
CÁSE 1472/1610

272880

P A T E E T E
D E

n T S H C I O K

*
por "PROCEDIMIENTO PARA. LA PREPARACION DE ESTERES DE ACIDOS 
IEHÍPIiULZÓLINC^HBOXÍLÍc6s", a favor de la firma suiza 
J.R. GEIGY Á.Gr. f domiciliada en BASILEA (Suiza).

Este invento se refiere a ásteres básicos de áoidos 
fenilpirazolinoarboxílicos, al procedimiento para su prepara- 
oián, a su empleo fiara mejorar el aspecto de los polímeros de 
acrilonitrilo y, comp producto industrial* al material mejo­
rado de aspecto con ayuda de ellos.

Se ha descubierto que se obtienen compuestos aptos 
para aclarar el acrilonitrilo polimárico y copolimlrico si
se esterifica un alcanol provisto de» nitrógeno básico tercia-• 4 *
rio o cuaternario oon un derivado funcional reaccionable de 
una l-(4'-carboxLfenll)-3-fenilpirazolina que puede contener.

MEMORIA DESCRIPTIVA



en posición 4 * grupos de alquilo Inferior, y en posioión 5 , 
grupos de alquilo inferior o grupos fenllo»

Los nuevos Isteres corresponden a las formulas ge­
nerales I y II .. v

5.

(I)

1 5*

en que

25.

30»

significa un radical fenllo insubstituido, o bien 
substituido por halógeno, grupos alquilo o grupos 
de alcoxi Inferior,

Bg.; slgnlfioa hidrógeno o un radioal alquiló inferior,

V 8ienlfioa hlirfeeao’ “  s " ® 0 al4tt110 lof9Ilw 0 »
radical fenllo ineubstituído, o bien substituido ul­
teriormente por substituyenos a no ionógenoa, oon 
excepción del grupo nitro,

%>v
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20.

25.

30.

por

por Bg,

por R^,
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X significa un radical alquileno inferior,

y Rg significan, independientemente uno de otro, un 
grupo oada uno de alquilo inferior, hidroxialquilo,
alcoxialquilo, Mdroxialquilenoxialquilo, oianalquilo,

; v.oicloalquilo oaralquilo, mientras 
B4 7 con átomo de nitrógeno, eventualmente

oon inclusión de oxígeno o de más nitrógeno, signi­
fican también un bet©rocíelo,

Rg significa un radical aralquilo o alquilo, substituido 
eventualmente de modo inerte, e 

7  significa el anlén de un ácido.
En estás fámulas I y II se significa: 
en primer lugar un radical p-halogenfenilo, en parti­
cular el radical p-clorofenilo, o también el radical 
p-bromo o p-fluoro-fenilo $ en segundo lugar, un radi­
cal fenilo insubstituído, además de un radical metil- . 
fenilo, dimetilfenilo, oloro-metilfenilo, etllfenilo, 
isopropilfenilo, me toxifenilo, etoxifenilo, propoxi- 
fenilo o butoxifenilo;
en primer lugar hidrogeno, y en segundo lugar, por 
ejemplo un radical metilo, etilo, n- o iso-propilo 
o butilo;
en primer lugar hidrégeno, y en segundo lugar un radi- 
oal insubstituído, o substituido de cualquier forma 
no ionogena, con exoluBién de los substituyentes ge»
aeradores de oolor o oromégenos, oomo los grupos nitro

. ✓

o arilazo, o sea por ejemplo un radical clorofenilo, 
bromofenilo, metilfenilo, dimetilfenilo, etilfenilo, 
metoxlfenild, dialquilsulfamilfenilo o alquilsulfonil- 
fenilo, pudiendo existir también varios de los subs»

;



5.

10.

1 5.

20.

2 5.

tituy entes mencionados, iguales o diferentes; 
por y h 5» independientemente uno de otro, en primer lugar 

grupos alquilo inferiores, como los grupos metilo, 
etilo, n-propilo, iso-propilo y n-butilo, además de 

, '' grupos de alquiló,inferior substituidos, como loa 
grupos hidroxietilo, hidroxipropilo, 2,3-diMdroxi- 
propilo, oianetilo, metoxi- o etoxi-etilo y beta- 
hidroxietoxietilo. Si R^ y R,. junto oon el nitrógeno 
significan heterocielos, entonces representan en 
primer lugar el radical pirrolidino, piperidino, 
morfolino o un radical N 1-alquilpiperaoino como, 
por ejemplo, el radical N'-metil-piperaclno o H'- 
etilpiperacino;

por X, un radical alquileno inferior, en primer lugar el 
grupo etileno y el grupo 1,2- o 1,3-propileno, y 
en segundo lugar el grupo 1,4-» 2,3- o 1,3-butileno; 

por Rg, por/ejemplo, un radical de alquilo inferior, verbigra­
cia el radical metilo, etilo, n-propilo o n-butilo,

