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MEMORTA DESORIPTTVA

Este invento se refiere a dsteres bdsicos de &oidos

~ fenilpirezolincarbox{licos, al procedimiento pars su prepara-

oifn, a su empleo fpars mejorar_el aspecto de los polfimeros de

- aerilonitrilo y, cdmp producto 1ndﬁatrial, al material mejo;

rado de aspecto con ayuda de ellos.

| Se ha descubierto que se obtienen compuestos aptos
para aclarer el acrilonitrilo polimérico y copolimérico el -
se esterifica un alcenol provisto de nitrfgeno bésicd tercia-
rio o cuaternario obn un derivado funcionsl reaccionsble de
uns 1-(4'-carboxifenil )-3-fenilpirazolina que puede contemer,
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en posicién 4, grupoe de alguilo inferior, y en posicidn 5,

grupos de alquilo inferior o grupos fenilo.

Los nuevos ésteres corresponden a las £rmulas ge-

nerales I y II

: ¥

~ en que
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slgnifics un redical femilo insubstitufdo, o bien
substitaido por halégeno, grupos slquilo o grupos

de alcoxi inferior,

significs hidrdgeno o un redical alquild inferior,
gignifica hidrfgeno, un grupo alquilo inferior o um
redical ,fenilo insubstitufdo, o bien substitufdo ul-
teriormente por substituyentes no iondgenos, con

excepcifn del grupo nitro, -
/
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X significa un radicel elquileno inferior,

B4‘y R5 significan, indepenﬂientemante uno de otro, un
grupo cada uno de alquilo inferior, hidroxieslguilo,
alcoxialqnilo, hidroxielquilenoxialquilo, cianalquilo,
cicloalquilo o aralqnilo, mientras

By ¥ 55’ junto con el ftomo de mitrfgeno, eventualmente
con inclusifn de oxfgeno o de mis nitrogeno, signi-
ficen tamiién.nn heterociclo, '

Rg significa un radicsl aralquilo o alquflo, substitufdo
eventualmente de modo inerte, e

Y sisnifica el aaifn de un 4oido.

En estas férmlas I y II se significa:

en primer lugaer um radical p-halogenfenilo, en parti-

oular el radical p-clorofenilo, o también el radical

p=bromo o p-fluoro-fenilo; en eégundo lugar; un radi-

cal fenilo insubstitufdo, ademis de un redical metil- .

fenilo, dimetilfenilo, cloro-metilfenilo, etilfenilo,

isopropilfenilo, ﬁetoxifenilo, etoxifenilo, propoxi-
fenilo o butoxifenilo;

en primer lugar hidrégeno, y en segundo lugar, por

ejemplo un :adioal metilo, etllo, n- o iso—propilo

0 butilos

“en primsr lugar hidrégeno, y en segundo lugar un radi-

ozl insubstitufdo, o substitufdo de cuslgquier forma
no iondgena, con exclusibn de los aubstifuyantes ge-
neradores de color 6 cromfgenos, como los &rupos nitro
o_é?}Iazo, 0 sea por ejemplo un radical clorefenilo,
bromofenilo, metilfenilo, dimetilfenilo, etilfenilo,
metoxifenile, dialguilsulfamilfenilo o alquilsulfonil-

‘fenilo, pudiendo existir también varios de kos subs-
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tituyentes mencionados, iguales o diferentes;
Rs; independientemente uno de qtro, en primer lugar
grupos alquilo inferiores, como los grupos metilo,
etilo, n-propilo, iso-propilo y n-ﬁutilo, adenis de
grupos de alquild;inferior.aubstituidos, como 1los
grupos hidroxietilo, hidro;iprOpilo, 2,3«dihidroxi=
propilo, clanetilo, metoxl- o etoxi-etilo y beta-
hidroxietoxietilo. 8i 34.1 Ry Junto oon el nitrbgeno
signiflican heterocliclos, entonces representan en
primer lugar el radiecal pirrolidino, piperidino,
morfolino o un radicsal N'-alquiipiperaoino conmo,
por e;emplo, el radical N'-metil-piperacino o Nf-
etilpiperacinog '
un radical slgquileno inferior, en. primer lugar el
grupo etileno y el grupo.l,z-,o i,3-propileno, y
en segundo lugar el grupo l,4=, 2,3~ 0 1,3=butileno;
por /ejemplo, un radical de Slquilo.inferior, verbigra~
cla el radicalvmatilo, etilo, n-propilo o n—butilo,A
0 uﬁ radleal aralquilo, verbigracia el radiecal benciloy
el anifn de un 4cido inorgénicoe, por ejemplo de
un éeido halobfdrioo o del deldo sulffrico, even-
tualmente esterificado uns vez con alcanoles infe~
riores, o de un 4dcido sulfénico organioo, por ejemplo
de un éoido arilsulffnico, como acaso el 4cido
bencen~ 0 p—tolueneulfﬁnico.

