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Objeto del presente invento son 4-estilbenil-1,2,3-
triazoles, su preperacibn y su utilizacidn como agentes
aclaradores Spticos para substratos naturales y sintéti;
cos.

" En los 4-estilbenil-l,2,3-triazoles que hasta ahora
se han conocido, el dtomo de N en posicibn 2 siempre lle

va un grupo, mediante el cual se prolonga la conjugacidn,

tal como fenilo, fenilo sustitufdo, naftilo u otros sua-

tituyentes aromdticos (memorisa de nublicacién japonesa

73/20 406 DT-CS 2,062,383, DI-0S 2.262,340).

Se ha encontrado ahora que 1,2, 3—tr1azoles, que en

“posicién 4 lleven un radical aromdtico unido a través de

un: puente estirilo, pero que junto a los 4tomos- de nitré-
.geno del anillo no tienen ningtn sustituyente que pralon -
ﬁue la conjugacibn, son apropiados como agentes ac]arado">

res 6pticos o como colorantes fluorescentes. En Qute'cg’

-+ g0 el radical aromdtico mencionado ¢ontiene un sistema
{fgontinuo de dobles enlaces conjugados, que esﬁéren coanr,
- jugaeién con el grupo etilidenc, con el que estd unide, .

207 ¢l radical aromdticos

Objeto del invento son compuestos de la férmula ge-
neral (I)

18-8-75 -2 -
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en la que R significa un 4tomo de hidrégeno, un grupo tri
fenilmetilo o un radical alcohilo inferior, que eventual-:
mente estd sustituido con un grupo fenilo, hidroxi, carbal
coxi inferior, ciano, carboxamido, monoalcohilcarboxamido
o dialcohilearboxamido, carboxi o benzollo; |

% significa un grupo ciano o un grupo de las férmulas

0 é¢0 447N,

L] ~C ’ "(‘\
\\ oRr’ \\NR" R?

N\

~C

en donde RY, R'?, R'?? pignifican un 4tomo de hidrdgeno,
un radicsl aleohilo inferior o un radical fenilo, y en
gque los radiczles alcohilo inferiores pueden estar sus-

tituldos con grupos hidroxi, alecoxi inferiores, dialcohil

18-8-75 -3 -



e——

amino inferiores o trialcohilamonio inferiores, y el gru
po fenilo puede estar sustitufdo con 4tomos de halbgeno,
grupos alcohilo inferiores 0 grunos alcoxi inferiores; y
éﬁ 1a que R’’ y R’’’ pueden formar también en comén un ra -
B dical divalente saturado, preferiblemente, junto con el
'étomo de nltréﬂono con el que estdn wnidos, el radical
‘pirrolidino, piperidino, hexametilenimino, morfolino o
f piperazino;
¥ significa O, § ém34cman4=zioaumm10(%_-cﬁ,'
?,e5pe01a1mente metilos o i
C}yfel radical fenilo B puede estar susbltuldo, preferlble‘

h:mente sustitufdo 1 d 2 veces, eventualmente de modo adi-

ATy

“;c1ona1 con grupos alcohilo o alcoxi (G - C ), 0 con ha

"1égeno, especialmente Gl 6 F,
yoo

et s &y A

A& significa un radical carbocfclico aromdtico, que con=-
'fsiéte en 1 a 4 anillos benceno condensedos o unidos 1li-
.healmente a travée de un enlace directo o de un grupo

etllideno, o un radical heterocfclico aromdtico de 5 6 6
':rmlembro s, que contiene hasta 3 heterodtomos de la serie
- de oxigeno, nitrbgeno y azufre, y que puede estar conden

rsado con un radical benceno o naftﬂleno v/0 pucde estar

) _unido a través de un radical fenileno;

X representa dtomos de hidrégeno o radicales no croméfo
‘ros dguales o diferentes tomzdos de la serie de dtomos

'25 de flvdor, cloro o bromo, de grupos alecohilo inferiores,

18-8-7sr -4 -
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alcoxi inferiores, amino, monoalcokilamino o dialcohilami
no inferiores, trialcohilamonio inferiores, acilamino, o
grupos carboxi o sulfo eventualmente modificados de modo
funcional, pudiendo dos radicales ¥ contiguos representer
conjuntamente bambién un grupo alcohileno inferiorro un
grupo 1,3-dioxapropileno;
v n significe 1 a 3.

Se prefieren compuestos de la férmula (I), en los

cuales R es un dtomo de hidrbgeno o un grupo metilo o eti

log
7 es un grupo ciano, carbalcoxi, carboxamido o imidazoli
1o; -

A es wn radical de la férmula

0, 00, 000,
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—4<iz>}_ﬁet, en donde Het tiene los siguientes signifi-

cados:

‘[;j@> 1@7 -t\{j@ , -

AL

=

)

~

N

-C‘H:CH-——<: :>~——————___ Z
)

N

@_m:m _
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“etilos
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y Rl significa un #dtomo de hidrdéreno, un radical alcohi~
io inferior o fenilos

v R? es un gtomo de hidrégeno o un radical alcohilo infe
rior;

X significa un 4fomo de hidrégeno, fldor, cloro o bromo,

-un grupo alcohilo inferior, alcoxi inferior, amino, mono

alcohilamino o dialeohilamino inferior, trialcohilamonio.

“inferior, alcanoilamino inferior o benzoilamino o un. gru

’po carboxi o sulfo eventualmente modificado de modo'funéf'

cionals

¥ n significa 1 a 3.
Ocupan una posicidn de inferés destacado los compﬁggjf;

tos de la férmula (I), en los cuales 7 - o -

R significa un 4dtomo de hidrégeno o un grﬁpo metilo-da 3_

¥ )

Z es un grupo ciano, carbalcoxi, carboxamido o imidazoli -

log

A es un grupo de la férmula

18-8-75 -8 ~
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X significa 4tomos de hidrdégeno o cloro, grupos metilo,
metoxi, ciano, carboxi, carbalcoxi inferiores, amino,
monoalcohilamino o dialcohilamino inferiores o alcanoil
amino inferiores o benzoflamino;
¥y nes 1la 3.

Se prefieren: especialmente los compuestos de la fér
mula (I) apropiados como agentes aclaradores Spticos, en

los cuales A es un grupo de la férmula

0,00, @;(:_Q N S

‘@‘{Z/ N Z)@ . @
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Z es un grupo ciano, carbalcoxi, carboxamido o imidazoli
lo;

X significa 4tomos de hidrdgeno o cloro, grupos metilo,
metoxi, ciano o crrbalcoxi inferiores;

nesla3; ¥y

R es un 4dtomo de hidrdézeno, un grupo metilo o etilo,

Si en relacibn con radicales alifdticos se utiliza
la expresidn "inferior" o "de bajo peso molecular', ésta
debe designar radiceles con hasta 6, preferiblemente hag
ta 4, v especialmente hasta 2 dtomos de carbono,

Grupos carboxi "modificados funcionalmente" abarcan

- compuestos en los cuales un dtomo de carbono tiene tres

enlaces con heterodtomos, o saber en primer término las:
gales, preferiblemente sales de metales alcalinos, de me
tales alcalino-térreos, de aluminio y de amonio, especial
mente sales de sodio y de potasio y =ales de amonio de la
férmla '
BNY,
en que ¥ eg un radical alcohilo inferior, eventuvalmente
sustituido con grupos hidroxi, y B
¥ es un ndmero de 1 a 4.
Ademds de ello esta expresién abarca ésteres de 4ci
dos carboxilicos, especialmente ésteres fenflicos y so-

bre todo ésteres nleohflicos inferiores, en gue los ra-

18-8~75 - 11 -
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dicales alcohilo inferiores pueden estar sustituidos con
grupos hidroxi, alcoxi inferiores, dialcohilamino infe-
riores o irialcohilamonio inferiores, y el grupo fenilo
juede estar sustituido con dtomos de halégeno, grupos: al
cohilo inferiores o grupos alcoxil inferiores.

Grupos carboxi "modificados funcionalmente" son ade

mds las amidas e hidrazidas de dcidos, cuyos dtomos de

'nitrdgeno pueden estar sustitufdos con grupos alcohilo

inferiores, que a su vez pueden estar sustitufdos. con gru
pos hidroxi, alcoxi inferiores, dialcohilamino inferiores

0 trialcohilamonio inferiores, o en gue dos de dichos;gfgf;

- pos alcohilo inferiores forman en comfn un radical diva- -

- lente saturado, preferiblemente — junto con el £tomo de -

nitrégeno con el que estdn unidos - el radical pirrolidi
no, piperidino, hexametilenimino, morfolino o pipgrazinOQ'f

Como grupo carboxi "modificado funcionalmente" sirve

adends el grupo ciano,

Para grupos sulfo "modificados funcionalmente" gir-

~.ven los datos arriba mencionados de modo correSpondiente; ,

@ saber en lo que se vefiere a los sales, ésteres y ami~

das. ,
' Si los suatlfuyentes esmpecificados bajo R contienen .
anillos fenilo, estos anillos fenilo pueden estar susti-
tufdos con 1 o 2 4tomos de fldor, cloro o bromo, o bien

grupos alcohilo ¢ alcoxi inferiores,

- 18-8-75 - 12 -
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Ia notacién de triazol en la férmula (I) apunta a

que no estdn determinadas las posiciones del dtomo de hi
drégeno o de los grupos alcohilo. En general, se presen

tan megclas de las diferentes formas tautbémeras o iséme-

B T L T MBIV

5 . ras (T.L. Gilchrist y G.E, Gymer, Adv. Heterocycl. Chem,
16, 33 (1974); véase tawbién Y. Tanaka, S.R. Velen y S.
I, Miller, Tetrahedron 29, 3271 (1973) asf como Y. Tana
ka y 8.1, Miller, Tetrahedron 29, 3285 (1973)).
4 : Los compuestos de la férmula (I) son preparados me-
- 10 diante reaccién por adicién de azida de sodio con compueg
o tos arilsulfoniletilidénicos (Chem. Ber. 106 (1973)" 2758y
‘DP-05 2,138.522). . Bste procedimiento de preparacidn eg
t4 caracterizado porgue en calidad de compuesto. arilsul
fonflico sc hace reaccionar un compuesto de la férmula

“is{ " (11)

/ -
R ~CH=C (11)
SO ~Ar

/

20

con g moles de apida de sodio, cn donde a significa 1 6

. 1
2 y correspondientemente R~ es

25 ‘*“‘*-~—-~_~__,__~____-_~_~*“-~“~

18-8-75 -13 -
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"% tiene los significados arriba indicados;

(X)h—A—CHzCH—<C:j>— )

