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Objeto del presente invento son 4 -e s t i lb e n iI - l ,2 ,3 -  

tr ia z o le s , su preparación y su u tiliz a c ió n  como agentes 
adorad ores ópticos para substratos naturales y s in té t i -  

c os.
En los 4 -e c t i l b e n i l - l ,2 , 3 -tr ia z o le s  que hasta ahora 

se han conocido, e l átomo de N en posición 2 siempre lie. 

va un grupo, mediante e l cual se prolonga la  conjugación, 
t a l  como fen ilo , fenilo  sustitu ido, n a ftilo  u otros sus- 
tituyentes aromáticos (memoria de publicación japonesa 
7 3 /2 0 .4 0 6 , DT-CS 2 .0 6 2 ,3 8 3 , DJD-OS 2.262,340)-.

Se ha encontrado ahora que 1 , 2 , 3 -tr ia z o le s , que en 
posición 4 llevan un ra d ica l aromático unido a través: de 
un puente e s t i r i lo ,  pero que junto a los átomos d e n itró  

geno del an illo  no tienen ningdn sustituyente que preáLon 
gue la  conjtigación, son apropiados como agentes aclarad_o 
res  ópticos o como colorantes fluorescentes. En este ca 
so el ra d ica l aromático mencionado contiene un sistema, 
continuo de dobles enlaces conjugados, que está  en con­
jugación con e l grupo etilid en o , con el que está  unida-, 

el ra d ica l arom ático.
Objeto del invento son compuestos de la  fórmula ge­

n eral ( I )
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( I )

en la  que R s ig n ifica  un átomo de hidrógeno, un: grupo tri_  
fenilm etilo o un ra d ica l alcohilo  in fe rio r , que eventual- 

10 mente está  sustitu ido con un grupo fen ilo , hidroxi, earbal 
coxi in fe rio r , ciano, carboxamido, monoalcohilcarboxamido 

Q dialeohilcarboxaraido, carboxi o bensoílo;
Z s ig n ifica  un grupo ciano o un grupo de las  fórmulas.

en donde R5, R” , R’ * * sign ifican  un átomo de hidrógeno, 
un rad ica l alcohilo in ferio r o un rad ica l fen ilo , y en 
que los rad icales  alcoh ilo  in ferio res pueden e star sus- 

25 titu íd os con grupos hidroxi, aleoxi in ferio res , d ialcohíl

0

20



amino in ferio res  o tríaleohilam onio in ferio res , y e l gru 
po fenilo  puede e sta r  sustituido con átomos de halógeno, 

grupos ale ohilo in ferio res o grupos alooxi in ferio res , y 
eii la  que R’ ’ y E1' ’ pueden formar también en común un ra  
d ica l divalenle saturado, preferiblem ente, junto con el  
átomo de nitrógeno con el que están validos, e l rad ical 
p irro lid in o , piperidino, hexametilenimino, morfolino o 
piperazino;
Y' s ig n ifica  0, S ó N-R  ̂ con R̂  = H o alcohilo (C  ̂ -  C^),
especialmente metilo;

•yr el ra d ica l fenilo  B puede estar sustitu ido , preferib l£  
mente su stitu ido 1 o 2 veces, eventualmente de modo adi­
cional con grupos ale ohilo o alooxi (C  ̂ -  C^);, o con ha 
lógeno, especialmente C1 ó R,

.JL s ig n ifica  un ra d ica l carb o cíclico  aromático, que con­

s is te  en 1 a 4 an illo s benceno condensados o unidos l i -  
.nealmente a través de un enlace d irecto  o de un grupo 
etilid en o , o un ra d ica l h e te ro cíclico  aromático de 5> ó 6 

miembros, que contiene hasta 3 heteroátomos de la  serie  
de; oxígeno, nitrógeno y azufre, y que puede e star conden 

sado con un ra d ica l benceno o naftaleno y/o puede estar  
unido a través de un ra d ica l fenileno;
X representa átomos de hidrógeno o rad icales no cromófo 
ros iguales o diferentes tomados de la  serie  de átomos 
de flú o r, cloro  o bromo, de grupos aleohilo in ferio res ,



alco xi in fe rio re s , amino, monoalcohilamino o dialcohilami 

no in fe rio re s , tríaleohilam onio in ferio res , acilamino, o 

grupos carboxi o su3.fo eventua3.mcntc modificados de modo 

funcional, pudiendo dos rad icales X contiguos representar 
5 conjuntamente también un grupo alcohileno in ferio r o un 

grupo 1 ,3-dioxapropileno; 

y n s ig n ifica  1 a 3 .

cuales R  es un'átomo de hidrógeno o un grupo metilo o eti 

10 lo;

Z es un grupo ciano, caxbalcoxi, carboxamido o imidasoli 

lo;

A  es un radical de la fórmula

Se prefieren  compuestos de 3.a fórmula ( I ) ,  en los

15
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- < H h He-fc, en donde Het tiene los siguientes s ig n ifi­

cados :

$■
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y R s ig n ifica  un átomo de hidrógeno, un ra d ica l aleohi­
lo  in fe rio r  o fenilo ;

2
y R . es un átomo de hidrógeno o un ra d ica l alcohilo  infe 
r io r ;

5 X s ig n ifica  un átomo de hidrógeno, flú o r, cloro o "bromo, 
un grupo alcohilo  in fe rio r , a lco xi in fe rio r , amino, mono 

• alcohilamino o dialeohilamino in fe rio r , trialcohilamonio- 
in fe rio r , alcanoilamino in ferio r o benzoílamino o un. gru 
po carboxi o sulfo eventualmente modificado de modo'funi 

10 cional;

y n s ig n ifica  1 a 3 .

Ocupan una posición de in terés destacado los compuesO 
tos de la  fórmula ( i ) ,  en los cuales 

R s ig n ifica  un átomo de hidrógeno o un grupo metilo; o>'
15 e ti lo ;

Z: es un grupo ciano, carb alcoxi, carboxamido o imidazoli ' 
lo ;
Jl es un grupo de la  fórmula

20

■ - O - O .  - Qo
25
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X s ig n ifica  átomos de hidrógeno o cloro , grupos m etilo, 

metoxi, ciano, carboxi, carbalcoxi in ferio res , amino, 

monoalcohilamino o dialeohilamino in feriores o alcanoil 
amino in ferio res  o benzoílamino;

5 y n es 1 a 3o
Se p refieren 1 especialmente los compuestos de la  fór 

muía ( i )  apropiados como agentes aclaradores ópticos, en 

los cuales A es un grupo de la  fórmula

1 5
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Z es un grupo ciano, carb alcoxi, carboxamido o imidazoli 

lo ;
X s ig n ifica  átomos de hidrógeno o cloro , grupos m etilo, 

metoxi, ciano o ccabalconi in ferio res ;
5 n es 1 a 3; y

R es un átomo de hidrógeno, un grupo metilo o e t i lo .

S i en relación  con rad icales a lifá tic o s  se u t il iz a  
la  expresión "in fe rio r"  o "de bajo peso molecular", ésta  
debe designar rad icales con hasta 6, preferiblemente haa 

10 ta  4, y especialmente 'hasta 2 átomos de carbono.

Grupos carboxi "modificados funcionalmente" abarcan 
compuestos en los cuales un átomo de carbono tiene tres  
enlaces con heteroátomos, a saber en primer término las  
sa les , preferiblemente sales de metales a lca lin o s , de me 

15 ta le s  a lca lin o -té rre o s , de aluminio y de amonio, especial 
mente sales de sodio y de potasio y sales de amonio de la  
fórmula

H NY. x  4-x

20 en que T  es un rad ica l alcohilo in fe rio r , eventualmente 
sustitu ido con grupos hidroxl, y 
x es un número de 1 a 4 .

Además de ello  esta  expresión abarca ásteres de áci  
dos carb o xílico s, especialmente ásteres fen ílico s  y so- 

25 bre todo ásteres a lco h ílico s  in fe rio re s , en que los r a -

18-8-75 -  11 -
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d icales alcoh ilo  in ferio res  pueden e star sustituidos con 

grupos hidroxi, a lco xi in ferio res , dialeohilamino infe­
r io re s  o trialcohilam onio in fe rio re s , y e l grupo fenilo  

puede e s ta r  sustituido con átomos de halógeno, grupos, a l  

5 cohilo in ferio res  o grupos a lco xi in fe rio re s .
Grupos carboxi "modificados funcionalmente" son ad£

, • más las amidas e hidrazidas de ácidos, cuyos átomos de 

nitrógeno pueden e star sustituidos con grupos alcohilo  
: ! in fe rio re s , que a su vez pueden e sta r  sustituidos, con gru 

10 pos hidroxi, alcoxi in ferio res , d.ialcohilamino in feriores  
■ o trialcohilam onio in fe rio re s , o en que dos de dichos; gru/.-
. ’ pos alcoh ilo  in ferio res forman en común un ra d ica l diva- .

lente saturado, preferiblemente -  junto con el átomo de 

- , ni trógeno con e l que están unidos -  e l  rad ica l pirrolidi^ ; 
15 ' no, piperidino, hexametilenimino, morfolino ó piperazino. ;

Como grupo carboxi "modificado funcionalmente" sirve  
además e l grupo ciano.

V  Para grupos sulfo "modificados funcionalmente" s i r -
. ven los datos arrib a mencionados de modo correspondiente, 

20 v a saber en lo  qué se r e f ie r e  a las sa le s , ásteres y ami-. ' 
das*

Si los sustituyentes especificados bajo R contienen - ■ 
an illo s  fen ilo , estos an illo s  fen ilo  pueden e star su s ti­
tuidos con 1 o' 2 átomos de flú o r, cloro o bromo, o bien 

25 grupos alcoh ilo  o a lco xi in fe rio re s .

V
18-8-75 12



j
f
i

i

í : la  notación de tr ia z o l  en 3.a fórmula ( i )  apunta, a

i: que no están determinadas las  posiciones del átomo de hi
r, “

drógeno o de los grupos ale ohilo. En general, se presen
jV tan mezclas de las diferentes formas taut.ómeras o isóme-

; 5 ras (T .L . G ilch rist y G.E. Gymer, Ádv. ffeterocycl. Chem.

16 , 33 (1974); véase también Y. Tanaka, S.H. Velen y S.

i'-’. - - I .  l i l l e r ,  Tetrahedron 29, 3271 (1973) así como Y. Tana

’ ka y S .I .  M iller, Tetrahedron 29, 3285 (1 9 7 3 )) .
1. -. ? > los compuestos de la  fórmula ( I )  son preparados me-
- ' /  ' \í 10 diante reacción por adición de a?,ida de sodio con compues

• tos a rilsu lfo n ile tilid é n ico s  (Chem. B er. 106 (1973) 2758;-
DT-QS 2.138.522). . Este procedimiento de preparación es_

l ; ’;- I, tá  caracterizado porque en calidad de compuesto', a r ils u l
' » fo n ílico  se hace reaccionar un compuesto de la  fórmula

15 ;....... ( n )

20
■'i .'rA-> . • .

