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Suiza.

e

La presente invencidn se relaciona con compues-
tos pirazolinicos.
La invencién proporciona compuestos de la fér-

mula I,
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en la que Ay § A son‘independientes entre si{ y significen,
cada una, un radical alquileno. inferior, eventualmente susti-
tuido; X significa =0- § -N- , en donds R, signifioa un dto
mo de hidrégeﬁo o un R10 radical alquilo inferior, even
tualmente sustituldo; Ry significa hidrdgeno 'o un radioal al=
quilo inferior, eventuelmente sustituido; R, significa .un rg—
dical cicloalgquilo o arilo inferiores, eventualmente euetitﬁli
dos, © donde X significa -N- R2 y R1O'Juntas forman'un>miéha

R .
10
bro de puente hidrocarburo inferior; -R3 significa un radioal

alquilo inferior, eventualmente sustituido, o R2 ¥ Ry Jante~
mente con el Atomo de nitrégeno significan el radical ‘da un
cicloheteroeiclico saturado; Ry y_Rs.sog indepéndientgs eatre
s{ y significan, cada una, un 4tomo de hidrdgéno o de halége=
no o un radical algquilo o alcoxi inferiores, eventualmsente
sustituidos; Rg significa un &tomo de hidrdgeno, un radical
alquild inferior eventualmente sustituido o un radical fenilo
eventualmente sustituido; Ry, R8 y R9 son independiéntea entre
s{ y significan, cada une, un 4tomo de hidrégeno o de haldgeno
0 un radical alquiio, alquiltio o .alcoxl inferiores, eventualw
mente sustitufdos, un radical arilo eventualmente sustituidoi
un grupo clano, un alquilsulfonilo eventualmente austituiﬁo,
ung amida del 4cido carboxf{lico, un daster del Loido cerboxfli-
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co, una amida del 4cido sulfénico o un grupo del éster del |
fcido sulfénico, o un grupo acilamino; n significa uno de 1os]

nimeros i{ntegros 1 § 2 y anién(:) gignificza un equivalente deé

z
un anién no cromofdérico. !

La invencién proporciona un procedimiento pesra la pro-
duccidn de compuestos de la férmuvla I, y gque consiste en: ha-

cer reaccionar un compuesto de la férmula II,
R
5
R
9 ' N _
Rg /N —— SO 1
R
7 Rg R,

en la que R, a Ry son tales como definidas mé&s arriba, y M
significa un equivalente de un catién monovalente, con un
compuesto de férmula IV,
///RZ ' '
CHp=C~CO-X~Ap-N v
R4 1 - R3

en la que Rp, Rj, Ryq ¥ Ap son tales come definidas,més'érri—
ba, para formar wn compuesto de la férmula I, en la que_Ajf
significa —CHg-gH- en dohde 311 slgnifica hidrdgeno o &l@qi
Ry i |
lo inferior y, en los casos en que resulte necesario, hacer
reaccionar el compuesto de la férmula I resultante con un com

puesto de la férmula IX

en la que R4 es tal como arriba dafinida, y E, significa un

radical convertible en un anién .
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El procedimiento para la prodﬁccién de la estructura
fundemental de los compuestos de la fd?mula I ge caracteriza
pof les reacciones arriba indicadas, y las conversiones de
uno o de més sustituyentes que caen bdﬁo las defihicionésl
arriba indicadas en otros sustituyentes, o de los sustituyen 7
tes que caen bajo las definiciones dadas, estdn también in-
c¢luidas en el alcance de la presente invencién en ﬁarticular
el reemplazemiento de un anién@ por otro anién@.