Si los dsteres de doidos fenilpirazolincarboxilicoe

preparables segﬁn este invento corresponden a Ia férmale ge~

neral I, pueden formar con los écidos inorgénicos y loe dcidos

orginicos

sa;es de féeilia my £4o0il solubilidad en aguse

Por reaccidn con un 8ster reacocionable de la f&rmula general III

. .
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en que Ry o Y tlenen el significado expresado antes,

se lqsvpuede convertir también en los correspondientes com-
pueefbs aménicos cuaternarios, que pueden refinarse muy bien
por recristalizacilén en disolventes polares, como los alcano-

les inferiores, por ejemplo metanol o etanol, o las cetonas

- aliffticas inferiores, como la acetona.

Esteres reaccionables de la firmmla III utilizables
seglin este invento son, pdr ejemplo, los §steres met{licos,
et{lico, propiliqp, but{lico o bencilico del £eido clorhfdrico
o del £cido bromhidrico, o los ésteres dimetflico y dietflico
del éoido sulfirico, o los fsteres met{tico y etflico del fci-
do bencensulffnico o del dcido p-~toluensulfénico.

- Ie reaccién del compuesto de la férmla I con el
§stor reaccionable de la férmmla ITI pars formar el compues-
t0 de la férmila II se efectis convenientemente por calenta-
miento de ambos materiales de partida en un disolvente orgé-
nico inerte. En coﬁeepto de disolventes orginicos imertes
entran en conéideraci&n§ por éjemplo, los hidrocarburos aro-
mdticos, eventuslmente halogenados o nitrados, como los halo-

gen- o nitrobencenos, o los hidrocerburos alifdticos, eventual-

mente halogenados, coﬁo el tricloroetileno o el tetracloro-

etano, as{ ocomo también los alcenoles inferiores, por ejemplo

el metanol o el etanole

Gomo materiales de partida para el prbcedimiento
de este 1nvento entran en consideraci5n en primer término las
aleanolaminap teroiarias, por ejemplo el dimetilalino-, el
dietilamino~; el dipropilamino-, el dibutilamino-etanol o
-propanol, y ademds el pirrolidinos piperidino-, morfolino-,
N'-metil- o etilpiperacino-etanol ¢ -propanol,- %si como las

sagamﬁnicas cuaternarias derivadas de ellos.
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Los alcanoles que contienen nitrdgeno ouaternizado
ge obtienen por ejemplo por reacciln de los correspondientes

alcanoles provigtos de un grupo aminoterciario con un 4ster

 peacoionable de la férmula IIT.

. ~7 Como derivados funclonales reaccionables de una
1-(4'-carboxifenil)-3-fenilpirazolina entren en consideracién
en primer término los haluros de doido carbox{lice, en parti-
culer los cloruros de dcido cafboxilioo, pero tambin los $ete-
res de doido carboxflico, sobre todo el éster de foido cer-

box{lico con alcanoles infeiiores, como el éster metfiico o

~etf{lico. Estos derivados se obtiemen por reaccién de los

correspondienteznéoidos carbox{licos con agentes corrientes
de halogenaciln o esterificaciln.

| " Seglin este invento se emplean conv ventaja los de-
rivados funcionales reaccionables de la l-(4'-carboxifenil)-
3-fenil-pirazolina que estdn insubstitu{dos en posicin 4-5 5§
entre ellos 86 halla la 1~(p-clorocarbonilfenil)e3-(p-cloro-
fenil)-pirazolina; preferida como materisl de pértida a causa
de la favorable tonalidad de la luz fluorescentej también son
favorables las correspondientes -3-(4'-f1uoro£enil)— =3=(3',4'~

diclorofenil)-pirazolinas.

_ Para produetos finaleé con sgolidez mejorada frente
e la acoifn de la luz, se emplean con ventaja los correspon=
dientes compuestos que estdn tambidn subqtituldoe en posicifn
5, en particular por grupos fenilo. Pero también se pueden em~
Plear los derivados funcicneles reaccionsbles de las l=(4'w |
carboxifenil)-3—fen11p1razolinas que, conforme’s la definici&n,
estén substituidos en posiolfn 4 y én posicibn 4 y 5.

Ia preparaoién de los ésteres bdsicos de este inven~

to a base de los correspondientes haluros de &oido pirazolin:
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carbox{lico y de alcanoleas gue contiene nitrﬁgeno tereiario,
ge efectia convenientemente en disolvéntes inertes, como por
ejemplo hidrocarburos aromiticos o cetonas alifiticas inferio-
res, on presencia de agentes fijadores de dcido. Como agentes
fijadoras de écido pueden utilizaree, por ejemplo, aminas ter-
ciarias, como verbigracia exceso de alcanol que contanga ni-
trfgeno terciario.