-CH=C/•t
\ SO -Ar

(XI)

con a moles de asida de sodio, en donde a s ig n ifica  1 ó
1

2 y correspondientemente E es

18-8-75 -  13 -
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(X)n_A-CH=CH—/  vV

—^^)-GH=CH
. )  \  _ /  H = C H

O Q ch=c e CI-I=CH

% tiene los significados arrib a indicados; 

y Ar es un grupo fenilo  sustituido eventualmeiite con áto­
mos de flú o r, cloro o bromo, grupos alcohilo in ferio res , 

alco x i in fe rio re s , n itro  o alcanoilamino in ferio res ; o 
un compuesto de la  fórmula general ( I I I )

2

\ S02-Ar ( III)-

18-8-75 14 -



es heclio reaccionar con 1 mol de asida de sodio y even— 
tualmente los compuestos de la  fórmula ( I ) ,  en la  que R 
representa un átomo de hidrógeno, obtenidos ae este modo, 

son hechos reaccionar de manera conocida con los haloge- 

5 nuros o su lfatos orgánicos cute contienen e l ra d ica l R.
Se ha manifestado como ventajoso lle v a r a cabo la  

alcohilación  de la  correspondiente ca l sódica presente 
en forma de solución, sin  aislam iento del tr ia z o l , con 
adición de un agente de alcohilación  ta l  como, por ejem 

10  ' pío, un su lfato  de diale ohilo o halogenuro de alcoh ilo , 
a temperaturas entre 02C y el punto de ebullición del di 
solvente u tilizad o , preferiblemente a 20 hasta 6020.

la  reacción de los compuestos ( I I )  ó ( I I I )  con azi 
da de sodio se efectúa en disolventes polares, p re fe ri-  

15 " blemento dimetilerulfóxido, aleonóles in ferio res , acetoni 
t r i l o ,  hexam etiltrisamida de ácido fósforico  y especial­
mente dimctilformamida a temperaturas de 0 a 2 002C, pre­
feriblemente 2 0 a  155-C» especialmente 60 a 1002Co Por 
cada grupo sulfonilo se emplean en este caso de 1 hasta  

20 aproximadamente 1,2  moles de asida de sodio.
los productos previos de las  fórmulas ( I I )  y ( I I I ) : 

pueden obtenerse según procedimientos en s í  conocidos, 

de las siguientes maneras:
1 , Compuestos de la  fórmvila ( I I )  y correspondientemente 

25 también de la  fórmula ( I I I )  pueden ser preparados del

18-8-75'. -  15 -



siguiente modo:

R1 (R2 ):a 4- a H2C(Z)~S02~Ar ------- ^  I I

5 En este caso R1 , a y Ar tienen los significados antedi- 
2chos y R representa un grupo formilo (condensación de 

acuerdo con ICE OEVENAGEL) o un grupo de la  fórmula

-CH=NR3
10 U. ■ v

(condensación de acuerdo con la  DI-AS 1 .768 . 868 ) , .
3 '

en la  que R s ig n ifica  un ra d ica l orgánico, que está  uní
do con el átomo de nitrógeno a través de un átomo de: oar
bono te r c ia r io . En lo  que se re fie re  a l producto deriva

15: . do de la  fórmula ( I I )  y a l producto fin a l de la  fórmula
; ( I), este ra d ica l no es c r í t i c o , y convenientemente se es.
- coge un grupo butilo  te rc ia r io  o un grupo clorofen ilo ,

especialmente el grupo fenilo„

La condensación de acuerdo con KIíQEVENAGEl se efec-
20  táa  en un disolvente que sirve en calidad de "agente de

■ a rra s tré  de agua" (que forma con agua un ageótropo que
'se descompone de nuevo con fa cilid a d ), preferiblemente
un hidz-ocarburo aromático, especialmente benceno, tolue
no o x ilen o , o en mezclas de dichos disolventes, eventual

25 mente con adición de disolventes polares ta le s  como dime

18-8-75 -  16 -



tilformamida o dim etilsulfóxido en calidad de agentes fa  

vorecedores de la  disolución. En general, se emplean can 

tidades estequiom étricas de los reaccionantes, y eventual 
mente se puede u t i l iz a r  un exceso de aldehido. La reacción  

5 se efectúa en general a presión normal en el disolvente 
hirviendo, es decir a aproximadamente 80 hasta aproxima 
darnente 1502C con adición de cantidades c a ta l í t ic a s  de 
piperidina o de una sa l de piperidina, ta l  como el aceta  

to  o de una mezcla de piperidina y ácido a cé tico , o tam- 
10 bión de acetato  de-amonio.

2 i Reacción de comijuestos de la  fórmula IV

15

20

(x) - a- oii=pr5 (IV)n 3

en donde X, n y A tienen los significados arrib a indica­
dos y R̂ " s ig n ifica  un ra d ica l cic lo h exilo , y p referib le­
mente un ra d ica l fenido, de acuerdo con W ittig, con un 
exceso molar de tereftaldialdehido para formar compues­

tos de la  fórmula

(X) -A-CIi=CHn O ■CKO

que luego son hechos reaccionar con compuestos de la  fór 

muía
25 HgO(3 ) -SOg-Ar

18-8-75 -  17 -
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de modo correspondiente a la  variante 1 a rrib a  aplicada. 
Convenientemente, en este procedimiento por cada mol de 

i l id a  se emplean 2 a 10 , preferiblemente 4 a 6 moles, de 
tereftald iald eh id o . En este procedimiento, el m aterial 
f il tr a d o , después de que ha sido filtra d o  con succión el 

producto, puede ser empleado nuevamente como disolvente. 
Para l a  subsiguiente reacción es su ficien te entoces el 

empleo de una cantidad de aldehido equimolar con relación  
a l a  i l id a .

El producto filtra d o  con succión consiste en el co­

rrespondiente tran s-estilb en o con buena pureza. Este 
puede ser purificado adicionalmente de modo eventual por 
re c r is ta liz a c ió n  o mediante o tras medidas sim ilares.

Este procedimiento puede ser repetido varias veces, "  
por ejemplo hasta 15 veces, ventajosamente hasta 10 ve­
ces, preferiblemente hasta 5 veces. A continuación, d e s -: ' 

; pues de haber separado por d estilació n  el disolvente ha_s 
ta  la  sequedad, se puede extraer por disolución desde el 

: residuo, con agua calien te  o mejor con solución moderada-'

, mente calien te  de b isu lf ito , el tereftaldialdehido en ex 
ceso, y después de f i l tr a c ió n  se le  puede recuperar por 
desdoblamiento del compuesto b isu lf ític o  a p a r tir  del 
m aterial f il tra d o . A p a rtir  del residuo restan te  se pue 
de obtener e l correspondiente cis-estilb en o  por extrac­
ción con un disolvente apropiado, ta l  como por ejemplo

75 -  18
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alcoholes, hidrocarburos aromáticos o á teres , y a conti­

nuación, por e jernplo con ayuda de cantidades c a ta l í t ic a s  

de yodo, por calentamiento en nitrobenceno, se le  puede 

someter a transposición para formar e l compuesto de tran s-  

5 -estilb en o  (P. Rtiggeli, A. Staub, Helv. 20 (1937), 37>.
3 . Otro modo de reacción  consiste en que se pueden hacer 
reaccionar compuestos de la  fórmula (V)

10 •CH=C( Z)S OgAr (V) -

con aldehidos de la  fórmula (VI)

(X) -A-CI-IO (VI)n
15

de acuerdo con W ittig, teniendo en estas fórmulas Ar, X, 
A y n los significados antes mencionados y significando  

un ra d ica l ciclo h exilo  o preferiblemente un rad ica l  

fen ilo . De modo análogo, esto sirve también para d ia l-  

20 dehidos de las fórmulas

H-CO-^^-CHO y H-C o- 0H0,

25

18-8-75 -  19 -
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que pueden ser hechos reacciona.!- con 2 moles de ilid a

(V).
Los compuestos de la  fórmula (V) pueden obtenerse 

de acuerdo con e l siguiente esquema de reacción:

4
/?“ \  P R t

Ep = 0H -^^-C H =C  ( Z) S 02Ar <—J
ase

V

Br-CH2-/^ -C H = C (Z )S

4
En este caso, Ar y R tienen los significados antedichos- 
j  NBS representa N-bromosuccinimidao

E sta  reacción se lle v a  a cabo convenientemente del 
siguiente modo:

E l compuesto bromometílico es disuelto o suspendido 

en un agente diluyente, ta l  como cloroformo o benceno, se. 
añade la  fosfin a PR ,̂ y la  sa l obtenida de este modo es 

hecha reaccionar en un disolvente polar, t a l  como dime- 
tilformamida, dim etilsulfóxido o hexametiltrisamida de 
ácido fo sfó rico , con una base apropiada, ta l  como un a l  

canolato in fe rio r  de metal a lcalin o , bajo protección-con  

gas in erte , para formar la  i l id a . En la  solución o sus­

pensión de il id a  obtenida de este modo se incorpora el 
aldehido, eventualmente disuelto en un disolvente polar,

18-8-75 -  20 -



5

10

15

20

25

y se llev a  a cabo la  olefinación según W ittig propiamen­
te clicha a t  emper aturas de aproximadamente 60 hasta apro 
ximaúnment e 155 -C.
4 . Caso de que los compuestos a rilsu lfo n ílico s  de la  fór 
muía ( I I )  correspondan a la  siguiente fórmula

en donde X representa átomos de hidrógeno, flú o r, cloro  

o bromo, grupos a lc c x i in ferio res , grupos carboxi o stil 
fo eventualmente modificados de modo funcional o alcohi 
lo  in fe rio r , y para los rad icales aleohilo s irv a  la  l i ­
mitación de cue no deben encontrarse en posición para 
con respecto a los heteroátomos; 

n es 1 a 3;
Y s ig n ifica  0, S ó NR̂ ;
R ’ significo, H o o.lcohilo (C^-C^), especialmente m etilo, 

pueden obtenerse también estos compuestos por reacción  

de compuestos de la  fórmula general (VII)

Z

CI-I-CH —/ /  p- CH=C
\ = /  \

^SO Ar 
2

N

- c u
3 (VII)



con compuestos de la  fórmula general (V III)

5 R3N=CE (V III)

convenientemente en cantidades equivalentes, con un ex­
ceso de un compuesto ¿le metal a lcalin o  fuertemente bási 

10  co en un disolvente aprótico polar a temperaturas, entre

410 y 15020, preferiblemente entre 20 y 11Q2C. De este  
modo se obtienen los compuestos de la  fórmula ( K ) .

( K ) .

20 En este caso E^, en la  fórmula (V III), representa un ra  
d ica l liidrocarbonado, que está unido con e l átomo de ni 
trógeno a travds de un átomo de carbono te r c ia r io . Da­

do que es eliminado en e l curso de estas reaccionea  

y ya no aparece en los productos derivados, este ra d ica l  
25> no es c r í t i c o ,  y convenientemente se escoge un grupo bu
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t i lo  te r c ia r io  o un grurio clo ro fen ilo , especialmente el 

grupo fen ilo .
representa un grupo ciano o un. grupo de áster  

de ácido curboxflico,- especialmente un grupo fenilo  y,

5 sobre todo, un grupo á ste r  a lcoliílico  in fe rio r .
los compuestos de las  fórmulas (V il) y (V III) pue­

den ser hechos reaccionar por ejemplo de acuerdo con e l  
procedimiento de la  DT-AS 1 .5 9 4 .8 3 4 . Como disolventes 
entran en consideración en este caso especialmente amidas 

10 de un ácido carb oxílico  (C^~0^) o del ácido fo sfó rico , 

que están peralcohilados con grupos aleohilo in feriores  
(que contienen 1 a 4 átomos de carbono), especialmente 

grupos m etilo, ta les  como dimetilformamida, dietilform a  
mida, diinetilacetamida y hexametiltrisamida de ácido fos' . 