- ] A Ty e =
7. OCH_CI{—Q‘ ) -Q—CH:CH —C\>_0H=CII, _. |

PRI
3

rﬂ}ysAr es un grupo fenilo sustitufdo eventualmente con éto-

mos de fldor, cloro o bromo, grupos alcohilo inferiores,

‘alcoxi inferiores, nitro o alcanoilamino inferiores; o

un compuésto de la férmula general (ITI)

r N .
/ ) \so,,_Ar - (111)

- 18-8-75 - - 14 -
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es hecho reaccionar con 1 mol de azida de sodio y even—
$ualmente log compuestos de la férmmla (I), en la que R
representa wn 4tomo de hidrégeno, obtenidos de este modo,
soﬁ hechos rezccionar de maners conoclda con los haloge-
nuros o sulfatos orgdnicos que contienen el radical R.
Se ha manifestado como ventsjoso llevar a cabo la
alcohilacién de la corresnondiente sal sédica presente
en forma de solucién, sin aislamiento del triazcl, con

adicidn de un asente de alcohilacidén tal como, por ejem

‘plo, un sulfaio de dialcohilo o halogenuro de alcchilo,

a temperaturas cntre 02¢ y el punto de ebullicidn del di
solvente utilizedo, preferiblemente a 20 hasta 609C,
Ia reaccién de los compuestos (II) 6 (III) con azi

da de sodio se efectia en disolventes polares, preferi-
)4 )

blemente dimetileulféxido, alcanoles inferiores, acetoni

trilo, hexametiltrisamida de 4cido fésforico y especial-
mente dimetilformamida e temperaturas de O a 20020, pre-
feriblemente 20 a 1559C, especialmente 60 a 10092C. TPor
caga grupo sulfonilo se emplean en este caso de 1 hasta
aproximadamente 1,2 moles de azida de sodio.

Tos productos previos de las férmulas (II) y (IIL)
pueden obtenerse segin procedimientos en sl conocidos,
de las siguientes maneras:

1, Compuestos de la férmula (II) y correspondientemente

tambidn de la féraula (III) pueden cer preparados del

18-8~75. - 15 -
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siguiente modo:
1,2, -
R (R ):a 1a HZC(Z)-.DOZ—-AI‘  — II

En este caso Rl, 2 ¥y Ar tienen los significados antedi-
chos ¥ R® representa un grupo formilo (condensacién de
acuerdo con KNOEVENAGEL) o un grupo de la férmula
—CH=NR3

v

(condensacidén de acuerdo com lz DT-AS 1.768.868),_:,

en la gue R3 gignifica un radical orgdnico, que estd uni -

do con el dtomo de nitrégeno a través de un 4tomo de car -

- bono terciario. En lo gue se refiere al p::'ocl"ucrbc:)'de:t.",:i.w_r_e_r_.r',;":'j
. dorde la férmula (II) y al producto final de la férmﬁla R
r_(I)'este radical no es critico, y convenientemente ée es.
- coge un grupo butilo terciario o un grupo clorofenilé; '

~ -especialmente el grupo fenilo.

La condensacién de acuerdo con KNCEVENAGEL se efec¥

‘e en un disolvente que sirve en calidad'&e'"agenfé'de

- arrastré de agua" (que forma con agua un azebtropo que

‘se descompone de nuevo con facilided), preferiblemente

un hidrocarburo aromdtico, especizlmente benceno, tolue
no o xileno, o en mezclas de dichos disolventes, eventual

mente con adicibn de disolvente polares tales como dime -

18-8-75 - 16 -
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i tilformamide o dimetilsulféxido en calidad de agentes fa

fA V o

Lo vorecedores de la disoluecidn. EBn general, se emplean can

t -
tidades estvequiométricas de los reaccionantes, y eventual

mente se puede utiliszer un exceso de aldehido. La reaccidn

5 = se efectda en general a presidn normal en el disolvente

hirviendo, e decir a aproximacemente 80 hasta aproxima
R damente 1509C con adicidn de cantidades cataliticas de
i77,ff}§ o piperidina o de una sal de piperidina, tal como el aceta

40 o de una mercla de piperidina y 4dcido acético, o tom-
10 pidn de ncetato de-omonio.

- 2. Reaccidn de compuestos de la férmula IV
- ' 4
h - f ‘=)L
(}_)n A-CII 1P3 | (1v)

15 ‘ en donde X, n y A tienen log significados arriba indica-

dos y r* significa un radical ciclohexilo, y preferible-
_mente un radical fenilo, de ccucrdo con Wittig, con un
exceso molar de tereftaldialichido para formar compues-

tog de la férmula

20
(%) -A-—CI-I:CH—-«@-—CHO
n \___
que luego son hechog reaccionar con compuestos de la fé;
mula
. - 50
25 1120(2) 50, =1

18-8-75 - 17 -
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de modo correspondiente a la variante 1 arriba aplicada.

- Convenientemente, en este procedimiento por cada mol de

ilida se emplean 2 a 10, preferiblemente 4 a 6 moles, de
tereftaldialdehido. En este procedimiento, el material
filtrado, después de que ha sido filtrado con succidn el

producto, puede ser empleado nuevamente como disolvente.

_Para la subsiguiente reaccidn es suficiente entoces el

-emplec de una cantidad de aldehido equimolar con relacidén

a la ilida.

El producto filtrado con succidn consiste en el co-

~ rrespondiente trans-estilbeno con buena pureza. Zste

puede ser purificado adicionalmente de modo eventual por:l'

recristalizacidén o mediante otras medidas 31m11ares.

Este procedimiento puede ser repetido varias veces,

'por ejemplo hasta 15 veces, ventajosamente hasta 10 ve-'_,,_ 

ces, preferiblemente hasta 5 veces, A contlnua01on, des-

: 'pués de haber separado por destilacidn el disolvente hqglj'r
ta la sequedad, se puede extraer por disolucién desdé*el
- residuo, con agua caliente o mejor con solucidn moderadg3
" mente caliente de bisulfito, el tereftaldialdehido en ex
ceso, y después de filtracidén se le puede recuperar por
 desdoblamiento del compuesto bisulffitico a partir del

matérial filtrado, A partir del residuo restante ge pue
de obtener el correspondiente cis-cestilbeno por extrac- -

cidn con un disolvente apropiado, tal como por ejemplo

- 18 -
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S

alcoholes, hidrocarburos aromdticos o éteres, y a conti-
nuacién, por ejemplo con ayuda de cantidades cataliticas
de yodo, por calentamiento en nitrobenceno, se le puede
someter a transposicibn pora formar el compuesto de trans-—
—estilbeno (P. Rtiggeli, A. Staub, Helv. 20 (1937), 37).

3. Otro modo de reaccibn consiste en que se pueden hacer

reaccionar compuccios de la férmula (v)

RgP = CH-</:\>—-CH=C(Z)S O Ar - (V)

con aldehidos de la férmula (VI)

(x),~A-CHO ' (VI)

de acuerdo con Wittig, teniendo en estas férmulas Ar, X,
Ay n los significados antes mencionados y significando
R4 un radical ciclohexilo o preferiblemente un radical
fenilo. De modo andlogo, esto sirve tawbién para diala‘

dehidos de las fbérmulas

H-C O—</:\>—-CHO y  H-C o@-@—cno,

18-8~75 - 19 -
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que pueden ser hechos reaccionar con 2 moles de ilida

(V).

Los compuestos de la Térmula (V) pueden obtenerse

de acuerdo con el siguiente esquema de reaccién:

}130-@—0}10 + H,0(2)S0hr — 1130‘@—&{:0(2)802“ -

NBS
PR4 -
g'P:cn_@_mH(z)s 0yhr &2 Br-cu,-{ \-0H=0(1)50,4r
Bace T A=

En este caso, Ar y R4 tienen los significados antedichos

R

¥y UBS representa N-bromosuccinimidae.

Esta reaccidén se lleva a cabo convenientemente del
siguiente modo:

E1l compuesto bromometilico es disuelto o suspendido
en un agente diluyente, tal como cloroformo o benceno, se.

adade la fosfina PR4 ¥ la sal obtenida de cste modo es

31
hecha reaccionar en un disolvente polar, tal como dime-
tilformamida, dimetilsulfdxido o hexametilitrisamida de
dcido fosfdrico, con wna base apropiada, tal como un al
canolatvo inferior Ce metal alcslino, bajo protececibn-con
gas inerte, paro Formar la ilida. En la solucibn o sus-
pensibn de ilids obtenida de este modo se incorpora el

aldehido, eventualmente disuelto en uwn disolvente polar,

18-8-75 - 20 -~
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v se lleva a cabo la olefinacibn segin Wittig propiamen-
te dicha a temperaturas de aproximadamente 60 hasta apro
ximadmmente 1552C,

4. Cozo de que log compuestos arilsulfonilicos de la fér

mila (II) corresuondan z la ciguiente férmula .
Z
N
T X
)y N/ CH:CH{\\—(:H:C’/
Z A =/ N
Y \SOZAr

en donde I representa dtomos de hidrdégeno, flior, cloro
0 bromo, grupos clcoxi inferiores, grupos carboxi o gul
fo eventualmente modificados de modo funcional o alcohi
lo infericr, y parae log radicales alcohilo sirva la li-
nitacidn de cue no deben encontrarce on posicidn para
con recpecto a los heterodtomos;
n .
Y significa 0, & 6 mrts
R’ eignifice H o zlecohilo (61—04), especialmente metilo,
pueden obteunerse Hembidn cstos compuestos por reaceidn
Ge compuestog de la férimla general (VII)
il
(X)n_{j/ N ~CH, (VII)

/!
~ Y/

18-5-75 - 21 -~ .
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con compuestos de la férmula general (VIII)

R N 7t (VIII)

convenientemente en cantidades equivalentes, con un ex-

ceso de un compuesto de metal alcalino fuertemente bdsi -

co en un disolvente aprético polar a temperaturas entre - -

110 y 1509C, preferiblemente entre 20 y 1109C. De este.sf%ér

modo se Obtienen los compuestos de la férmula ().

(X : >‘@CH=CH—(\>_Z1 _ (J:X); ‘
Y ' ' -

En este caso 33, en la férmula (VIII), representa.un'rg'?{;f

~dical hidrocarbonado, que estd unido con el dtomo de ni -

trégeno a través de un dtomo de carbono terciario. Da-

3

do que R” es eliminado en el curso de estas reacciones

¥ ya no aparcce en los productos derivados, este radical . -

no es critico, y convenientemente se escoge un grupd o

18-8-75 - 22 -~
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$ilo ‘berciario o un grupo clorofenilo, especialmente el
grupo fenilo.