~ Parala esterificacidn de una l-(p-carbalcoxifenil )=
3-fenil-pirazoline con un alcanol que contenga nit:&geno ter-

* eiario, se emplean oatalizadores de esterificacién corrientes,

por ejemplo mejilato asfdico o etilato sbdico. Ie esterificacién

se efectla a téhperatura elevada, y como disolvente puede em-

- pPlearse exceso de alcanol que contenga nitrfzeno tereciario,

o'un diluente iﬁerte, como por ejemplo el benceno o 6l toluenoc.
E1l alcohol inferior que se forma al esterificar se elimina

de preferencia en forms continua, por destilacidén (dialoca~
oién del equilibrio remccional).

Uns, variante del procedimiento de preparacién Gon-
sigte en hacer actuar sobre una sal metflica de un 1=(4'e
carboxifenil)-3~fenilpirazolina, que puede contener, en po-
sicién 4, grupos de alquilo inferior y, en posicién 5, grupos
de fenilo o alquilo inferior, eventualmente en presencia de
diluentes inertes, por ejemplo sobre suspensiones'de lae sa-
les alcalinas en hidrocarburos o clorohidrocarburos, el §ster
de un alcanol provisto de nitrfgeno terclario o cunternario
con un doddo fuerte, por ejemplo un c¢loruro & hromuro de
alquilo proﬁisto de nitrdgeno terciario o cuaternario. o un
sulfato de- alcanolarilo.

Para esta variente del procedimiento de preparacién
se emplean como materiales de partida los §steres de.los

-
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eminoalcanoles terciarios antes mencionados, por ejemplo .

de los dimetilamino-, dietilamino-, morfolino=-, piperidino-,
pirrolidino-, N'-metil- o N'-etil-piperacino-stanoles o
, ~propanoles con dcldos minerales fuertes, en particular oon
5e éc1dos Balondaricos o £ciads arilemizfnicos » as{ como tam-
bidn las sales amfnicas cuaternarias derivaedas de ellos.

Otre variante del procedimiento para la preparacidn
de &steres bisicos de los dcidos fenilpirazolincarboxf{licos
de les .'f,é_rmu.le.s generales I y II oconslste en hacer reaccio-

10,  nar un éster reacolonable de un doido fenilpirazolincarbo-
x{lico de 1la 4‘;.,6;'mula general IV

15, : Ry~O=N | .
‘ YN . .
| ¥ @-co-o-x-z (Iv)
fnz-ca-on A e
!
20 4
con una ayina secundaria de le f£érmula general
/%
25.. | By

o fespeotivagente con una emina tercisria de 1lé férmala
co % .
general
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en que Rl a R6 ¥ X tienen el significado expresado'antes,
mientras 2 eignifica haldgeno o ~0S0,-arilo. Los materiales
de partida de la férmula general IV necesarios para este pro-
cedimiento se obtienen por ejemplo haciendo actuar derivados
funcionales reaccionables de una 1-(4'-carboxifen11)—3—3&#11-,
pirazolina sobrg compuestos de la férmula gemeral V

HO = X =2 (v)

en que X y Z tienen el eignificedo expresado antes,
0 haéiendo rencolonar sales met§licas de una 1-(4'~carboxife-
nil )-3-fenilepirazolina con haluros de halogegaiquilo.

i Ia refinacibn de las materies finales de 1la f£ér-
mla generél I a que se refiere este invento se puede efec-
tuar eventuslmente eliminando las alcanolaminas excedentes
por disolucidn con agua y eventualmente por hidrSlisis del
doido carbox{lico originade, transforméndolo en las sales
alcalinas, por ejemplo con soluciones acuosas dilufdas de
lejia sfdica o carbonato sbdico. Ia elaboracién final se
realize por los métodos corrientes.

ng»ééteres bééicoa de laa;L-(4'-carﬂox1fenil)-3-

 fenilpirezclinaes correspondientes a ls férmule I de este in-

. vento son solubles en deidos acuosos diluidpa. Pueden con=-

feccionarse como mezclas con sales &cidas, por ejemplo oon

-«»
.
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bisulfatos alcalinos, bara formar polvos s6¢0s que sOn 80—

lubles en ague. .
Los &stores de este invento de los dcidos fenilpi-

_razolincarboxilicos de las férmulaes genersles I y II so fi-

jan en“solucibn dcidoacuoss sobre fibras y géneros textiles

& base de acrilomitrilo polimérico v copolimérico en les con-
d;i.oiones de tefiido corrientes, y ya en pequefins cantidades,
por ejemplo de 0,005 a 0,5% confieran & las fibras y géneros
textiles emarilleados, a base de polimeros de acrilonitrilo,
un aspecto de blancuro my mejorado, & la luz del dfa.