i

o un radical aralquilo, verbigracia el radioal benoilo; 
y por I, el anión de un ácido inorgánioo, por ejemplo de 

un áoido halohídrioo o del áoido sulfúrico, even­
tualmente eeterificado una vez oon alcandés infe­
riores, o de un ácido eulfónloo orgánico, por ejemplo 
de un áoido arilsulfónico, como acaso el ácido 
bencen- o p-toluensulfánioo•
Si los ásteres de áoidos fenilpirazolincarboxilioos 

preparables segán este Invento corresponden a la fórmula ge­
neral I, pueden formar oon los ácidos*inorgánicos y los ácidos 
orgánicos sales de fáoil a muy fáoil solubilidad en agua.
Por reaoclón oon un áster reaoolonable de la fórmula general III30.



en q.ue Bg e Y tienen el significado expresado antes, 
se losvpuede convertir también en los correspondientes eom- 
puestos amónioos cuaternarios, que pueden refinarse muy bien 
por reoristalizaoión en disolventes polares, como los aloano- 
les inferiores, por ejemplo metanol o etanol, o las cotonas 
alifátícas inferiores, como la acetona*

Esteres reaccionarles de la formula III utilizarles 
según este invento son, por ejemplo, los ásteres metílioos, 
etílioo, propílico, butílico o bencílico del ácido clorhídrico 
o del ácido bromhídrico, o los ásteres dimetálico y dietílico 
del áoido sulfúrico, o los ásteres metílico y etílico del áci­
do bencensulfúnico o del ácido p-toluensulfúnico*

La reacción del compuesto de la fórmula I con el 
áster reacoion&ble de la fórmula III para formar el compues­
to de la fórmula II se efectúa convenientemente por calenta-

t  ,

miento de ambos materiales de partida en un disolvente orgá­
nico inerte* En concepto de disolventes orgánicos inertes 
entran en consideración, por ejemplo, los hidrocarburos aro­
máticos, eventualmente halogenados o nitrados, como los halo- 
gen- o nitróbenosnos, o los hidrocarburos alifáticos, eventual­
mente halogenados, como el tricloroetileno o el tetracloro- 
etano, así oomo también los aleonóles inferiores, por ejemplo 
el metanol o el etanol.

Gomo materiales de partida para el prboedimiento• Í' ' * •
de este invento entran en consideración en primer tármino las 
alcánolaminas terciarias, por ejemplo el dimetilaMno-, el 
dietilamino-, el dipropilamino-, el dibutilamlno-etanql o 
-propanol, y además el pirrolidlno-, piperldino-, morfolino-, 
H'-metil- o etilpiperacino-etanol o -propanol, oomo las 
sásVb*ám5nicas cuaternarias derivadas de ellos*

Hg - Y (III)
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30.

los aloanoles que contienen nitrógeno ouaternizado 
se obtienen por ejemplo por reacción de los oorrespondientes 
alcandés provistos de un grupo aminoterciarlo con un áster 
reacoionable de la fórmula III.

,■ Gomo derivados'funcionales reaccionadas de una 
l-( 4 ‘-oarboxif enil )-3-fenilpiraz olina entran en consideración 
en primer término los haluros de ácido earboxílico, en parti­
cular los cloruros de ácido oarboxílloo, pero tambián los áste­
res de áoido carboxílico, sobre todo el áster de áoido car- 
boxílioo oon aloanoles inferiores, como el áster metílico o
etílico. Setos derivados se obtienen por reaooián de los 

t
correspondientes áoidos oarboxílioos oon agentes oorrientes 
de halogenaoián o escarificación.

Segdn este Invento se emplean oonv ventaja los de­
rivados funcionales reaccionadas de la l-(4'-earboxLfenil)- 
3-fenil-pirazolina que están insubstituídos en posición 4 7 5; 
entre ellos sé halla la l-(p-clorooarbonilfenil)-3-(p-oloro- 
fenil)-pirazolina, preferida como material de partida a causa 
de la favorable tonalidad de la luz fluorescente} tambián son 
favorables las oorrespondientes -3-(4*-fiuorofenil)-, —3—C3*,4'- 
diolorofenil)-pirazolinas.

