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MEMORIA DiSCRIPTIVA

La presente invencidn se refisre a un pro-
cedimiento para la preparacién de ésteres de dcido di- ¥y
tri-arilpirazolinsulfdénico, su utilizacidn como matiza-
dorss de blanco para material polimero, asi como, pro-
ducto industrial, ¢l materisl polimero con un conte-
nido en ésteres de dcido di~ y tri-arilpirazolinico segin
la invencién.

Para ¢l aclarado 6ptico de¢ substratos orga-
nicos de todas clases ya ss han propuesto numerosas di- y

tri-arilpirazolinas como matizadores ds blanco, Asi se des~
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cribe en la patents britanisa ndm. 669.590 un proaedimieﬁ%@;
para sl aclarado dptico de fibras y peliculas mediante pi-
razolinas de fluorescencia azul. Las pirazolinas manifesta-
das en eosta patente poseven sin ombargo la desventaja, a‘
causa de su color fluorescents desds azul hasta azul verdé,
en dosificacidn elevada, ds no aclarar mds ¢l substrato,
sino de tefiirlo en un sentido indescado, :demés una grah'
parte de 1los compusstos de dcido sulfdénico ya citados, asi-~
mismo 1os productos anidnicos, que no dan sn general niﬁguna
accion sobre fibras textiles deseadas, como por ¢jemplo fi-
bras de acetato de celulosa, misntras qus las pirazolinas
exentas de grupos d2 dcido sulfdnico solo poseen una solidez
a la luz muy deficiente.

Como un dssarrollo ulterior se propuso postsrior-
mente en la patente francesa num. 1.172.759 como matizadores
de blanco, las 1,3-diaril-pirazolinas y 1,3,5~-triaril-pira-
zolinas, que contiensn por lo menos un grupo de sulfonamida.
Estos compusstos de sulfonamida muestran sobre algunos
substratos un aclarado desde bueno hasta muy busnos esto
sin e¢mbargo no e¢s aplicable en dosificacidn slevada para
acetatos de cilulosa; se obtivne solo un matizado blanco
de fuerza y brillantes insuficiente.

ihora se ha hallado, que los ésteres de acido

pirazolinsulfonico de la férmula general I
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en la que
Rl significa hidrdgeno, un grupo alquilico inferior

o haldgeno hasta ol nimero atémico 35,
Ar significa un radical aromatico, carboeflico o
hsterociclico, insubstituldo o no, iondgeno y
que muestra substituyentes que noceden color,
R, significa hidrdgeno o un grupo alquilico inferior
que puede estar enlazado con Ar en posicién o,
Ry significa hidrdgeno, un grupo alquilico inferior
o un radical arflico insubstituido o no iondguno
¥ que muestra substituyentes qua no cedsn color y
A significa el radical de un alcohol alifético, ara-
lifético o cicloalifdtico,
estén exentos e¢n forma sorprendente ds las desventajas pre-
viamente descritas, al otorgar a los substratos tratados in-
clusive acctatos de celulosa asimismo a dosificacidn c¢levada,

un ¢fecto de aclarado brillante, desde azul violeta a violsta.
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Los nuevos matizados de blanco son ademds de muy
buena solidez a los gases de wscaps ¥y & 1le luz. Psra ¢l ma-
tizado hlanco de fibras de acetato de celulosa estas propie—
dades son de espeeial significacidn técnica ya que estas fi-
bras solo podian aclararse hasta :1 presente con la 4-metil-
7-alquilamino-cumarina sin solidez a la luz en forma brillén~
to parecida, Ademds, los detergentes contenisndo perborato
0 percarbonato no pucden cambiar s1 color de¢ e¢stos matizado-
res en blanco.

Rl, R2 b R3 signifiican en compuestos veniajosos
de la férmula I, hidrdgeno y el radical arilico Ar signifi-
ca de preferencia el radical fenilico insubstituido o ademés
el radical fenilico substituido mediante fluor, cloro o bromo,
grupos alquilicos o alcoxi inferiores o grupos acilamido,
en especial carbacilamido, como grupos alcanoilamido o
alcoxicarbonilamido infuriorss, e¢n donde es ventajoso el
cloro como substituysnte p.

Como radical aromético hsturociclico, Ar signifi-
ca ds preferencia ol radical furilico o tienilico. Si Ry, R,
o} R3 significa un grupo alquilico infarior, el mismo muesira
de prefersncia de 1.a 4 dtomos de carbono, mientras que R,
como raedical arilico representa de preferencia el radical
fenilico, que por ¢jemplo pusde sstar substituido como s
indica para Ar.

% significa de preferencia el radieal de¢ un alcohol
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alifético, primario, secundario o terciario con 1 a 12 ét@mgé
de carbono en total, p)r ejenplo ol radical meti{lico, etilico,
isopropilico, isobutilico, n-amilico, iso-amilico, tercibuti-
lico, hexilico, octilico, 2-metoxistilico, 2-etoxistilico,
2-fenoxistilico, 3-metoxipropilico, 2-dimetilaminoetilico,
2-dictilaminoetilico, 2-pirrolidinoetilico, 2-morfolinoeti-
lico o el radical 2-piperidinoetilico. Como radicales de
alcoholes aralifédticos y cicloalifaticos se eitan el radical
bencilico y el radical 2-feniletilico o bien el radical
ciclohgxilico.