Los e;]emplos que siguen tienen por objeto iluse

trar este J.nven'bo. En ellos, en tanto no se indique expresa-

mente otre cose, las partes significam partes en peso. Las

~ temperatures estdn registradas en grados Celisus. Ias partes

en peso se refieren a los voldmenes como el £ramo 8l cent{me~
tro tébico. |
EJEMPLO

e TEN -

| e

o~y : ox,

64 partes de 1-(p-clorocarbonilfenil)-3-(pfolor6-
fenil )-pirazolina se disuélven en caliente en 1000 volfme-
nes de tolueno y la solucién obtenids se incorpora & tempers~
tura de 75 a " 850 y agltando a unsa mezcla de 36 partes de
N,N-dimetil-a-hidroxietilamna ¥ 500 voldmenes de tolueno.

Después de breve agitaci6n, ge enfr:ﬁa la. mezcla a tempera~

-
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- ture de O & 102, se separa por aspiraci6n el precipitado cris-

telizado, se le lava con agua fria y se le seca en vacfo a
709, E1 ster beta-dimetilaminoetflico del doido l-fenil-3-
(p;clorofenil )-pirazolin-4 '-carboxflico obtenido cristelins
de benceno/hgro:ﬁna en sgujas larges £inas 7 emarilles, de
punto de fusibn 1618. '
Anélisis: °2oH ol 50,

Galeulgldo: - 64,59% O3 5,96% Hj 9?547‘ 013 11;307‘ N

Bellado:  54,51% O3  6,01% H; 9,536 013  11,01% K.
E1 producto de, en solucién orgdnioce, fluorescen=-

cia de un azul :;1.70 a un violado azulado y se presta sdmire-

blemenie para aclarar les fibras de poliacrilonitrile.

_ ~ Por concentraciln de lejfa madre toluénica y

precipitacién con &ter de petrfleo, se pueden obtenmer otras

~ cantidades del éster bdsico.

Se obtienem aclaradores de eficacia completamente
igual, si en este ejemplo se substituyen las
36 partes de N,N-dimetil-2-hidroxietilemina por
4;7 partes de N,N-dietil-2-hidroxietilamina
42 partes de N,N-dimetil-3-hidroxipropilamina
53 partes de N,N-dietil-3-hidroxipropilamina
47 partes de N-hidroxietilp:l.rroiidina
52 partes de N-hidroxietiipiperidina
53 partes de N-hidroxzietilmorfolina
58 partes de H-(beta~hidroxietil)-N'~metilpiperacine
64 partes de N-(betaphidrouetil)-H'-etupiperacina
58 partes de N N-dipropih-z-hidroxietilam:lna 0
70 partes de ..N yN=dibutil-2-hidroxietilamina.

.
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CH,~CH, L 0o

50 partes de N,N-dietil-2-hidroxietilemina se
disuelven en 500 partes de scetona y se traten a tempera-
tura de O @ 109 -y agitando con 63,8 partes de l-(p-clorocar-
bonilfenil)-3-(p=olorofenil )=pirazolira. Ie suspensién ama-

rille obtenida se agita_todafia durente 2 horas & tempera~ -

turs de 10 & 208 y luego se calienta & 50-558, se filtrs

para separar las qucionea no disueltas y se lava finalmen-
te con 100 & 200 voldmenes de acetons. De la solucién acets-
nice amarilla‘ée precipitae el producto con agua fria, se se-

. pare Eote por filtracién, go le lava oon agua, y después de

secarlo, se le refina recristalizéndolo en ligrofna. El fster
2-dietilaminoetanélico de 1-(p-carboxifenil)-3-(p-clorofenil)-
pirazoline que asf se obtiene forma eristalitos‘amarillentoa,
de punto de fusifn 118¢. E1l producto se disuelve my bien

en benceno, con,fluoreéoenoia violadoazolada intensa. Ia
solucién acuosa del clorhidrato tieme coloracién emerillenta
y meestra fluorescencia azulads sllo en dilucién relative-

»

mente fuerte. .

El producto puodo emplearse segun los ejemplos 12
-1 14 para aolarar las fibres de poliaorilonitrilo.