15 fó rico . Como bases se u t i l iz a  convenientemente hidróxi­
dos, alcoholatos, amidas de los metales alcalin os o de 
amonio. Preferiblemente se u t i l iz a  una cantidad 4 a 8 ve 
oes mayor, referido a los compuestos de las fórmulas (V il) 
ó (V III). Se muestra como especialmente ventajoso el lie 

20 cho de trab ajar en medios prácticamente anhidros bajo gas 
inerte con alcoholatos de potasio. E l tiempo de reacción- 
puede encontrarse entre l /2  y 3 horas. A p a rtir  de la  
mezcla de reacción se pueden someter a tratam iento y ris 

cuperar las  sustancias finales de acuerdo con método 

25 usuales en s i  conocidos.
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Si Z1 en la  fórmula (V III) representa una agrupación, 
é ste r  de ácido carb o xílico , se ha mostrado como ventajoso \

para la  transformación aju star a pü = 1 la  mezcla de reac ;
ción con un ácido mineral fuerte , preferiblemente ácido ...

5 clo rh íd rico  concentrado, y saponificar e l compuesto (IX) '

a. la  temperatura de ebullición para formar e l ácido lib re .
Es ventajoso emplear un exceso de ácido mineral, calculado 
con respecto a la  base empleada y a la  función á s te r , las? ■ • 
sales resu ltan tes pueden ser separadas por f i l tra c ió n  en 

10 ca lien te , s i  son insolubles en los disolventes u tilizad o s. ..

En e l m aterial f iltra d o  se pueden separar por f i l t r a c ió n - '"  .' 
con succión en frío  en forma suficientemente pura para ' •’ -

la s  reacciones u lte r io re s , los productos deseados:, even -; 
tualmente tra s  añadir un agente diluyente, t a l  como por; , • '

15" ejemplo a c e to n itr ilo , metanol, etanol, agua o mezclas de
lo s disolventes mencionados. Si Z- en la  fórmula (V III) : 
representa e l grupo ciano, éste puede ser saponificados' • - 
de acuerdo con métodos conocidos también para formar e l  

ácido.
20 Ai p a r tir  de los compuestos de la  fórmula (IX)'' así ■-

obtenidos, en los que ahora Z?' representa un grupo de áci > : 
do carb o xílico , se pueden preparar con facilid ad  los com -. 1

puestos de la  fórmula general (X II)
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U);n
(XII)-

en la  que X y n poseen los significados arrib a  menciona 

dos, pasando por los cloruros de ácido, mediante renuc— 

ción de acuerdo con Rosenmund, en presencia de un cata ­

lizador de paladio contaminado.
El aldehido resu ltan te es condénsalo de acuerdo con 

ICNOEVERAGEL de la  manera ya d e scrita , convenientemente 
sin aislam iento p o sterior, tra s  separar por f iltra c ió n  
e l catalizad or en ca lien te , con un c o n te s to  de la  fó r-

en la  que Z y Ar poseen los significados ya descritos y ; 
los productos de condensación se pueden hacer reaccionar 

a su ves, de modo ya d escrito , con azida de sodio, even­
tualmente con subsiguiente alcoh ilación , para formar los 

productos de las fórmulas I ó I I 0
Ion 4- e s t i l b e n i l - l ,2 , 3-tr ia z o le s  de la  fórmula I 

muestran en estado sólido y en estado disuelto una fluo 

rescencia intensa, en muchos casos pronunciada, de color

muía
H?C(Z)-S0gAr
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azul ro jiz o . los nuevos compuestos son ú tile s  como agen 

tes  aclaraciones ópticos, especialmente también en mezcla 
con otros productos que por ejemplo fluorescen con color 
azul verdoso.

Mediente sustituyentes apropiados en la  porción de 
estilbeno de los compuestos I, ta le s  como por ejemplo 
con

(X) A = 2 -m e to x i-n a ft-l-ilo ;

4 -m e to x i-n a ft-l-ilo ;
4-N, N-dimetilaminof enol;

4 ’ ~( 5 -cio n o -l, 2 ,3 -^ f^ 7 '-tria z o l-4 -il)-e s tilb e n -4 -ilo ; 
4 -¿ 4 ’ - ( 5- c ia n o - l .2 .3 - /5 7 - tr ia z o l-4 -i l> -e s ti lb e n -4 -  
- i l / - f e n i l o ,

se puede desplazar la  absorción hacia las longitudes de 
onda más largas de manera ta l  que se obtengan colorantes  
fluorescentes con colores am arillo verdosos. También en- 
e l caso de estos prodiictos, con e l fin  de v a ria r  las pro 
piedades ópticas y para la  técn ica  de u tiliz a c ió n , es po 
sib le  efectuar la  alcohilación  de los an illo s tr ia z o l .

Gomo agentes aclaradores ópticos son apropiados es­
pecialmente los siguientes nuevos compuestos de la  fórmu 
la  I :

a) 4 -  (e s t i lb e n -4 - i l ) -5 -c ia n o -l , 2 ,3 - /í í / - t r ia z o l
b) ; 4 - ( 4 ’ -m e til -e s tilb e n -4 -il ) -5 -c ia n o -l , 2 ,3 -/H /-tr ia z o l

c) 4 - ( 4 , -m cto x i-e s tilb e n -4 -il)-5 -c ia n o -l,2 ,.3 r /lj7 “tr ia z o l
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a)'

e)

f)

g) ;

h)
i )  

á)

k)

1 )
m)

el)

o)

P>

q)

r>

4-(3’ ,4 ’ , 5 ’-trimetoxi-estilben-4-il)--5-ciano-l,2,3~ . 

-¿ E /-tT ± a so l
4 - ( 3 , -c lo ro -e s t ilb e ia -4 -i l ) -5 -c ia n o -l ,2 ,3 -(/H /-tr ia z o l  

4-( 4’ -c lo ro -e s tilb e n -^ -il)—5 -c ia a o -l , 2 ,3-/H/-'bx‘iazol

4 - ( 4 } -m e to x ica rb o n il-e s tilb e n -4 -il)-5 -c ia n o -l,2 , 3-ZS/- 

- t r ia z o l
4 - ( 4 ’ -c ia n o -e s ti lb e n -4 -i l ) -5 -c ia a o -l ,2 ,3 -Z H 7 -tr ia z o l
4- ( 4 , - fe n il-e s tilb e n -4- i l ) - 5~ cia n o -l,2 , 3-Z l7 -'ta‘iazol_  

4-Z4’ - ( cumarín-3- i l ) -e s t i l b e n -4- i l 7 “ 5-c ia n o -l , 2 , 3-ZB/-

- t r ia z o l
4-^/4’ - ( b e n z o x a z o l-2 -il)-e s tilb e n -4 -il/7-5 “OÍaiio-l, 2 , 3 -  

- /H /-tr ia z o l
4 , 4 , - b i s - ( 5 - c i a n o - l , 2 , 3 - Z 2 / - ‘b r i a s o l - 4 - i l ) - e s t i l b e n o

l - (p ir ic l -4 - i l ) -2 -Z 4 -(5 -c ia n o -l ,2 ,3 -Z Í7 - -b r ia z o l -4 - i l ) -

- f  en i¿7-metileno

l - ( t i o f c n - 2 - i l ) - 2 - / 4 ~ ( 5 - c i a n o - l ,2 , 3 -Z Í /- to ia z o l-4 ~ il )“
-fe n il7 -e tllen o
l-(benzofureji-2- i l ) - 2-Z.4- (  5 -c ia n o -l, 2 ,3 -Z lí/-tr ia z o l-

- 4 - i l ) -fe n il7 -e tile n o
4-( 4 ’ -b e n z o x a z o l-2 -il-e s tilb e n -4 -ll)-5 -c ia n o -l , 2 , 3 -

- t r ia z o l
4- ( 4 ’ -benzoxazol-2-il-estilben-4-ál)-5-carboxajniiclo-l, 2 ,3  

- t r ia z o l
4_ (4 > -benzorazol-2-il-estilb en-4~ il)'~ 5-ben zoxazol-2-

- i l - 1 , 2 , 3- t r ia z o l
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Entre éstos se prefieren los compuestos a, c, f ,  g, 
k, o, p y q. De igual moliera, son apropiados como agen 

te s  aclarad oree ópticos los compuestos íf-m etílicos de la  

fórmula I, especialmente los de las sustancias a hasta o,

5 que se obtienen por ejemplo por reacción de los produc­

tos con sulfato  de dim etilo, a s í como los correspondientes 
compuestos N -e tílico s  obtenidos por ejemplo por reacción  
con su lfato  de d ie tilo . Entre éstos se prefieren los pro 

ductos de m etilación y de e tila ció n  de f , k yoo.

10 los productos de reacción obtenidos' en estas alcohi
laciones son mezclas de los tre s  isómeros posibles, cuya 
separación por cromatografía es en s í  posible (por ejem­
plo en presencia de Kieselgur con benceno o con clorofor  
mo), pero no es necesaria, ya que la  mezcla de isómeros'

15 puede ser u tilizad a  como agente aclarador óptico de igual’ 
modo que los componentes puros.

Como substratos a aclarar se mencionarán por ejem­
plo los siguientes m ateriales: barnices, fibras s in té ti  
cas y natu rales, ta le s  como por ejemplo las  constituidas  

20 por celulosa natural o regenerada, aco tilo elu lo sa , p o li-  
amidas naturales y s in té tic a s , ta le s  como lana, poliami 

da-6  y poliam ida-S,6 , p o liésteres, p o lio lefin as, p o li(c lo ­
ruro de v in ilo ) , p o li(clo ru ro  de v in ilid en o), p o lie stire  

no o p o lia c r ilo n itr ilo , a s í como láminas, p elícu las, ban 

25 das o cuerpos moldeados a base de estos m ateriales.
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Los compuestos de acuerdo con el invento que son in­

soluoles en agua pueden ser empleados en estado disuelto  

en disolventes orgánicos o en forma de dispersión acuosa, 

ventajosamente ayudándose de un agente dispersante* Co­
mo agente dispersante entran en consideración por ejem­
plo jabones, p o lig lico lé te re s , que se derivan de alcoho­

les  grasos, aminas grasas o aleohilfenoles, le j ía s  r e s i ­
duales del procedimiento a l su lfito  para la  obtención de 

celulosa o productos de condensación con formaldehido de 
ácidos naftalenosulfónicos, eventualmente alcohilaüos.

Compuestos de la  fórmula general ( I )  pueden ser aña 

didos tambián a agentes de lavado. Estos pueden conte­
ner los m ateriales de canga y las sustancias au xiliares  
usuales, ta le s  como s ilic a to s  de metales a lcalin o s, fos 
fatos y polim etafosfatos de metales a lcalin o s, boratos 
de metales a lcalin o s, sales do metales alcalin os de las  
carboxim etilcelulosas, agentes estabilisadores de la  es 
puma, ta le s  como alcanolamidas de ácidos grasos superio • 
res  o agentes formadores de complejos, talos como sales  
solubles del ácido etilendiam inotetraacótico o del á c i­
do dietilentriam inopentaacético, a s í como agentes blan­

queantes químicos, ta le s  como perboratos o percarbonatos.
E l aclarado del m aterial fibroso con e l baño de t r a  

tamiento aolarador acuoso o eventualraente orgánico, se 
efectúa o bien según e l procedimiento con agotamiento
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del baño a temperaturas preferiblemente de aproximada­
mente 20 hasta aproximadamente 1502C, o bien en- condi­
ciones del procedimiento Ihermosol, en que .el m aterial 

t e x t i l  es impregnado o rociado con la  solución o disper_--- 

5 sión del agente aclarador y es exprimido entre rod illo s  

hasta un contenido residual de humedad de aproximadamen 

te  50 hasta  aproximadamente 120$. A continuación el ma - 
t e r i a l  t e x t i l  es sometido durante 10  hasta aproximada- ■/ 
mente 300 segundos a un tratam iento a temperatura, pre 

10 foriblemente mediante calo r seco, a aproximadamente
120 hasta aproximadamente 2402C. Este procedimiento : . 
Ihermosol puede ser combinado también con otras opera­
ciones de apresto, por ejemplo e l apresto con resinas' ... 
s in té tic a s  con el fin  de f a c i l i t a r  ol cuidado y la  con . 