Para productos finales con solidez mejorada frente 
a la aooijSn de la luz, se emplean oon ventaja los correspon­
dientes compuestos que están tambián substituidos en posición 
5, en particular por grupos fenilo. Pero tambián se pueden em­
plear los derivados funcionales reaocionables de las l-(4'-
carboxifenil)-3-fenilpirazolAnas que, oonforme'a la definloión,

• 'I;
están substituidos en posición 4 y 4n posición 4 y 5*

La preparación de los ásteres básicos de este inven­
to a base de los correspondientes haluroe de áoido plxuzolin4
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oarboxálico y de al can ole a que oontlene nitrógeno terciario, 
so efectúa convenientemente en disolventes inertes, como por 
ejemplo hidrocarburos aromáticos o cetonas alifáticas inferio­
res, en presencia de agentes fijadores de ácido* Como agentes

ciarlas, como verbigracia exceso de aloaaol que con tanga ni­
trógeno terciarlo*

Para la esterificación de una l-(p-carbalcoxifenil)-
i

3-fenil-pirazolina con un alcanol que contenga nitrógeno ter-

por ejemplo me^ilato sádico o etilato sódioo* lia esterificación 
se efeotáa a temperatura elevada, y oomo disolvente puede em­
plearse exoeso de alcanol que contenga nitrógeno terciario, 
o un diluente inerte, como por ejemplo el benceno o el tolueno* 

15. £1 alcohol inferior que se forma al esterifioar se elimina
de preferencia en forma continua, por destilación (disloca­
ción del equilibrio reaccional).

Una variante del procedimiento de preparación don- 
siste en hacer actuar sobre una sal metálica de un l-(4'~

20. carboxifenil)-3-fenilpirazolina, que puede contener, en po­
sición 4, grupos de alquilo inferior y, en posiolón 5» grupos 
de fenilo o alquilo inferior, eventualmente en presencia de 
diluentes inertes, por ejemplo sobre suspensiones de las sa­
les alcalinas en hidrocarburos o clorohidrooarburos, el áster 

2?. de un alcanol provisto de nitrógeno terciario o cuaternario 
con un ácido fuerte, por ejemplo un cloruro 6 bromuro de 
alquilo provisto de nitrógeno terciario o cuaternario, o un

‘ ■ y

sulfato de alcanolarilo*
Para esta variante del procedimiento de preparación 

30* se emplean oomo materiales de partida los ásteres denlos

5.

1q # ciario, se emplean catalizadores de esterificación corrientes,



aminoalcañóles terciarlos antes mencionados, por ejemplo 
de los dlmetilamino-, dietilamino-, morfolino-, piperldino-, 
plrrolidino-, N'-me til- o N'-etil-piperacino-etanoles o 
-propanoles con ácidos minerales fuertes, en particular oon 
ácidos "haloliídrioos o ácidos arilsulfínioos, asi como tam- 
bián las sales amónicas cuaternarias derivadas de ellos*

Otra variante del procedimiento para la preparación 
de ásteres básicos de los ácidos fenilpiraz olincarboxílie o s 
de las formulas generales I y II oonslste en hacer reaccio­
nar un áster reaccionable de un ácido fenilpirazolincarbo- 
zílico de la fípmla general IT

R-j—0®N
I ^ V - ° o - Q-x-z (iv)

^Bg-OH-OH

con una secundaria de la fármula general

HN
/ * *r

o respectivamente con una amina terciaria de lá fármula• v» v
general



i

en que R^ a Rg y X tienen el significado expresado antes, 
mientras Z significa halógeno o -OSOg-arilo. Los materiales 
de partida de la fórmala general Í7 necesarios para este pro- 

10# cedimiento se obtienen por ejemplo haciendo actuar derivados 
funcionales reaccionahles de una l-(4'-carboxifenil)-3-fenil- 
pirazolina sobre compuestos de la fórmala general V

HO - X -Z ( Y )
1 5.

en que X y Z tienen el significado expresado antes,
j

o haciendo reaccionar sales metálioas de una l-(4*-oarboxife- 
nil)-3-fenil-pirazolina oon halaros de halogenalquilo.

La refinación de las materias finales de la fózv 
20# mala general I a que se refiere este invento se puede efec­

tuar eventualmente eliminando las aloanolamlnas excedentes 
por disolución oon agua y eventualmente por hidrólisis del 
áoido oarboxílioo originado, transformándolo en las sales 
alcalinas, por ejemplo oon soluciones acuosas diluidas de 

25. lejía sódioa o carbonato sódico. La elaboración final se 
realiza por los métodos oorrientes.

Los Istores básicos de las j.-(4 '-carboxifenil )-3- 
fenilpirazolinas correspondientes a la fórmula I de este in­
vento son solubles en ácidos acuosos diluidos. Pueden eon- 

30 feocionarse como mezclas con sales ácidas, por ejemplo oon

;



■bisulfatos alcalinos) para formar polvos secos que son so­
lubles en agua*

los ásteres de este invento de los ácidos fenilpi- 
razolincarboxílicos de las fórmulas generales I y IX se fi­
jan .en'solución ácidoacuosa sobre fibras y géneros textiles 
a base de acrllonitrilo polimerico y copolimérico en las con­
diciones de teñido corrientes) y ya en pequeñas cantidades) 
por ejemplo de 0 ,005 a 0,5# confieran a las fibras y géneros 
textiles amarilleados) a base de polímeros de acrilonitrilo, 
un aspecto de blancuro muy mejorado, a la luz del día*

los ejemplos que siguen tienen por objeto ilus-
>

trar este invento. En ellos, en tanto no se indique expresa­
mente otra oosa, las partes significan partes en peso* las 
temperaturas están registradas en grados Celisus* las partes 
en peso se refieren a los volúmenes como el gramo al centíme­
tro bábico.
E J E M P X C y  1 *