-
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Para dicha apdicacidn se obtienen:. productos de
eficacia iguslmente buena si en este ejemplo se reemplezan
las 63,8 partes de cloruro del doido 1-(fendl)-3~(p-cloro-

 fenil)-pirazolin-4'-carboxflico por la cantidad equivalente
de cloturo de £oido de ioé;;iguientes cidos pirazolincarbo-

xiliéosa

- 1-(p~carboxifenil )-3~fenilpirazoline

- 1-(p-carboxifenil )=3-(-p-metilfenil )~pirazolina

- 1-(§-carboxifen11)-3-(p-f1uoro£enil)—pirazolina

- 1-(p-carboxifenil )-3~(p-metoxifenil)-pirazolina

- 1-(p-carboxifen11)—3—fenil-4¢metilpi:azolina

- 1-(p~carboxifenil )-3-(p-clorofenil )-4~metilpirazolina
-.1-(p-carboxifenil5—3-(p~eloro£enil5-5-met11pirazolina

- l-(p-oarboxifenil5-3-fen11-5-metilii;azoliné‘

- 1-(p-darboxifanil5-3—(p—clorofenil)-S-etil-pirazolina o
- 1-(p-cerboxifenil )3-fenil-5-etil-pirasolinge
EJENPLO 3.

I

q

- =K o om
. Q I | >N- Q“OW'%‘@2'1'< - 3

e -

18 partes de le(p-carbaﬁetoxifenil)f}-(p;cloro-

: fenil)-piraéblina ge éeslien bien, agitando,”en é5 partes

de N;N-dimétil-2-hidroxietilamine y, después de afiadir
0,3 partes de metilato sddico, se calientan durante 2 horas
& 110~1152. A contimacién se destilan en el refrigerador

descendente 5 voldmenes de uns mezela de metamql y N,N-dime-
N | ' | P

ﬁ W
- '
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til-2-hidroxietilamina. La temperatura interns sube entonoces

avl259130ﬁ. Ia papilla amarilla y espesa que se obtliene se
trata & temperatura de 70‘a 802 con une mezola de 50 volil=
menes de benceno y 25 voidmenes de ligroina, sé homogeneiza
bien y-se separa por filiracién e 10-202.

El producto bruto, de color amsrillemto pdlido,

se lava con agua frie para elimimsr la emina, se seca y ge
- refina por recristalizacién en benceno/bencinae El producto

obtenido funde a 160-1612 y es 1dfntico el éster 2-dimetilami-
noetanflico sintetizado segfin el eJemplb 1.

20 partes del &ster betaodimetilaminoetflico de
1-(p-carboxifen;i )-3-(p-clorofenil)-pirazolina entes obtenido

: se'disuelven en 200 voldmenes de £eido clorhfarieo 2-n \ 4

200 partes de sguse Ia solucién l{mide se enfrie a 0-52 y
ge separa por filtraoién el clorhidrato cristalizado del
éster bésico. E1 producto bruto se recristaliza en etanol.
Ia sal purs sd ‘disuelve bien en agus y funde a 245-2479-
E J E P I 0 4.

" I @-co-o-on -caz-n

032-032 OH3

30 partes de sal sfdica de l-(p-carboxifemil)-3-(p-cloro-
fénil)-pirazééiﬁa 8e euspendaﬁ en 450'partes”de clorobenceno
y se celienten a 802 agitando bien. A dicha temperatura,

se instila en el curso de uns hora uns soluoién de 14 partes

‘de cloruro ée N,N-dimetilaminoetilo en 50 partes de cIoro!

"w
4

o N ".
o NS R
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benceno. Despuds de afiedir este solucién, se caliente a 1102
durente 5 horas. Se filtre la solucidn caliente pere separar
el cloruro sédico precipitado v ge conoentra el filtrado e
la cuarts parte del volumen. Al enfriar e O=58, el producto
oristdiiza en hermosas aéﬁ%gtés. Se le filtra'y ge lave fi-
nalménte con un poco de metanols

E1l producto bruto, de color emarillento, se distin-
gue por gran pureze y no necesita recristalizerse. Funde a

159-1602 y es idéntico al compuesto sintetizado aegﬁn loe

- ojemplos 1 § 3e

De mﬁpera'anéloga se obtienen producto de eficacia

igualmente “buenk. g en este ejemplo se reemplazan las 30 parb

tes de sl sfdice de 1-(p-carboxifenil)-3—(p-clorofenil)-
pirazolina por las centidades equivalentes de sal sddica
de los dcidos sigutentes: '

= l=(p-carboxifenil )-3-fenilpirazoling

- 1-(p-carboxﬁfen115-3;(p—m9tilfenil)-pirazolina
- 1-(p-carbox1fenil5-3—(p—£1uoio£enii)-pirazolina

- 1-(p-oarboxifenil)-3-(p-m9tox1fenil)-pirazolina

EJEMPLO 5e

01- can B 032-032

| O-coo-caa-on-n S /9
;ﬂca-cnz | ] o8, - OF,

9. partes del &ster 2-cloroetflioo de 1-(p-oarﬁo-
xifenil)=3-(p'=clorofenil )-pirazoline y 8 partes de gorfo-

FIN

- . )

-
° .
b JEWELY
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lina se calientan durante 36 horas & 120-1302 en 60 partes
de clorobencenc. La mezcla se concentra en vacfo hasta se-
quedad. E1l residuo se recoge en alcohol céliqnte.Iqu en-
friamiento a 02, eristaligg@el jroducto. Este pneﬁé recris- .
5. talizarse en 1igro£na. El pro&uoto puro funde & 157-159¢.

