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Herstellung von Bis-(triazolyl)-stilbenverbindungen und deren Verwendung.

@ Herstellung von Verbindungen der Formel
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Y jeweils Wasserstoff, C;-4-Alkyl, Cyan,
-COOM, -COOR,, -CONR,Rj3, -SO;
NR2R3 ) -SOle N -SOR1 . -SO3 Rl oder
-S05M,

einen in der 2-Stellung von im Gebiet
der anionischen optischen Aufheller vor-
kommenden Triazolen iiblichen aromati-
schen Substituenten,

C, -4-Alkyl oder Phenyl,

R; unabhiingig voneinander Wasserstoff
oder C, .4-Alkyl

oder R, und Ry zusammen mit dem benachbarten
Stickstoffatom einen 5- oder 6-gliedri-
gen Heteroring

Wasserstoff oder ein Aequivalent eines
nicht-chromophoren Kations

bedeuten, wobei nur eines der beiden Symbole X und Y
fiir Wasserstoff, C; 4-Alkyl oder -COOH steht, durch Cy-
clisierung der entsprechenden Ketohydrazone, und gege-
benenfalls Umwandlung von Nitril-, Carboxy- oder Car-
bonsiureestergruppen in Carbamoyl- oder Carboxygrup-
pen; und optisches Aufhellen unter Einsatz der Verbin-
dungen der Formel (I) als optische Aufheller,

und M
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1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel
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worin X und Y jeweils Wasserstoff, Ci«-Alkyl, Cyan,
—COOM, -COOR1,—CONR2R3,~S02NR2R3,-SOzR1,
—SOR1,~-SO3R1 oder-SOsM,

R einen in der 2-Stellung von im Gebiet der anionischen opti-
schen Aufheller vorkommenden Triazolen iiblichen aromati-
schen Substituenten,

R1 Ci4-Alkyl oder Phenyl,

R2 und R3 unabhingig voneinander Wasserstoff oder Ci~-
Alkyl, oder R2 und R3 zusammen mit dem benachbarten Stick-
stoffatom einen 5- oder 6-gliedrigen Heteroring und

M Wasserstoff oder ein Aquivalent eines nicht-chromophoren
Kations

bedeuten, wobei nur eines der beiden Symbole X und Y fiir
Wasserstoif, Ci-4-Alkyl oder~COOH steht, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Ketohydrazonverbindung der Formel

R-A —CH —‘»--
RO

3 =2 (11,
worin A einen zweiwertigen Rest der Formel
\'s
2N
N NH-
_N/ A (a)
A\

bedeutet,

W die Bedeutung von einem der beiden Symbole X und Y
und V die Bedeutung vom anderen der beiden Symbole X und
Y hat, jedoch nicht fiir Wasserstoff, Ci4-Alkyl oder —COOH
steht, wobei R und M die oben angegebene Bedeutung haben,
in Gegenwart von einem Ammoniumsalz einer organischen
Séure cyclisiert.

2. Verfahren geméss Anspruch 1 zur Herstellung von
CONHa-Gruppen enthaltenden Verbindungen der Formel (I),
dadurch gekennzeichnet, dass man in entsprechenden CN-
Gruppen enthaltenden Verbindungen der Formel (I) die CN-
Gruppen in CONH iiberfiihrt.

3. Verfahren geméss Anspruch 1 zur Herstellung von
CONH_2-Gruppen enthaltenden Verbindungen der Formel (1),
dadurch gekennzeichnet, dass man in entsprechenden COOM-
Gruppen enthaltenden Verbindungen der Formel (1) die
COOM-Gruppen in die entsprechenden Saurehalogenidgrup-
pen und diese in CONH2-Gruppen tiiberfiihrt.

4. Verfahren gemiss Anspruch 1 zur Herstellung von Ver-
bindungen der Formel (I), worin der Rest R sulfoniert ist,
dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel
(1), worin der Rest R keine Sulfogruppen enthilt, sulfoniert.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in —COOR1 enthaltenden Verbindungen der Formel
(I) die —COOR1-Gruppen zu Carboxygruppen hydrolysiert.
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6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Verbindungen der Formel
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herstellt,

worin X’ Wasserstoff oder Ci4-Alkyl,

Y’ Cyan, —COOM, —COOR1, —CONR:zR3, —SO2NR2R3,
—-SO2R1,-SOR1,-S03R1 oder-SOsM

und R’ gegebenenfalls durch zwei oder nur einen der folgen-
den Substituenten: Ci~-Alkyl, Ci-Alkoxy, Chlor, Cyan,
-COOM, -COOR1,~CONR:R3,-SO2NR2R3,-S02R1 und
—S03M substituiertes Naphthyl oder Phenyl

bedeuten.