La preparacidn de los dsteres de deido pirazolin-
sulfénico de la férmula I se sfectia mediante descomposicidn

de un halurc de¢ dcido sulfédnico de la férmula general II

(11)

en la que
X significa haldgeno hesta ¢l nimero atémico 35,
de prsfercncla cloro, y

Rl, Ar, R2, R3 gignifica los radicales indicados bajo
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con un alcohol de¢ ls férmula IIT,

2 - OH (111)

gn la que
2 poses la significacidén indicada bajo la fér-
nvla I,
de preferencia on presencia de aceleradores de’le rsaccidn.

Como zgsntes para acelerar la reaceion puaden
uwtilizarss bases inorgdnicas w organicas, como por ejemplo
carbonatos alcalinos, hidrdxides alcalinos, aleoholatos
alcalinos, pero en espscial bases terciarias de nitrdgeno,
como piridina, trietilaminag o tristilendismina.

Los haluros de adcido pirazolinsulfdnico necesarios
para e¢sta rsaccidn s¢ obticnen ssgun procedimiento conocido,
por ejemplo 21 hacsr reaccionar los dcidos sulfonicos co-
rrespondientes en un disolvente inerts con un haluro de
acido inorginico, como cloruro de tionilo, sventuzlmente
8n presencia de acseleradorss dz la reaccién, como por <jem-
plo dimetilformemida, o al hacer reaccionar por o jemplo
con un gran sxceso on dacido haldgeno sulfdnico, por ¢ jemplo
segun la patente francesa nim., 1.72.759, una pirazolina

de la formula IV
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en la quy
Ry, Ar, R2 y R3 poscen la significacidén indicada bajo

la férmula I.

Iz reoa ceidn del haluro ds dcido sulfdnico de
la férmula II con ¢l aleohol de la férmula III se realiza
de prefurcneia sn un disolvente inerts para los participan-
tes en la reaccidén o en un ¢xcseso sn el sleohol a reaccio-
nar o en base turcicria de¢ hidrdgeno sn ¢xceso, de preferen-
cia a una temperatura cntre 40¢ y 120:2C,

Como disolventes inceries para los participantes
en la reaccidn pusden entrar ¢n consider:cidn por ejemplo,
¢teres de cadena abierta o ciclicos, como $ter dietilico,
dter dibutilico o dioxanos hidrocarburos arométicos even-
tualmente halogenados, como benceno, tolueno, xileno, clo-
robenceno, tetralina; hidrocarburos alifdtices o hidroaro-
méticos, eventualmente halogenados, como cloroformo, te-
tracloruro ds carbono, tetracloroetano, dseclina; amidas

de 2cidos grasos inferiorvs, como dimetilformamidaj N,N!



tetraalquilureas, como N'N-tetrametilureas; sulfdéxidos

dialquilicos o dialquilsulfonas, como sulféxido dimetilico

o0 dimetilsulfona.

Como bases terciarias de nitrdgeno pueden entrar

5. en consideracidn por ejemplo, piridina, picolina, quinolina,

trictilamina, tripropilamina, N-mstilpirrolidina, Nemetii--

morfolina, N-metilpiperidine, quinuclidina o trietilendia-

mina.

Segin cada clase del disolvente a utilizar, asi

10. como las propisdades de solubilidad dsl producto final,
los &steres de Acido sulfénico formados o se separan por
cristalizacidn al enfriar a partir de la mezcla réaccional,
0 deben aislar a continuacidn mediante adicidén de agua, en
el caso de un disolvente miseible con zgua o ¢n disolventes
15. acuosolubles mediants destilacidn del disolvsnte.

Los nuavos derivados de pirazolina forman compuustos
bien cristalizados, desde incoloros hastz tefiidos de amarillo
dévil, qus funden en su mayoria sntra 100 y 2002 C y que
son desds bisn solubles hasta muy bien solubles sn disol-

20. ventes orgénicos, como alcoholes, cetonas, ¢sterss de dcido
carboxilico, amidas de Acido carboxilico, hidrocarburos
alifaticos clorados, hidrocarburos aromiticos, eventual-
mente clorados, sulféxidos dialquilicos y dialquilsulfo-
nas. En substancias, los productos hacen fluorgscencia fusr-

25. temente azul en lucss ultravioletas, ¥ en solucidn orgdnica
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ya muestran sn le luz del dis une fluorescencia desde azul
violeta hasta violeta intense,

Los nusvos compuestos son aproplados para aclarar
substratos orginicos de clases diferentes, sin embargo
sobre todo para msjorar ¢l grado blanco de material orgé-
nico de alto peso molsecular de la clase de los productos
sintéticos obtenibles mediante polimerizacidn, policonden-
sacidn o poliadicidn o d¢ los productos sintdticos parcial-
mente, obtenibles mediante esterificacidn de celulosa.