EJEMPI.O'G. ’

10.

®

1 ‘ - \N,Q-co-o-cn 085 ..033 CH,S0

/. AN
o o

(78]

15.

8 rartes del ster beta-dimetilamino etflico de
1-(4'-carboxifenil)-3-(4"-clorofen11)-pirazolina ge dlsuel-
ven en 160 volénenes de metanol con calentamiento. Se afiaden

10 voldmenes de sulfato de dimetilo y & continuscién se ocaw.
go. lienta la mezcla en reflujo durante 2 horas. Se enfria la
gsolucidn a 0-58, se separa por aspiracién el compuesto cris-
talizado y se le lava con un poco de metanol f£rfo. El producto
bruto, todavia himedo, se recristaliza en metanol y ge seca

25, en vacfo a 50-608. E1 producto puro funde a 226-2288.

-
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EJEMPLO 7.

NN

-

;Y _ ‘ \“:, v e 033 9
01~ C=N_ 0, |
D N /71® o

| | N—<fi;;;:>>-CO-O-OHZ-chN-GHB S
/ S | -

o0, L

| 15 pertes del dster beta—dimetilaminoetilico de
1~(4'~carboxifenil )=3-(4"~clorofenil)-pirazoling se disuel-
ven'en 100 vol&menes de ;lorobenceno;(Agitando bien, se tra-
ta la eoiﬁci&p con 7,5 partes de cloruro de bemeilo, con lo
que la sal naclente se precipita de modo casi 1nstanténeq.'
Se prosigue la agitacién de la mezcla & 1208 durante 30
minutos todavia, se enfrfa a 0-10¢ y se separs por f£iltra-
eifn. E1 producto recristalizado en etanol funde & 254~2568.

! en vez de 7,5 parteé de cloruro de bemcilo

ge emplean 16 partes de cloruro de p-clorobencilo, se obtie-
ne ds meners andloga una sel cuaterneria que, recristalizada
en etanol, funde a 243-2442,

3 : ' ‘- .
M 1 L
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A uﬂﬁ solucidn de 10 partes de 8ster beta-dimetil-
aminoetilieo de 1—(4‘-carbbxifenil)—3-(4"~olorofenil)-pira—

Zolina en 100 partes de clorobenceno a 509, ge aﬁaden con
buena agitacién 7,5 partes de éster met{1ito del fcido
p~toluensu1f6nioo.'LaAsal cuaternaria se preocipita inmedia-

tamente. Se proaigu; la agitacién de la mezcla durante 35

minutos todavia, a 100¢. E1 producto bruto se separa por

suocoidn ¥ ge lava con §ter. Recristalizada en etanol, la sal

funde a 230-232¢.

Cl-

BEJEMPLO 9.

\ |
N : =(Q=0=CH_-~ wN=C

OHp~Cy

@

/

3
i,
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10 partes de §ster beta-dimetilaminoet{lico de
1~(4'-carboxifenil )-3-(4"-clorofenil )-pirazolina se disuel-
ve# por calentamieﬁto én‘loo partes de clorobencenc. A la _
solucifn 1{mpida se afiaden 5,6 pertes de cloruro de p-metil-

54 benpilz-y a contimuacibn s?‘calienta el conjunfo e 1208
dursnte tres horas, con buena agltacién. Se enfria la
mezcla a 0-52 y se gepéra por filtraciﬁnwél producto pre-
cipitado. Por §ltimo, se le lava con un poco de clorobenoeno.

El produsto bruto, de color amarillo verdusco,

‘10. se‘recristaliza en etanol. Ie sal se disuslve bien en agua
y funde a 238-24080,

EJENPLO  ibs

15¢ o S -
01; #C =N S CH,~C ‘
) Ql | '\u ] 00-0~CE,,~ 0;/_?_52 "Ba'\o ta 50>
N A Q e b 374
0B,~0E, Co | OB,~CH, |
- | S S CH,
20, - | 3

- 15 partes del dster 2-morfolino-(N)-et{lico de
l-(4'-Qgrboxifenil)-34(4"-clorpfenil)fpiraéoiina se disuel-

~2§, ' ven en 150 partes de bén;eno y oo tratan con 9,5 partes de
gulfato de dimetilo. Se hiarve 1a mezcla en reflujo dﬁrante
3 horas, coi;;d que la sﬁl formeda se precipif;.prims:amente

en forwa oieoaa Y luego, lentamente, se vuelve oristalina.