Z1 representa un grupo ciano o un grupo de éster
de dcido carboxilico, especizlmente uwn grupo fenilo y,
sobre todo, wn grupo éster alcohilico inferior.

Los compuestos de las Fférmulas (VII) y (VIII) pue-
den ser hechos reaccionar por ejemplo de acuecrdo con el
procedimiento de la DT-AS 1.594.834. Como disolventes -
entren en consideracién en este caco especialmente amidas
de vwn dcido carboxd{lico (Cl—c4) o del dcido fosflérico,
que ectdn peralcohilados con grupos alcohilo inferiores
(que contienen 1 a 4 #tomos de oarbqno), especialmente
grupos metilo, tales como dimetilformamida, dietilforma
mida, dimetilacétamida vy hexametiltrisamida de dcido fog
férico, Como bases se utilizo convenientemente hidrdéxi-
dos, alcoholatos, amidas de los metales alecalinos o de
amonioc. Preferibleomente se utiliza una cantidad 4 a 8 vg'
ces mayor, referido a los compuestos de las férmulas (VII)
6 (VIII). Se muestra como especialmente ventajoso el he
cho de trabajar on medios prdcticamente anhidros bhajo gas:
inerte con alecoholatos de potagio. Bl tiempo de reaccidn
puede encontrarse entre 1/2 y 3 horas. A partir de la
mezcla de reaccibn ce pueden someter a tratamicento y re
cuperar las sustancics finales de acuerdo con método

usuales en =i conocidos.

16-8-75 - 23 = .
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Si Z1 en la férmula: (VIII) representa una agrupéciém_w?: 

éster de 4cido carboxilico, se ha mostrado como ventajosoﬂ

para la transformacién ajustar a pH = 1 la mezcla de rea97 135

cibn con un dcido mineral fuerte, preferiﬁlemente 4eido

clorhidrico concentrado, y saponificar el compuesto (IX);:~_"

a. la temperatura de ebullicién para formar el dcido iibre. fi?'t

Es ventajoso emplear un exceso de Acido mineral,rcalcuiadér'fi
con respecto a la base empleada y a la funcién éster. Léazi{
sales resultantes pueden ser separadas por filtraciéﬁ-enti'ff
caliente, si son insolubles en los disolventes utiiizado§u ,, o

En el material filtrado se pueden separar por filtraci&ﬁ:57f?

con succidn en frio en forma suficientemente pura para fﬁ R

las reacciones ulteriores, los préductos ﬂeseadb&, even;i;; .
tualmente tras afiadir un agente diluyente, tal como por.f
ejemplo acetonitrilo, metenol, etanol, agua o mezelas de ,.°.°
los disolventes mencionados. Si Z- en la férmula (VIiI)VE;Vf
representa el grupo ciano, €ste puede ser saponificad@>:l-‘
de acuerdo con métodos conocidos también para formar el;;
dcido, ' o

A partir de los compuestos de la férmula (IX)fasi _;37

obtenidos, en los que ahora ' representa un grupo de fei i

do carbox{lico, se pueden preparar con facilidad los cqg¢r7'”

puestos de la férmula general (XII) Ly

18-8-75 - 24 -
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i} ,
- ,
(X)ﬂ_&z:j >}ﬂ<::>~CH=CH-<{f§>_CHO : (xII1)
Ny =

en laz gue X y n poseen log significados arriba menciona
dos, pasando por log cloruros de dcido, mediante reduc—
cién de acuerdo con Rosenmund, en presencia de un cata-
lizador de paladio contaminado.

Tl aldehido recultante es condensado de acuerdo con
KN OEVENAGEL de la manera ya descrita, convenientemente
ein aislamiento posterior, tras separar por filtracifn
el catalizador en caliente, con un compuesto de la fér-—

mele

H?C(Z)—SOZAr

en la cue 3 y Ar poseen los significados ya descritos y.
los productos de condensacién se pueden hacer reaccionar
a su ves, de modo ya descrito, con azlda de aodio,,evén-
tuslmente con subsiguiente alcohilacidn, para former los
productos de les Lérumulas I 6 Il

og 4-estilbenil-1,2,3~triazoles de la férmula I

oy

muestran en estedo s6lido y en estado disuelto una fluo

rescencia intensa, en muchos casos pronunciada, de color

18-8~75 - 25 - .
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azul rojizo. Ios nuevos compuestos gon Utiles como agen

“tes aclaradorcs dpticos, especislmentc tambidn en meszcla

con otros productos c¢ue por cjemplo fluorescen con color
azul verdoso.

Yedionte sustituyentes apropisdos en la porcién de-
estilbeno de los compuestos I, tales como por ejemplo
con '

(X)nA = 2-metoxi-naft-l-iloy
4-metoxi-naft-l-ilo;

4~N,N-dimetilaminofenol;

4’ ~(5-ciono-1,2,3~/H/~triazol-4~il)-estilben~4~ilo; -
4~/%? ~(5~ciano-1,2,3~/H/~triazol-4-il)-estilben—i~

15

20

25

—il7—fenilo,

se puede Jesplazar la absorcidn hacia las longitudes de

onda mds larges de monera fal gue se obtengan colorantes

fluorescentes con colores amsrillo verdosos. También en- -

el casgo de estos productos, con el fin de variar las pro

piedades 6bpticas y para la téenica de utilizacidn, es po

sible efectuar la alcohilacidn de los anillos triazol.
Como agentes aclaradores Spticos son apropiados es-

pecialmente los ciguientes nuevos compuestos de la férmg

la I:

a) 4- (estilben-4-il)-5-cieno-1,2,3~/li/~triazol

b) 4—(4’—metil—estilben—4—il)—5—ciano—l,2,3—[&7—triazol

c) 4-(4’~motox'—estilben—4—il)—S—Ciano—l,2;3<[ﬁ7-triazol

18-8-75 - 26 - :
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18

, 4-(3’,4’,5’~trimetoxi-estilben-4-i1)—S-ciano-l,2,3-:_",Z?r..

-/i/~triazol
4-(3? —cloro-estilben~4—il)-5-ciano-1,2,3~/H/-triazol
4~(4’ ~cloro~estilben—~4-il)-5-ciano~1,2 3—[§/—trlazol

i b (4’_metox1carbon11—est11ben-4~11) -~5-ciano-1,2 3ﬁ£§/_17§3

~triazol
4~(4? ~ciano-estilben—4-il)=5~ciano~1,2, BﬁZL/—trlaﬁol
by (4’-fen11—e t11ben—4—11)-5—01ano-1 2, 3-[H/—tr1%vol

-/ 4? ~(cumarin-3- 11)—est11ben—4~1_7?5—01an0~1 2, 3ﬁlﬂ/": ﬁi:.

~triazol _ |
41/4’—(benzozazol-z-il)—estilben_4_i;7_5_ciano~l’2’3f,,,,
~/H/~triazol .

444" -bis-(5-cigno~1,2 3“ZL/"trlaZ°1-4~ll)—estllbeno B
1~(plrld_4_ll)'éﬂ£f'(5‘°ian°"1y2,3—1;/-tr1azol-4~1l)—r;?t{'

*fenﬂy7-metileno

1-(tiofen~2wil)- eﬁ[Z—(5-ciano-1,2,3—[&7-triazol-4-il)ﬁf',ﬁ"

—fen;;7—etalcno o
1-(benzofuran-2-il)~2-/4-(5-ciano-1,2, 3—[H/Ltr1azol— 7 :?
~4-3l)-fenil/-etileno '
4=( 4! =benzoxazol-2-il-estilben-4-1il)-5-ciano~1,2, 3~
~triazol 7
A~(4? ~benzoxazol-2-il-estilben—4-il)-5-carboxamido~1,2,3~

~triazol

- 4=(4 =henzoxazol-2~il-estilben—4-il)~5~benzoxazol-2=

-i1-1,2,3-triazol

-8-75 - 27 - -
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mo), pero no es necesaria, ya que la mezcla de isémerog

Entre éstos se prefieren los compuestos a, c,.f, &,
k¥, 0, p ¥y ¢. De igual menera, son apropiados como agen
tes aclaradores bpticos los compuestos N-met{licos de la
férmula I, especialmente los Ge las sustancias e hasta o,
quc se obtienen por cjemplo por reaccién de los produc-—
tos con sulfate de (imetilo, as{ como los correspondientes
compuestos N-etilicos obtenidos por ejemplo por reaccibn
con sulfato de dictilec. Entre éstos se prefieren los pro
ductos de metilacién y de etilacién de T, k y-o. : ‘

Los productos de reaccifén obtenidos en estas alcohi'f'; :
laciones son mezclas dc Los tres isémeros posibles, cuyé'
separacién por cromatografia es en si posible (por ciem—

plo en presencia de Kieselgur con benceno o con clorofor

-

puede ser utilimnda come agente aclarador 6pticd de igdaiﬁi='
modo cue Josg coumponentes puros; ' -
Como subgtratos o aclarar se mencionardn por ejem-—
plo los siguientes materiales: barnices, fibras sintéti
cas y naturales, toles como por ejemplo las constitufdas
por celulosa natursl o rogenerada, acctileelulosa, poli-
amidas naturales y sintéticas, tales como lana, poliami,f:
da~6 y poliamide-6,6, polidsteres, polioclefinas, poli(clgr'- ;°;

ruro de vinilo), poli(cloruro de vinilideno), poliestire

no o poliacrilonitrilo, asi como ldminas, pelfculas, ban
ab

das o cuerpos moldeados age de estos materiales,

18-8-75 - 28 - .
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Loz compucztos de acuerdo con el invento que son in-
solubles en asun pueden ser emplesdos en estado disuelto
en disolventes orgdnicos o en forms de dispersibn acuosa,
ventajosanente ayudﬁnaose de un agente dispersante. Co-
mo agente disperssnte entran en consideracién por ejem-
plo jsbones, poliglicoléteres, gue se derivan de alcoho-
leg srasos, aminog grasass o alcohilfenoles, 1ejiqs resi-
duales del procedimiento al sulfito para la obtencién de
celuloga o productos de condenspcibn con formaldehido de
4eidos naftalenocsulfdnicos, eventualmente alcohilados.

Compuestos de la férmula general (I) pueden ger afia
didog tembidn a agentes de lavado. Estos pueden conte-
ner los materisles de corga y las sustancias auxiliares
usuzles, tales como silicatos de metales alcalinos, fog
fatos y polimetafosfntos de motales alealinos, boratos
de metales alcolinon, cales de metales alcalinos de las
carboximetilcelulosas, agentes estabilizadores de la cg
auma, tales como alcanolamidas de dcidos grasos superio .
res o agentes formniores de complejos, tales como sales
solubles del fcido efilendiaminotetraacético o del dei~
do dietilentriaminonentanscético, asi como agentes blan-
queantes quimicos, tales como perboratos o percarbonabos.