7. Die nach dem Verfahren geméss Anspruch 1 hergestell-
ten Verbindungen der Formel (I).

8. Die nach dem Verfahren geméss einem der Anspriiche 2
bis § hergestellten Verbindungen gemiss Anspruch 7.

9. Verwendung der nach dem Verfahren gemiss Anspruch 1
erhaltenen Verbindungen zum optischen Aufhellen von mit
anionischen Aufhellern aufhellbaren, nicht textilen Substraten.

10. Verwendung gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dass man cellulose- oder polyamidhaltige Substrate
optisch aufhellt.

Aus den britischen Patenten 1 108 416 und 1 320 836, dem
franzdsischen Patent 1 577 760, dem belgischen Patent
715 567 und dem schweizerischen Patent 501 648 ist die Her-
stellung von Verbindungen der Bis-(triazolyl)-stilbenreihe
bekannt, welche u. a. auch als optische Aufheller einsetzbar
sind. Es wurde nun gefunden, dass Verbindungen der Bis-
(triazolyl)-stilbenreihe herstellbar sind, die besonders interes-
sante Aufhellereigenschaften aufweisen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von Verbindungen der Formel

oy

worin X Wasserstoff, Ci-+-Alkyl, Cyan, —COOM, —COORj,
—CONR:2R3,-S02NR2R3,-S02R1,-SOR1,-SO3R1 oder
—SOsM,

Y Wasserstoff, C14-Alkyl, Cyan,—.COOM, —-COOR1,
—CONR:2R3, -SO2NR2R3,~S02R1,-SOR1,-SO3R1 oder
-S03M,

R einen in der 2-Stellung vom im Gebiet der anionischen
optischen Aufheller vorkommenden Triazole iiblichen aroma-
tischen Substituenten, vorteilhaft gegebenenfalls substituiertes
Naphthyl oder Phenyl, vorzugsweise letzteres,

R1 Ci4-Alkyl oder Phenyl,

Rz und R3 unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C14-
Alkyl

oder Rz und R3 zusammen mit dem benachbarten Stickstoff-
atom einen 5- oder 6-gliedrigen Heteroring, vorzugsweise
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Piperidino oder Morpholino

une M Wasserstoff oder ein Aquivalent eines nicht-chromo-
phoren Kations

bedeuten, wobei nur eines der beiden Symbole X und Y fiir
Wasserstoff, —COOH oder Ci4-Alkyl steht.

Wenn die Arylreste R, insbesondere Naphthyl und vor
allem Phenyl, substituiert sind, so kommen als Substituenten
vorzugsweise die folgenden in Frage: Ci4-Alkyl, Ci4-Alkoxy,
Chlor, Cyan, —COOM, —COOR1, —CONR2Rs,
—SO2NR2R3,-SO2R1 und —SOsM, wobei der Rest vorteilhaft
2 oder vorzugsweise nur einen Substituenten trigt. Diein X, Y
und R vorkommenden Amidosubstituenten knnen unterein-
ander gleich oder verschieden sein; desgleichen auch die Ester-
Substituenten sowie die Sulfonyl- und Sulfoxy-Substituenten.
Auch die im Molekiil vorkommenden M kénnen untereinan-
der gleich oder verschieden sein.

Vorteilhaft steht X fiir Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl, vor-
zugsweise Ci4-Alkyl und insbesondere Methyl.

Das Y bedeutet vorteilhaft Cyan, —COOM, —COORy,
—CONR:2R3,-SO2NR2R3,~-S02R1,-SOR1,-SO3R1 oder
—SOs3M, vorzugsweise Cyan, ~-COOM, Methoxycarbonyl,
Athoxycarbonyl, ~CONH2, -SO2CH3 oder —S03M, insbe-
sondere -CONHz, Athoxycarbonyl, -COOM oder—SOsM.

Sind die Naphthyl- oder Phenylreste R disubstituiert, so ist
einer der beiden Substituenten vorteilhaft eine Sulfogruppe;
vorzugsweise sind im Naphthyl- bzw. Phenylrest R nicht
gleichzeitig zwei CN-Gruppen als Substituenten vorhanden.

Der Rest R steht vorzugsweise fiir unsubstituiertes Phenyl
oder fiir Phenyl, das durch einen der folgenden Substituenten
monosubstituiert ist: Methyl, C14-Alkoxy, Chlor, Cyan,
—CONHz, -COOM, (C1-2-Alkoxy)-carbonyl, ~SO2CHs,
—SO:2NH2 und —SO:M, oder durch eine Sulfogruppe und ein
Methyl, ein Ci-2-Alkoxy oder ein Chlor substituiert ist.

Insbesondere bedeutet R unsubstitujertes Phenyl oder durch
Cyan, Methoxy, Chlor oder —S03M monosubstituiertes Phe-
nyl.