64 partes de l-(p-clorocarbonilfenil)-3-(p-cloro- 
fenil)-pirazolina se disuelven en oaliente en 1000 volúme­
nes de tolueno y la soluoién obtenida se incorpora a tempera- 
tura de 75 a Ó52 y agitando a una mezcla de 36 partes de 
N,N-dimetil-2-bidrox±etilamina y 500 volúmenes de tolueno* 
Después de breve agitación, se enfría la mezcla a tempera-



tura de O a 10b , se separa por aspiración el precipitado cris­
talizado , se le lava con agua fría y se le seca en vacío a 
708. SI áster beta~dimetilaminoetilico del áoido l-fenil-3- 
(p-clorofenil)-plrazolin-4'-carboxílico obtenido oristalina 
de heneenoAigroína en agujas largas finas y amarillas, de 
punto de fusión 16lfi.
Análisis» 02QHg201 Ñ^Og

Calculado: 64,59/ 0? 5,96/. H? 9 ,54/ 91? 11,30/ N
10# Hallado: 54,51/ 0} 6,01/H*, 9 ,53/ 01} 11,01/ ff.

£1 produoto da, en solución orgánioa, fluorescen- 
cia de un azul vivo a un violado azulado y se presta admira­
blemente para aclarar las fibras de poliaorilonitrilo.

Por concentración de lejía madre toluánica y  

1 5# precipitación con Iter de petróleo, se pueden obtener otras 
cantidades del áster básico.

Se obtienen adaradores de eficacia completamente 
igual, si en este ejemplo se substituyen las 
36 partes de H ,N-dimetil-2-]lidroxietilamina por 

20 * 47 partes de N ,N-dietil-2-Maroxietilamina
42 partes de N ,N-dimetil-3-hidroxipropilamina 
53 partes de H,lUdietil-3-bidroxipropilaalna 
47 partes de N-Mdroxietilplxrolidlna 
52 partes de N-hidroxietilpiperidina 

2 5* 53 partes de H-hidroxietilmorfolina
58 partes de N-(beta-hidroxietil)-H•-metilpiperaoina 
64 partes de N-(beta-hidroxietil)-H'-etilpiperafeina 
58 partes de H ,N-dipropil-2-hidroxietilamina o 
70 partes de N,N-dibutil-2-bidroxietilamina.



E J E M P L O  2.
2 7 2 8 8 0

5.
01. N

\

OHg-CHg

H-
/°A

CO-O-OHg-OTg-H

10.

1 5.

20*

25.

30.

50 partes de N,N-dietil-2-hidroxietilamina se
disuelven en 500 partes de aoetona y se tratan a tempera->
tura de 0 a 108 *y agitando con 63 >8 partes de l-(p-clorocar- 
bonilfenil)-3-(p-clorofenil )-pirazolina. La suspensión ama­
rilla obtenida se agita todavía durante 2 horas a tempera­
tura de 10 a 20fi y luego se calienta a 50-55*» se filtra 
para separar las poroiones no disueltas y se lava finalmen­
te oon 100 a 200 volúmenes de aoetona. Le la solución acetó- 
nica amarilla se precipita el producto oon agua fría* se se-

. i

paira late por filtración, se le lava oon agua, y después de 
secarlo, se le refina reoristalizándolo en ligroína. El éster 
2-dietilaminoetanólioo de l-(p-carboxifenil)-3-(p-clorofenil)- 
plrazolina que así se obtiene forma cristalitos amarillentos, 
de punto de fusión 118fi. El producto se disuelve muy bien 
en benoeno, con fluorescencia violadoazolada intensa. La 
solución acuosa del clorhidrato tiene coloración amarillenta 
y muestra fluorescencia azulada sólo en dilución relativa­
mente fuertes■J *

El producto puede emplearse segán los ejemplos 12 

a 14 para aolarar las fibras de poliaorilonitrilo.
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Para dicha aplicación se obtienen;: productos de 

eficacia igualmente buena si en este ejemplo se reemplazan 
las 63,8 partes de cloruro del áoido l-(£enil)-3r(p-cloro- 
fenil)-pirazolin-4'-carboxdtlico por la cantidad equivalente 
de cloruro de áoido de lo ¿-.siguientes ácidos pirazolinoarbo 
zílicoss
- l-(p-carboxifenil)-3-fenilpirazolina
- l-(p-oarboxifenil)-3-(-p-metilfenil)-pirazolina
- l-(p-carboxifenil)-3-(p-fluorofenil)-pirazolina
- l-(p-carboxifenil)-3-(P“metoxifenil)-pirazolina
- l-(p-carboxifenil)-3-fenil-4~metilpirazolina

t
- 1- (p-oarborLfenil )-3-(p-clorofenil )-4-aetilpirazolina
- l-(p-carboxif enil )-3-(p~clorofenil)-5-metilpirazolina
- l-(p-oarboxlfenil)-3-fenil-5-metilpirazolina
- i-(p-carboxifenilj-3-(p-clorofenil)-5-etil-pirazolina o
- 1-(p-oarboxifenil)-3-fenil-5-etil-pirazolina•
B J E M P 1 O 3. "

; .....  ...............  /

01- XS-0 = N

I >PHg-OHg
^-OO-O-OB^-OHg-ir

/ 0H3

\ OH.