®1 aclarado del material fibroso con el bafio de tra
tamiento aclarador acuoso o eventualmente orgdnico, se

efectis o bien segln el procedimiento con agotamiento

18-8-75 .29 I
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del bafio a temperaturas preferiblemente de aproximada--
mente 20 hasta aproximadamente 1509C, o bien en: condi~
ciones del procedimiento Thermosol, en gue .el material”rﬂg

textil es impregnado o rociado con la solucidn o disper -

sidn del agente aclarador y es exprimido entre'rodillOS3if
hasta un contenido residual de humedad de aproximaﬁamg@i'ﬁ 7
te 50 hasta aproximedamente 120%., A continuacibn el mz L
terial textil es cometido durante 10 hasta aproximadaéﬂf}ra'
mente 300 segundos a un tratamiento a temperatura, pre - .
feriblemente mediante calor seco, a aproxima&amentg-fi”i
120 hasta aproximadamente 24092C. Este proéediﬁienyo o
Thermosol puede scr combinado también con otras operaég
ciones de apreszto, por ejemplo el apresto con reéinaéf;

sintéticas con el fin de faciliter el cuidado y la cQgﬁi'*

sorvaci bn, ,
Ademds, los compuestos de acuerdo con el invento_pug
den ser afladidos a materiales orgdnicos de elevado peso

molecular, antes de su configuracibn o durante la misma..

Asf, pueden ger agregnios por ejemplo a las masas de -

moldeo por comprecién en el cago de la produceidn de—ﬁglfi;i

liculas, ldminans, bandas o cuerpos moldeados, o se leg

puede disolver en la fmasa de hilatura, antes de efectuar

dicha hilatura. Compuestos apropiados pueden ser afiadi- .
dos también a los materilales de partida de bajo peso mo~ .

lecular antez de la policondensacién o-de la polimerizg~" - : '

18-8-75 ~ 30 - ' o
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cibn, tal como en el caso de la poliamida-6, de la polig
mida 6,6 o de ésieres linenles del tipo de poli(terefta-
lato de etilénglicol). '

Compuestos de acuerdo con el invento, que estdn sus

titufdos con uno o preferiblemente con dos grupos carbo- - -

xi o corbalcoxi, pueden ser unidos con moléculas’de PoO-
liésterecs lineales y de poliamidas sintéticas mediante
m enlace de doter o de omida, si son afiadidos a estos
materiales o preferiblemente a las sustanciag de partiaa '
para log mismos cn condiciones apropiadas. Loz agentes
aclaradores, aneclzdos de modo en el substrato mediante
un enlace quimico; se caraclteriazs por una solidez ex-
fraordinariamente elevada frente a la sublimacién y fren:
te a los disolventes.

La contidad de log compusstos de la férmula general
(I) a utilizar de acuerdo con el invento, referido al mg 
terial cue ha de ser aclarado Spticamente, puede oscilar
dentro de amplios lImitesm, dependiendo del sector de em—
pleo v del efecto deseado, Dicha cantidad puede ser de--
terminada fdcilmente medisnte ensayos y me enquentra en

general entre aproximadamente 0,Cl y oproximadamente 24,

Ljemplo 1

a) l-vara-tolil-2-cisno—2—fenilsulfonil—-etileno (Etapa 1)

Ll

120 g (1 mol) de para-metilbenzaldehido son calenta




dos a rceflujo hacte ebullicibn en el aparato separadcor de
agua con 181 g (1 mol) de Ffenilsulfonil-acetonitrilo en
500 ml de benceno, con eodicién de 6 ml de piperidina y
3 ml de dcido acdtico glacial. Despuds de 5 noras se han
5 separado 17 ml de agna. Al enfriar a 109 se separa por
crisfalizacién el l-para-tolil-2-ciano-2-fenilsulfonil-
¥ ~ -ctileno; despuds de Filtrar con succidn, lavar con 150
ml de benceno frio v secar, se obtienen 206 g (73% de la
teorfa) de punto de fusibn 145-1479C.
10

CN
H, C— -CH=C

30,

15

b)- 1-(4-bromometilfenil)-2—ciano-2-fenileulfonil-etileno . -
(Etapa 2)
56,8 g (0,2 moles) de l-para~t0lil-2-ciano~2~fenil
20 sulfoniletileno gon disueltos a 40-502C en 1.000 ml de

tetraecloruro de carbono anhidro, Tras afindir 35,6 g

(0,2 moles) de N-bromosuccinimida y 1,2 g de perdxido de
dibenzoilo se celienta a reflujo hasta ebullicibn. Des-
pués de 5 horas se filtra en caliente; como residﬁo Qué—-

25 den 17,2 g (aproximadamente 86%) de succinimida de punto

. 18-8-75 - 32 - — .
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de fusibn 1259, E1l producto filtrado es concentrado
por evaporacidn en el evaporador rotatorio en el vaéiogli>ig?
de trompa de agua y el residuo es recristalizado en
400 ml de etonol. Se afslan 47,4 g (65% de la teorda)’.
de cristales débilmente amarillentos de punfo de fusidﬁ‘ff
120-1229C. Sefial caracter{stica de RNV en 613013/%@3'
~CH,Br a d= 4,6 ppm. '

W :
BrCH, _©-0H=o -
850,

¢) Bromuro de 1—(4—trifenilfosfoniometilenfenil)-Q-Ciano-fii
D-fenilesulfonil-etileno (Etapa 3): - ' o : -
36,2 g (0,1 moles) de 1—(4—bromometilfenil)~2~ciano§j";3

~2-fenil-gsullfonil-ctileno, disueltos en 150 ml de bencenétuf
son mezclados con 26,2 g (0,1 moles) de trifenilfosfiha,i}iit
disueltos en 50 ml de benceno, y son agitados durante 24;=:f§
horas & la temperatura ambiente y a continuacién durénﬁef;'%%
2 horas mge a 40°C. Despuds de enfriar se filtra con suc
cién y se lava posteriormente con benceno. Se obtienen

52,6 g (84% de la teorfa) de la sal de fosfonio incolora¢f -

le punto de Fusidn 285-2892C,
T —————

18-8-75 - 33 - .
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.fonio del ejemplo lc son disueltos en 200 ml de dimetil]-f:;f

Bi0 ¥y se agita posteriormente durante 5 minutos. & la -

O\ -

<:>F;1H2—<:)hCE£<€O* 5
o/ 0

a) 1—estilben—4—i1)-2—ciano—2—fenilsulfoniléetileno,(Etaﬁaf 1

12,48 g (20 milimoleg) del Dromro de trifenilfos

Tormanida absoluta a 702C con agitacibn y protegiendo

con NZ‘ Después de cnfriar a 30 hasta 359 sé incorpo-

ran 2,24 g (20 milimoles) de butilato terciario de pota .

solucidén de color violete se afiade gota a gota en el e§' iu_n
pacio de 10 minutos la eolucidn de 2,12 g (20 milimoles) fff{ '
de benzaldehido en 20 ml de dimetilformemide sbsoluta y .
ge calienta adicionalmente bajo atmésfera de N2 durante _:gié
4 horas & 1002, Después de enfriar se afsla por £il-
tracién con succién del bromuro de potasio separado y se -
alsla por destilacibn la dimetilformamida en el evapora, -

dor rotatorio en el vacfo de trompa de agua. El resi-

duo se mezcla con 200 ml de ebenol caliente. Despuds

de enfriar se obtienen 4,65 g de cristales de color amg

18-8-75 - 34 - | .




rillo pdlido del 1-(estilben-4-il)-2-ciano-2-fenil-sulfo - °
nil-etileno de punto de fusibén 179-183eC, correspondién—rf;_fg-

tes a un rendimiento de 63% de la teorfa. R

CN

‘<i)*ﬂH4H?<:j}£m£/, .
~ y
Q)

e) 4=~(estilben—4-il)=5—ciano-l,?2,3~/H/-triazol (Etapa 5) = -
En 1a solucién de 3,71 g (10 milimoles) del l-estil .

ben—4—i1)-2—ciano—2~fenilsulfonil-efileno, procedente -
del ejemplo 1 d, en 20 ml de dimetilformamida absoluta:i;'il
ge incorporan o 6090 715 mg (11 milimoles). de azida de -

sodio, A continuacién se calienta durante 3 horas a

1002C, E1 color amarillo del producto de partida desa{iik?ri

parece con rapides, ¥y mues%ras tomadas de la mezcla de
reaccidén manifiesten intenda fluorescencia al ser ilumi- ,97 
nades con luz de la longitud de onda 350 nm. Despuds

de enfriar se vierte en 200 ml de aguay en el caso de dé

bil acidificacibn con HCL 2N o con deido meético dilufdo
precipita el triazol en forma cristalina, MNediante fil- N
tracibn con succidn se obtienen 2,7 g de 4~(estilben~4— -
~31Y=B-ciano-1,2,3~/H/~triazol de punto de fusién 190~

18-8-75 - 35 - .
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~1929C, corrcspondientes a alrededor de 100% de 1a beorla

Absorcibn en DEF: A max 342 mm.

Ldemplos 2 a 19

De manera andloga a como se ha deaorlto en el eaem
plo 1 para el 4~-(estilben-4-il)-5-ciano-1,2 3-[_/~Lr1azolz
se obtienen, como ejemplos 2-19 (véasc la s 1gu1ente Tabla.
I), los correspondientes 5-ciano-triazoles de la 16rmu1a
I por empleo de loz aldehidos monofuncilonales y bifunclo
nales (A’~CHO o bien OHC-A’'-CHO), menclonados en la. eo
luma 2 de la tabla, en la etapa 4 de la sintesis (eJem
plo 1d) en lugar del benzaldehido. EL tratamiéhto*(ééﬁg
cialmente las medidas tomadas para separar el produéﬁp;f
acompafiante principal trifenilfosfindxido) en la eﬁapai4, :
ge ajusta a las propiedades de los fenilsulfoniléﬁileﬁb;jﬁi‘
obtenidos. Se utilizan los siguientes procedimieﬂtbs:j,; o
a) Fenilsulfoniletilenos dificilmente solubles ya se ée+ :
paran por crigializacidén a partir de la solucién'déTdiﬁéa

tilformamida al enfriar.,

18-8-75 - 36 - s
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b) En le mayor parte de los casos se afsla el producto me.
disnte evaporacién de la dimetilformamida en el vacfo de
trompa de agua y mediante disolucidn del residuo en eta-
nol caliente; al enfriar se sepsra por cristalizacidn él',r*
fenilsulfoniletileno. o
¢) En alzunos casos, en el $roftamiento de acuerdo cdn'b)
los fenilsulfoniletilenos son insolubles en etanol; enfogl
ces, el regiduo es sdélo pucsto en ebullicién varias veces
con etonol.,
d) 8i el fenileulfoniletileno no precipita en forma cri§ 
talina en ol caco Ge trutemiento de acuerdo con b), se.
lleva a cabo una purificacién del producto oleoso por cro
matogralfis en colusna. ' -
e) Es posible una purificacién adicional de los fenilsul'f‘
foniletilenos medirmte recristalizacidn en disolventes . '
polares tales como etsnol o dioxano o en mezclas de etg
nol/dioxano-aous.