M bedeutet Wasserstoff oder ein Aquivalent eines beliebi-
gen, nicht-chromophoren, bei anjonischen optischen Authel-
lern iiblichen Kations, z.B. ein Alkalimetallkation (z.B.
Natrium, Kalium oder Lithium), ein Aquivalent eines Erdalka-
limetallkations oder ein unsubstituiertes Ammoniumkation,
ein Mono- oder Polyalkylammoniumkation oder ein Mono-
oder Polyalkanolammoniumkation; die Ammoniumkatione
konnen z.B. durch folgende Formel dargestellt werden:

RoR10R11®°NH,

worin Re, Rio und Rt unabhiingig voneinander Wasserstoff
oder gegebenenfalls durch Hydroxy mono- oder disubstituier-
tes C1-Alkyl bedeuten, wobei die hydroxysubstituierten
Alkylreste vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten
und nur eine Hydroxygruppe in - bis e-Stellung enthalten.

Beispiele von Alkanolammoniumkationen sind Mono-, Di-
und Trisithanolammonium. Bevorzugte Katione sind allerdings
herstellungsbedingt die Alkalimetallkatione, vorzugsweise
Kalium und insbesondere Natrium.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) entsprechen der
Formel
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worin X' Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl, vorzugsweise Ci—-
Alkyl, insbesondere Methyl,
Y’ Cyan, —COOM, —COOR1, — CONR:zR3, —SO2NR2R3,
-SO:2R1,—SOR1,-SO3R1 oder-SOsM,
R gegebenenfalls durch zwei oder vorzugsweise nur einen der
folgenden Substituenten: Ci4-Alkyl, C14-Alkoxy, Chlor,
Cyan, —COOM, —COOR1, —CONR2Rs, —SO2NR2Rs,
_SO2R1 und —SO3M substituiertes Naphthyl oder Phenyl
bedeuten, wobei, wenn zwei Substituenten vorhanden sind, der
eine vorzugsweise —SO3M ist, und wenn Phenyl disubstituiert
ist, der eine Substituent vorzugsweise —SO3M und der andere
vorzugsweise —CH3, C1-2-Alkoxy oder Cl ist und R1, R2, R3
und M die oben angegebene Bedeutung haben.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I') entsprechen der
Formel

R
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worin Y’ ~COOM, —-COOR"1,-CONH2 oder-SOsM,

R" gegebenenfalls durch Methyl, C1-2-Alkoxy, Chlor, Cyan,
—CONH2, -COOM, —-COOR"1,—SO2CH3 —-SO2NH2 oder
—SO3M mono- oder disubstituiertes Phenyl

und R"1 Ci-2-Alkyl

bedeuten

und M die oben angegebene Bedeutung hat.

Steht R/ fiir disubstituiertes Phenyl, so ist dieses vorzugs-
weise durch eine Sulfogruppe und ein Methyl, ein Ci-2-Alkoxy
oder ein Chlor substituiert.

In den Verbindungen der Formel (I) bedeuten X und Y
sowie das Y’ in den Verbindungen der Formel (I’) vorzugs-
weise nicht —SORu.

Wenn in den Verbindungen der Formel (I7) Y/ —COOM,
_COOR"1 oder—CONH?2 bedeutet, so ist R” vorzugsweise
unsubstituiertes Phenyl oder durch Methyl, Methoxy, Chlor
oder —S03M monosubstituiertes Phenyl, wobei der Substitu-
ent sich vorzugsweise in 3- oder 4-Stellung befindet. Wenn Y”
_SOsM bedeutet, so steht R” vorzugsweise fiir Phenyl, das
durch —SO3sM monosubstituiert ist oder eine Sulfogruppe und
ein Methyl, Methoxy oder Chlor als Substituenten tragt, wobei
der Methyl-, Methoxy- oder Chlorsubstituent sich vorzugs-
weise in der 3- oder 4-Stellung des Phenylringes befindet.

Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der For-
mel (I) ist dadurch gekennzeichnet, dass man eine Ketohydra-
zonverbindung der Formel
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worin A einen zweiwertigen Rest der Formel
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bedeutet,

W die Bedeutung von einem der beiden Symbole X und Y
und V die Bedeutung vom anderen der beiden Symbole X und
Y hat, jedoch nicht fiir Wasserstoff, Ci4-Alkyl oder —COOH
steht, wobei R und M die oben angegebene Bedeutung haben,
in Gegenwart von einem Ammoniumsalz einer organischen
Sdure cyclisiert.

Der Rest (a) kann entweder iiber den 2-Stickstoff des Tria-
zolringes oder iiber die NH-Gruppe an den Rest R gebunden
sein.