15 s crvaci ón.
Además, los compuestos de acuerdo con el invento pue 

den ser añadidos a m ateriales orgánicos de elevado, peso ' 
molecular, antes de su configuración o durante la  misma,.. 

Así, pueden ser agregados por ejemplo a las masas, de.’
20 moldeo por compresión en el caso de la  producción de pe v 

líc u la s , láminas, bandas o cuerpos moldeados, o se les  

puede disolver en la  masa de h ila tu ra , antes de efectuar 

dicha h ila tu ra . Compuestos apropiados pueden ser añadi­
dos también a los m ateriales de partida de bajo peso mo— 

25 lecu lar antes de la  policondensación o de la  polimeriza—:
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ción, t a l  como en e l caso ele la  poliamida-6 , de la  polia  
mida 6,6  o de ásteres lin eales del tipo de p o li ( te re f ta -  

la to  de e t i ló n g lic o l ) .
Compuestos de acuerdo con el invento, que están sus 

5 titu íd os con uno o preferiblemente con dos grupos carbo- 
x i  o carb alco ri, pueden ser unidos con moléculas de po- 
lié s te re s  lin eales y de poliamidas s in té tica s  mediante 

un enlace de áster o de amida, s i  son añadidos a estos 
m ateriales o preferiblemente a las sustancias de partida  

10 para los mismos en condiciones apropiadas, los agentes 
aclaradores, anclados de modo en e l substrato mediante 
un enlace químico, se caracterizan  por una solidez ex­
traordinariamente elevada frente a la  sublimación y fren ­

te  a los disolventes.
15 La cantidad de los compuestos de la  fórmula general

( i) a u t i l iz a r  de acu.erdo con el invento, referido a l ma 
te r ia l  que ha de ser aclarado ópticamente, puede o scilar  

dentro de amplios lím ites, dependiendo del secto r de em­
pleo y del efecto deseado. Dicha cantidad puede ser de- ■ 

20  terminada fácilmente mediante ensayos y se encuentra en 
general entre aproximadamente 0, 01 y aproximad amiente 2a¡ ,

Ejemplo 1
• a) l - -g a r a -to lil -2-c ia n o -2-fe n ilsu lfo n il-e tile n o  (Etapa 1). 

25 120 g ( l  mol) de para-metilbenzaldehido son calenta
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dos a re flu jo  hasta ebullición en e l  aparato separador de 
agua con 181 g ( l  mol) de fen ilsu lfo n il-a ce to n itrilo . en 

5.00 mi de benceno, con adición de 6 mi de piperidina y 

3 mi de ácido o rático  g la c ia l . Después de 5 horas .se han' 

separado 17 mi de agua. Al en friar a 102C se separa-por 

c ris ta liz a c ió n  el l - p a r a - t o l i l - 2-c ia n o -2-fe h ilsu lfo n il-  
-e tile n o ; después de f i l t r a r  con succión, lavar con 150 

mi de benceno frío  y secar, se obtienen 206 g (73$ de la  
te o ría ) de pinito de fusión 145-147-C.

b) l-(4-D rom om etilfen il)-2-cian o ~ 2-fen ilsu lfon il-etilen o  
(Etapa 2)

56, 8 g ( 0, 2 moles) de l -p a ra -to lil -2 -c ia n o -2 -fe n il  
su lfo n ile tilen o  con disueltos a 4-0- 502C en 1 .000  mi de 
te tra clo ru ro  de carbono anhidro, Tras añadir 35? 6 g 

( 0,2  moles) de ií-bromosuccinimida y 1,2  g de peróxido de 

dibenzoílo se ca lien ta  a reflu jo  hasta ebullición . Des­

pués de 5 horas ce f i l t r a  en ca lien te ; como residuo que­
dan 17,2  g (aproximadamente 36$) de succinimida de punto

.-CH=C
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de fusión 125&0. El producto filtra d o  es concentrado 
por evaporación en el evaporador ro ta to rio  en e l vacío 

de trompa de agua y e l residuo es recristalizacio  en 

400 mi de etanol. Se aíslan  47 ,4  g (65$ la  teoría)-. .
5 de c r is ta le s  débilmente am arillentos de punto de fusión 

120-1222C. S'efíal c a ra c te r ís tic a  de RM en CDCl^/líB? 

-OíIgBr a cf = 4 ,6  ppm.

o) Bromuro de 1—( 4~ trifen ilfosfo n io m etilen fen il),- 2—oiano—

15 - 2-fe n il-s u lfo n il-e tile n o  (Etapa 3)- -
36,2  g ( 0,1  moles) de l - ( 4-bromometilfenil)~2-cian o - ■ 

- 2-fe n il-s u lfo n il-e tile n o , disueltos en 150 mi de benceno,: y 

son mezclados con 26,2  g ( 0,1  moles); de tr ife n ilfo sf in a , . 
disueltos en 50 mi de benceno, y son agitados durante 24 

20 horas a la  temperatura ambiente y a continuación durante-. . 
2 horas más a 402C. Después de en friar se f i l t r a  con suc­
ción y se lava posteriormente con benceno. Se obtienen 
52 ,6  g ( 84i  de la  te o ría ) de la  sa l de fosfonio incolora  

de punto de fusión 285—28920 .

18-8-75 -  33 -



5

9
Br

d )' l-estilben-4-il)-2-ciano-2-fenilsulf onil-^etileno.. (Etapa. '4 ¡ 

10 12,48 g (20 milimoles) del Bromuro de trifenilfos : :

fonio del ejemplo le con disueltos en 200 mi de dimetil - • ■ ;

formaraida absoluta a 7 0 2 C oon agitación y protegiendo -■ 4

con Ng. Después de enfriar a 30 hasta 3 5 2C se incorpo- 

ran 2,24 g (2 0 milimoles) de butilato terciario de pota. i 

15 Bió y se agita posteriormente durante 5 minutos. A  la ' 

solución, de color violeta se añade gota a gota en el es

pació de 10 minutos la solución de 2,12 g (20 milimoles) '

de benzaldehido en 20 mi de dimetilformamida absoluta y 

se calienta adiéioralmente bajo atmósfera de Ng durante 

20 4 horas a 10020. Después de enfriar se aísla por. fil-

tración con succión del bromuro de potasio separado y  se • 

aísla por destilación la dimetilformamida en el evapora ' 

dor rotatorio en el vacío de trompa de agua. El resi- ■ 5 

dúo se mezcla con 200 mi de etanol caliente. Después . .. '

25 de en friar se obtienen 4,65 g de c r is ta le s  de color ama. ' •
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r i l l o  pálido del 1~ (e stirb e n -4 -il)-2 -c ia n o -2 -fe n il~ su lfo  
n il-e tile n o  de punto de fusión 179-1832C, correspondien­

tes  a un rendimiento de 63$ de la  te o ría .

/ - i  / CK

l

10

e) 4 - (e s t i lb e n -4 -i l ) -5 -o ia n o -l ,2 ,3 - /H /- t r ia z o l  (Etapa 5)í 
En la  solución de 3 ,71  £ (10 milimoles) del l-(en til 

b e n -4 -il)-2 -c ia n o -2 -fe n ilsu lfo n il-e tile n o , procedente ■ 
del ejemplo I d ,  en 20 mi de dimetilformamida absoluta 

15 se incorporan a 6020 715 mg (11 milimoles). de asida de
sodio. A continuación se ca lien ta  durante 3 horas a : 
10020. E l color am arillo del producto de partida desa-

i
parece con rapidez, y muestras tomadas de la  mezcla de 
reacción manifiestan intenéa fluorescencia a l ser ilumi - 

20 nadas con luz de la  longitud de onda 350 nm. Después
de en friar se v ierte  en 200 mi de agua;- en el caso de dé 
M I acid ificació n  con IICl 2N o con ácido acético  diluido' 
p re cip ita  e l tr ia z o l en forma c r is ta l in a . Mediante f i l ­
tració n  con succión se obtienen 2 ,7  g de 4~ (estilb en -4- 

25 - i l ) - 5 - c i a n o - l ,2 ,3 -/áü /-triaso l de punto de fusión 190-

5-
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*-192 20, correspondientes a alrededor de 100$ de la  teoría: 

Absorción en DKE: A max 342 nm.

5

H

10 Ejemplos 2 a 19 ; '•
De manera análoga a como se ha d escrito  en e l ejem­

plo 1 para e l 4 - (e s t i lb e n -4 - i l ) -5 - c ia n o - l ,2 ,3 - /g / - t r ia z o l  
se obtienen, como ejemplos 2-19 (véase la  siguiente' Tabla 
1 ), los correspondientes 5 -cian o -triazo les  de la-fórmula-. 

15 I por empleo de los aldehidos monofunqionales .y Tí i  £uno i  o, 
nales (A1 -0H0 o bien OIIC-A’ ’ -CHO), mencionados en la  co­

lunia 2 de la  tabla, en la  etapa 4 de la  s ín te sis  (ejem- • 
pío Id) en lugar del benzaldehido, E l tratam iento (espe; 
cTalmente las  medidas tomadas para separar e l producto 

20 acompañante principal trifen ilfo sfin ó xid o ) en la  etapa 4, 
se aju sta  a las propiedades de los fenilsu lfoniletilen os- 
obtenidos. Se u tiliz a n  los siguientes procedimientos: 

a) Een ilsu lfon iletilen os difícilm ente solubles ya se se­
paran por c ris ta liz a c ió n  a p a r tir  de la  solución de dime 

25 tilformamida a l e n fria r .
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b) En la  mayor parte de los casos se a ís la  e l producto me 

di ante evaporación de la  climetilformarnida en e l vacío de 
trompa de agua y mediante disolución del residuo en e ta -  
nol ca lien te ; a l en friar ce separa por c ris ta liz a c ió n  el

5 fen ilsu lfo n ile tilen o .
c) En algunos casos, en el tratam iento de acuerdo con b) 
los fen ilsu lfo n iletilen o s son insolubles en etanol; enton 

ces, e l residuo es sólo puesto en ebullición varias veces 

con etanol.
10 d) Si e l fen ilsu lfo n ile tilen o  no p re cip ita  en forma c ris  

ta lin a  en el caco de tratamiento de acuerdo con b ), se. 
llev a  a cabo una purificación  del producto oleoso por ero 

matografía en columna.
e) Es posible una purificación  adicional de los fen ilsu l 

15 fo n iletilen o s mediante re cris ta liz a o ió n  en disolventes .
polares ta le s  como etanol o dioxano o en mezclas de eta  

nol/diox mi o- agua.
Una purificación  de los tr ia z o le s  (preparados analó 

garriente a la  etapa 5, ejemplo l )  es posible por re c r is ta  

20 libación en disolventos polares o en mezclas de los mis­
mos con agua, eventualmente también por cromatografía s_o 

bre gel de s í l i c e .
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Tabla I . F en ilsu lfo n ile tilen o s (etapa 4) y t r ia s o le s  (etapa 5) Pre P

10

15

20

25

T j emi Aldehido A*-CEO clialcieiiidot
F en ilsu lf on iletilen o

p l O

ri 2

I 00 H-á ’ -Cli 0 e rcp 1 e afi o

j P . f .  ¿ s c 7
B endiinien- 
to  /  c/¿ 7  de 
la  te o ría

2
CH3 - O - 0n0

174-6 58

J> cii^ch^ V ciic 176-8 77

4
C II3 C — 7— ,
CILO -<i \-CHG
c i - á o A k A

167-9 85

5 0 ^  a n o 101-3 77

6
0 , 0 - °

248-51 82

7 ch3 o- c-V ^ ^ ,- ci:o 232-3 78

8 N C - t f J ^ - C H O 210-30 86

9
Ií C ,— >

J  —/ (  V>-C H 0 
í L  C ^

90-5 97

13-S-75 -  38 -

' p - í - L
f.-*-—---- —

•
. 2 04-5

217-8

237-4

241-4

235-7

227-3

275-8

95-1



a l  ejemplo 1

i
--V l' ■ í •' i ■ \ t

!*■-
I r

í

( etapa 5 ). preparados análogamente

.eno

Len-
7 ae
’ía

T riazol

*•«

I p . f .  / j g
■f.