Los radicales Ay y Ap pueden estar en cadena recta 0~nﬂ
mificada conteniendo, por sjemplo, de 1 & 6 étomoé de carb?-
no, & pueden llevar sustituyentes, por ejemplo, grupos hidro
xilo o alcoxi. Como ejemplos se pueden citar los siguienteg‘
radicales: |
B o CH3 :
~CH-CH; , ~CHp-CH-, -CH~ y -(CH,),~, en donde r sig
nifica un ndmero integro de 1 a 6. Se prefierén los raﬁioa— |
les con 1 a 3 4dtomos de carbono,.en paqticulgr'io;‘radicalgs ,
~CHp~ y ~CHp=-CHp-. '

Los &tomos de haldgeno (sustituyentes R4y Rs, R7¢ Rg
y R9) pueden ser, por ejemplo, los &tomos de fldor o de olo~
ro. , '

Los radicales alguilo inferior, eventualmente sustitud
dos (R4 a Rg, vy los radicales alquilo de los grupos_alquiltio
Ng alquilsulfonilé, Rp a Rg) contienen, por ejemplo, de 1 a8
dtomos de carboﬁﬁ, pueden ser de cadena recta 0 ramificada y
pueden llevar sustltuyentes tales como étomos de cloro o de
fldor, grupos cisno, hidroxilo o alcoxi, o grupos arilo o axﬁ
loxi mononucleares. A titulo de ejeurplos se pueden citar los

radicales sigulentes: metilo, etilo, iso-propilo, n-propilo,

n-butilo, iso-butilo, butilo sec., butilo terc., n-amilo,
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etilhexilo, octilo terc., 2~clorocetilo, 2,2-dif'luoroatilo,

trifluorometilo, cianometilo, 2~cianocetilo, 2~hidroxiletilo,
2- y 3-hidroxipropile, 2-metoxi-, 2-et9xi— y 2-n-butoxi-eti
lo, 3-metoxipropilo, 4-metoxibu$ilo, 2-(2'-motoxietoxi)-eti-
lo, é-feniletil&-bencilo, 2-fencdxietilo, XLos: grupos alguilo
son, de prefersvncia, sin sustituir y contieren de 1 a 5 &tg
mos de carbono. Se preflere particulermente el metilo y el
etllo.

Ejemplos de radicales cicloalquilo apropiados (susti
tuyente Rp) son el ciclohexilo y el metilciclohexilo.

SiRy ¥ R3 Juntamente con el 4tomo de nitrdégeno for-
man un ciclo, date es de prefbrencia vn ciclo piperidino o
morfolino.

51 Rp ¥y Ryo estén ligados entre'si para formar un miem
bro de pueﬁte hidrocarburo, el radical -?-A24§- significa

‘ Rip R2

preferentemente el radical piperacino

- N Ne
./

Los radicales alcoxi inferior, eventualmente sustitui-
dos, (sustituyentes Bys Rgy Ry, Rg ¥ R9) pueden ser en-cade-
na recta o ramifiocada conteniendo, por ejemplo, de 1 a 8 dto
mos de carbono, y pueden llevar ellos mismos sustituyentes
tales como grupos hidroxilo o a%coxi o grupos.ariio o erilo-~
xi mononucleares. Como ejemplos se pueden citar los siguilen
tes radicales: metoxi, etoxi, n-butoxi, n-amiloxi, n~ootilo~
xi, 2-metoxietoxi, Z-hidroxietoxi, 2-hidroxipropoxi, benci-

loxi, 2-fenoxietoxi. Los grupos alcoxi son, de proferencia,
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- nilfenilo, 2=, 3~ 6 4-metilamino, § —dimetilaminocarbonilfeni

sin sustituir y contienen preferiblemente de 1ash étomos de
carbono. Se prefiere particularmente ¢l metoxi.

Los radlcales arilo (sustituyentes Ry, 37, Rg ¥ Rg)
pueden ser, por ejemplo, radicales binucleareé,rtales oomo
los radicales 1-naftilo, 2~naftilo y 4-difenililo, o radica-
les arilo particularmente mononﬁblaeres, eventualmente sustil
tuidos, tales como los radiceles fenilo, 2~, 3- o 44metilfe—
nilo, 2-, 3- o 4-clorofenilo, 2- o 4-metoxifenilo, 2- 6’4;et9(
xifenilo, 4-fluorofenilo, 4-etilo, 4-iso-propilo, 4-butilo
terc., 4~-amino terc.- 6 4-octil terc.-fenilo, 2,4~ § 2,5-di-
metilfenilo; 2-, 3- 6 4~cianofenilo, 2=, 3- 6 4-aminocarbo-