Die Umsetzung kann auf fiir solche Arten von Umsetzungen
iibliche Weise durchgefiihrt werden.

So kann die Cyclisierung zweckmdssig unter Verwendung
eines Kupfer-II-salzes, wie z.B. Kupferchlorid, Kupferbromid,
Kupfersulfat oder Kupferacetat in Gegenwart eines Ammoni-
umsalzes einer organischen Séure, z.B. Ammoniumacetat,
-formiat oder -propionat, durchgefiihrt werden.

Im allgemeinen wird fiir die Umsetzung ein Uberschuss an
Kupfersalz verwendet, aber gewtinschtenfalls kann die Umset-
zung auch in Gegenwart von katalytischen Mengen eines sol-
chen Salzes durchgefiihrt werden, wenn Luft oder Sauerstoff
durch das Reaktionsgemisch geleitet wird. Die Umsetzung
wird vorteilhaft in Gegenwart eines Losungsmittels, vorzugs-
weise in Wasser oder in einem Gemisch von Wasser und einem
organischen Losungsmittel, wie z.B. wissrigem Methanol,
Pyridin, Athanol, 2-Athoxyithanol oder Dimethylformamid
durchgefiihrt. Vorteilhaft wird die Umsetzung bei Temperatu-
ren von 20-200°C, vorzugsweise 70-130°C durchgefiihrt. Die
Umsetzung kann z.B. 0,5 bis 100 Stunden dauern, normaler-
weise 2 bis 48 Stunden.

Die nach den obigen Verfahren erhéltlichen Verbindungen
der Formel (I) konnen auf an sich bekannte Weise in andere
Verbindungen der Forme! (I) umgewandelt werden. Z.B.
koénnen Cyangruppen durch Behandlung mit alkalischem
Wasserstoffperoxid oder mit Polyphosphorsiure in die ent-
sprechenden —CONH:z-Gruppen tibergefiihrt werden. Die
—COOR1-Gruppen, insbesondere wenn Ru fiir Alkyl steht,
konnen zur freien Séure hydrolysiert werden, welche gegebe-
nenfalls in Form des Salzes isoliert werden kann, oder die
~COOR1-Gruppe kann in eine andere ~COOR1-Gruppe
umgeestert werden oder in eine —CONR2Rs-Gruppe durch
Behandlung mit geeigneten Aminen iibergefiihrt werden. Die
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—CONH:-Gruppe kann z.B. durch Behandlung mit Phosphor-

oxychlorid in die entsprechende Cyan-Gruppe iibergefiihrt
werden und eine —COOM-Gruppe kann z.B. in das entspre-
chende Saurehalogenid iibergefiihrt werden und dieses zum
entsprechenden Amid umgesetzt werden oder die —COOM-
Gruppe kann zu einer —COOR1-Gruppe verestert werden.

Ferner kénnen Verbindungen, worin der Rest R sulfoniert
ist, durch Sulfonieren der entsprechenden Verbindungen
erhalten werden, die keine Sulfogruppe im Rest R enthalten,
insbesondere kann unsubstituiertes Phenyl als Rest R zu Sulfo-
phenyl sulfoniert werden. Alle diese Umsetzungen kénnen auf
an sich bekannte Weise durchgefiihrt werden.

Die erhaltenen Verbindungen der Formel (I) konnen auf an
sich bekannte Weise isoliert und gereinigt werden.

Die Verbindungen der Formel (II) k6nnen auf an sich
bekannte Weise aus bekannten Ausgangssubstanzen herge-
stellt werden.

Die Verbindungen der Formel (I) knnen fiir das optische
Aufhellen von beliebigen, mit anionischen optischen Aufhel-
lern aufhellbaren Substraten verwendet werden, insbesondere
fiir das optische Aufhellen von cellulose- oder polyamidhalti-
gen Substraten, insbesondere von natiirlicher oder regenerier-
ter Cellulose oder natiirlichem oder synthetischem Polyamid.
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Diese Substrate konnen in textiler oder nicht-textiler Form
vorliegen, z.B. als lose Fasern, Filamente, Fiden, Gewebe,
Vliesstoffe, Gewirke usw. Besonders geeignet sind die erfin-
dungsgeméssen Verbindungen fiir das optische Aufhellen von
synthetischem Polyamid, insbesondere Nylon. Sie kdnnen nach
beliebigen, fiir das entsprechende zu behandelnde Substrat
geeigneten, tiblichen Methoden appliziert werden, vor allem
nach der Auszieh-Methode in An- oder Abwesenheit von
Natriumchlorit. Auch die Konzentration der optischen Aufhel-
ler, in bezug auf das zu behandelnde Substrat, wird hweckmis-
sig im fiblichen Bereich gehalten. Zum Beispiel konnen die
Verbindungen der Formel (I) in Konzentrationen von 0,01 bis
1%, vorzugsweise 0,05-0,5%, bezogen auf das Substrat, ein-
gesetzt werden, wobei das Flottenverhiltnis vorteilhaft 1:10
bis 1:100 betragt.