Rendimiento 
f - J  de la  
te o r ía

Absorción 
en DI.EP 

X max/nm
r '■

204-5 100 378

*■ 217-8 ICC 347

237-40 99 349

241-4 100 344

: 235-7 72 346

227-30
r .

81 358

.j 275-8 78 358

• 95-127
i

97 370

-  38. -

!**■* ~ V
\\~A
V

(Continúa Talóla I . . . )
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10

15

20

25

(Contim’ación Tabla I)

3 jera Aldehido A’ -CHO dialáehido R en ilsu l ío n ile t i le n o

pío GC H-A’ -CU 0 empleado P. f .  ¿ s e / Rendimiento 
/ <f~ J  de la

n.2 te o r ía

10 m v 196-200 79

11
c o r '

290-2 51

12
O C M > ho

287-8 86

^  jQKtr
13 ¡ ^ Y V  con,

1 J
„rTQ

158-60 16

14 176-00 87

•oCrl-,!--- » j
15 ít r jV o n o 218-20 81\ U y

16 l  J LS CH0
163-5 78

17 0 T V cho 222-4 76

18 a io -< ^ ^ -c :io 92-105 62

19 24 5-70 ICO

18-8-75 -  39



lieno

enio  
e l a  
a

p . í .  ¿ ¡9/

T riazol 

H eno i-ni ent 0 .
>_/ eic Ici
te o ría

absorción  
en I)i-P 

X na::/n¡n

264-6 66 353

305-9 ICO 368

289-91
/■v ."•>GO G i ¿

79-91 lie ' 359

80-114 92 359

>3 00 77 343

1 3 3 -2 CC 76 354

. 231-3 97 364

>300 21 336

238-70 rVr-7Ü f 367

f f



•

En este caso, a los compuestos "b is” obtenidos segdn^u 

los ejemplos (18) y (19) corresponden las fórmulas
. . * }

. Ejemplo 2 0 ___.
15. 4 -(e s tilb e n -4 -il)-5 -o ia n o -N -m e til-l , 2 ,3 —/H /~tr ia z o l  :

0,68 g (2, 5  milimoles) de 4 -(e s tilb e n -4 -il)-5 -o ia n o -^ > ;  

—1 ,2 ,3 -Z il/-tria z o l de3.' ejemplo 1 e son disueltos en 20 mi  ̂
de l e j ía  de sosa 1E con adición de 5 a l  de acetona. . Se. .. 

añaden a esto 750 mg (6'milimoles) de sulfato de dimetilo 
20 y se a g ita  durante 5 ñoras_a la  temperatura ambiente, lúe ■ 

go se . f i l t r a n  con succión los c r is ta le s  separados y tra s .. 
secar se obtienen 520 mg de 4 -(e s ti lb e n -4 ~ il)“5_ciano~N.- - 

-m e til -1 ,2 ,3 -Z ll/-tria so l de punto de fusión 99-106*20, • oojv¿J 
rrespondientes a 735® de 3.a te o ría . Absorción en. DKEPs 

25 X max 333' nm. El producto es una mezcla de los tre s  isó

■ *
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meros p o s ib le s .

Ejemplos 21-31
Do manera análoga a como se describe en e l ejemplo 

5 2 0 se obtienen otros N -in etil-triasoles mediante instila­
ción de los tr ia z o le s  preparados como ejemplos 2 -1 9 . Dos 

puntos de fusión de los productos brutos no son nítidos  
en la  mayor parte de los casos ya que se t r a ta  de mezclas 
de los tre s  isómeros posibles, lo cual se desprende tam- 

10 bién de los espectros de resonancia magnética nuclear de 
las su stan cias. Los N -m etil-triazoles preparados de es­
te  modo están recopilados en la  Tabla I I .  En e lla  se es_ 
pecifican  la s  propiedades do los isómeros individuales 
( I ,  I I , I I I ) ,  s i  éstos hubieron sido separados mediante 

15 crom atografía en columna, los rendimientos de producto 
bruto se encuentran en general entre 80 y 100# de la  te£  

r í a .
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Tabla I I . N -m etil-triazoles a p a r tir  áe tr ia z o le s  de la  

Tabla I mediante m etilación.

E ,i em T riasol de Isómero a p a rtir  del producto Absorci'ón

5 pío p artid a : 
Ejemplo nS

bruto.
Rendimiento X max en

nS de la
p .f .  ¿~-c7

/  $ _ / de la v m  ¿xm / ■
Tabla I Tipo te o ría

21 2 I 151-3 18 336

10
22 5 I 144-6 38 336

II 200-4 13 338 .

23 6 I+ II+ III 145-63 43 331

24 8 I 192-3 12 342 ■

II 260-2 6 343 .

25 9 i + n + i n 115-30 15 38.3' ■
15

26 10 i 206-9 32 347 ■/

i i 269-73 3 352

m 179-87 1 342 ;

27 11 i  . 193-2 03 5 358

20
28- 12 i 272-5 47 363

I4 1 I4 III 282-95 7 363

29 14 I 161-5 14 366

II 232-5 5 369

30 16 I 140-1 28 348

25
I I 204-8 4 352

31 17 I 200-1 13 358
I I 242-3 5 360

18-8-75 42



Ejemplo 32
4-/^4’ -("benzoxazol-2-il ) -e s t  inDerL-4-il7-5-ciano-N-e t i l -  

- 1 , 2 , 3 - /  H /-triazo l.

5 3 ,9  g (10  milimoles) de 4 - / 4 ’ -(b en zo xazo l-2 -il)-e3

tilb e n -4 -il7 -5 -c ia x L O -l,2 ,3 -/H /-tr ia z o l son disueltos en 
75 mi de l e j í a  de sosa 0 ,4 N- con adición de 180 mi.de ■. 
acetona. Tras añadir 4 ,6  g (30 milimoles) de sulfato  de 
d ie tilo  y de ag itar a la  temperatura ambiente se separa, 

10 después do aproximadamente 30 minutos, un precipitado
c ris ta lin o  de color amarillo c la ro . Se ag ita  posterior  
mente durante 24 horas, se f i l t r a  con succión y se seca .' 
Se obtienen 3 ,4  g de producto bruto (82$ de la  te o ría ) ,  
que fundé a 216-21820 después de re cr is ta liz a c ió n  en dio 

15 xano. Absorción en DKPt A max 363 nm.

Ejemplo 33

a) 4 ,4 ’ -b is - /(2 -c ia n o -2 -f e n ils u lf o n il ) -e te n - l - i l7 -e s t i l  

beno (V III)
20

1 ,18  g (5 milimoles) de estilbendialdehido, l , 8 l  g 
(10  milimoles) de fcn ilsu lio n ila ce to n itr ilo , 0,7 mi de 
ácido a cé tico  g la cia l y 0,25 g de acetato de amonio son 
calentados a reflu jo  hasta ebullición durante 3 horas en 

25 e l  aparato separador de agua conjuntamente en 100 mi de
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benceno; de esto modo se separan 0,35 mi de agua. Tras 

en friar se f i l tr a n  con succión los c r is ta le s  separados; 

a p a rtir  del producto filtra d o  se obtiene por concentra- * ■/; 
ción una segunda fracción . Conjuntamente se a íslan  2 ,81  
g  de 4- ,4 ’ -b is -¿ r 2-c ia n o -2- f e n i ls u lf o ia i l ) -e te n -l - i l ) -e s t i l  . 

beno de punto de fusión 306- 310 0̂ , correspondientes a u n  . 

rendimiento de 100$.

b) 4 ,4 ’ -b is - (  5-c ia n o -l, 2 ,3- </l i / - t r ia z o l -4- i l ) -e s tilb e n o  ( K )

2 ,81  g (5 milimoles) de 4 , 4 ’ -bis~¿T2-ciano~2-fe n il  :" '--  
su lf o n il ) -e te n - l - i l7 '-estilbeno son suspendidos en 2 0 mi 

de dimetilformaaida y calentados a 1C02C. Se añaden a es . 
to 715 mg (11 milimoles) de asida de sodio y s e . agita- du- . 
rente 2 horas a 10020, Tras en friar a la  temperatura am­
biente se v ie rte  en 100 rnl de agua y se a c id if ic a  débil­
mente con H01 2N. Se obtiene el 4 ,4 ’ - b i s - ( 5- c ia n o - l ,2,3-- 
~ /27- t r l a z o l - 4-il)-© stilb e n o , que puede ser purificado  

por disolución en l e j ía  de sosa, y nueva p recipitación  con 
ácido clo rh íd rico . Rendimiento de sustancia ptirificada:
1 ,4  g do punto de fusión 32020, correspondientes a 77$ de 

la  te o ría .
Máximo do absorción en DH?: 341 nrn.

E.i enrolo 34
4 , 4 ’ —b is—( 5“*oiano—N—me t i l —1 , 2 , 3—¿M7~tr ia z o l—4—Ü ) — estilb e  

no (74)
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1, O g (2 ,75  milimoles) de 4 ,4 ’ -b is - (5 -c ia n o - l ,2 ,3 -  
-Z I7 -tr ia z o l-4 -il ) -e s tilb e n o  son disueltos en 25 mi de 

l e j í a  de sosa 1 ,6  N. Se añaden a esto 1 ,3  g (10 milimo- 
le s ) de su lfato  de dimetilo y se ag ita  durante 2 ñoras a 

5 la  temperatura ambiente, y a continuación durante una ño 
r a  más a 702C. Después de en friar se f i l t r a  con succión 
e l producto precipitado; se obtienen 0,7 g de 4 ,4 ’ -b is -  y 
- ( 5 -cian o-N -m etil-1 ,2 ,3 - /§ ^ -tr ia z o l 4 -il)-e s tilb e n o  de 

punto de fusión 125^0 (con descomposición), correspondien 

10 . tes  a 65$ de la  te o ría .
Máximo de absorción en DME: 363 nm. - -

Ejemplo 35 . ■ ' y
Un te jid o  a base de p o li(te re f ta la to  de etileno) fue. 