Une purificacién de los triazoles (preparados anald
gamente a la etapa 5, ejemplo 1) es posible por recrista
Timmeidn en dicolventop polares o on mosclns de log mis-

mos con ecua, eventualmente también por cromabografia so

bre gel de silice.
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Tabla I. Fenilsulfoniletilenos (etava 4) y triazoles (etapa

Jjem  Aldehido A'-CHO disldehido
vlo COH-4’-CHO empleado
ne
2 |, N—c1i0
3 .—"18
3 0H30_<€f3§«030
C 113 C '7—\
4| oo < h-ouo
oo\
o
5 cl~<§i§>— G0

18-8-75

Tenilsulfoniletileno
Hendimien-

— to < a
B.l. 199_7 : '/'«I 7 «e

176~8 7
167-9 85
1823 "

248-51 82

210-30 86

90-5 97

2273
§o275-8
95-1
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" 5) preparados andlogamente al ejemplo 1.
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(Continuecibn Tebls I)

njem

plo

11

13

14

.
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En este caso, a los compueutos Yhis" obtenldoa seddnf

los ejemplos (18) y (19) corresnonden 1as férmulas

N = — ON

N C=C H_@..C H=OH-AY -CH=C H—<_Q>—CH'=C/ -
7 ' ’ AN U -
3 02 3 02\<—Q> Sl

Ol et @\_CH—CH~A"-CII_CH—@;{C; v
<¢ HéVA"”

gy

Ejemlo 20 | | {:
A=(oBtilhen~4~il)~5~ciano-N-metil-1,2, 3—/H/Lﬁr1azol s

0,68 g (2,5 milimoles) de 4~ (estllbene4—11) 5-01ano—
-1,2, 3—[H/—tr1azol del- ejemplo 1 e son disueltos en 20 ml
de lejfa de sosa 1N econ adicilm de 5 ml de acetona._ Se

afiaden & esto 750 mg Gmilimoles) de sulfato de dlmetllo

y sec agita dvrente 5 horas a la temperatura amblente. Eue

go se filtran con guceibn ]oc cristales sep%raaow 0 Lrasi
secar se Obticnen 520 mg de 4-(es tllhcn-ﬂ~11) 5—01&1110—-’\1—-'i
—metilel,2,3~/I/-triazol de punto de fusién 99-106°C, 6o
rregpondientes a 73% de la teorfa. Abs goreibn en DNI': 9'1

A mex 331 nm. Il producto es una mezcla de 1os tres'isgfi f

18-8-75 - 40 - .
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mercs posibles,

Ejemplog 21-31

Do manera andloga & cono se describe en el ejemplo
20 se obtienen otros N-metil-triazoles mediante metila-
cién de loz triamoles preparsios como cjemplos 2-19, Los
puntos de fusibn de los productos brutos no son nitidos
en la mayor parte de los casgos ya que se trata de mezélas
de log tres isbmeros posibles, lo cual se desprende tam-
bién de log espectrog de resonancia magnética_nucleartde
las sustancias, Log N-metil-triazoles preparados de es-—
te modo estén recopilados en la Tabla II. In ella se eg
pecificen lsg propiedades de log isbmeros individuales
(I, II, III), si déstos hubieron sido separados medizmte
cromatografia en colummas. Los rendimientos de producto

bruto se encuentran en genersl entre 80 y 100#% de la teo

ria.
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Pable IT. N-metil-triszoles a partir de triazoles de la . °

Tabla I medionte metilacidn.

Isémere a partir del producto

Bjem Triazol de
plo E??;;iiéég bruto.
nd de la
Tabla I Tipo |p.f. /907
21 ° 151-3
22 5 I 144-6
II 2 00-4
23 TLITHIIT | 145-63
24 I 192-3
11 260-2
25 9 ILITLIII | 115-30
26 10 I 206~9
' II 269-73
III | 179-87
27 11 I . | 193-203
28 12 I 2725
I4ITLITII | 2682-95
29 14 T 161-5
II 232-5
30 16 I 140-1
II 204-8
31 17 I 200-1
11 242-3
18-8-75 - 42 -

Abéorcibn:ﬁzﬁ

Rendimiento| 7~ 7 o
/%7 de la| DUF fom/ [
teoria . ,,,,?,,u;
18 336
3¢ '336'? B
13 338 |
B
12 3420
6 343 7
32 o347
3 352
342
5 358 -
a7 7 363 :
7 . 363
14 366
5 369
28 348
4 352
13 358
> 360

}\fmaxréni"ﬁ
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Ejemplo 32
4-/1’ -(benzoxazol-2-il)-estilben—4—il/~5~ciano-N-etil-

-1,2,3~/ 0/~triazol

3,9 g (10 milimoles) de 4-/4'=(benzoxazol-2-il)-es
tilben-4—i}7—5—ciano—l,2,3—[37—triazol son disueltos én‘ :
75 ml de lejfa de sosa 0,4 N con adicién de 180 ml.de -

acetona. Tras afiadir 4,6 g (30 milimoles) de sulfato de

"dietilo y de egitar a la temperatura ambiente se separa,

dezpuds de aproximadamente 30 minutos, un precipitado
cristalino de color omarillo claro. Se agita posterior
mente durante 24 horas, ge filitra con succifn y se seca. -

Se obtienen 3,4 z de producto bruto (82% de la teorifa),

que funde a 216-2189C después de recristalizacién en'Qig:,;’

wano. Abgoreidn en DEF: A max 363 nm.

Ejemplo 33

a) 4,4'-bis-/(2-ciano-2-fenilsulfonil)-eten-1-il/-estil

beno (VIII)

1,18 g (5 milimoles) de estilbendialdehido, 1,81 g -
(10 milimoles) de fenilsulfonilacetonitrilo, 0,7 ml de V
deido acético glacial v 0,25 g de acetato de amonio son
calentados a reflujo hasta ebullicidbn durante 3 horasren.

el aparato separnrdor de agua conjuntamente en 100 ml de

18-8-75 - 43 - ' .
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benceno; de cste modo ze separan 0,35 ml de agua. Tras
enfriar se filtran con succién los cristales ceparados;

a partir del producto filirado se obtiene por concentra—

cibn una segunda fraccidén. Conjuntamente se afslan 2,81

g de 4,4’-bis—[(Z—ciano—2-fenilsulfonil)~eten—l—il)ee3tigl}-

beno de punto de fusidén 306-3102C, correspondientes a un :‘7

rendimiento de 100%.

b) 4,4’—bis—(5*ciano—l,2,3—[&/—ﬁriazol~4—il)—estilbenb (IX)

2,81 ¢ (5 milimoles) de 4,4’-bis-/(2-ciano-2-Tenil

aulfonil)-eten-1-il/~estilbeno son suspendidos on 20 ml

de dimetilformamida y calentados a 1009C. Se afiaden a es .
to 715 mg (11 milimoles) de azida de sodio y se agita du-

rante 2 horas a 10020, Tras cnfrier a la femperatura am-

piente se vierte en 100 ml de agua y se acidifica débil-"- -

nente conm HOL 2, Se obtiene el 4,47 -bis-(5-ciano-1,2,3- 7

~/T7-triazol-4-11)~cstilbeno, que puede ser purificado

por disolucibn cn lejia de sosa y nueva precipitacién con

dcido elorhfdrico. Rendimiento de sustancia purificada:

1,4 g do punto de fusibn 32020, corrcepondientos o T de ¢

la teordfa.
lidximo de abgsorcilén en DNF: 341 nm.

Ejemnlo 34

4,4 -bis=(5-ciono-ll-metil-l,2,3~/H/-triazol~4~il)-estilbe B
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1,0 g (2,75 milimoles) de 4,4’—bis—(5-éiano—1,2,3— :me
~/f] ~triazol-4-il)-estilbeno son disueltos en 25 ml de g
lejfa de sosa 1,6 N, Se afiaden a esto 1,3 g (10 milimo- .

les) de sulfato de dimetilo y se agita durante 2 horas a{f"

“la temperatura ambiente, ¥y a contlnua016n durante una ‘ho j;}

ra mds a 702C. Después de enfriar se filtra con succ;én :iﬁ
el producto precipitado; se obtienen 0,7 g de 4, 4’-bié—f;;}j
~(5-ciano-N-metil-1,2 31/H;—tr1azol 4~il)-estilbeno de

punto de fusidén 125¢C (con deﬁoompo~1c16n), corrospondienl R

tes a 65% de la teoria.

Miximo de abeorcibn en DIF: 363 nm.

Ejemplo 35 : =
Un tejido a hase de poll(tereftalato de etlleno) fueﬁff

impregnado con wa bafio de tratamiento que contenia en for"”

ma dispersada 1 g/1 del agente aclarador dptlco del ejemrfré
plo (28)., El material textil tratado de este modo fue _;?
exprimido entre rodillos, hasta que sdlo contenia 60% de,f;}

lfiguido con respecto a su peso en Seco, ¥y a contlnuacldn"'ﬂ

se le sometié o un tratamiento con aire callenbe a 180065"f

durante 30 segundos, EL tegldo mostré despuds de eote
tratamiento un grado de blancura, de acuerdo con Berger, - -

de 139% (6B =Y + 3 (Rz-Rx) ).

Ademds de cllo, el tejido tenfa wna excelenté'soii— 'f3'

dez frente a la luz, de 6-7 (segin la norma DIN 54 004).

18-8-75 - 45 2
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Bjemplo 36

Un hilo hilado de po]l(Loreftalato de etileno) fue,rf—ﬁ
ihcorporado en la proporeidn 1:25 en un bafio de trata~ ' ;”ﬁ
miento que contenfa 0, 088% del agente aclarador bptico »
del ejemplo (28)., Tl bafio de tratamiento frio fue caieg”i}f'
tado a 1209C en la espacio de 30 minutos ¥y fue mantenidg;i:f
a ecsta temperatura dursnte 30 minutos més. Despuds de:  o
enjuagar y secar, el hilo tenfa un excelente grado de—l .
blancurs con mabtiz violeta, de 132% (de acuerdo con Ber-'j'7

ger). Ia solidez fremte o la luz fue deLermlnada con fiffi

una calificecién de 6-~7.