Die Verbindungen der Formel (1) eignen sich aber auch sehr
gut fiir das optische Aufhellen von cellulosehaltigen Substra-
ten, insbesondere Baumwolle, in der Kunstharzappretur,
wobei die erfindungsgemissen optischen Aufheller vor der
Zugabe des Kunstharzes oder gleichzeitig mit dem Kunstharz
dem Behandlungsbad zugegeben werden konnen. In bezug auf
das Substrat betrégt die Konzentration des optischen Aufhel-
lers hier z.B. 0,01 bis 1,5%, vorteilhaft 0,02 bis 1,2%, vor-
zugsweise 0,05 bis 0,8 %. Fiir die Vernetzung des Kunstharzes
konnen beliebige iibliche Katalysatoren eingesetzt werden,
wobei es jedoch besonders hervorzuheben ist, dass mit den
erfindungsgeméssen optischen Aufhellern auch Zinknitrat als
Katalysator fiir die Kunstharzappretur vorteilhaft verwendet
werden kann.

In den folgenden Beispielen bedeuten die Prozente, falls
nicht anders angegeben, Gewichtsprozente und die Tempera-
turen sind in Celsiusgraden angegeben.

Beispiel 1

18,5 g 4,4-Diaminostilben-2,2/-disulfonsiure und 5,4 g
Natriumcarbonat werden in 100 ml Wasser geldst, wonach
25 ml konzentrierte Salzsiure (d 1,18) hinzugefiigt werden
und das Gemisch auf 5-10° abgekiihlt wird. Anschliessend
werden im Verlaufe von einer Stunde bei dieser Temperatur
7 g Natriumnitrit hinzugefiigt. Die Suspension der entstande-
nen Bis-diazoverbindung wird alsdann im Verlaufe von 30
Minuten einer Suspension von 32 g 2-Phenyl-4-methyl-5-
sulfoacetyl-v-triazol (Natriumsalz) in einem Gemisch aus
250 ml Wasser und 50 ml Athylalkohol zugegeben. Durch
Zugabe von 10 g Natriumacetat wird der pH bei 5 gehalten.
Nach Zugabe von 25 ml Pyridin wird das Gemisch 1 Stunde
lang bei 20-30°, dann 1 Stunde bei 40° und schliesslich 30
Minuten bei 50° geriihrt. Danach werden 50 g Natriumchlorid
hinzugefiigt und die rot gefiirbte Suspension des entstandenen
Ketohydrazons auf 5° abgekiihlt, dann filtriert und mit 150 ml
10%iger (Gewicht/Volumen) Natriumchloridlésung gewa-
schen und dann getrocknet.

62,6 g des trockenen Ketohydrazons werden unter Rithren
in ein Gemisch aus 90 m! Wasser, 150 ml Cellosolve und
36,6 g Kuprichlorid-dihydrat zugegeben, wonach 80 g Ammo-
niumacetat hinzugefiigt werden. Das Reaktionsgemisch wird
16 Stunden unter Riickfluss gekocht, dann auf 80° abgekiihlt,
wonach vorsichtig 28 g Natriumdisulfid-dihydrat zugegeben
werden. Das ausgefallene Kupfersulfid wird abfiltriert und das
Filtrat auf 10° abgekiihlt, wodurch ein gelbes Produkt ausfllt;
das ausgefallene Produkt wird abfiltriert, mit 300 ml 10%iger
(Gewicht/Volumen) Natriumchloridlosung gewaschen und
dann aus einem Gemisch aus Wasser und Athylalkohol umkri-
stallisiert, wodurch man die Triazolverbindung der Formel
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erhilt. 10 Danach wird die Losung auf 5° abgekiihlt und das ausge-
Das 2-Phenyl-4-methyl-5-sulfoacetyl-v-triazol (Natrium- fillte, weisse Rohprodukt abfiltriert und mit 50 ml Wasser

salz) wird wie folgt hergestellt:

gewaschen. Das rohe Produkt wird aus 200 ml 1:1-Wasser:

40,2 g 2-Phenyl-4-methy I-5-acetyl-v-triazol werden bei 20~  Athanol umkristallisiert und die erhaltene weisse, kristalline
25¢in 140 ml Eisessig gelost, wonach bei dieser Temperatur Substanz entspricht der Formel
im Verlaufe von 1 Stunde 10,8 ml Brom zugegeben werden. 15
Das Gemisch wird dann 1 Stunde bei 20° geriihrt, danach auf

und mit 250 ml 1:1-Athanol:Wasser gewaschen. Das feste

10° abgekiihit und das so auskristallisierte Produkt abfiltriert @‘N/N j/ COCHZSO3Na 2)
2

Produkt wird bei 50° getrocknet und die erhaltene, weissliche,
feste Substanz mit Schmelzpunkt 74-76° ist das 2-Phenyl-4- 20
methyl-5-bromacetyl-v-triazol.