lo, 2=, 3= 6 4emetoxi=, =etoxi=, ~n-butoxi-, ubenciloxi-
~ciclohexiloxi=, =fenoxi- 4 -cresoxi-carbonil—fanilo, 36
4-smino, 4metilaﬁino- 8 -dimetilamino-sulfonilfenilo, 3~4
4-metoxi, -stoxi-, -n-butoxi-, -benciloxi— -piclohexi]pxi—,'
~fenoxi~ o —oresoxi~sulfonilfenilo. Los radicales arllo son,
gin embargo, preferiblemente radicales fenilo que son o bien
sin aﬁstiﬁuir 0 estén sustitu;dos por cloro, metilo o metoxi.

S1 el .sustituyente Ry es un radical fenilo eventuaimeg
te sustituido, éste puede estar sustituido por cloro, ciero,
metilo o metoxi. -

Los grupos éster del Acido carboxf{lico eventualmente
sustituldos, apropiédos como sustituyentes Ry, Rg ¥ Rg' son,'_
por ejemplo, los grupos éster alquilico del doido carboxili-
0o, conteniendo en el radicel alquilo de 1 a 8 4tomos de cap
bono, radical alquilo que puede estar sustituido por redica-
les alcoxi, fenilo o fenoxi, los grupos éster cilcloalquilicos
del 4cido carboxflico y los grupos éster arflico del 4cido

carbox{lico, preferentemente aguellos de las séries del naf-
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taleno, difenilo y, en particular del benceno. Ejemplos del
tales grupos de éster del ééido carboxilico son: el metilo;
el etilo, n-propilo, isopropilo, n-gut%lo, iso—butilo, n-ami
lo, isoamilo, n-hexilo, n-octilo, 2;etilhexilo, 2-metoxie€1—
lo, 2-etoxietilo, 2-n-butoxietilb, 2-(2'-metoxi-etoxi)=-etilo,
2-(2'~etoxietoxi)-etilo, 2-(2’-n-butioxietoxi)—etilo, bencilo,
2-feniletilo, 2;feno;19tilo, ciclohexilo, 4-metilciclohexilo,
4~-difenililo, 1-naftilo, 2-naftilo, fenilo, 2~, 3~y 44metii-
fenilo, 2=, 3=y 4-clorofenilo; 2= y‘4ametoxifenilo, 2e ¥ 4=
etoxifenilo, 4-fluorofenilo, 2,4- y 2,5—ﬁﬁnetilfenilo,’4Fn—bg
tilfénild, 4-butil terc.-fenilo, 4-emil #erc.-fénfio{ 4-00~
til-tero,-fenilo. o -

Los grupos éster del 4ecido carboxflico son preferib;ef'
mente los grupos éster alquilioq en los que el alquilo contie
ne de 1 ah étqmosrde carbﬁno; se prefiere pgrticularmeﬁte el
etilo. ‘ . ' ,' '

S1 los sustituyentes Ry, Rg ¥ Rg sighifican grupos €8
ter del &cido sulfénico eventualmente sustitufdos, éstos pue-
den ser convenientemente un gru@o éster dsl 4cido sulfdﬁico
correspondiente & los grupoé éoter del dcido carbox{lico an—
teriormente mencionados. ' 3

Los grupds amida del dcido carbox#lico sustitufdos ¥y
los grupos amida del dcido sulfdn;co qug,fiéuran apropiédameg
te como sustituyentes Ry, Rg y Rg, son por eﬁemplo los grupba
mono- y di-alquilamida, mono- y di-(hidroxislquil)-emida, al- .
coxialquilo, alcoxialcoxialquilo, arilo, arilalquilo, arilo-
xialquilo, cicloalqﬁilo y los grupos N-alquil- y N-hidroxial-|
quil-N—fenil—amida; en los que el grupo glquilo e hidroxial-

quilo pusden contener, por ejemplo,xae 1 a 8 o, de preferen—

cla, de 1 a 4 4tomos de carbono; los grupos alcoxialquilo ¥y
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aleoxialcoxialquzlo contienen preferentemente de 3 a 6 odeb

a 8 &tomos de carbono, respectivamente, y el £rupo arilo y=
ariloxi pueden ser binucleares pero de preferencia son mono-
nucleares. Ejemplos especificos son los grupos amida de meti

lo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n—butilo, butilo sec., is0