Bjemplo 37 : : D
Egter metflico de deido 2~é4— 4’-bGnZOXa”01—?~ll-e”LllbOﬁ- :

339 8 (10 mlllmoles) de 4 (4’”beﬂZOXavol—2~11~09111:fﬁ}

benmb=il)~5-ciano-1,2,3~(H)~triazol, obtenido de acuerdo -
con el ejemplo (12), -y 1,9 g (10 milimoles) de trisFiSQ 7
propanclaming, son disueltos en 250 ml de dimetilformami
da absoluta bajo atmésfera de nitrégeno, son mezclados

con 2,2 g (20 milimoles) de éster metilico de écido'blg
roacético y agitados durante 4 horas a 100°C. Después;'

del enfriamiento sc afiaden 600 ml de hielo/agua, se aci '-f'

difica con foido acdtico 2N, se filtra con succiln, se

lava con metanol y se seca. Se obticmen 3,9 g (85% de

.718—3~75 - 46 - y



la teorfa) de un polvo incoloro de éster metilico de dei
8o 2-/3-(4? —bennoxazol-2-il-estilben-4-il)-5-ciano-1,2,3~
-triazolfN—i;7—acéﬁico, que después de recristalizar. dos ' '
_ veces en dioxano/tiérre Ge blengueo tierra de batdn mues
5 tra un punto de fusidén de 248-24929C.
Absorcibn: Amax = 363 nm

£ 4

7,14 x 10

, N ' N
, 0 Haod N :
NN
00
H,-C COCH,

15 Andlogsmentc, se prepararon los compuectos de la Ta -
bla III

20

25

18-8-75 - 47 -
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18-8-75
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244-245

257-258

Rendimiento

- DNF, max (nm)

Absorcibn en

i st s B g ot g G o s s

42

o363

364




Ejemplo 38 oy
Ester met{lico da dcido 2111—(4’—benzoxaiol—Z—il—estilben-:fi

~4-i1)-5-ciano-1,2,3~triazol-N-il/-acético

3,9 g (10 milimoles) de 4- (4’-benzoxazol—Q—il—gsﬁil

ben-4-il)~5-ciono-1,2,3,-(H)~triazol, obtenido de a’cﬁerc‘of;','j;-

Il

con el ejemplo (12), y 1,9 g (10 mil :Lmoles) de trls-lso, e
proPanolamln'L son disueltos bajo atmésfera de nltréveno -

en 250 ml de dimetilformamida absoluta, son mczc]aaoc con
2,2 g (20 milimoles) de éoter metflico de e'tcicg Oloro_ac_c_é_. N

10 tico, v son agitados a 1002C durente 4 horas, dDespﬁgs'
del enfrimmiento se afiaden a 600 ml de hiel°/8«gua,:_gé ac_:_l__
difica con 4cido acético 2N, se filtra con sp}ccridﬁ;f:‘sé 19:‘_.;:
Ya con metanol y sc seca. ' o

Se obtienen 3,9 g (85% de la teorfs) de un pbi&gfig'w

15 coloro de éster metflico de dcido 2—[1—1(4’—benszazoi¥-2—
~il-estilben-4-il)-5-ciano-1,2, 3-triazol-N~117-acético, :
que después de recristalizar dos veceo en diox ano/t:.erra
de blangueo tiene un punto de fusién de 248-249°C,
Absorcibn: Amax = 363 nm

20 € = 17,14 x 20"

OO,

I\T N

o5 0112 -G OOC;II3

.18-8-75 ) - 49 -
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indlogomente, se prepararon los compuestos de la =~

Tabla IV
Tahla IV
: o
©\v>—<©—c}1=0}1' NG e €
/ol
N\EKN
: R
. . Absoroiénfen':5 "
R p.f. (2C) Rendlx;:ienbo DT, mex (m);‘ .
- ] 8240 R X
C(0gH,) D48~249 64,8 , 7364
~CH,~0 O, 300 62,7 363
~CH,,~C 00l 299-300 55,9 364
-01»12-0-@ 263-264 67,8 363
1]
0
18-8-75 - 50 - X
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'Abuorca.én /\may = 363 nmj &= 7 11 x 107

Ejemplo 39

4-(4? “benzoxazol-2-il-estilben-4- il)- 5—c1ano—N-acetamldo~i¥:j

-1,2,3=triazol . : -
4,9 g (10 milinocles) de l—(4’-benzoxazol 2—1l~estll =

7 hen—-4-1il)—-2-ciano-2- funllsulfonll—etlleno s0n sus pendldoc}f{§

7'1ba30 atmésfera de nitrlgeno en 80 ml de almetllformamldm '

absoluta y son mezclados a 402C con 0, 78 g (12 mlllmoles)f';

"de azida de sodio., A continuacién se agita posteriormenne -

¥

@ 1009C durante 5 horas, se enfria a 602C,. ue mezcla con .

1 g (11 milimoles) de cloroacetamlda en 20 ml de dimetll

formamida y se agita postoriormente durante 5 horas a- 600 G
Degpuéds de enfriar a la temperatura amblentc se mezcla con- ;
200 ml de metanol, se filtra con suceibn A se 1ava poste ;i?
riormente con ogua y con metanola Deﬂpuéu del secado seijmm
obtienen 2,8 g de 4- (4’—benzoXazol—Z—1l—est11ben-4-1l)-3-i?i
~cimno-N-acetamido-1,2,3~triazol, que después de reQTlg'ha;i.-:-;{‘
ligar en dimetilformamida posee nn~§unto de fusidn maybrf?i;

de 3009C. .
4

Ejemplo 40
a) 2-para—tolil-benzoxazol

68 g (0,5 moles) de 4cido para—tolillco son calent
dos con 54,5 g (0,5 moles) de para-smino-fencl y 2 g de N
4cido bérico en 750 ml de 1,2~-metilnalftalenc y el agua,f027;

18-8-75 51— .
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mada es separada lentamente por degt11a016n aéeétropa.

"Despuéds de calentar durante sels horag se anade J g mas

~ recogido en 750 ml de etanol, es clarificado en’ callen

“a la temperatura ambiente asl como lavar con etanol acuo

~clorofenilimino-metil )~benzoico.

de 4ecido bérico. Después de 12 horas han pasado por des;-
tilacién 16 ml de H,O0 (89 #). Entonces el dlsolvenue es’

gseparado por deutlla016n hasta sequedqd, el residuo es‘ 

te con Tongil, tras filtrar en caliente es mezclado dan“

500 ml de HéO. Despuds de enfriar y flltrar con succldﬁ

so, se obtienen 89,4 g (85,6% de la Leoria) de 2—pqra-

Q>0

b) Ester met{lico de écido'4-(para—élordfeniliﬁinéémetil)a

~benzoico

165 g (1 mol) de 4-carbometoxlbenzaldehldo v 128 g
(1 mol) de 4=cloromanilina son agitados con débil reflujo
durente 3 horas en 2,500 ml de elanol, son enfrlados,a
~ 1000, filtrados con succién y lavados posteriofmehﬁelf
con etenol a ~-109C, Despuds del secado se obtiénen'227fgi
(83% de la teorfa) de écter metilico de dcido 4}(pa:a} f,

- 18-8-75 - 52 ~ o ':
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01-@N=CH\/:>— cocx)H3

¢) Acido 4-(4'-benzoxazol-2-il)-estilben-carboxilico

20,9 g (0,1 moles) de 2—para—tolilbenszazol ¥ 27,3, ?;
g (0,1 moles) de éster metflico de dcido 4-(para-clorofe e

nilimino-metil)-benzoico son agitados bajo atmésfera de. - -

nitrégeno a la temperatura ambiente durante 1 hora con

56 g (0,5 moles) de butilato terciaric de potasio ég 750”fga'

ml de dimetilformamida anhidra, son mezelados don Gngl :

de 4cido clorhfdrico concentrado, Eueétos en ebulliéi&nsriii;
y separados por filtraciéﬁ en caliente cn el.embudd'ééh*f:x“ﬁ
~vapor. El producto filtrado es enfrindo a 09C, filf’réao'-i
con succibn y lavado posteriormenie con metanol. ,Sg’db“ Eff€
tlenen 23,6 g (69% de la teorfa) de deido 4~(4’-béngd;g- 5P

z0l-2-il)-estilben~carboxilico con un punio de fusidn ma -~ .-

yor de 3109, que puede ser hecho reaccionar . - T
cacibén adicional.
0

P -
IR: % -C. 1690 cm
O

i N ’
N \N—cr=1
- o>‘/:(—~>/ CH CH—Q—-GGOH

1

18-8-75 - 53 = .
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) Cloruro de doido 4-(4’-benzoxazol-2—il)-estilben—carba.

x{lico : -
3,4 g (10 milimoles) de 4cido 4—(4’—benzdxazbl-2jil)é ‘
—estilben—carboxilico son calentados a reflujo dufantée5?Gi¥
horas en 50 ml de xileno con 3,6 g (30 milimoles) de dléf;A;

ruro de $ionilo y 0,1 ml de dimetilformamida. Despuds =~ -

del enfrismicnto se filtra con succidn bajo N, ¥ seﬂlavéait?
posteriormente con xileno. Después del secado se obbie~ .. +

nen 3,3 g (92% de la teorfa) de cloruro de dcido 4*(4’7 )

~benzoxazol-2-il)-estilben—carboxilico.

0

7 1

Nel1 :
Q> Qreer

Dado que el cloruro de feido es muy sensible;ffenté{

IR ‘Q -0 1770 om

et

a lo hidrélicis, se le somete a tratamiento ul%erior'én;f
estado himedo con xileno, ventajosamente sin purifida?"

¢cidn adicional.

e) 1~(estilben—4-il~4’—benzoxazol—Qail)—2—ciano—2-feni;;f

sulfoniletileno

18-8-75 - 54 - . ;;;f":—fi» :
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0,7 g de un catalizador de hldrovena016n (5% de ra sobre;g
“falizador). A 1209C se infroduce'hidrdgeno en vigoroéa
Ye el cido clorhidrico que se forma. Despuéa de haber

,reemplaza el hidrégeno por nltréwemo y se aepara del ca

- -acetonitrilo, 0,1 ml de piperidina y 0,05 nl de éCldo

en el aparnto separador de apgus, so Sepmran por destila

3,3 g (9,2 milimoles) del cloruro de dcido carboxi-

lico del ejemplo d son calentados en 200 ml de xilénoiédh
BaSO4) v con 7 mg de quinolefna-S (para contaminar el ca' ..
corriente con intensa agltaCWGn, v se valora constantemen
consumido la contidad tedrica de 9,2 ml de NaOH 1 N se'
talizador por Ll]tf&Clén en cdlnente. 7 : -
Bl producto filtrado es mezclado sin aiglamiéﬁfo“ N
del aldehido con 1,8 g (10 mlllmoles) de . fenllsulfon11~';
acétlco glacial, ces puesto en ebulllclén duranbe 1 hora
cibn 80 ml de xileno y se filfra con suceién en calienr;ﬁ
te a 809, Después del secedo se obtienen 3,7 g (75,7%
de la feorfa) de 1-(estilben-4~il-4’-benzoxazol-2-il)-.