Se la mepara por filtracifn, se la Mwa con un poco de ben~

30, ceno y ee la recristalize en etanol. .

N ;
?45’ :



5¢

10.

15,

20,

25.

- 20 -

_ El producto funde a 180-183¢ y tiéne’bﬁena solu=-
bibidad en”aéua.. “ |
EJEMPLO 11,
’ ' 100 partes de un tejido de fibra de polimerilo~
nitrils en hebra (tipo Or¥em 42, de Du Pont, Wiluington,

~

Estados Unidos) go introducen en un bafio que contiene 0,02
partes dél aclaredor del ejemplo 6 y 4 partes de doido £ér-
mico en 4000 partes de agua. " _
© ' Se aumenta la temperatura hasta 952 en el ourso
de 30 minutos y se mantiene el bafio durante 30 minutos
a dicha temper%tura. A continuacién se aclara el tejido,
primeramente con agua tibia y luego con agus fria, y se
le seca. El género asl tratado muestra a la luz del dfa
un aspecto notablemente mim blanco que la mmestra no tratada.’
EJENPTLO 12, |

o | 20'partés‘de_tejido de poliacrilonitrilo (nombre
comereial "Orlon", tipo 42, de E.J. Du Pont de Nemours, de
Wilwmington, Del., Estados Unidos) se introducen a.55¢ en
ﬁnlbaﬁo que 6§ntieﬁe 0,01 parte del éstgr bésico obtenible

“segln el ejemplo 1 y 1,0 parte de dcido £érmico en 600 partes

de agua. Se aumenta la temperatura del bafio hasta 952 en el

" ourso de 15 minutos y se mantiene el bafio & dicha temperatu~

ra durante 30 minutos. EL tejido asf tratado muéstra, despuds

de aclarado y secado, un aspecto blanco brillante.
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EJEMPLO 13.
' 10 partes del &ster bfsico

""51-@-0 = N 5 P
- , @-co-o-cna-caz-n "

Ha-CHz o,

se mezolan {ntimemente con 90 partes de hidrosulfato sddico
yvée convierten en un polvo homogéneo. El preparado, ligéra-
mente amarille{yo,lae disuelge en agus dendo ooloracifn ama-
rillenta y posee, en mayor dilucidn, fluorescencis azulada
e la luz del dfa. | |

| 2o‘partes‘dé hilbnde poliaorilohitrilo ("orlon"*,
tipo 42 de la ocade Du Pont, de Wilmington, Egtedos Unidos)

‘se”intfoducenfa 502‘envup bafio que contiene 0,02 partes de

la preparacifn 4cida antes desorita, asf como 0,6 pertes
de'écido-f6rmioo, en 800 partes de agus.,

Se aumenta 1a temperatura a 952 en el curso de

. 15 minutos y se la mantiene & este nivel duranxe 20 minutos.

Después de aclarar y secar como de ordinario, se obtiene

un hilo que & la luz del dfa presenta un aspecto blanco bri-

- llante. -

25,

EJENPLO 14,

/2%
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y 5 partes de fcido acltico en 14000 partes de agua.

En el curso de 30 minutos se eleva la temperatura
a 902 y se mantiene el bafio durente 30 minutos mnés & tempe-
ratura de 90 a 952. A oontipuaci&n ge aclara el tejido, pri-
meramente con agus tibia y luego con agua fr:ta, y se le seca,

El género sasf tratado mestra & la luz del dfa un aspecto

noteblemente més blanco que el de la muestra no tratada.

zn
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NOTA.&
.« Descrito el invento se declaran nuevas y de propia
iﬁvencién las siguientes reivindicaciones, con pfioridades
suizas N2 15416/60 del 30 de noviembre de 1960 y Ko 12890/61
del 38 de novieﬁbre de 1961,fexistiendo en ambas unidad de
invencidn.
1. Procedimiento para la preparacidn de ésteres de
' decidos fenilpirazolincarboxflicos, caracterizado por el
hecho de Qu;;gn alcanol gue contiene nitrdgeno bésico ter-
ciario o cuaternario se esterifica con un derivado funcio-
nal feaccionable de una l{4t-carboxifenil)-3~fenilpirazo-~
lina, que puede contener grupos de alquilo inferior en
_posipién 4 y grupos de fenilo o alquilo inferior en posi-

c¢idn 5, pa%a formar compuestos de las fdérmulas generales

Iy Ir
R,-C=N_ ' R
170N | P
N- Q ~C0~0-X-N (1)

| 0004

Ry~CH~CH | 5
Ry
y
— <)

RI-TN\N < > 00~ **?;r/ R4 +©
‘ o p mYVTYTAS (II)
R:‘--cH-CH/ e . :{\Ré .
A D Rg
‘ RB
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e’n.que.‘ 272 ‘