Los matizzdores de blanco segin la invencidn se
pueden llevar an o sobre 1os substratos a aclarar durante
o despuds ds la conformszcidn deseada, al incorporarlos
antes o despuss de la polimerizacidn e¢n las masas fundidas
0 plastificadas, o como &8 muy a monudo ¢l caso en el
matizado blanco de fibres textiles, 2l disponerlos on
dispersidén zcuosa sobre Tibras textiles. Se utiliza de
prafergneia de 0,01 & 5,0 % del matizador de blanco, cal-
culado sobre sl substrato a aclarar.

De preforencia el material de alto peso molecular
en forma de fibras, por <jemplo hilos, tejidos o géneros de
punto de poliolefinag, poliamidas, policcrilonitrilo y sus
copolimeros, sin ¢mburgo sobre todo de ésteres de celulosa,
como ccetetos de eelulosza con por ejumplo de 2 a 3 radicales
acetilicos por unidad de gluocsa, se aclara con una disper-

sidén acuosa de las pirazolinas de la férmula I segun la in-
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vencion. Ia dispersidén dsl aclarador muestrs de preferencia ’

un contenido de¢ 0,01 2 0,5 ¢ on pirazolina segin la inven-
cidn, calculado sobre <l material fibroso. Ademds puade con--
tener materias auxiliares, como dispersoras, por <jemplo
productos d¢ condensacidn d: alcoholes grasos que muestran
de 10 a 18 &tomos ds carbono, con 15 a 25 moles de 6xido de
etileno o productos de condensscidn de alquilminoaminas ¢
alquilpolieminas que muestran de 16 a 18 &tomos de carboné,
con 10 moles ds 6xido de ¢tileno por 1lo menos y asimismo
écidos, en e¢special dcidos orginicos, como #Zcido acdtico,
4cido oxdlico y deido férmico.

21l azclarado dsl material fibroso con la dispersidn
aclaradora acuosa ss u¢fuctia o e¢n procedimicnto de sxtraccidn
a temperaturas de prefurencia de 50 a 100¢ C o en procedi-
miento de fular., 2&n ¢l Qltimo caso se¢ imprugna el ginero
con la dispersidn ds aclaradg ¥y se¢ acaba por ¢jemplo me-
diante vaporizado a T70-1002/con vepor nsutro saturado.

Bl material fibroso acsbado se¢ e¢enjucga por ultimo y se
seca.

De¢ praferencia se aclara sin embargo el matserial
fibroso citado segin el procedimisnto ds extraccidén. Para
la preparacion ds las dispersiones utilizadas para el pro-
cedimiento de extreccidn se¢ disuelve previamente por
¢jomplo las pirazolinas segun la invencidén en un iisolvents,

como por ejumplo ¢ter monometilico de etilenglicol y se



Dy

10.

15.

20.

25.

introduce en el bafio d: color qus contlens el dispersante

0 bien se muelen finamente junto con un dispersante en so- |
lucidn ccuosa, haste que ¢l grosor de l=s particulas as-
ciende 4 lo sumo a un: micra y de la preparacidn asi obte-
nida se diluye l2 dosis necesaria con agua,

Bl material orgénico, d¢ alto peso molecular acla-
rado dpticaments sogin la invencidn, en especial el material
fibroso sintdtico aclarcdo segin el procedimiento de ox-
traccién muestrs un aspecto fluorescente blanco puto decde
azul violeta hasta violuta, agradable., Los Jdsteres de acido
pirazolinsulfdénico segin la invencidn pueden utilizarse
asimismo en bofios de lavado al incorporarse al detergente
en dosis de prefersncia de 0,01 a 1% o bion se zdicionan
a los |Ybafios dv lavado de preferencia en forma de sus solu-
ciones dn disclventes nsutros, orgénicos miscibles con
agua y/o fécilmsnte fluidificebles, como alcanoles inferioras,
alcoxialeanoles infuriores o cetonus inferiorss,

La incorporscidn en el detergznte pusde e¢fectuarses
por sjemplo 2l mezclar, amasar o triturar los matizadorss
de blanco con las substencias activas al lavado y luego
mezelar los agentes euxiliares o de relleno usuales. B1
agente da aclarado s¢ amasa por ¢jemplo con las substancias
aetivas del lovado, ngentes auxiliares ¥y de relleno usuales
y 2gua psra formar una pasta y dstc se somete luego al

sacador por pulverizacidn., Los nuevos derivados de pirazo-
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lina pueden mszclarse asimismd con agentes de lavido ya @
preparados, por ojesmplo mediante rocisdo de una solueidn
en un disolvente organico facilemnts fluldificable y/o
acuosolubls sobrs ¢l detergente seco, mantenido en movi-
miento.