15- impregnado con un baño de tratam iento que contenía en for 
ma dispersada 1 g / l  del agente aclarador óptico del ejem­
plo (2 8 ) . El m aterial t e x t i l  tratado de este modo fue y 

exprimido entre ro d illo s , hasta que sólo contenía 60$ de 
líquido con respecto a su poso en seco, y a continuación 

20 se le  sometió a un tratam iento con .aire  calien te  a 18020. 
durante 30 segundos. E l te jid o  mostró después de este ' 

tratam iento mi grado de blancura, de acuerdo con Berger, 

de 139$ (GB = Y 4 3 (Rz-Rx) ) .
Además de e llo , e l tejid o  ten ía una excelente s o li -  

25 dez frente a la  luz, de 6-7 (segán la  norma DIN 54 004).
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Ejemplo 36 ’ y' J
Un h ilo  hilado de p o li(te re f ta la to  de etilen o ) fue . -,¡

incorporado en la  proporción 1 :25  en un baño de t r a ta — .:

miento que contenía 0,083$ del agente aclarador óptico 
5 del ejemplo (2 8 ) . El baño de tratam iento frío  fue calen ; 

tado a 1202C en la  espacio de 30 minutos y fue mantenido v.ñ 
a esta  temperatura durante 30 minutos más. Después de - 
enjuagar y secar, e l h ilo  tenia un excelente graao de 
blancura con matiz v io le ta , de 132$ (de acuerdo con Ber 

10 ger>. La solidez frente a la  luz fue determinada' con

una ca lifica ció n  de 6 -7 . \ ’

Ejemplo 37
E ster m etílico de ácido 2 -¿ 4 - (4 ?-b o n zo xazo l-2-il-esfilb en - -, 

15 - 4- i l ) - 5~ o ian o -l,2 ,3 -tria g o l-N -il7 -a o á tico
3 ,9  g (10 milimoles) de 4~(4’ -benzoxazol“2 ~ il~ e stil ; ■ . 

b e n -4 -i l ) -5 -c ia n o - l ,2 ,3 -(H )-tr ia z o l, obtenido de acuerdo 
con el ejemplo ( 1 2 ) , -y 1 ,9  g (10 milimoles) de t r is - ia o  
propanolamina, son disueltos en 250 mi de dimetilformami 

20 da absoluta bajo atmósfera de nitrógeno, son mezclados 
con 2 ,2  g (20  milimoles) de áster m etílico de ácido cío  

ro a cé tico  y agitados durante 4 horas a 1002C. Después 
del enfriamiento se añaden 600 mi de hielo/agua, se aci  

d ifica  con ácido acótico  2N, se f i l t r a  con succión, se 

25 lava con metanol y so seca. Se obtienen 3»9 g (85$ de ■
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la  -teoría) de un polvo incoloro de áster m etílico de á ci  
do 2 - ¿ 4 - (4 5 -b e n z o x a s o l-2 -il-e s tirb e n -4 -il)-5 -c ia n o -l , 2 ,3 -  

-tria a o l-W -il7 -a c  é tico , que después de re c r i s ta l  izar, dos 

veces en d io xan o /tiérra  de blanqueo t ie r r a  de batán mués 

5 t r a  un punto de fusión de 248-2492C.

Absorción: Xmax = 363 nm
£  = 7 ,14  x 104

15 Análogamente, se prepararon los compuestos de la  la
bla III'
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TABLA I I I

10
E p .f .  ( -C)

»

Rendimiento
i

Absorción en. 
D I-'iP, max (r.m)

15
- ch2- Q 244-245 55 363

-CHgCN 257-258 42 364 /

20

25

18-8-75 48



5

10

15

20

25

Ejemplo 38 . i
E ster m etílico  de ácido 2—̂4—“(4 ’ —benzoxazol-2—il-e s tilb e n -

- 4 - i l ) - 5 -c i a n o - l ,2 ,3 - t r ia s o l -N - i l7 “a-cático : -■ • !

• ; ;L
3)9 g (10 milimoles) de 4 - ( 4 5—benzoxazol—2—i l —e s t i l  

b e n -4 - i l ) -5 -c ia n o - l ,2 ,3 , -(H )-tr ia z o l, obtenido de acu erd o-';; 

con e l ejemplo (1 2 ), y 1 ,9  g (10 milimoles) de t r i s - i s o  : \. 
propanolamina son disueltos bajo atmósfera de nitrógeno 

en 250 mi de dimetilformamida absoluta, son mezclados, con' 
2 ,2  g (20  milimoles) de áster m etílico de ácido cloroacé. 
t i c o , y son agitados a 10020 durante 4 horas. Después 
del enfriamiento ce añaden a 600 mi de hielo/agua,\ se a c i ’ 
d ific a  con ácido acé tico  2N, se f i l t r a  con succión, ' se la. --- 

Va con metanol y se seca . ' .4
Se obtienen 3 ,9  g (05/* de la  te o ría ) do un polvo in /  

coloro de áster m etílico de ácido 2 - / 4 - ( 4 ’ -benzoxazol-2- 
~ i l -e s t i l b e n - 4 - i l ) -5 -c ia n o - l ,2 ,S -triazo l-N -il/^ -acético , 

que despviés de ro c r is ta l iz a r  dos veces en d ioxan o/tierra  
de blanqueo tiene un punto de fusión de 248-2492C!,

Absorción: Xmax = 363 nra
£  = 7 ,1 4  x 104 '

. 18 -8 -75 -  49 -



Análogamente, se prepararon lo s  compuestos de la

labia IV

R p .f .  Cso) Rendimiento
fo

Absorción en 
DMF, max (nm)

-0 (0 sh5 )3 248-249 64,8 364

-OHg-O CKHg 300 62,7 363

-CHg-COOH 299-300 55,9 364

- ch2- o^ O > 263-264 67,8 363

0

- 50 -18-8-75



' ' . ;

Ejemplo 39 .
4_(4 ? Ubenzoxazol-2-il-estirben-4--il)-5-ciano-N-acetamido-. y :.

- 1 ,2 ,3 - t r i a z o l  . :
4 ,9  g (10  milinioles) de l - ( 4 , - ‘benzoxazol-2- i l - e s t i l '  _■

5 •• ben-4- i l ) - 2-c ia n o -2-fen ilsu lfo n il-e .tilen o  son suspendidos ■ - {

bajo atmósfera de nitrógeno en 80 mi de dimetilformamida' .•

absoluta y son mezclados a 402C con 0,78 g (12 milimoles)
áe azida de sodio. A continuación se ag ita  posteriormente ;
a 1002C durante 5 horas, se enfría  a 6020, se mezcla con.

10 1 g (11 milimoles) de cloroacetamida en 20 mi de d in etil
formamida y se ag ita  posteriormente durante .3  horas a 6020.
Después de en friar a la  temperatura ambiente se mezcla con '
2 00 mi de metanol, se f i l t r a  con succión y se lava poste ú
riormente con agua y con metanol* Después del secado-se

15 obtienen 2 ,8  g de 4“ (4 , —benao3tazol—2 - i l —estilb en —4 ~ ii)“5— ...
-ciano-N -acetam ido-1,2 ,3 - t r ia s o l , que después de re c r is ta . . .
l iz a r  en dim etilf ormamida posee un-punto de fusión mayor..

de 3002C. -
4 •

Absorción: \  max = 363 nía; £  = 7 jH  x 10 
20 . 

Ejemplo 40
a) 2-p ara-to lil-b en zoxazo l '. ••

68 g ( 0 , 5  moles) de ácido p a ra -to líl ic o  son calen ta- ■ 
dos con 54,5 g (0 ,5  moles) de para-amino-fenól y 2 g de .. .

25 ácido bórico en 750 mi de 1,2-m etilnaftaleno y el agua fo r '
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mada es separada lentamente por d estilació n  azeótropa./ 

'Después de calentar durante seis horas se añade 1 g más, , 

de ácido Dórico. Después de 12 horas han pasado por des 
ti la c ió n  16 mi de HgO (89 $ ) .  Entonces e l disolvente es .

5 separado por d estilación  hasta sequedad, e l residuo es..
. recogido en 750 mi de etanol, es c la rifica d o  en. ca lie n -/;; 

te  con Tonsil, tra s  f i l t r a r  en. ca lien te  es mezclado con/.. 
500 mi de HgO. Después de en friar y f i l t r a r  con succión 
a la  temperatura ambiente a s í como lavar con etanol acuo : 

10 so, se obtienen 89,4 g (85 ,6$  de la  teo ría)' de 2-p ara- i;/ 
—t o l i l —benzoxazol de punto de fusión 113—H 4 2C. .- '.'/

15 . : : -
b)' E ster m etílico de ácido' 4~(para-clorofenillmino~metll:>- 

-benzoico
165 g ( l  mol) de 4—carbometoxibenzaldehido y 128. g".' 

( l  mol) de 4 -clo ro -a n illn a  son. agitados con débil refluj'o  
20 durante 3 horas en 2 .500 mi áe etanol, son enfriados, a 

-  1020, filtra d o s  con succión y lavados posteriorm ente;-• 

con etanol a -102C, Después del secado se obtienen 227 g 

(83$ de la  teo ría ) de áster m etílico de ácido 4 -(p a ra - ■ 
~clorofenilim ino-m etil)-benzoico«

25



C1 COOCH.3

5 c )■ Acido 4 -  (4 } -b en z oxa z o 1 - 2 -  i l ) -  e s t  i  Ib ‘en-c ar b ox í l  i  c o '•

2 0 ,9  g ( 0 , 1  moles)’ de 2-para-tolilbenzoxazol y 27,3 
g ( 0 , 1  moles) de áster m etílico de ácido 4 -(p ara-clo ro f£  
nilim ino-m etil)~benzoico son agitados bajo atmósfera, de.;

. . nitrógeno a la  temperatura ambiente durante-, 1 -hora con 
10 56 g ( 0, 5 moles) de b u tila to  te rc ia r io  de potasio en 750

mi de dimetilformamida anhidra, son mezclados don 6.0ml 
de ácido clorh íd rico  concentrado, puestos en ebullición  
y separados por f iltra c ió n  en calien te  en e l embudo con ■ 
vapor» E l producto filtra d o  es enfriado a 02C, f iltra d o  

15 con succión y lavado posteriormente con metanol. Se' ob­
tienen 23,6  g (69i* de la  te o ría ) de ácido 4— (4* -benzoxa 
z o l-2 -il )-e s tilb e n -ca rb o x ílie o  con un jn-tulo de fusión, ma 
yor de 3102C, que puede ser hecho reaccionar . ' - p:
cación adicional.

20
-1

OI-I

>—CII=CII 000H
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a) Cloruro de ácido 4 - ( 4*-D enzoxagol-2-il)-estilb en-carho , 

x íl ic o
.  ■ .1 M-

3 ,4  g  (10 milimoles) de ácido 4 - ( 4 ’ ~ b e n z o x a z o l-2 ~ il)- ; 
-estilben-carbox í 1ic  o son calentados a reflu jo  durante 5 

horas -en 50 inl de xileno con 3 ,6  g (30  milimoles) de c l£  
ruro de tio n ilo  y 0 ,1  mi de dimetilformamida. Después 4 
del enfriamiento se f i l t r a  con succión bajo Ng y se lava  
posteriormente con xilen o . Después del secado se obtie- . • 

nen 3 ,3  g (92$ de la  te o ría ) de cloruro de ácido 4 - ( 4 ?-
-b en z o x a z o l-2 -il)-e stilb e n -ca rb o x llico .