1 significa un radical fenilo insubstituido, o bien

substituido por haldgeno, grupos de alquilo
inferior o grupos de alcoxi inferior,

" g ) > significé:ﬂi&régeno o un radical alquilolinfee
ribr,

R3 significa hidrégeno, un grupo alquilo inferior

o un radical fenilo insubstituido, o bien subs-
titufdo mlteriormente por substituyentes no
iondgenos, con excepcidn del grupo nitro,

X | significa un radical alquileno inferior,

Ry ¥ &5 z;ignifican, independientemente uno de otro,
un grupo cada uno de alquilo inferior, hidro-
xialquilo,‘alcoxialquilo, hidroxialquilenoki-
alquilo, cianalquilo o aralquilo, mientraé
R, v RB’ junto'con el &tomo de nitrogeno, eventuélmente
con inclusién de 6xigeﬁo o de més nitrégeno, |
significan también un heterociclo,
6 significa un radical aralquilo o alquilo, subs~
ﬁituido eventualmente de modo inefte, e
T siénifica el anidn de un &cido,
A:y, si el éster obtenido corresponde a la férmula general I,
se cuaterniza éste, si se desea, con uh compuesto reaccio-~

nable de la férmula general III

R - Y (111)

en que Réé? Y tienen el significado expresado antes,

para formar un compuesto de la férmula general II.
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2.  Procedimiento en conformidad con lo definido en
la reivindicacidén 1, caracterizado por la reaccidén de una
beta-dialquilaminoetanolamiﬁa en que los grupos alguilo
presentan & lo sumo 2 atomos de carbono. |
3v”' Se Procedimfeﬁxg en conformidad con la reivindica-
cién 1, en el que una alternativa de realizacidn esta carac-
terizada por el hecho de que sobre una .sal metéiica.de una
lu(p-carboxifenil)~3-fenilpirézolina, que puede contener
gru@os de elquilo inferior en posicidn 4‘y grupos de fenilo
o} alquilo'inferior en posicidn 5, se hace actuar, eventual-

mente en pr%sencia de diluentes inertes, el éster de un alca-

nol provisto de nitrdégeno terciario o cuaternario con un

dcido fuerte.
| 4, Procedimiento en conformidad con lo definido en
la reivindicacidén 1, en el que otra alternativd de realizacidn

gsta caracterizada por el hecho de que'se hace reaccionar

un éster reaccionable de un Acido fenilpirazolincarboxilico

de la fdrmpla general

~
I Pre ~C0-0-X~-2 v
R,-CH-CH
B3

con una amina secundaria de la férmula general

P .
HN
3 $oy 5 M

o con una amina terciaria de la férmula general

-
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Rl a RG y X tienen el significado expresado en la

A

reivindicacidn 1, mientras

significa haldgeno o ~0S0,~arilo.

‘5. Procedimiento segin se viene reivindicando,.carac-

terizado por el hecho de que para aclarar acrilonitrilo poli-

’ s - " ) A
merico vy co%plimérlco, se incorporan a éste pequefias canti-

dades de éster de las f8rmulas generales I y II

Rl-(l;-"-‘N \

RE-CHF?HI

en las que

Ry

N~

o bilen

R
i
NN, ~C0=0-X N

Bg

® =,
-co-o<x-N:::
| Rs

«»

(1)

(IT)

significa un radical fenilo ingubstituido, o bien

(1
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substituido por haldgeno, grupos de alcoxi inferior
o grupos de alguilo inferiof,
R, significa hidrdgeno o un radical alquilo inferior,
R3 s1gn1f1ca hidroaeno, un grupo alauilo 1nferior o uh
radical fenilo 1nsubst1tu1do, o) ulteriormente subs-
tltuldO_pOf substituyentes no ionogenos, con excep~

cioén del grupo nitro,

X significa un radical de alquileno inferior,

R4 N R5 significan, indepencdientemente uno de otro, un

n ¥

grupo cada uno de alquilo inferior, hidroxialquilo,
é&coxialquilo, hidroxialquilenoxialquilo, ciénalqui-

1810 aralquilo, en tanto que | |
Rg, junto con el atomo de.nitrégenp, eventualmente

con inclusidn de oxigeno o de mads nitrdégeno, signi-

fican también un heterociclo,
st significa un radical aralquilc o alquilo, eventual-

mente substitufdo de mode inerte, o
Y * significa el anidn de un écido.

6. Procedimiento para la preparacidn de dsteres de

doidos fenilpirazolincarbox{licos.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria

que consta de 27 péiginas foliadas y escritas a mdquina por

una sola de sus caras,

Jadrid a 29 de noviembre de 1.961.
JJ.R. GEIGY A,G,

9., JAIME IGERN BAWLLES : .
; R@. PW
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