56 g dieses 2-Phenyl-4-methyl-5-bromacetyl-v-triazols Das 2-Phenyl-4-methyl-5-acetyl-v-triazol wird analog wie
werden in 90 m! Athylalkohol gegeben und auf 50° erwérmt. im Schweizer Patent Nr. 444 873 beschrieben hergestellt.
Danach wird eine Losung von 35 g wasserfreiem Natriumsulfit Analog der im obigen Beispiel 1 beschriebenen Methode
in 140 ml Wasser hinzugefiigt und das Gemisch 30 Minuten 25 konnen, unter Verwendung geeigneter Ausgangsmaterialien,
am Riickfluss gekocht. die Verbindungen folgender Formel

=]

-N

,Y\/N\ _@_CHCH‘@—N\N "

\q  SO,Na  SO,Na N R
- CHj
" 3

hergestellt werden, die durch die Bedeutung der Reste R und Bsp.Nr. R Y Aussehen

Y und das Aussehen des Produktes gekennzeichnet sind.

11 01@— -COOCHs  gelb fest

40

Bsp.Nr. R Y Aussehen Cl
z NC@ ~50:Na gelb fest 12 @‘ -COOC:Hs  gelbes Pulver
45
3 Hsco—@— -SOsNa gelb fest™ 5 CH:0 @_ _COOCzHs  gelbes  Pulver
* Na02 D ~SOsMNa gelb fest 14 CH3—~ > —COOCz:Hs gelbes Pulver
50
HsC -
5 3 o:c,@_ SOsNa gelb fest Beispiel 15
18,5 g 4,4/-Diaminostilben-2,2/-disulfonsdure werden, wie
N im Beispiel 1 beschrieben, bis-diazotiert und die erhaitene Bis-
6 H3COZS@— SO:Na gelb fest ss diazo-Suspension im Verlaufe von 30 Minuten einer Suspen-
sion von 27,8 g 2-Phenyl-4-methyl-5-carbithoxyacetyl-v-
triazol in 400 ml Athylalkohol bei 10-15° zugegeben, wobei
7 HZNOZS@— —SO:Na gelb fest der pH-Wert durch Zugabe von 10 g wasserfreiem Natrium-
acetat bei 5—6 gehalten wird. Danach gibt man 30 ml Pyridin
60 hinzu und erwdrmt das Gemisch fiir 2 Stunden auf 50°. Man
8 —SOsNa gelb fest kiihlt dann die orange-rote Suspension des Ketohydrazons auf
Cils 10- ab, filtriert und wischt mit 200 ml Wasser.
Das Ketohydrazon wird einem Gemisch von 500 ml Cello-
HC _SOsN £ sqlve und 250 m] Wasser zugefgeber_l, quach 78,6 g Ammo-
? 3 @— SO:Na geld ®! 65 niumacetat und 36,36 g Kuprichlorid-Dihydrat zugegeben
werden. Man kocht das Gemisch 18 Stunden unter Riickfluss,
" a1 @_ _SO:Na gelb tos¢ &ibt dann 60 g Natriumchlorid zu, kiihlt auf 20° ab, filtriert

und wiischt das gelbe, feste Produkt mit 400 ml Wasser. Dieses
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gelbe, feste Produkt wird in einem Gemisch aus 300 ml Cello-
solve und 100 ml Wasser gelost, wonach 50 ml 30 %ige Natri-
umhydroxidlosung zugegeben werden. Das Reaktionsgemisch
wird 90 Minuten unter Riickfluss gekocht, worauf 2 g Natri-
umhydrosulfit und 60 g Natriumchlorid zugegeben werden.

Das Gemisch wird auf 5° abgekiihlt, der blassgelbe Nieder-
schlag abfiltriert und mit 100 m! 10%iger (Gewicht/Volumen)
NatriumchloridIésung gewaschen und dann aus 70 ml Wasser
und 20 ml Isopropanol umkristallisiert, wodurch man das

s Produkt der Formel

COONa

Na00C_ N /N\/
_Czs.ca—cu@v
@_N/ $0_Na -@
_—

erhdlt.