gstos detergentes puedsn contener por o jemplo
las substancias activas al levado siguientes: jabOnes, sui-
fatos de alcohol graso superiores, écidos arilsulfénicos
alquilsubstituidos, ésterus alquilicos de icido sulfocarboxi-
lico, Acidos alcanoil-aminoalquil carboxflicos, acidos
alcanoil-aminoaril-cerboxilicos, acidos alcanoil-aminoalquil-
sulfdnicos o acidos z2lcanoil-aminoarila-sulfdnicos o sulfato
de glicerina de dcido graso o bien sus salses solubles; ade-
mis agentes no iondgenos, como éteres poliglicdlicos de
alquilfenol supsrior. Ademde pucden contener los detergen~
tes por e¢jemplo los sgentes de relleno y auxiliares ususles,
por ejemplo polifosfatos alecalinos ¥y polimstafosfatos alca-
linos, silicatos alcalinos, boratos alcalinos, sales alcaw
linas de las cslulosas carboximetilicas, cstabilizadores
de espuma, como a2lcanolamidas de Acidos grasos su.periorss,
o complexonas, como Salas solubles de dcido etilendiaminte-
tragcético, asi como de colorantes quimicos, como perboratos
percarbonatos.

Los detergentes conteniendo aclarador ds la férmula

I tienen frente a los detergentes exentos de aclarador un
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aspecto blanco mejorado a la luz del dia, Los detergentes
conteniendo perbor.to o percarbonato, que contienen el
matizador de¢ blanco segun la invencidn no experimentan
ningun cambio de color indeseado.

Los bailos de lavado, que contienen las pirazolines
de la férmula I semin la invencidn confieren en el lavado
a lag fibras textiles tratadas con ellos, por ejemplo fibras
de poliamida sintética y sobre todo de ésteres de celulosa,
un aspecto brillante a la luz del dia. Por ello pueden uti-
lizarse en especial para 2l lavado de estas fibras sinté-
ticas o de los textiles o bien componentes de textiles
o de ropa blanca que counstan de tales fibras. Para la uti-
lizacidn en el lavado doméstico pucden contener otros
agentes de sclarado dptico afines a otras fibras, por ejemplo
a8 celulosa.

Aunque los nuevos matizadores de blanco también
dan sobre fibras de poliamida y de poliacrilonitrilo efec-
to> de aclarado muy buenos, los substratos ventajosos para
este matizador de blanco son los articulos de celulosa eti-
Jica.

Otros detalles se indican e¢n los Ejemplos siguien-

tes. En ellos las temperaturas se indican en grados Celsius.
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EJEMPLO 1

Se disuelve 36 gramos de l-(4'=~clorosulfonil-
fenil)-3-(4"~clorofenil)-pirazolina a 802 en 20C cc de
dimetilformamida, la solucidn se trata bajo agitacidn con .
100 cc de metanol y luego inmediatamente a continuacidn ‘
con 15 cc de lejia de sosa 10-n y con 400 cc de una mezcla;-'
agua~hielo. E1 éster met{lico de dcido sulfénico precipita
en finas agujas amarillentas . Estas se filtran por succidn,
se lavan hasta neutralidad con agua, el género del Tiltro
se prensa bien y se seca el aclarador & unos 702 en vacio.
Asi se obtiene 15 gramos de 1-(4‘'-metoxisulfonil-fenil)-3-
(4"=clorofenil)-pirazolina de punto de fusidn 191-193¢ de

la férmula

El nuevo compuesto se disuelve en éter monometilico
de glicol con fluorescencia azul violeta intensa. E1l pro-

ducto puede utilizarse por ejemplo, para el aclarado de
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fibras de acetato de celulosa, fibras de poliamida o Tibras ~
de poliacrilonitriloe.
La 1-(4'-clorosulfonil.fenil)-3-(4"-clorofenil)-

pirazolina necesaria en este ejemplo se obtiene en forma
de por si conocida, mediante reaccidn de la sal sddica de
1-(4'-sulfofenil)~3-(4"-clorofenil)-pirazolina epn cloruro
de tionilo en clorobenceno y en presencia de una dosis

catalf{tica de dimetilformemida,

EJEMPLO 2

9i en el ejemplo 1 se substituye la 1-(4'-clorosul-
fonilfenil)-3-(4"-clorofenil)-pirazolina mediante la dosis
equivalente en 1-(3'~cloro-4'-clorosulfonil-fenil)-3-(4"-
clorofenil)-pirazolina, se obtiens en por lo demds igual
forma de trabajo la 1-(3'-cloro-4'-metoxisulfonil-fenil)-
3-(4"-clorofenil)-pirazolina de punto de fusidn 194-195¢,

El nuevo compuesto se disuelve en éter monometilico de glicol
con fluorescencia azul violeta y es un aclarador valioso pa-
ra las fibras citadas en el Ejemplo 1.