18 partes de l-(p-carbometoxifenil)-3-(p-cloro- 
fenil)-pirazolina se deslien bien, agitando, en 25 partes 
de Nl,tf-dimetil-2-hidroxietilamina y, despule de añadir 
0,3 partes de metilato sádico, se calientan durante 2 horas 
a 110-1152. A continuación se destilan en el refrigerador 
descendente 5 volúmenes de una mezcla de met&aql y N,N-dime



A

5.

10.

15.

&  O

til-2-hidroxietilam±na. La temperatura interna sube entonces 
a 125-1302. La papilla amarilla y espesa q.ue se obtiene se 
trata a temperatura de 70 a 802 oon una mesóla de 50 volú­
menes de benoeno y 25 volúmenes de ligroína, se homogeneiza 
bien, y-se separa por filtración a 10-202.

£1 producto bruto, de color amarillento pálido, 
se lava con agua fría para eliminar la amina, se seca y se 
refina por re cristalización en benceno/bencina» £1 producto 
obtenido funde a 160-1612 y es idlntico al áster 2-dimetilami- 
noetanólico sintetizado según el ejemplo 1*

20 partes del áster betaodimetilaminoetílico dey
l-(p-oarboxifenil)-3-(p-clorofenil)-pirazolina antes obtenido 
se disuelven en 200 volúmenes de ácido clorhídrico 2-n y 
200 partes de agua. La solución límida se enfría a 0-58 y 
se separa por filtración el clorhidrato cristalizado del 
áster básico. £1 producto bruto se recristaliza en etanol.
La sal pura se disuelve bien en agua y funde a 245-2472 • 
E J E M P L O  4 .

20.

01-

2 5.

N^-C -

CHg-OH^
T ¡- < f ^.-CQ-Q-OHp-OHg-N

\ OH-

30 partes de sal sódica de l-(p-carboxifenil)-3^(p-cloro- 
fenil)-pirazql^Lna se suspenden en 450vpartes de clorobenoeno 
y se calientan a 802 agitando bien. A dicha temperatura, 
se instila en el curso de una hora una soluoión de 14 partes 

30. de cloruro de N ,N-dimetilaminoetilo en 50 partes de cloro»!

)
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10.

1 5.

20.

- 15 -

'benceno* Después de añadir esta eoluoién, se callenta a llOfi 
durante 5 ñoras* Se filtra la solución caliente para separar 
el cloruro sádico precipitado y se oonoentra el filtrado a 
la cuarta parte del volumen* Al enfriar a 0-58» el produoto 
cristaliza en hermosas agujetas. Se le filtra y se lava fi­
nalmente con un poco de metanol*

El produoto bruto, de color amarillento, se distin­
gue por gran pureza y no necesita recristalizarse* Funde a 
159-1602 y es idéntico al compuesto sintetizado segán los 
ejemplos 1 y 3# 1

De manera análoga se obtienen producto de efioaoia 
igualmente buena si en este ejemplo se reemplazan las 30 par­
tes de sal sádioa de l-(p-carboxifenil)-3-(p-clorofenil)- 
pirazolina por las cantidades equivalentes de sal sádica 
de los ácidos siguientes!
-  l-(p-carboxifenil)-3-fenilpirazolina
- i-(p-carboxÍfenilj-3-(p-metilfenil)-pirazolina
- l-(p-carboxifenil)-3-(p-fluorofenil)-pirazolina
- l-(p-oarboxLfenil )-3-(p-metoxifenil )-pirazolina 
E J E M P L O  5»

9 partes del áster 2-cloroetílioo de l-(p-oarbo- 
xifenil)-3-(p'-clorofenil)-pirazolina y 8 partes de iporfo-

;
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lina se calientan durante 36 huras a 120-1308 en 60 partes 
de clorobenceno. La mezcla se concentra en va oí o basta se­
quedad. El residuo se recoge en alcohol caliente* Bor en­
friamiento a Ofi, cristaliza* el producto* Este puede reoris- 
talizarse en lígrofna* El producto puro funde a 157-1592 •
E J B M  P L 0 6.