Dado que e l cloruro de ácido es muy sensible- frente) 
a la  h id ró lis is , se le  somete a tratam iento u lte r io r  en ... . 
estado húmedo con xilen o , ventajosamente sin p u rifica - - . 

ción adicional.

e) l - íe s t i lb e n ^ -ilM -’ -b en zo xazo l-2 -il)-2 -cian o -2~ fen il ;V ,

sulfonile t  ileno



• .

-i "

3 ,3  g ( 9 , 2  milimoles) del cloruro de ácido carboxí-

; - • ~

l ic o  del ejemplo d son calentaxlos en 20G mi de xileno con 

0 ,7  g de un catalizad or de hidrogenac ión (5$ de Pd sobre ...',. ' 
BaSO ) y con 7 mg de quinoleína-S (para contaminar e l ca' . V ..

5 ta l iz a d o r). A 1202C se introduce hidrógeno en vigorosa 

co rrien te  con intensa agitación , y se valora constantemen 
te  e l ácido clorh íd rico  que se forma. Después de haber 
consumido la  cantidad te ó rica  de 9 ,2  mi de KaOH 1 N se' 
reemplaza e l hidrógeno por nitrógeno y se. separa del ca 

10 talizad o r por f iltra c ió n  en ca lie n te . '
SI producto filtra d o  es mezclado sin .aislamiento -- 

del aldehido oon 1 ,8  g (10 milimoles) de fen ilsu lfo n il- 
-a c e to n itr ilo , 0,1 mi de piperidina y 0,05 mi de ácido 
acé tico  g la c ia l , es puesto en ebullición durante 1 hora 

15 en el aparato sejjarador de agua,, se separan por d estila  
ción 80 mi de xileno y se f i l t r a  con succión en calien­
te  a 8020, Después del secado se obtienen- 3 ,7  g (75,7$  
de la  te o ría ) de l-(e s tilb e n -4 —i l - 4 ’ ~benzoxazol-2~il)- 
-2 -cia n o -2 -fe n ilsu lfo n ile tile n o  de punto do fusión 277- 

20 -27820

A

li-

CÍ-í[i=CH-/=:̂ V-CH=0 ̂
Cíl

\ S 02Ph

25
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que puede ser hecho reaccionar sin pu rificación , de modo 
análogo a l  ejemplo 12 , con azida de sodio para formar el 

t r ia z o l .

5 f )  „hftnKovp.p.ol-2~ ll-e fltilb 6n -4- i l ) - 5-oiano-H~rogAil=:'_ =

-1 j 9 r irri pi v.nl •
4 ,9  g (10  milimoles) de l - (e s t ilb e r i-4- i l - 4 ’ -benzoxa' 

z o l-2- i l ) - 2-c ia n o -2-fe n ilsu lfo n il-e tile n o  son suspendidos' ■ 
ha jo atmósfera de nitrógeno en 100 mi de dimetilformamidáí 

10 absoluta, son mezclados en jjorciones a 402C con 0,7 g (11 • 
milimoles) de asida de sodio, y la  solución es agitada 
posteriormente a lOOec durante 4 horas. Se’ en fría  a 32se,; • 
se añaden 2,5  g (20  milimoles) de sulfato  de dimetilo y. .-V 
se ag ita  durante 3 horas más, A continuación se c l a r i f i v l h  

15 ca con carbón activo a la  temperatura de ebullición , • se , 
f i l t r a  en calien te  y e l producto filtra d o  se mezcla con 

200 mi de a c e to n itr ilo . Tras en friar a la  temperatura 
ambiente se f i l t r a  con succión, se lava posteriormente 
con metanol y con agua, y se seca,

20 Se obtienen 1 ,9  g (47$) de 4 - ( 4 , -b en zo xazo l-2-il-
-e s tilb e n -4 -il)-5 -c ia n o -N ~ m e til~ l,2 ,3 -tr ia z o l, que des- : 

puós de re cr is ta liz a c ió n  en d ioxan o /tierra  de blanqueo 

m anifiesta un ptmto de fusión de 264- 26620 , ;
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5 Ejemplo 41 ,
a). 2 - ( para-bromometjl) - fenil-benzoxazol

21 g ( 0 , 1  moles) de 2-p ara-tolil-b enzoxazol son d i-  . 
sueltos en 200 mi de clorobenceno. Se calien ta  a re flu -  
3 o, se irra d ia  el recip ien te  de reacción con una lámpara ■ :V 

10 de 500 wat i  os y se añade gota a gota una. solución de 5} 2 -
ral (0 ,2  moles)’ de "bromo disueltos en 80 mi de cloroñeñce 
no. la  velocidad de adición gota a gota se regule,, de ma 
ñera t a l  que en e l recip ien te  de reacción no-aparezca .na-

ronte 1 l /2  horas y se f i l t r a  con succión en estado en- - 
friado con h ielo . Desimós del secado se obtienen 17,3  g ’ 
(60^) de 2-(para-brom om etil)-fenil-bonzoxazol de punto 

de ebullición 1 64 -I65a0 .
20

N

25
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b) Bromuro áe 2-(4-trifen ilfosfon iom etilcn fen il)-b en zo xaz ol 

17 ,3  g (60  milimoles) de' 2-para~bromometil-fenil-ben/H:;t 
zoxazol son mezclados en 100 mi de t r i f e n i l f o s f in a ,' d isu e l-i  

tos en 35 mi de benceno. Se a g ita  durante 24 horas a la  

5 temperatura ajnbiente y duirante 8 horas a 502C, se f i l t r a  •,/

con succión a la  temperatura 
mente con algo de benceno y ; 
( 8 5/í de la  teo ría ) de bromun 
tilenfenil)-b enzoxasol

10

ambiente, se lava posterior  
e seca . Se obtienen 28 g 
- de 2-(4-trifen ilfosfon iom e ,; (

20 c) 4 -(4*-b en zo xazol-2-il)-estilb en -ald eh id o
77 g (140  milimoles)- de bromuro de 2 - (4 - tr if e n ilf o a .  

foniom etilenfenil)-benzoxazol y 94 g (700 milimoles) de 
tereftalald ehid o son disueltos en 1 .800 mi de. dim etilfor 

mamida absoluta bajo atmósfera de Ng y son calentados. ¿  
25 una temperatura in te rio r  de 4 O2C se incorporan en porcioi
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nes 15,7 g (140 milimoles) fie b u tila to  te rc ia rio  fie pota 

s io . Se ca lien ta  a 1002C y se a g ita  posteriorm ente.du­
rante 5 horas a esta temperatura. Se separan por d esti­

lació n  1 .2 0 0  mi fie fiimetilforraamifia y e l resto  remanente_ 

5 ' es f iltra d o  con succión a 02C. E l residuo de f iltra c ió n

es extraído por agitación  con 400 mi de agua ca lie n te , .. 
es f iltra d o  con succión, lavado con metanol y secado. Se 
obtienen '23 g ( 50, 6$ de la  teo ría ) de 4 - ( 4 , -benzoxazol-2- 
-il)-tra n s-e s tilb e n -a ld e h id o  bruto. Tras r e c r is ta l iz a -  

10 ción en tolueno con t ie r r a  de blanqueo se obtienen cris ' 
ta le s  de colon am arillo de punto de fusión 228-23020.

El producto filtra d o  en dimetilformamida es llevado 
hasta  sequedad en el evaporafior ro ta to rio  y e l residuo 
es agitado a 8020 durante 1 hora con 400 mi de agua y. 80 
mi de solución de b isu lf ito , y a continuación es f i l t r a -  

20 do con succión. En el producto f iltra d o , tra s  desdoblar 
e l compuesto b isu lf ític o  con le j í a  de sosa 2N, se a ís la  
por precip itación  e l tereftalald ehid o empleado en exceso. 

Desnude de f i l t r a r  con succión, lavar con agua y secar, 
se obtienen 57 g de tereftalald ehid o de punto de fusión 

25 112-114-0 como residuo. A p a rtir  fiel residuo, después de

IR: -C 1710 ouf1 UV: = 364

£  = 5 , 8 2  x 101
15

18-8-75 -  59 -



r e c r is ta l iz a r  dos veces en etanol/carbón animal, se obtie 
nen 8 g (18$> ¿Le 4- ( 4 } -b e n z o x a z o l-2 -il)-cis -e stilb e n -a ld e

hido de punto de fusión 116-1172C

5 IR;- -C 1710 cm ÜV: A max¿nm7 = 346

E = 3 ,2  x 104

El compuesto c is  puede ser convertido por transposi- 
10 ción en e l correspondiente compuesto trane por calen ta- .. 

miento en nitrobenceno con lf° en peso de yodo como cata ­

lizador

d) 2-(fen ilsu lfon il)-m etil-b en zo xazol
33 g ( 0 , 2  moles) de 2-clorom etilbenzoxazol y 32,8 g 

20 de bencenosulfinato de sodio son disueltos en 200 mi de 
dimetilformamida, calentados a 702C en e l espacio de 1/2  

hora, agitados durante 1 hora a 702C, durante 1 hora a 

8C2C y durante 1 hora a 902C, y después del enfriamiento 
se deja a f lu ir  con buena agitación' en 300 mi de HgO,. Se 

25 f i l t r a  con succión, se lava bien con Ĥ O y se seca» Se
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obtienen 48 ,8  g (8 9 ,4 $  de la  te o r ía ) .  Después de la  re 
c r is ta l iz a c ió n  en etanol se obtienen 41 g de c r is ta le s  

incoloros de punto de fusión lÓ 8-109sCo

5

\; 10 De igual manera se obtiene?

15'

20

25

/
H2 °Ĉ SOgPh

VA'

% p .f , /p .  eb. 
(20)

Rendimiento "• RW •’
($  de la  teo  

r ía ) N o
(ppm)' •.

-0 000 H3 P • • QJ 01 : 160 79 4,15 •;
-C 00CoH 2 5 p.eb.Q, 01? 150 83 4 ,1  ; -
-0 QNHg 147-148 64 4,56

□ x D Q
215 68 4 ,4  ;

- 0 - oocch3 168-169 63 4 ,7  ;

209-21 0 75 4,98 '
H
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e )' 1—( 4 , -benzoxazol-2- i l -e s t i r b e n -4- i l ) - 2-benzoxazol-2r: 

- i l - 2-f e n i ls u lf o n il-etilen o
16,5  g (50  milimoles) de 4- ( 4 ’ -benzoxazol-2- i l ) -  

' -estilben-aldehido y 14 g (50  milimoles) de 2- (fe n ils u l  

5 fondl)-m etil-benzoxazol son puestos en ebullición en e l

aparato separador de agua durante 1 l/2 horas en 300 mi 
de tolueno con 1 mi de piperidina y 0,5  mi de ácido acó • 
tic o  g la c ia l . Después de la  f iltra c ió n  con succión a la  
temperatura ambiente, del lavado con metanol y del seca— 

10 do se obtienen 25 g ( 86$ de la  te o ría ) de 1—(4 —benzoxa
z o l-2 ~ il~ e s tilb e n -4 -ll)-2 -b e n z o x a z o l-2 -il-2 -fe n il-su lío

n ile tile n o  en forma de un polvo de color am arillo de pún 

to de fusión 280-2812C.
UV* Anaj/ñs? = 383 í  = 6,3 x 104

20 Da igual manera se obtiene i
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f )  4 -( 4 ’ -b en zo xag o l-2 -il-estilb en -4 -il)-5~ b en zo xazo l-2 -il- 
- 1 , 2 , 3“ (H )-tria z o l •.