En la utilizaecidn de 1=-(4'-clorosulfonil-fenil)-3-
-(3",4"-diclorofenil)~pirazolina, 1-(4'-clorosulfonil-fenil)
~3-(3'~metil-4"~cloro~fenil)-pirazolina o 1-(4'-clorosulfo-
nil-fenil)-3-(4"-metilfenil)-pirazolina, se obtiene aclara-~

dores igualmente valiosos.
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EJEMPLO 3

Una mezcla exenta de agua de 36 gramos de 1-(4'-
clorosulfonil-fenil)-3-(4"-clorofenil)-pirazolina, 13,7
gramos de piridina y 56 gramos de isobutanol se calienta
a2 902 en el tdrmino de 20 minutos y se deja a esta tempera-
tura durante 20 minutos. Tras el enfriado se adiciona 110 cc
de una mezcla metanol-agua (proporecidn de volumen 2:3),
la suspensidn cristalina originada se agita bien y me filtra
por succidén. Bl producto obtenidc tefiido debilmente de ama-
rillento se prensa bien y se seca en vacfo a 70°. Asi se
obtiene 36 gramos de 1-(4'-isobutoxisulfonil-fenil)-3-(4"-
clorofenil)-pirazolina de punto de fusidn 134-135¢, El
nuevo compuesto se disuelve en éter monometilico de glicol
con fluorescencia azul viogleta intensa. El producto puede
utilizarse, por ejemplo, para zclarar fibras de acetato de
celulosa, fibras de poliamida o fibras de poliacrilonitrilo.

Si en este ejemplo sc substituye el isobutanol por
la dosis equivalente de wuno de los compuestos hidroxilicos
relacionados en la siguiente Tabla I en la columna 2, se
obtiene los ésteres correspondientes del dcido 1-fenil-3-
(4"=clorofenil)-pirazolin-4'=sulfénico con el punto ie fu-

gidn indicado en la columna 3.
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TABLA T
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Compuesto hidroxilico

Punto de fusidn

»
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15, 3

200 3 p

3gq

w
21

n-Cl, 0H

iso - C3H7—0H
tert. ~C4H9-0H
n-Cgiy 1 -0H
iso-C5Hll-OH
n-C,H, 3-0H

-0H

n-Cy 555

CO-CH,—~0R
{—CH,CH,~0H

CH3OCH20H2-OH

& >-0CH,,CK,,~0H
CH,-CH
sz' 2 2 cH-0H

02350-CH2-CHZ-O-CHZ-CHZ—OH

C 1 "'Ch
o" 2 7" TN-CH, ~CH.,~0H
NeiL-Cligm 2@
‘52 2
Aii=Chig
e, \C-Chz-oa

Ci= N7

166 ~ 168°
145 - 1460
160 - 162°
660
1100
127 - 128°
. 116 - 118°
115 - 116°
95 - 970
176 - 179°
134 - 135°
148 - 149°
151 - 152°
151 - 1540
450

Descompo
sicion

260° Descomposicidn |

1530
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Asimismo estos ésteres de dcido sulfénico son
matizadores de blanco valiosos para los tipos de fibras

precedentemente citados.

EJEMPLO 4

Una mezcla exenta de agua de 21 gramos de 1;(4‘-

clorosulfonil~fenil)—3-(4“~olorofenil)—5—fenil—pirazoi§na,

15 gramos de piridina y 50 gramos de isobutanol se caliéﬁta

a 902 en el término de 10 minutos y a continuacidn se enfria
a 202, Luego se adiciona 100 cc de metanol acuoso, al 50%,
con lo cuzl precipita el éster en forma de cristales débil-
mente amarillentos. Se filtra por succidn, se prensa bien

y se seca en vacio a 700, Asi se obtiene 17 gramos de 1-(4'-
isobutoxisulfonil-fenil)~3-(4"~clorofenil)-5-fenil-pirazolina
de punto de fusidn 152-1542, El nuevo compuesto se disuelve
en éter monometilico de glicol con fluorescencia azul violeta
intensa. El producto pusde utilizarse para aclarar fibras de
acetato de celulosa,

S1i en este ejemplo sc substituye el isobutanol por
la dosis equivalente de nohexanol, se obitiene en por lo demds
igual forma de trabajo el aclarador 1-(4'-n-hexiloxisulfonil-
fenil)~-3-(4"~-clorofenil)-5~fenil-pirazolina de punto de fu-

sidn 118-1202, que muestra propicdades similares.
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EJEMPTO 5

Una mezcls exenta de agua de 9,6 gramos de 1-/4'-
~clorosulfonil-fenil)-3-fenil-pirazolina, 4,2 cc de piridina
y 21 gramos de isobutanol se calientan a 902 en el término
de 20 minutoes y se deja a esta temperatura durante 20_mi-
nutos, Tras el enfriado se filtra por succidn el compuesto
verde claro, precipitado y se seca en vacio 2 502, Los
8,8 gramos de l-(4'-iscbutoxisulfonil-fenil)=3-fenil-pira-
zolina asf{ obtenidos, recristalizan en éter monometilizo
de glicol/agua, con lo cual el nuevo compuestos muestra
un punto de fuzidn de 129-1312, Se disuelve en éter mono-
metilico de glicol caliente con fluorescencia azul violeta
intensa. El producto puede ut;lizarse por ejemplo, para
aclarar fibras de acetato de celulosa,

Iz 1-(4'-clorosulfonil-fenil)-3-fenil-pirazolina
necegsaria en este ejemplo se obtiene en forma de por si

conocida mediante reaccidn de la sal sddica de 1-(4'-sulfofenil-

~3~fenil)-pirazolina con cloruro de tionilo en clorobenceno,

en nresencia ds dosis catalfticas de dimetilformamida.