~2-clano-2-Tenilsulfoniletileno de punto de fuolén 277_f; o
~27829C :

Ki:ﬂ// %E>~<::>»CHbCH;<::>~CH=C | .
~0 , . \s%mm

18-8-75 _ 55 = , R
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gque puede ser hecho reaccilonar sin purificacién, de moddr}'%
andlogo a8l ejemplo 12, con azida de sodio para Tormar el -

triazol,

£) A=(A'-henzoxprol-2-il-estilben=4=3l)=5-ciano--metil=" "~
21,2, 3=%rinzo]l ' o

4,9 & (10 milimoles) de 1-(estilben—4—il-4’-benzoxa"

701=2-i1)-2~ciano-2-fenilsulfonil-etileno son suspendidos ™ -

‘bajo atmbsfera de nitrégenc en 100 ml de ﬁimetilférmamida€ f

 absoluta, son mezclados en porciones a 409 con 0,7 g (llg',

milimoles) de azida de sodio, y la molucibn es a@liada ;f _
posteriormente a 1002C durante 4 horas. Se enfria & 3200,-h
se afladen 2,5 g (20 milimoles) de sulfato de dimetilo y"
se agita durante 3 horas mﬁs. A continuacidén se clarifl
ca con cerbén metivo a la temperatura de ebulllclén, se )
filtra en calicnte ¥y el producto filtrado se mezele con :Vr 
200 ml de amcetonitrilo, Tres enfriar a la bemperatura ';fﬁf

ambiente se filtra con succién, se lava posteriormente =&

con metanol y con agua, y se seca.

Se obtienen 1,9 g (47%) de 4~(4’~benzoxazol~2-11;;,2ff}
_estilben-4—il)-5-ciano-N-metil-1,2,3—ﬁriazol,'que*aés,;¢;;?
pués de recristalizncibn en dioxano/tierra de'blanqﬁéorji; 2

manifiesta un punto de fusidén de 264-2669C, SR

18-8-75 - 56 -
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‘de 500 watios y se afiade gota o gota una solucibn de 5,2

" no. Ia velocided de adicién gota a gota»sé,reguléfde'ﬁgf

oN

/
Q cn:cn@ o= ¢
{od I\I\

K

0;13

Ejemplo 41
a) 2-(para-bromometil)-fenil-benzoxazol

21 g (0,1 moles) de 2-para~tolil-benzoxazol sonf@i;'
sveltos en 200 ml de clorobenceno, Se calienta a refiu;‘

jo, ¢ irradia el recipiente de reaccidn con una ldmpara
nl (0,2 moles) de bromo disueltos en 80 ml de cloroherce .
nera tal que en el recipicnte de reaccibn no-aparezea ng

da de vapores de hromo. Despuds de 4 horas se ha afladi- -

do gota o gota la totaliddd. Se agita pésteriormenﬁe dg5

rante 1 1/2 horas y se filtra con succidn'en1estado en-— 57:'F
friado con hielo. Despuds del secado se obtienen l7,3,glﬂr
(603) de 2-(para~bromometil)-fenil-benzoxazol de punto

de ebullicidn 164-1650°C,

N
©/ >—©>—CH2B1'
~0

18-8-75 - 57 -



10

15

20

tereftalaldehido son disueltos en 1.800 nl de dlmetllfor

b) Bromuro de 2-(4-trifenilfos foniomctj]cnfenil)wbonszaébli

17,3 g (60 milimoles) de 2-para~bromomet11—ienll—ben;
zoxazol son mezclados en 100 ml de Lrlien:]fouflna, dluu@1h3
tOu en 35 ml de benceno. Se agita dursnte 24 noras a- 1a,7ff
temperatura ambicnte y durante 8 horas a 502C, se Llltrati
con succibn a la temperatura ambiente, se lava: po teilori:
mente con algo de benceno y se seca. Se obtlenen 28 g,;fa
(85% de la teorfn) de bromuro de 2-(4—trifenilfosfqni6ﬁgi

tilenfenil)~benzoxazol -

¢) 4-(4'-benzoxazol-2-il)-estilben-aldehido o
77 g (140 milimoles). de bromuro de 2-(4—trifenilf6§-

foniometilenFfenil)-benzoxazol y 94 g (700 mlllmoleg) de

mamida absoluta bajo atmbésfera de N, y son ca lenbndos.:A L

2 S
une temperatura interior de 4020 sge incorporan en porc¢of“

18-8-75 ‘ - 58 - P
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nes 15,7 g (140 milimoles) de butilato terciario de poféi_l35—'
sio. Be calicnta a 1009C y se agita posteriormante_ﬂuér'*f“;

rente 5 horas a csta temperatura. Se separan'por desti:";'g-f
lacién 1,200 ml de dimetilformamida y el resto remanén%e;fffl
- es Tiltrado con succidn a 0°C, EL residuo de filﬁrdci5nri;;f,'

es extrafdo por agitacibn con 400 ul de agua, cnllenuc,J..*—?’

es Tiltrado con succién, lavado con metanol N secado. Se

obtienen 23 g (50,6% de la teorfa) de 4-(4'-benzoxazol-2-

—il)—trans—e"tilben aldehido bruto. Tras feéristaliza—

'_c16n en tolueno con tierra de blanqueo se obtlenen crls
'taleu de color amarillo de punto de fu516n 228 23000.:

0

CIR: -G 1710 en™ ~ UV: }\mﬂ@rj 364 .. .;j.,;i;".f

€ =5,82 x:LO4f'

El producto filtrado en dimetilformamida es 1levado.

hasta sequedad en el evaporador rotatorio y el residuo

es agitado a 809 durante 1 hora con 400 ml de agua v SOi;Q?:
ml de solucidén de bisulfito, y a cont1nuac16n es filtra- 5 ¥
do con succibn. IEn el producto flltrado, tras deOdoblar'¥ '?

el compuesto bisulfitico con lejfa de sosa 2N, se a151a7',,,.

por precipitacién el terefitalaldehido empleado en excégo.
Desmués de filtrar con succidn, lavar con égua ¥y secar,
se obtienen 57 g de tereftalaldehido de punto de fusibn
112-1149C como residuo. A partir del residuo, despuds de

' 18-8-75 - 59 - Y
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recristalizer dos veces en etanol/carbén animal, se obtigrhi
nen 8 g (18%) de 4~(4’-benzoxazol-2-il)-cis—estilben-alde

hido de punto de fusién 116-1172C

a - A /o =346
By ¢ 1710 cm Ve A o/ =34

E1l compuesto cis puede ser convertido por transposi- o'
cidn en el correspomdiente compuesto trans por calentas_tf]?

miento en nitrobenceno con 1% en peso de yodo como cata~ . -

Llizador

@:IZ\>©—CH=?—CH—©-CHO

d) 2-(fenilsulfonil)~metil-benzoxazol 7 s
33 g (0,2 moles) de 2-clorometilbenzoxazol y 32,8:gff35{

de bencenosulfinato de sodio son disueltos en 200 ml de
dimetilformamida, calentados a 709C en el espacio de l/ZJf ﬁ
hora, agitados durante 1 hora a 702C, durente 1 hora a

802C y durante 1 hora a 909, y despuds del enfriamienfc'o . o

se deja afluir con buena agitacibn en 300 ml de HéO;' Se - }§¢;7

filtra con succidn, se lava bien con HéO v Se seca. Je -

18-8-75 - 60 ~
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- obtienen 48,8 g (89,4% de la teorfa). Después ﬁe;}éffé:'

cristalizacién en etanol se obtienen 41 g de eristglééz

incoloros de punto de fusién 108-1099C.

B 5 -
N -
Ao
H.C
2 ™~
s )
De igual maners se obtienet ®
7
HQC’/
\S0_Pn
2
s . 0u8,/p, ob, |Sepliniento
(QC) r:[a) -
-COOCH3 p.€0. 5y 077 160 79
~C 00, H, peeb. o 150 83 h1
20 ~C ONH,, 147-148 64. }Ef ?
N~ S
b 215 68 .
@ \ O/© R
‘@40 OOCH'3 168-169 : 63> | 447
25 <(:N// 209-210 75 4,98
H r',j‘.: s
18-8-75 - 61 2 .
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 fomil)~metil-benzoxazol son puestos en ebulllclén en elfﬁ

' do se obtienen 25 g (86% de la teoria) de 1—(4_-benzoxa,

,Uv.\axén317=383 ¢=6,3x 10

18-8-75 - 62 -

e) 1-(4'-benzoxazol-2-il-estilben-4-~il )-2-benzoxazol-2-
-il-2-fenilgsulfonil-etileno , SR

16,5 g (50 milimoles) de 4-(4’—b€nZOXBAOl—2—ll> -
-estilben-aldehido y 14 g (50 milimoles) de 2- (fenllsul ff

aparato separador de agua durante 1 L/2 horas en 300 ml’
de tolueno com 1 ml de piperidina y 0,5 ml de dcido acé
tico glaciml. Despuéds de la filtracidén con succlén a la;

temperatura amblente, del lavado con metanol y del ueca—

zol—2~1l~éstllben—4~il)—Z—benzdxazol;2-il—2 fenilésﬁlfo
niletileno en forma de un polvo de color amarlllo de pun

to de fuuldn 280—281°G.
4

o >©>©>/ 1’)
O

De igusl menera se obtiened

©/ B-@—w:cm@-on:c/ .
~0 N 50,2n




10

15

20

25

N | N

iAbsoréién_{

Rendiﬁiento i eniD@E' Cbefiéiénfé

Z p.f. () T Amax,éng7 £ x,lﬁff;

—COOCHg 205-2 06 69 363 5,57
~C 00, T, 230-231 56,5 3717 | 614 .