Das 2-Phenyl-4-methyl-5-carbithoxyacetyl-v-triazol wird
wie folgt hergestellt:

Man versetzt 350 ml trockenes Toluol mit 6,93 g metal-

C3N (4)

Ather-Extrakt wird iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrock-
net und dann verdampft. Das erhaltene hellbraune O1 wird
destilliert, wodurch man 28,5 g 2-Phenyl-4-methyl-5-carbith-
oxyacetyl-v-triazol als hellgelbes, festes Produkt der Formel

lischem Natrium und erwédrmt auf 90°. Danach gibt man 75 ml 20

absoluten Athylalkohol zu und kocht das Gemisch unter Riick-

fluss, bis alles Natrium aufgeldst ist; nicht reaglertes Athylal-
kohol wird abdestilliert. Das Gemisch wird mit einer Lésung
von 46,2 g 2-Phenyl-4-methyl-5-carbéthoxy-v-triazol in
42,7 ml Athylacetat versetzt. Danach wird das Reaktionsge-
misch 3 Stunden unter Riickfluss gekocht, anschliessend auf
30° abgekiihlt und filtriert; das bisterbraune, feste Produkt
wird mit 100 ml Ather gewaschen. Der Filterriickstand wird
einem Gemisch von 250 ml Wasser und 250 ml Essigséure
zugegeben und dann mit 50 ml konzentrierter Salzséure ver-
setzt. Das Gemisch wird mit 3x300 m! Diéthylither extrahiert
und die Atherschicht zuerst mit 300 ml 10%iger Natriumcar-
bonatldsung und dann mit 500 ml Wasser gewaschen. Der

CH

N/

Na00C—y”

25

YCOCP cooc H5

\g = /\cu 3

(5)

erhilt (Schmelzpunkt 43-45¢, Siedepunkt 191° bei
0,9 mm Hg) Das 2-Phenyl-4-methyl-5-carbithoxy-v-triazol
kann, wie im deutschen Patent Nr. 2 133 012 beschrieben,

30 hergestellt werden.

Analog wie im obigen Beispiel 15 beschrieben, jedoch unter
Anwendung geeigneter Ausgangsmaterialien, konnen die
Verbindungen folgender Formel hergestellt werden,

@CH~CH‘@ f
COONa

SO Na S0 ’\Ia

welche durch den Rest R und durch einige Eigenschaften gekennzeichnet sind.

Bsp. Nr. R Eigenschaften
16 Cl—@- gelbes, wasserlosliches Pulver
Cl
17 gelbes, wasserlosliches Pulver
18 CHso—@— gelbes, wasserldsliches Pulver
SO, Na N. S0, Na
3 \ / 3
/N‘@'CH=CH—‘/— O >'N\N/
\
N’ S0,Na  SO,Na CONHZ
H,Noe W~ oy 3 3 ca W

3

als gelbes Pulver erhalten werden.

3
(7)



Beispiel 20
Ein Gemisch von 18,8 g der Triazolverbindung der Formel
(4) von Beispiel 15, in 200 ml Toluol, wird auf 55° erwérmt
und im Verlaufe von 15 Minuten zuerst mit 1,0 ml Dimethyl-
formamid und dann mit 2,9 ml Thionylchlorid versetzt. Das
erhaltene Gemisch wird nun 4 Stunden auf 70-80° erwirmt

H_C_00C N

572

N
O La  ®

entspricht.

Beispiel 21
Ein Gemisch auf 18,8 g der Triazolverbindung der Formel
(4) aus Beispiel 15, in 200 ml Toluol, wird auf 55° erwérmt
und im Verlaufe von 15 Minuten zuerst mit 1,0 ml Dimethyl-
formamid und dann mit 2,9 ml Thionylchlorid versetzt. Das

3

) H
O
\N ?\CH

Beispiel 22
Man 16st 11,4 g der Triazolyltriazolverbindung der Formel

3

erhilt.

\N—@-cu=cn
W

SO,Na

N CH=CH
/N\l =y

7 615922

und dann mit 50 ml absolutem Athylalkohol versetzt. Danach
wird das Gemisch 2 Stunden am Riickfluss gekocht und
anschliessend bei 70 filtriert. Der Filterriickstand wird zuerst
mit 100 ml Aceton und dann mit 250 ml Wasser gewaschen

s und schliesslich aus Wasser und Dimethylformamid umkristal-
lisiert. Man erhilt ein gelbliches Produkt, das der Formel

N~ CO0C,H
§:> N N\N@ @)
e gy

Gemisch wird nun 5 Stunden bei 70° gehalten und dann auf
500 abgekiihlt. Ein regelmissiger Strom von trockenem
Ammoniak wird nun fiir 1 Stunde in das Reaktionsgemisch bei
50-55° geleitet, wonach das Gemisch auf 10° abgekiihlt wird.
Das gelbe Produkt wird abfiltriert und aus einem Gemisch von
Wasser und 2-Athoxyithanol umkristallisiert, wodurch man
die Verbindung der Formel