31 se substituye en este ejemplo, el isobutanol por
21 cc de étcr monometilico de glicol destilado, se obtiene
en por lo demds igual forma de trabajo, tras la recristaliza-
cién en éter monometilico de glicol, 3,7 gramos de 1l-(4-meto-
xietoxisulfonil-fenil)-3-fenil-pirazolina, de punto de fusidn

85-872, que muegtra propiedades similares,
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EJENPLO 6

Una mezcla exenta de agua de 9,75 gramos de 1-(4'«
clorosulfonil-fenil)-3-(3",4"~diclorofenil)pirazolina,

3,5 cc de piridina y 17,5 cc de isobutanol se calienta 2
902 en el término de 20 minutos y se deja a esta tempera~
tura durante 20 minutos. Tras el enfriado se adiciong 25
cc de una mezcla metanol-agua (proporcidn de volumen 2:3),
la suspensidn cristalina originada se agita bien y se filtra
por succidn. E1 producto obtenido, debilmente amarilleﬁto,
se prensa bien y se seca a 802 en vacio. Asi se obtieaen
7,8 gramos de 1l~(4'-isobutoxisulfonil-fenil)-3-(3",4"-
diclorofenil)-pirazolina de punto de fusidn 160-1612, E1
nuevo compuesto se disuelve en éter monometilico de glicol
con fluorescencia azul violeta inetnsa. El1 producto puede
utilizarse por ejemplo, para aclarar fibras de acetato de
celulosa.

La 1-(4'-clorosulfonil-fenil)-3-(3",4"-diclorofenil)-
pirazolina necesaria en egste ¢jemplo se obtiene en una forma
de por si conocida mediante reaccidn de la sal sddica de
1-(4'-sulfofenil)-3-(3",4"~diclorofenil)-pirazolina con
cloruro de tionilo en clorobenceno y en presencia de dosis
cataliticas de dimetilformamida.

31 se substituye en este ejemplo el isobutanol por

17,5 cc de déter monometilico de glicol destilado, se obtiene
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en por lo demis igual forma de trabajo, tras la recristali-
zacion en éter monometflico de glicol y agua, 4,% gramos

de 1-(4'-metoxietoxisulfonil-fenil)-3-(3",4"-diclorotenil)-
pirazolina de punto de fusidn 174-175,59, que muestrz pro-

piedades similares.

EJEMPLO 7

Del aclarador 4ptico de la férmula

(CH

) ,CHCH,,=0m=80 ~¢¥ . -N ,
3’2 2 2 N ~.
c

se prepara una solucidn, al disolver 1 gramo en 100 cc de
éter monoetilico de etilenglicol. De esta solucidn de ori-
gen se adiciona 2,4 cc & una solucidn ecuosa, que constifle
100 cc de agua, 0,6 ce de deido acdtico al 4% y 0,06 gramos
de éter de pentadecaglicol de alcohol octadecilico. Ia so-
lucidén aclaradora zcuosae asf obtenida se calienta a 602 y
luego se adiclona 3 gramos de tejido cruzado de triacetato
pesado en ecta solueidn. La temperatura se eleva en el
termino de 10-15 minutos a 95-98¢ y se deja durante una

hora a esta temperatura, Iuego ¢l tejido se enjuaga y se
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seca. El tejido asf{ tratado muestra frente al material de

partida no tratado, un aspecto brillante, blanco clarc.
EJEMPLO 8

Del aclarador 6pticc de la férmula

su= ~.</:>..01
(CH, ) . CHCH,,0~80 -@-i\% \
3/ plHLHE;0-50,
AN

CHy-CH,

se prepara una solucidn, en la que se disuelve 1 gramo en
100 cc de dter monocetilico de etilenglicol. De esta solu-
cidn de origen se cede 2,4 cc a una solucidn acuosa, que
consta de 100 cc de agua, 0,6 cc de dcido acdtico al 4%

y 0,06 gramos de éter pentedecaglicdlico de alcohol octade-
cflico. Esta elaboracidn se cailienta a 402 y luego se
adicionan en la solucién 3 gramos de tejido de satén pesado
de acetato dc celulosa. La tempzratura se eleva a T75¢ en
el término de 10~15 minutos y se deja a esta temperatura
durante una hora. Tuego el tejido se enjuaga y seca. El1
tejido asi tratado muestra frente al material de partida

no tratado un aspecto brillante, blanco claro.
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EJEMPLO 9