~CONH, | 278-280 94,7 374 | 7,60

f)'4—(4’~benzoxazol—2-11~estilben-4—il)-5—benzoxaéél4§;il¥ff.I

-1,2,3=(H)-%riazol , _ ';; l,i:
11,6 g (20 milimoles) de l-(4’~Eenzoxazol—2—il—eéﬁilgj5'

ben—4—il)-2-benzoxazol-g~il-2-fenilsulfonil-etileno son

suspendidos en 150 ml de dimetilformamida absoluta bajo
atmésfera de nitrégeno y son mezclados a 409C'en porcio;
nes con 1,6 g (24 milimoles) de azida de sodio.r A contgﬁ?{;;
nuacién se agita posteriormente a 1009C durante 3 horas;fffir
tras enfriar se deja afluir en 4060 ml_de égua y se aci@i‘r

fica con 4cido acético 2 N, EL residuo es filtrado com .-

18-8~75 - 63 -
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suceidn, secado y puesto en ebulllclén a re:[‘luao dwf‘ante
1/2 hora en 100 ml de orto-diclorobenceno, Despues del B
enfriamiento se filtra con su0016n, se lava con metanol . ?3’15
y se seca. Sec obtienen 9 g (94% de la teoria) de 4»—(4’ T
benzoxazol—z-11-est11ben~4—1l)—S-benzoxagol*z-ll—l,z,3_713:
—(H’)—friazol con un punto de fusién mayor de 3009C, T

IR: V‘ NH 3300 cm“l, NSt M'!‘/e 481, UV (en DMF): kmaxz

H ,

De igusl modo se prepararon:

\ o AN\
©: o>@‘CE_OH" <©/ N ¥

N

H



_ £, (o) |PFendimiento Absorcién gp.DME i
Pt % A max [on/

~C OCCH, 246247 86,6. | 363,
o oo | 250251 80,0 B 1 T
o - =CONH, > 300 82,3 - 36&' S
4 NAN 5 . .
=< 300 98 .. 36T . -
—<::NV/K;;U 2 o S
il , ;

100

Calfe T

g) 4-(4’—banzoxazol-Q—iluestilben—4—il)LS—benzokazom—Q-ﬁﬁ§ffi
1%  =Nemetil-l,2,3—friazol - i '1}
2,5 & (5 milimoles) de 4-(4’~benzoxazol~2 il—esbllbenh;'

—-4=il)~5-benzoxazol-2-1il~ 1,2,3-(H)-triazol son agitados: a-.

609C durante 8 horas con 1,3 g (12 milimoles) de carbonaréf;;

to: de potasio anhidro ¥y con 0,76 g de sulfato de dimetllo ff
20 en 30 ml1 de dimetilformamida absoluta, son filtrados: cqn: E

succidn en estado enfriado con hielo y el residuo es ex~

trafdo por agitacién dos veces, cada vez com 100 ml de

agua, a 60°C, Después de la filtracién con suceién, delzf ;

lavado con metanol y del secado se obtienen 2,3 g (92,8% o
25 de la teorfa) de 4-(4’-benzoxazol-2-il-estilben—4-il)=5m -

18-8-7% - 65 =
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—benzoxazol-2—il-N-metil-1,2,3~triazol, que después de’
recristalizar dos veces en dimetilformamida/tierra de

blanqueo manifiesta un punto de fusibn de 246-2499C.

Absorcibn:

@:N\O-cmcm@;fc\—:; L o \ij

18-8-75

A

max

3

= 363 nm
= 6,3 x 104

- 66 —

CHS

EE i

Imélogamente, se¢ obtienen los compuestos deilapﬁa—_ :iJ

bla V.
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OO O
/ \ : "

* W
, v

' o apsovats
Z‘ R V P-f.(QC) V.B-endl;ler_en?o ',\en szg‘
o e s e,

ol oo, -G H,  258-259 . 53,2 360

covE, -0, 270271 6T,k U363 i

~CONE, ~CHI 297-298 58,2 353-‘,

< L ~oH, Yy 300 60,5 S e
A - e
Y em v w
"< @ <H, 300 43,3 386
N— , N
1 R

20

25
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Esta solicitud que corresponde & 1@ presentada en

| Suiza el dfe 13 de Septiembre de 1974, bajo el No 12 469/74,

. e acoge & los beneficlos del articulo 51 del vigente Esta~

tuto sobre Propiedaed Industrial,

REIVINDICACIONES

Ios puntos de invencidﬁ'prcpia ¥ nueva gue se pre .
gentan para que sean objeto de esta golicitud de Patente de
Invencidn en.Espafia, por VEINTE afios, son 10s que se IrecO-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Procedimiento para la preparacidn de 4-esti;

behil—l,2,3-triazoles de la férmula general (I)

" (x) eh=CH=CH =

/7 )\ (I)

en la que R significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo trife
nilmetilo o un radical alcohilo inferior, que eventualuente

estd sustituido con un grupo fenile, hidroxi, carbalcoxi in

- 68 =
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ferior, ciano, carboxamido, monoalecohilcarboxamido o dialco-

hilcarboxamido, carboxi o benzoilo; Z significa un grupo cia

1
:

mo 0 un grupo de las férmulas

B ~-C ) 1 -C ’ -C 1
' \OR' \NR" R"1 \Y ,

.

en donde R', R" y R"' gignifican un 4tomo de hidrégeno, un

b 10 radical alcohilo inferior o un radical fenilo, y en que los

radicales alcohilo inferiores pueden estar sustituidos con
grupos hidroxi, aiOOxi iﬁferiorés, dialcohilamino inferio-
fes 0 tfialcohilamino infériores; y el grupo fenilo puede eg
_ tar sustitufdo con dtomos de haldgeno, grupos alcohilo infe=
15 . riores o grupos alcoxi iﬁferiorés, y en 1a que R" y R"' pue-
fr' den formar también en comin un radical divalente saturado,
EAN yreferiblemente; junto con el dtomo de nitrdgeno con el que
- estdn unidos, el radioal pirrolidino, piperidino, hexemeti-
{,'f lenimino, morfolino o piperazino; Y significa 0, S, ¢ N—R4
20 con R4 = H o alcohiloe (01704), eapecialmente metilo; y el
-~ anillo fenilo B puede estar sust%juido, preferiblemente sug-
tituldo 1 ¢ 2 veces, eventualmente de modo adicional con gru
pos alcohilo o alcoxl (01704) o con haldgeno, especialmente
Cl ¢ Py A significae un radical carbociclico aromdtico, que

25 consiste en 1 & 4 anillos benceno condensados o unidos lineal

-69 -
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mente s través de un enlace directo o de un grupo etilideno,

. o un radical heterociclico aromdtico de 5 ¢ 6 miembros, que

hontiene hasta 3 heterodtomos de la serie de oxigeno, nitrd-

geno y azufre y que puede estar condensado con un radical
bencéno o naftaleno y/o puede estar unido a través de un ra-
dicel fenileno; X representa dtomos de hidrdgeno o radiceles
no crpm&foros iguales o diferentes tomados de la serie de
4tomos de fldor, cloro o bromo, de grupos alcohilo inferio~
res, alcoxi inferiores, amino, monoalcohilamino o dialcohll-
amino inferiores, trialcohilamonio inferiores, acilamino, ©
grupos carboxl o sulfo eventualmente modificados de modo fun
cional, pudiendo dos radicales X contiguos representar con-
juntemente también un grupo alcohileno inferior o un grupo
1,3-dioxapropileno; y n significa 1 a 3, mediante reaccidn
por adicidén de azida de sodio con compuestos arilsulfonil-
etilidénicos, caracterizado porque en calidad de compuesto

arilsulfonflico se hace reaccionar un compuesto de la férmu-

la (II)

4

R ~CH=C -~
i (11)

802~Ar

con a moles de azida de sodio, en donde a es 1 é 2 y corres—

pondientemente Rl es

- 70 -
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(X)n-A-CH=CH—©_
[o}
o - -@- cu:m—@@—cu:w O

y Ar es un grupo fenilo eventualmente sustituido con dtomos

¥

de fldor, cloro o bromo, con grupos alcohilo inferiores, al
coxi inferiores, nitro o alcancilemino inferiores, o un com

puesto de la fdérmula (III)

Z 2

/
7$-\—R1-CH=C : (11II)
N\ N on
NN _ N 502- E
\N>\R
es hecho reaccionar con 1 mol de &zida de sodlo; ¥y en gue,
en cualjquier caso el radical R, si significa hidrdgeno pue=
de ser transformaedo de modo parcial o total en otro radical
R mediante alcohilacidn,
28,~ Procedimlento segdin la reivindicacidn l&, ca-
racterizado porque se preparan compuestos de la férmula (1)
en la que R es ua dtomo de hidrdgeno o un grupo metilo o eti
lo; Z es un grupo ciano, carbalcoxi, carboxamido o imidazoli

lo; A es un radical de la férmula

.-7]_ -
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OO 000D

_',©——Het, en donde Het tiene los siguientes significados:

L0, L0, Lo, X0

cu:m-@ ———
Nk- &N-
. . \._Nst\ﬂ

1
¥y R significa un dtomo de hidrdgeno, un radical alcohilo in

ferior o fenilo; ¥y R® es un 4tomo de hidrdgeno o un radical

.."{3 -
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alcohilo inferior; X significe un dtomo de hidrdgeno; f1ldor,
i cloro o bromo, un grupo alcohilo inferior, alcoxi inferior,
;mino, monoalcohilamino o dimlcohilamino inferior, trialco-
hilamonio inferior, alcancilamino inferior o benzoilamino o
5 un érupo carboxi o sulfo eventualmente modificado de modo
funcional; y n significa 1 a 3.
. 38,- Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca-
racterizado porque se preparan compuestos de la férmula (I)
en 1los cuales R significa un 4tomo de hidrdgeno o un grupo

10 metilo o etilo; Z es un grupo ciano, carbalcoxi, carboxami-

15 ’@7 ‘@"@1 @s Q 3  |

oo
LI "@y—i.j@)

oP 0TO-0L0.

20

25

- T4 =
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_@_@_ CH=CH

’ { ‘ k*ﬂl !

X significa &tomos de hidrdgeno o cloro, grupos metilo, me-
toxi, ciano, éarboxi, carbalcoxi inferiores, amino, monoalco
hilamino o dialcohilamino inferiores o alcanoilamino infeiig
res o benzoilamino; y n es 1 a 3.

48,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 18, ca-
racterizado porque se preparan compuestos de la férmula (I)

en que A es un grupo de la férmula

:
. C

- 75 -
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% es un’ grupo ciano, carbalcoxi, carboxamido o imidazolilo;

. X significa diomos de hidrdgeno o cloro, grupos metilo, me-

' toxl, ciano o carbalecoxi inferiores; nes 1 a 3; y Resun

4tomo de hidrdgeno, un grupo metilo o etilo.
58&,- WPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 4-ESTIL

BENIL-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 escri-

tas a mdguina por une sola cara.
Wadrid, 03 JUii 197
P.A.

Albgrio de Eiemw=r®
ror ¥
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