V H3
00-0-0Ho-0Hrt-N -OH, 

2 . ¿ \  3OH,

0
CH-SO. 3 4

&

8 partes del áster beta-dimetilamino etílico de 
l-(4,-carboxifenil)-3-(4,,-olorofenil)-pirazolina se disuel-

* * . 0S

ven en 160 volúmenes de metanol con calentamiento. Se añaden 
10 volúmenes de sulfato de dlmetllo 7 a continuación se oa­
lienta la mezcla en reflujo durante 2 horas* Se enfría la 
solución a 0-5B, se separa por aspiraoián el oompuesto cris­
talizado 7 se le lava con un poco de metanol frío. El producto 
bruto t todavía húmedo, se recristaliza en metanol 7 se seca 
en vacío a 50-608. El producto puro funde a 226-2286.
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E J E M P L O  7 .

15# 15 partes del áster beta-dimetilaminoetílico de
l-(4 ,-carboxifenil)-3-(4H-olorofenil)-pirazolina se dlsuel- 

. . . ** .'
ven en 100 volúmenes de olor obenceno • Agitando bien» se tra­
ta la solución con 7,5 partes de cloruro de benollo, con lo

* t

g.ue la sal naciente se precipita de modo casi instantáneo* 
20* Se prosigue la agitaoión de la meada a 120fi durante 30

minutos todavía» se enfría a 0-10fi y se separa por filtra­
ción* El produoto recristalizado en etanol funde a 254-2566* 

Si en vez de 7 ,5 partes de cloruro de bencilo 
se emplean 16 partes de cloruro de p-clorobancilo, se obtie- 

25* ne de manera análoga una sal cuaternaria q.ue, recristalizada 
en etanol, funde a 243-2448.

>
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5.

10.

1 5.

20.

25.

30.

E J E M P L 0 8. .7
Y

 ̂ . - 
A una solución de 10 partes de áster beta-dimetil-

aminoetílico de 1- (4 1 -carbbxifenil)-3- (4 rt -olorof9nil)-pira- 
2olina en 100 partes de clorobenceno a 50fi, se añaden con 
buena agitación 7,5 partes de áster metílico del ácido 
p~toluensulfánioo* la sal cuaternaria se precipita inmedia­
tamente. Se prosigue la agitación de la mezcla durante 45 

minutos todavía, a lOOfl. El producto bruto se separa por 
suooián y 06 la-va con Iter. Be cristalizada en etanol, la sal 
funde a 230—2322• 
s ,T M  P I J __



10 partes de Ister beta-dimetilaminoetílico de 
l-( 4 *-carboxifenil )-3-( 4n-olo2*of enil )-pirazolina se disuel-

* •• • a

ven por calentamiento en 100 partes de clorobencenoo A la 
solución límpida se añaden 5,6 partes de cloruro de p-metil-

' ,  ‘ Vbencilé y a continuación sé calienta el conjunto a 1208 

durante tres horas, con buena agitación. Se enfría la 
mezcla a 0-52 y se separa por filtración el producto pre­
cipitado. Por ultimo | se le lava con un poco de olorobenoeno.

Él producto bruto, de color amarillo verdusco, 
se recristaliza en etanol. La sal se disuelve bien en agua 
y funde a 238-2408.
E J E M P L O  "í¿.

,rC = H. 

CHg-C&g

A
/

-OO-O-CHg-OHg-ff
0 / OH2“OH2n

' \ h2-oh/
CH.

©
0H3S0

15 partes del óster 2-morfolino-(N )-etílico de 
1-(4 '-carboxifenil)-3-(4"-clorofenil)-pirazolina se disuel­
ven en 150 partes de benoeno y se tratan oon 9,5 partes de 
sulfato de dimetilo. Se hierve la mezcla en reflujo durante 
3 horas, con lo q.ue la sal formada se precipita, primeramente 
en forma oleosa y luego, lentamente, se vuelve oristalina.
Se la separa por filtración, se la Jara con un poco de ben­
oeno y se la recristaliza en etanol. •



El producto funde a 180—1832 7 tiene buena solu­
bilidad en agua.
E J E M P L O  11.

100 partes de un tejido de fibra de poliacrilo- 
nitilló en hebra (tipo Orion 42, de Du Pont, Wilmington, 
Estados Unidos) se introducen en un baño que contiene 0,02  

partes del aclarador del ejemplo 6 7 4  partes de ácido fór­
mico en 4000 partes de agua»

Se arnenta la tendera tura hasta 952 en el curso 
de 30 minutos 7 se mantiene el baño durante 30 minutos 
a dicha temperatura. A continuación se aclara el tejido, 
primeramente con agua tibia 7 luego con agua fría, 7 se 
le seca. El género así tratado muestra a la luz del día 
un aspecto notablemente más blanco que la muestra no tratada» 
E J E M P L O  12.