10 gramos de un tejido de fibra cortada ddbilmente
amarillento, de nylon (de la firma E.J. Du Pont de Nemours,
Wilmington Del. USA) se trata durante 30 minutos a 952 en
un batio en l1a proporcidén de bado 1:33, que contiene 0,02

gramos del aclarador de la fdérmula

c';H3 =0 N>-C1
CHy CH,~CH,

y 0,16 gramos de dcido acético concentrado, se enjuagza y
gse seca. £l tejido de nylon asi tratado brilla a la luz
del dis en forma eésencialmente mds blanca que el mismo tejido

sin tratar.
EJEMPLO 10
Un batio, que consta de 3000 cc de agua, 2 gramos

del producto de condensacidn de 1 mol de alcohol estearilico

con 22 moles de dxido de etileno y 4 gramos de deido férmico
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al 85% se trata a 502 con una solucidn de 0,1 gremos del

aclarador de la férmula

/
5. CH300H20H20-502~®-N\

en 10 cc de éter monoetilico de etilenglicol y con 100 gra-

mos de un tejido de poliacrilonitrilo, como ORLON (Du Pont
10. de Nemours, Wilmington, Del. USA) y en el curso de 15 minu-

tos se calienta a 1009. El tejido se deja durante 60 minu-

tos a 1002 en el bafio circulante. Iuego el tejido se enjuaga

con agua fria, se centrifuga y se seca de 50 a 60¢2. El1 ma-

terial fibroso tratado muestra un aspecto blanco, agradable.
15. 5i se utiliza en lugar del aclarador previamente

descrito 0,25 grumos del producto de la férmula

CH N=C~©-Cl
| 3 / —
20. CH; = C =0 =80, - & X\-N
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y se procede en forma u-ual, como se indica en el ejemplo,
se obtiene un efecto de aclarado similar sobre el material

fibroso eitado.
EJEMPLO 11

Un tejido de poliacrilonitrilo, como ORLON (Du
Pont de Nemcurs, Wilmington, Del, USA) se impregna en un
fular con un bafio de 302, que contiene en 1000 cc de agua

una solucidn de 1 gramo del aclarador

CH3OCH20H20—802-<gi‘“-3>—ﬂg\ ’

en 20 cc de éter monoetilico de etilenglicol, 10 gramos dc
écido acédtico al 80% y 2 gramos de producto de condensacidn
de 1 mol de N-e¢stearil-etilendiamina con 2 moles de oxido
de estireno y 50 moles de 6xido de etileno. E1 tejido se
exprime de aproximadamente un contenido dsl 60% de liguido,
se enrolla y se vaporiza a 952 durante 4 horas en un apa-
rato le fulardes. Luego se calienta primero a 502 sobre

una maquina de lavar a lo ancho, & continuaecidn se enjuaga
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con agua fria y se seca. Asi se obtiene un tejido de aspectho

blanco inmejorable.

EJEMPLO 12

Las siguientes materias de lavado

5. 21,4 gramos de sulfonato dodecilbencénico,
32,6 gramos de tripolifosfato sddico,
1,1 gramo de carbonato sddico,
4,5 gramos de silicato sddico, y
19,2 sramos de sulfato sédico se elaboran a 802 con
10. 75 gramos de agua para formar una masa homogénea y
se mezcla bien tras adicidn de
0,15 gramos de 4,4'-~bis-[4"-fenilamino-6"-(beta~
metoxietilaminog)-1",3",5"~triazinil~(2")-
-aminol-estilben-2,2'-disulfonato sdédi-
15. co y

0,20 gramos de sclarador de la fdérmula

B e,
(CHj) 2CHCH2CH2-O-SOZ-©—N

CH,-CH
20. H 2

y se seca en el secador por pulverizacidn. E1 polvo obtenido

se mezcla a continuacidén con 12,7 gramos de perborato sdédico.
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50 gramos de un género a lavar, que consta de
10 gramos de tejido de policaprolactama no tefiido y 40 gra-
mos de tejido de algoddn no tefiido se lavan durante 20 wmi-
nutos 2 552 con una solucidn de 5 gramos del detergente
5. previamente descrito, se enjuaga y seca., 3e obtiene una

ropa blanca deslumbrante.
BJEMPLO 13

Para la preparacidn de un detergente fino se
agiten
10. 20 gramos de dodecilbencensulfonato sddico y
8 gramos de sal sddica del sulfato de alecohol
laurilico con
80 gramos de agua y se slabora a 60-T02 con

0y3 gramo del aclarado ds }a férmuls

15- /;\;[ = C "’t'/ \ "Cl

CH300H,CHy0-50,- ¢ N, -

N

para formar una masa homozénea.

20. & la mezela se adiciona todavia

2 . .
gramos de monoetanolamida de 4¢ido ldurico,
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& gramos de tripolifosfato sbdico,
1,5 gramos de carboximetilcelulosa y
60,5 gramos de sulfato sddico,

se mezcla bien, la mezcla se seca y se tritura,

-

5i se lava durante 15 minutos a 552 10 gramos -:-

de ropa blanca de nyldén en 200 gramos de un bafio de lavadq'.
acuoso, que conticne 1,0 gramos del debergente fino prev;%g
mente descrito, se enjuage y se seca, el género lavado poéeg
un aspecto claramente mds blanco que la ropa blanca de n&&bn
de igual clase, que se lavdé de igual forme y modo con el
detergente fino de andloga composicidn, pero exento de
aclarador.