~butilo, n-amilo, n-hexilo, iso-amilo, dimetilo, dietilo, di-t
-n—butilo, 2-hidroxietilo, 2- y 3-hidroxipropilo, 4—hidroxibu

tilo, di(2'-~hidroxietilo), di(2-hidroxipr0pild) 2-metoxieti—» :
lo, 2-etoxietilo, 2-n-butoxiletilo, 3-metoxipropilo, 4—meﬁoxi— '

butilo, 2-(2Lmetoxietoxi)—etilo, 2-(2‘-9toxiet0xi)-etil°,
2-(2'-n-butoxietoxi)~etile, fenilo, 2-, -y 4-metilfenilo,,
2-; 3- ¥ 4-clorofenilo, 2- ¥y 4ﬁmetoxifeni;o, 2-y ATetoxifem
nilo, 4~butil terc.-fenilo, 44butilfehiio, 2,4= ¥ ?;S-dimetil

fenilo, 4-difenililo, 1-naftilo, 2-naftilo, N-mgtil-Nﬁfeuilo,’

S'l

N-e¢til-N-fenilo, N-2—hidroxi-etil—N—fenilo, ciclohexilo, 4qme-

tiloiclohexilo, bencilo, feniletilo y, fenoxietilo de,los éoie
dos carboxilicos y dcidos sulfénicos. Los grupos de‘abida
del dcido carboxflico y de emida del &cido sul£énico sbn; gin
embargo, preferiblemente sin sustlituir, )

Ejemplos de grupos acilamino apropiados (sustituyertes
R~, Rg ¥ Rg) son 1os.grupos alcanoil (01-03) inferior-amino
¥y los grupos alcoxi (01—08) infsriorvcarponilamino y el gru~
po benzoilamino eventualmente sustituido,.los grupos fenilsq;
fonilamino y alquil (01—08)—sulfonilamino (acetilamino, pro-
pionilamino, butirilamino, metoxi- y‘etoxi-carbonilamino; 4=
metil- y 4-clorobenzoilamino, fenilsulfonilamino, 4-metilfe-
nilsulfonilamino, metil- y etil-sulfonilemino).

El sustituyente Ez en los compuestos de la féfﬁﬁla ;X.

v .

es preferiblemente un &tomo de haldgeno (cloro, broﬁo,.yodo)

0 un radical sulfato, metil-sulfato o etil~sulfato.o un radi-
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cal sulfonato (metano-sulfonato, etano-sulfonato, benceno-sul

fonato, 4-metilbenceno-sulfonato) o un radical alcanoato (ace
tato, propionato) o un radical benzoato. '

Se prefiere que en la férmula IX el sigﬁifioado del
sustituyente E2 sea partiocularmente el aulfato,-el metilsul-~
fato o el etilsulfato. | '

El sustituyente M puede significer, por ejemplo, i~
drégeno o un equivalente de un metal alcalino, por ejemplo,
Ne, K, Ii, o de un metal alcalinotérreo, por ejemplo, Mg, Ca,
Sr, Ba, o de otro metal, por ejemplo, P, Ag, eto., aunque
se prefiera que M represente preferentemente un.metal alcali—
no, de los cuales el sodio es el més econdmico. |

Se puede seleccionar el anién nOéoromoférico;de ehfre
los lones orgfnicos .0 inorgénicos tales como los iones forma
to, acetato, cloroaoetato; propionato, oxalato, lab%aﬁp, tar
trato, benzoato, maleato, clorurb, bqomuro, yoduro, perclora-
to, metil-sﬁlfato, etil-sulfato, metll-sulfonato, sulfato, bi
sulfato, benceno-sulfonato, 4-metilbenceno~sulfonato o 4-clo-
robenceno-sulfonato. También apropiados son los compuestos

de sales dobles hidrosolubleé formados con sales inorgénicos,

| tales como los cloruros de cine. Si en los compuestos de la

férmula ‘I Rq significa hidrégeno, o sea si los compuessos son
aductos de §eido, el an16n<:) es preferiblemente un anién ace
tato, formato, cloruro o bisulfato.