20 partes de tejido de poliacrilonitrilo (nombre 
oomeroial "Orion", tipo 42, de E.J. Lu Pont de Kemoure, de 
Wilmington, Del», Estados Unidos) se introduoen a 552 en 
un baño que contiene 0,01 parte del áster básico obtenible 
según el ejemplo 1 7 1,0 parte de ácido fórmico en 600 partes 
de agua» Se aumenta la temperatura del baño hasta 952 en el 
ourso de 15 minutos 7 se mantiene el baño a dicha temperatu­
ra durante 30 minutos» El tejido así tratado muéstra, después 
de aclarado 7 secado, un aspecto blanco brillante»



E J E M P L O  13.
10 partes del áster básico

O) <0 <£
Ú  ú ¿* 0> C* *

" H\  / OT3

OHg-OHg 0H3

se mezclan íntimamente con 90 partes de hidrosulfato sádico 
y se convierten en un polvo ñomoglneo* El preparado» ligera­
mente amarillento, se disuelge en agua dando ooloraoián ama­
rillenta y posee, en mayor dilución, fluorescencia azulada 
a la luz del día*

20 partee de hilo de poliaorllonitrilo ("Orion", 
tipo 42 de la oada Du Pont, de Wilmlngton, Estados Unidos) 
se introdúcela 508 en un baSo que oontiene 0,02 partes de 
la preparación áoida antes descrita, así como Ó,6 partes 
de ácido fórmico, en 800 partes de agua*

Se aumenta la temperatura a 958 en el curso de 
15 minutos y se la mantiene a este nivel durante 20 minutos* 
Después de aclarar y secar como de ordinario, se obtiene 
un hilo que a la luz del día presenta un aspeoto blanco bri­
llante.
E J E M P L O  14.

OHg-OHg
-OO-O-OHg-OHg-N

\
°2B5



»» »•

-  22 -

y 5 partes de ácido acético ea i4000 partes de agua*
En el curso de 30 minutos se eleva la temperatura 

a 90fl y se mantiene el baño durante 30 minutos más a tempe­
ratura de 90 a 95fi* A contiguación se aclara el tejido, pri­
meramente oon agua tibia y"luego con agua fría, y se le seca, 
El género así tratado muestra a la luz del día un aspecto 
notablemente más blanoo que el de la muestra no tratada*

- V. ►
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10,

D escrito e l  invento se declaran nuevas y de propia  

invención la s  sig u ien tes re iv in d ica c io n e s , con priorid ades  

suizas Na 13416/60 del 30 de noviembre de 1960 y N& 12890/61  

del 8 de noviembre de 1961, existiendo en ambas unidad de 

invención.

1 . Procedimiento para la  preparación de e s te re s  de

ácidos fe n ilp ira z o lin c a rb o x ílico s , caracterizad o  por e l
r

hecho de qué-un alcan o l que contiene nitrógeno b ásico  t e r ­

c ia r io  o cuaternario  se e s t e r i f i c a  con un derivado fu n cio­

nal reaccio n ab le  de una l-(4t -c a r b o x ife n il)-3 -fe n ilp ir a z o -  

.lina, que puede contener grupos de alq u ilo  in fe r io r  en 

posición 4 y grupos de fe n ilo  o alq uilo  in fe rio r  en p o si­

ción 5 , paía formar compuestos de la s  fórmulas generales  

I y I I

15.

20,

25.

(I)

B,

R1-C=N
N-

R¿-CH-CH
|
B,

0  ̂  R/t 
•CO-O-S-N^

* H6

O

( I I )



en que
R-j, s ig n if ic a  un ra d ic a l fe n ilo  in su b stitu í do, o bien 

substituido por halógeno, grupos de alq u ilo  

in fe r io r  o grupos de a lco xi in fe r io r ,

'Rg s ig n if ic a  hidrógeno o un ra d ica l alq uilo  in fe ­

r i o r ,

R  ̂ s ig n if ic a  hidrógeno, un grupo alq uilo  in fe r io r  

o un ra d ica l fe n ilo  in su b stitu í do, o bien subs­

titu id o  ulteriox-mente por su b stitu y en tes no 

ionógenos, con excepción del grupo n i t r o ,

X ^ sig n ifica  un ra d ica l alquileno in fe r io r ,

4 ^ 5  s ig n ifica n , independientemente uno de o tro ,

un grupo cada uno de alq uilo  in fe r io r , h id ro- 

x ia lq u ilo , a lco x ia lq u ilo , h id ro xia lq u ilen o xi-  

a lq u ilo , cian alq u ilo  o a ra lq u ilo , m ientras

R/, y Rcj junto con e l  átomo de nitrógeno, eventualmente./
con in clusión  de oxígeno o de más n itrógen o,

• s ig n ifica n  también un h e te ro c ic lo ,

Rg s ig n if ic a  un ra d ic a l  aralq u ilo  o a lq u ilo , subs­

titu id o  eventualmente de modo in e rte , e 

Y s ig n if ic a  e l anión de un ácido , 

y , si e l á s te r  obtenido corresponde a la  fórmula general I ,  

se cuaterniza é s te , s i se desea, con un compuesto r e a c c io -  

nable de la  fórmula general I I I

R6 -  Y ( I I I )
y

en que Rg¿f Y tienen e l sig n ificad o  expresado an tes, 

para formar un compuesto de la fórmula .general I I .