11 ,6  g (20  milimoles): de l - ( 4 , ~ len zo xazo l-2 -il-esi:il ; ' 
b en -4*-il)-2 -b en zo xazo l-2-il-2 -fen ilsu lfo n il-et± len o  son. 
suspendidos en 150 mi de dimetilformamida absoluta bajo 
atmósfera de nitrógeno y son mezclados a 40^0 en porcio­
nes con 1 ,6  g (24 milimoles) de azida de sodio. A conti ' . • 
nuación se a g ita  posteriormente a 1002C durante 3 horas, 
tra s  en friar se deja a flu ir  en 400 mi de agua, y se acid i ' 
f ic a  con ácido acótico  2 N. El residuo es filtra d o  con-
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succión, secado y puesto en ebullición a re flu jo  durante -;!-V-v' 
1/2  hora en 100 ral de orto-diclorobenceno, Después- del 

enfriara!ento se f i l t r a  con succión, se lava con metanol •. 

y se seca. Se obtienen 9 g (94$ de la  teo ría ) de 4 - ( 4 , ~ ,
5 b e n z o x a z o l-2 -il-estilb en -4 -il)-5 -b en zo xazo l--2 -il-l, 2 ,3 -

- (H )-tr ia z o l  con un punto de fusión mayor de 300SO".V 

IR: >/ NH 3300 cm"1 , MS: MVe 481, UV (en DMF): X wgy,= .368
’ V *v ‘

. ' £  = 4 ,42 X 104 '



10

z p .f .  (20) Rendimiento
$

Absorción en D1F 
max ¿y¿®¡

-C OCCĤ 246-247 86 ,6^ 363;

-0  OCG H"¿ p. 250-251 8 0 ,0 363.’ •

-CQNÍ| > 300 82,3 366.

0 © > 3 0 0 98 3.67; - -

i®

g); 4~(4r-b en zoxazo l-2-il-> estirb en -4-il)-5-b en zoxazol-2-i$- : 't 
15; -I t-m e til-l , 2 , 3 -tr ia z o l

2 ,5  g. (5 milimoles) de 4~(4, ~benzoxazol-2~il-estilbénv-. 
- 4 - i l ) —5 -b e n z o x a z o l-2 -il-l ,2 ,3 -(H )-tr ia z o l son agitados:, a • 
6020 durante 8 horas con 1 ,3  g (12 milimoles) de carbona­
to-’ de potasio anhidro y con 0,76 g de sulfato de dimetilo 

20 en 30 mi de dimetilformamida absoluta, son filtrad o s; con 
succión en estado enfriado con hielo y e l residuo es ex­
traíd o por agitación dos veces, cada vez: con» 100 mi de '
agua, a 6 020. Después de la  f i l tra c ió n  con succión, del • 
lavado con metanol y del secado se obtienen 2 ,3  g (92 ,8$

25 de la  te o ría ) de 4 - ( 4 ’ -b e n z o x a z o l-2 -il-e s tilb e n -4 -il)-5 ^  '
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—benzoxazol—2—i l —N—m etil—1 ,2 ,3 —tr ia z o l , que después de 
r e c r is ta l iz a r  dos veces' en. dim etilf ormamida/tierra- de 

blanqueo m anifiesta un punto de fusión- de 246-2492C* 

Absorción: f\___ = 363 nm
.........  IIiQjX a

5 ¿  = 6,3 x 1(T

15*

20

25

Análogamente, se obtienen los compuestos de la . OJa'

bla- V:
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& n p .f .(s C ) Rendimiento' 
$ ' '•

übsoraiónj-, 
• en . DHF '' 

max. ¿px$

s
r

8oo1 -CĤ 198-199- 75 ,6  r 359 .

-0 000-HL ¿ 5 - c 2nr5 258-259 .. 53,2 /; 360 ;

- ocnĥ -° 2 Ĥ 270-271 67,4  ' " 363. -

-CONI^ -CHT 297-298 58,2- ; 363/ -

-OH! > 300 60,5 363-

25



Esta  solicitu d  que corresponde a la  presentada en 

v Suiza e l  día 13 de Septiembre de 1974, bajo e l N2 12 469/74, 

¿e acoge a los beneficios del artícu lo  51 del vigente E sta­

tuto sobre Propiedad Industrial»

BEIVTNDICACIONES

10

15

20

25

lo s puntos de invención propia y nueva que se p re ­

sentan para que sean objeto de e sta  solicitu d  de Patente de 

Invención en-España, por l/EINÍEE años, son los que se reco­

gen en las  reivindicaciones siguientes:

i a . -  Procedimiento para la  preparación de 4 - e s t i l  

b e n il-1 ,2 ,3 -tr ia z o le s  de la  fórmula general (I)

en la  que E sig n ifica  un átomo de hidrógeno, un grupo tr i f e  

nilm etilo o un ra d ica l alcohilo in fe r io r , que eventualmente 

está  sustituido con un grupo fe n ilo , hidroxL, carbalooxi in
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f e r io r ,  ciano, carboxamido, monoalcohilcarboxamido o d ialco - 

hilcarboxamido, carboxi o benzoílo; Z s ig n ifica  un grupo c ia
\

no o un grupo de las formulas

5
' o ^ ° 0/ ° ri

N » . ’ \ NNR" R"1
— 0

10,

15

20

25

en donde R ', R" y R"» sign ifican  un átomo de hidrógeno, un 

ra d ic a l  alcohilo  in ferio r o un ra d ica l fe n ilo , y en que los  

ra d ica le s  alcohilo in ferio res  pueden estar sustituidos con 

grupos h id roxi, alooxi in fe rio re s , dialeohilamino in ferio ­

res  o trialeohilam ino in fe rio re s , y e l  grupo fen ilo  puede es 

ta r  sustituido con átomos de halógeno, grupos alcohilo in fe­

r io re s  o grupos a lco xi in fe rio re s , y en la  que R" y R"1 pue­

den formar tambión en comiín un ra d ica l divalente saturado, 

preferiblem ente, junto oon e l átomo de nitrógeno oon e l  que 

están unidos, e l  rad io al p irro lid in o , piperidino, hexameti- 

lenimino, morfolino o piperazino; Y s ig n ifica  0 , S, ó R-R  ̂

con R̂  «= H o alcohilo  (C^-C^), especialmente m etilo; y e l  

an illo  fen ilo  B püede estar su stitu id o , preferiblemente sus­

titu id o  1 ó 2 veces, eventualmente de modo adicional con gru. 

pos aloohllo o alooxi 0 con halógeno, especialmente

01  ó 2P; A s ig n ifica  un radical^oarbooíolioo aromático, que 

con siste  en 1 a 4 a n illo s  benoeno condensados o unidos lin e a l
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monte a 'través de un enlace directo o de un grupo etilid en o ,

, o un rad ica l h etero cíclico  aromático de 5 ó 6 miembros, que 

bontiene hasta 3 heteroátomos de la serie  de oxígeno, n itró ­

geno y azufre y que puede estar condensado con un ra d ica l  

5 benceno o naftaleno y/o puede estar unido a través de un ra ­

d ical fenileno; X representa átomos de hidrógeno o rad icales  

no cromóforos iguales o diferentes tomados de la  serie  de 

átomos de f lá o r , cloro o bromo, de grupos alcohilo  in fe rio ­

re s , a lco xi in fe rio re s , amino, monoalcohilamino o d ia lco h il-  

10 amino in fe rio re s , trialcohilam onio in fe rio re s , acilamino, o

grupos carboxi o sulfo eventualmente modificados de modo fun 

cio n al, pudiendo dos rad icales X contiguos representar con­

juntamente también un grupo alcohileno in fe rio r  o un grupo 

1 , 3-dioxapropileno; y n s ig n ifica  1 a 3 , mediante reacción  

15 por adición de azida de 30dio con compuestos a r ils u lfo n il-

e tilid á n ico s , caracterizado porque en calidad de compuesto 

a rilsu lfo n ílico  se hace reaccionar un compuesto de la  fórmu­

la  (I I )

20
-CH=C

7

N
S02-ArJ

(I I )

25

con a moles de azida de sodio, en donde a es 1 ó 2 y co rres­

pondientemente R1 es
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(X) -A-CH=CH n
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y Ar es un grupo fen ilo  eventualmente sustituido con atomos 

de fliio r, cloro o "bromo, con grupos alcohilo in fe rio re s , a l  

coxi in fe rio re s , n itro  o alcanoilamino in fe rio re s , o un com 

puesto de la  fórmula (I I I )

( I I I )
S02~Ar

es hecho reaccionar con 1 mol de azida de sodio; y en que, 

en cualquier caso e l  ra d ica l R, s i s ig n ifica  hidrogeno pue­

de ser transformado de modo p a rc ia l o to ta l  en otro rad ical 

R mediante alcoh ilación .

2 § .-  Procedimiento según la  reivindicación la , ca­

racterizad o porque se preparan compuestos de la  fórmula (I )  

en la  que R es un átomo de hidrógeno o un grupo metilo o e ti  

lo ; Z es un grupo ciano, c a rb a lc o ü , carboxamido o imidazoli 

lo ; A es un ra d ic a l de la  fórmula
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5

— Hat, en donde Het tiene los siguientes significados

y R  ̂ s ig n ifica  un átomo de hidrógeno, un ra d ica l alcohilo in
p

25 fe r io r  o fe n ilo ; y R es un átomo de hidrógeno o un ra d ica l
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alcohilo in fe rio r ; X s ig n ifica  un átomo de hidrógeno, flú o r, 

\ cloro o bromo, un grupo alcohilo in fe r io r , a lco xi in fe r io r , 

amino, monoalcohilamino o dialeohilamino in fe r io r , tr ia lo o — 

hilamonio in fe r io r , alcanoilamino in fe rio r  o benzoílamino o 

un grupo carboxi o sulfo eventualmente modificado de modo

funcional; y n s ig n ifica  1 a 3«

3 S .-  Procedimiento según la  reivindicación la , ca­

racterizado porque se preparan compuestos de la  fórmula (I) 

en los cuales R s ig n ifica  un átomo de hidrógeno o un grupo 

metilo o e t i lo ; Z es un grupo oiaho, carb alcoxi, carboxami- 

ao o im idazolilo; A es un grupo de la  fórmula

15

20

25
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X sig n ifica  átomos de hidrógeno o oloro, grupos m etilo, me- 

to x i , ciano, carboxij carbalcoxi in fe rio re s , amino, monoalco_ 

hilamino o dialcohilamino in ferio res  o alcanoilamino inferió  

re s  o benzoílamino; y n es 1 a 3 .

4 § , -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1§, ca­

racterizad o porgue se preparan compuestos de la  fórmula (I) 

en que A es un grupo de la  fórmula
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Z es un' grupo cismo, carb alcoxi, carboxamido o im idazolilo; 

X sig n ifica  átomos de hidrógeno o clo ro , grupos m etilo, me-

to x i , ciano o carbalcoxi in fe rio re s ; n es 1 a 3 ; y R es un 

átomo de hidrógeno, un grupo metilo o e t i lo .

5 § . -  "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 4-ESTIL

BEIÍIL-1,2 ,3-TRIAZOLES " .
Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que antece 

de, y para los fines que se han especificado.

Esta  Memoria consta de setenta y seis  hojas e s c r i ­

tas  a máquina por una sola cara .

Madrid, 0 3. JUn. 1S ? 6 
P.A.

A tberto de cí****** v

21-5-76
MOC.
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