20

/N\/CONﬁz

N
b TI© @
3% g N
3

ren in 150 ml kaltes Wasser eingiesst. Das erhaltene Gemisch
wird mit einer 30%igen Natriumhydroxidldsung neutralisiert
und dann zur Trockene eingedampft. Das erhaltene gelbe,

(1) von Beispiel 1 in 52,7 ml 98 %iger Schwefelsiure und rithrt 35 feste Produkt wird in Wasser gelost und durch Dialyse durch

anschliessend das Sulfonierungsgemisch fiir 9 Stunden bei
100-110°, wonach man es auf 40~50° abkiihlt und unter Riih-

NaOBS
NaO3S @—N/N\
\N/

als griinliches Pulver.

Ersetzt man die im Beispiel 22 eingesetzte Verbindung
durch die Verbindungen der Beispiele 3, 8, 9, 10 oder 15, so
erhilt man Verbindungen der Formel (3), worin R und Y die
in der folgenden Tabelle angegebenen Bedeutungen haben.

50.Na
Hy

Bsp.Nr. R Y Aussehen
23 H3CO— —S03Na gelb fest
SOsNa
. NaOsS,
24 —SOs3Na gelb fest
CH3
25 H;C-— —SOs3Na gelb fest
SO3Na

eine Celluloseacetatmembrane gereinigt. Nach Evaporation
der wiissrigen Losung erhilt man die Verbindung der Formel

N
N\ ecH /N SO 3 a
/N N AN 50,Na
N
3 SO 3N a /N
CH 3/§N
: (10)
Bsp.Nr. R Y Aussehen
" 26 Cl —SOs3Na gelb fest
SO3Na
27 —COONa gelb fest
s NaOs$

Applikationsbeispiele
A. Ein 5 g wiegendes Stiick Nylon-6,6 (Banlon) wird bei

6 Raumtemperatur in 200 ml einer wissrigen Flotte gegeben, die
25 mg der Verbindung von Beispiel 14 und 150 mg Essigsdure
enthilt. Die Flotte wird dann im Verlaufe von 30 Min. auf 90°
erwirmt und unter stindigem mechanischem Bewegen des
Gewebes weitere 30 Minuten bei 90-95° gehalten. Das

65 Gewebe wird dann aus der Flotte genommen, griindlich mit .
kaltem Wasser gespiilt, geschleudert und in einem Ofen bei
80° getrocknet. Das behandelte Gewebe weist im Vergleich zu
einem unbehandelten Gewebe ein brillanteres Weiss auf.
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B. Ein 5 g wiegendes Stiick weisses Nylon-6,6 (Banlon) wird
mit 200 ml einer 25 mg der Verbindung von Beispiel 14 und
400 mg Natriumchlorit enthaltenden und auf pH 3,5 gepuffer-
ten Flotte behandelt. Der Puffer besteht aus 140 mg Natrium-
perborat, 120 mg Natriumnitrat, 120 mg Trinatriumpolyphos-
phat und 20 mg eines Anlagerungsproduktes aus Di-sec.-
butylphenol und Athylenoxid und 2,5 ml 10%iger Ameisen-
séure. Das Nylon-Stiick wird bei 40° in die Fliissigkeit gegeben
und die Flotte wird alsdann im Verlaufe von 30 Minuten auf
90-95° erwdrmt und weitere 30 Minuten bei dieser Tempera-
tur gehalten. Das Gewebe wird zuerst in kaltem, entminerali-
siertem Wasser, dann in einer 0,1 %igen wissrigen Lésung von
Natriummetabisulfit und dann nochmals in kaltem, entminera-

lisiertem Wasser gespiilt und schliesslich bei 70° getrocknet.
Im Vergleich zu einem unbehandelten Gewebe weist das
behandelte Gewebe eine neutrale, brillante Aufhellung auf,
C. Ein 8 g wiegendes 15 c¢m breites Band aus Nylon-6,6
5 (Banlon) wird bis zu einer 100%igen Gewichtszunahme mit
einer 24 mg der Verbindung von Beispiel 14 enthaltenden
Losung imprégniert. Das Nylon-Gewebe wird dann fiir 1
Minute in 240 ml 0,2% Essigsiiure enthaltendem Wasser
gekocht und dann fiir 1 Minute in kochendem Wasser gewa-
10 schen. Das Gewebe wird alsdann in kaltem entmineralisiertem
Wasser gespiilt und in einem Ofen bei 80° getrocknet.
Im Vergleich zu einem unbehandelten Nylon-6,6-Gewebe
weist das behandelte Gewebe ein brillanteres Weiss auf.
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