272880



2 .  Procedimiento en conformidad con lo definido en 

la  reivin dicación . 1 , caracterizad o  por la  reacció n  de tuaa 

beta-dialquilam inoetanolam ina en que los grupos a lq u ilo  

presentan a lo sumo 2 átomos de carbono.

, v"' 3 .  Procedimiento en conformidad con la  re iv in d ica ­

ción 1 , en el que una a lte rn a tiv a  de re a liz a c ió n  e s ta  c a ra c ­

terizad a  por e l  hecho de que sobre una •sal m etálica de una 

l - (p -c a r b o x ife n il ) -3 -f e n ilp ir a a o lin a , que puede contener 

grupos de alquilo in fe rio r  en posición 4 y grupos de fe n ilo  

o alq uilo  in fe r io r  en posición se hace actu ar, eventual­

mente en presencia de diluentes in e r te s , el á s te r  de un a lc a -  

nol provistcf de nitrógeno te r c ia r io  o cuaternario  con un 

ácido fu e r te .

4 . Procedimiento en conformidad con lo  definido en 

la  re iv in d icació n  1 , en e l  que o tra  a lte rn a tiv a  de re a liz a c ió n  

e sta  ca ra cte riz a d a  por e l  hecho de que se hace reaccio n ar  

un á s te r  r'eaccionable de un ácido fe n ilp ira z o lin ca rb o x ílico  

de la  fórmula general

con una amina secundaria de la  fórmula gen eral

HCT

v •»

o con una amina te r c ia r i a  de la  fórmula general
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/R„

H -  R,
\

•;  ̂ s a ^

lo.

dpinfé

Rl e Rg y X tienen e l sig n ificad o  expresado en la  

re iv in d icació n  1 , m ientras 

2 s ig n if ic a  halógeno o -0S02 **arilo .
i

5 . Procedimiento según se viene reivin dican do, carac  

terlaado por el hecho de que para a c la ra r  a c r i lo n i t r i lo  p o li -  

mórico y co^olim erico, se incorporan a é s te  pequeñas c a n ti ­

dades de ésthr de la s  fórmulas gen erales I y I I

15.
R1-C=N

Ró-CH-CH
* I

y,_____  / \
I N- &  %  -CO-O-Z-N
I /  %“»TT' ATI* JXr

(I)

2 0 .

o bien

2 5 .

R1-CsN-,

IU-CH-CH
2 lR,

0  ^R
N-

/  N =
Vy-CO-O-2-N 

R Rn

O  0
Y

( I I )

\ ■»

30.
en la s  que

R1 s ig n if ic a  un ra d ic a l  fen ilo  indubstitu ído, o bien



i

5 .

10.

15.

2 0.

2 5 .

substituido por halógeno, grupos de a lco x i in fe rio r  

o grupos de a lq u ilo  in fe r io r ,

Eg s ig n if ic a  hidrógeno o un ra d ica l alq uilo  in f e r io r ,

Rx s ig n if ic a  hidrógeno, un grupo alquilo  in fe r io r  o un
? v»* ° ' V  •

ra d ica l fen iío  in su b stitu id o , o ulteriorm ente subs­

titu id o  por substituyen tes no ionógenos, con excep­

ción del grupo n i t r o ,

, X s ig n if ic a  un ra d ica l de alquileno in f e r io r ,

R  ̂ y R  ̂ s ig n if ica n , independientemente uno de o tro , un

grupo cada uno de alq uilo  in f e r io r , hidrox i a lq u ilo , 

áfl.coxialquilo, h id ro xialq u ilen o xialq u ilo , cian alq u i- 

lo  o a ra lq u ilo , en tanto que 

R  ̂ y Rej, junto con e l átomo de n itrógen o, eventualmente

con inclusión  de oxígeno o de más n itrógen o, s ig n i­

fican  también un h e te ro cio lo ,

Rg. s ig n if ic a  un ra d ic a l  ara lq u ilo  o a lq u ilo , eventual - 

mente substituido de modo in e r te , e 

Y ' s ig n if ic a  el anión de un ácido .

6 . Procedimiento para la  preparación de á s te re s  de 

ácidos fe n ilp ira z o lin c a rb o x ilic o s .

Según se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria 

que consta de 27 páginas fo liad as  y e s c r i ta s  a máquina por 

una sola  de sus c a r a s .

Madrid a 29 de noviembre de 1 .9 6 1 .

J .R . GEIG-Y A.G. 

p . a .
. JAIME ISERN K A iW U U B i -
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