenii~hidra~

zona de férmula VIII se disuelven, bajo calentamiento a 902,

en 1550 partes de piridina. A la solucién marrén-oscuro resul-
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se constar que las -disposiciones anteriormente indicadas, son

COnyenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye

‘la esencia del referido 1nvento ¥y por lo que ge. solicita Pa—

) caracterizéndoae por lo siguiente'

- de. triazolil—etenil-fenileno, especialmente aplicables como

: blanqueadores 6ptmcos, de férmula I

-13 -

tante se afiaden, gota a gota, en el plazo de 45 minutos, |
una solucién de 56 partes de pentahidrato de sulfato de co-
bre en 59 partes de piridina y 118 partes de agua. la mezcla i
se agita a 95 - 100¢. durante otras 2 1/2 horas, el exceso

de piridlna se separa entonces por destilacidn en vacio y se

permite que 1la nmezcla enfrie g temperatura ambiente. El'pre-

cipitado se separa por filtracidn, se lava con 500 partes dei
dioxano y se seca a 70¢ en vacio. El producto se recristali-
zg en dimetilformemida para'oﬁtener el compuesto de férmula

X.

NOTA |
Descrita suficiéntemente la naturaleza del 1nvento;

as{ como la manera de realizarse en la prdctica, debe hacer-z

susceptibles ﬁe modifiéaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su pfincipio fundamental. También se hace constar que el
invento correaponde-a una Solicitud de Patente ﬁfosentada en
Suize, con fecha 18 de’ Marzo de 1.971, bajo el mimero 4036/71

acogiéndose por 10 ‘tanto a los benefioioa que conceden los

tente de Invencldn por 20 afios - en Eapaﬁa, aobre: PROCEDIMIEN%O

PARA'IA OBTENCION DE DFRIVADOo DE TRIAZOLII~ETENII-FENILENO;

. 1.~ Procedimiento para: la obtancidn de derivados
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. eloro, un radical sustituido o sin sustituir, con 1 a 6 éfo- ’

con 1l ab étomogvdq carbono, n significa 1 a 6, y los ani-

-14 =

won .. - .
mapeon e
o I
e

"Ry = N . - ,
1 NN OH = CH -- @ - CH = CH——-R

— N I -

en la que R significe un radical arilo mono- o bi-nuclear, |

sustituido o sin sustituir, o un radiocal de férmula II

II

on 1a que Ry ¥ Ry, que pﬁod‘n ser iguales o diferentes,.én
céda caso signifioan un radical alquilo sustituido o sin
5uétituir, cgn 1l a 6 dtomos de carbono o un radical arilo
mono- o bi-nuclear, R2 Yy RA, que puéden aer'igﬁales ° difo~

rentes, en cada caso significan un dtomo de hidrégeno o de B

mos de carbono, o un grupo -CN, -CONHZ, -COOR5 significah un
dtomo de hidrdgeno o un radical alquilo sustituido o sin
sustituir, con 1 a 6 dtomos de carbono, o ~NH-CO-R., -donde

Rg eignifica un radical alquilo sustituido o sin sustituir,

llos B pueden astar sustituidos o sin qustituir bajo la con- |
dicién de que n sea difefente a 1 cuando R significa un ra- '

dical de férmula II arriba indiéada, caracterizado porque

comprende hacer reaccionar un compuesto de férmula IITs



5

10.

15.

20.

25.

" compuesto de férmula V:

~en la que R3 tiene el significado arribe indicado, y clclizam

. de triazolil—etenil—fenileno, tal y como Jqueda sustancial-

‘mente descrito en la preaente Memoria.

-15 -

i
| ‘i I
R ——c \\;J ~GH = CH = Ryy |

en la que Ry, n y los anillos B tienen el significado arriba!
indicado y Rll significa un radical arilo mono~ o bi-nuclear

sustituido o insustituido, o un radical de férmula IV:

fa

?=N—0H Iv
-C=0

en la qge-R4 tiene el significado arrive indicado, con un

en la que R1 tiene el'significadb érriba indicado y, cuando
Ry, significa un rédical de férmula IV, un compuesto de
férmula VI: ' ’

Ry =NH-NH, - VI

cidn del producto resultante.

2.- Procedimienxo para 1a obtencidn de derivadoa




- 16 ~-

Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a mdquina

por une sola cara.

Madrid, §2 WAYD 1976
SANDOZ A.G.~
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