En igual forma se pueden lavar asimismo tejidos
o géneros de punto blancos de acetato de celulosa y aclararse

Spticamente en forma simultdnea.
EJEMPLO 14

100 ara os de un detsrgente pesado, que congta de
15,2 gramos de sulfonato dodecilbencénico,
3,8 gramos de sal sédica del éster del 4cido
sulfurico de alcohol ldurico
25,6 gramos de polifosfato sddico,
7,6 gramos de pirofosfato tetrasddico,

4,8 gramos de silicato soluble (silicato sddico),
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1,9 gramos de silicato magnésico
5,0 gramos de carbonsto sddico,
1,4 gramos de carboximetilcelulosa,
0,3 sramos de la sal tetrasédica del dcido etilen-
5. diamintetraacético, |
34,4 gramos de sulfato sddico
ge deslien con 100 gramos de agua para formar una pasta
homogénen, se mezela bien con 0,1 gramos de 4,4'-bis-[4",6"-
-difenilamino-1",3",5"=triazinil-(2")-aminoli-estilben-2,2"'~
10. disulfonato sédico y 0,4 gramos de un aclarador de lu fér-

mula

=0 -r N\,-C1

Fd

cH N
EAN /

CHCH20—302—<?T Ny -l

/// —
15. Oy \CHZ-CHg

y a continuxcidn se pulveriza :n el secador por pulverizacién.
100 eramos de un gémero 2 lavar que consta de
30 gramcs de tejido de nylon no tedido y 70 gramos de te-
jido de algoddn no tefiido, se lava durante 10 minutos a
20, 852 en un bano de lavado, que conticne 3 gramos del deter-
gente conteniendo aclarador prévianente descrito, en la

proporcidn de batio de 1:10, se enjuagn y se seca, BEn este



proceso de lavado se aclaran inme jorablemente ambas clases

de uejido.
EJEMPLO 15

0,2 gramos del aclarador de la férmula

5. A= -<<:::j;>-01“
CH3OCH20H2-0-302-©-N_\ )

CH,~CH,

5 gramos de ankidrido titdnico (anatds), 75 gramos de
10. acetato de celulosa y 25 gramos de ftalato dietilico se
homogeneizan en 900 gramos de acetona para formar una
solucidn turbiz y se vierte sobrs placas de vidrio. Tras
la evaporacidén de 1s acctona se obtiene una pelicula
opaca retirable, que es mucho mas claramente blanca que

15. una muestra de comparacidn preparada sin aclarador.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencidn las siguientes rei-
vindicaciones, con prioridad dz la solicitud de paten—

te suiza no 18 479/66 del 23.12.66.

1. Procedimiento para 1la preparacién de
ésteres de Acido pirazolinsulfdnico, caracterizado

porque un haluro de 4cido sulfdnico de la fdérmula

general II
R
N = Com——miyp
/
X-soz- ~N\\ \ (1I)
CH ~CH
| |
R R
3 2
en la que

R. sigrifica hidrdgeno, wn grupo alqui-
lico inferior o haldgeno hasta el ni-
mero atdmico 35,

Ar significa un radical carboeiclico-

aromdtico o eterociclico-aromitico, que
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muestra sustituyentes insustituidos o no i

genos y guc no ceden color,

ond-

>y,

o, significa hidrégeno o un grupo alquilico infe-

rior, gue puede estar cnlazado con Ar en po?i—

« 3
cion orto,

R3 significa hidrdgeno, un grupo alquilico inferior

o un radical arilico que muestra sustituyenfeg

no iondgenos y que no ceden color y

X significa haldgeno hasta el nimero atdmico 3%,

se hace reaccionar con un alcohol de la férmula ge-

nerel III
Z - 0H (1ID)

en la que
% significa el radical alifdtico, aralifd-
tico o cicloalifdtico de un alcohol,

para formar éster.

2. Procedimiento, segin la reivindicacidn
caracterizado por la utilizacidn de un compussto de
la férmula II, en el que X significa cloro, Ris Ry ¥y
R3 significa hidrdgeno y Ar significa el radical

p-cloro-fenilico.

1,

3. Proccdimiento, segun las reivindicaciones
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1y 2, caracterizado por la utilizacidn de un compues-
to de 1a férmula III, en el que % signifiea el ra-
dical de alcohol alifdtico con 1 a 12 dtomos de

carbono,

4., Procedimiento, segin las reivindicaciones
1-3, caracterizado porque la reaccidn se realiza

en presencia de aceleradores de reaccidn.

5. Procedimiento, segin las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque la reaccidn se realiza
en presencia de una dosis por lo menos equimolar

de bases de nitrdgeno terciaries.

6, Procuedimiento para la preparacidn de

ésteres de 4cido pirazolinsulfénicos

Segun se describe y reivindica en la presen-
te memoria dsscriptiva que comsta de 33 hojas foliadas

¥y escritas a méquina por una sola cara,

Madrid, a P2 de [Diciembre de 1967

p.a.

J it e w e
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