En los compuestos de la férmula I, en la que n signi-
fica 2, el anién puede ser reemplaezado por otro anidn, por
ejemplo, disolviendo el compuesto en agua o en otro medio or-
génico acuoso y egregarle una sal de plata, por ejemplo, ni-
trato de plata o acetato de plata, si un anidén halégeno-(Cl‘,

Br~, I”) se ha de reemplazar por otro anién, por ejemplo; un
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ion nitrato o un ion aoetato, o agregéndole una sal de

si en lugar del aniﬁn sulfato se ha de introdueir otro anién,

Dicho intercasmbio se puede efectusr en uns o en mds etapas,
por ejemplo a travds del carbonato o del hidrdxide o tembidn
coﬁ ayuda de un intercamblador de lones. 4

Los compuestos de férmula I ﬁreferidos son @guellos on
los que los sustituyentes R, y R5 significan hidr6geno, cloro
metilo o metoxi, el sustituyenﬁq Rg significa hidrégeno,_metg
lo o fenilo, ¥y los gustituyentes R7, Rg ¥ Rg significan 0
bien 3 4tomos de hidrégeno o bien 2 Atomos de hidrdgeno ¥ 1 |

&tomo de cloro, un grupo alguilo o alcoxi contenisndo derj a |

noilamino o alcoxicarbonil-amino conteniendo de 2 a 5 étumos"

de carbono, preferiblemente el acetilamino, o bien wn 5tamq;

de hidrégeno y dos &tomos de clbro, o blen 2 rupos aleoxi

conteniendo cada uno de 1 a 5 &tomos de cerbono. Se prefiere.

que log radicales alquilo eventualmente sustituidos,’repieseg
tados por R4, signifiquen radicales metilo, etilo, nppropi}o,
isopropilo, n-butiio, iso~butilo, n-amilo, lso-amilo- o n-he-

xilo, o radicales 2-hidroxietilo, 2-ciancetilo, olorométno,

2~cloroetilo, aminocarbonilmetilo, bencilo o fenoxietilo. EL

sustituyente Ryq es, de preferencia, hidrégeno o alquilo con-
teniendo de 1 a 3 4dtomos de carbonb, preferibiemente metila.

El sustituyente Ryp es, de preferencis, hidrégeno o metilo,

En el procedimiento, la reaccidén de un compuesto de

la férmula II oon un compuesto de la férmula IV se efectds de

maners convencional, por ejemplo, en un disolvente orgénico
inerte 0 en un medio orgénico acuoso a temperaturaé entre la

temperatura ambiente y los 150°C, de preferencia entre 50 ks

’

5 4tomos de carbono, un grupo ciemo o fenilo o un grupo'alqaé'--

120°C. Conviene efectuar la reaccién a la temperaturs de re-



10

15

20

25

30

407390,

flujo de la mezcla ¥y qﬁe ol P.E. de 4sta sea preferentemente

inferiar a loe 1°0°G. Como ejemplom de dimolventes orgénicos
apropiados ge p&éden cltar los éteres (8ter dletflico, éier
di-iso-prop{lico, dioxano, 1,2-dimetoxietanc, 1,2-dietiloxi-
etano, metoxibenceno, etoxibenceno), las cetonas (acetons,
metil-etil-cetona), los alcanos halogenados (oloruro.defmeti-
leno, cloroformo), los compuestos aromdticos eventualmente
hslogenados o nitrados (venceno, tolueno, xileno, cloroéénceq
no, nitrobenceno), y los alcoholes (etanol, etoxi—eﬁanoi). Si
en el compuesto de la férmula II, M significa hidrégeno, Lia-
bria de usarse un agente 11gad6r de dcidos apropigd&, tal co-
mo la piridins. ,

Los apropiadds ageﬁtes de alquilacién de la férmula IX|

son los agentes cuaternarios normalmente usados, por ejemplo,

los ésteres de dcidos minerales fuertes y de 4cidos: orgdnieos'

sulfénicos, los cloruros alquilicos, bromuros alguflicos, yo-
duros alquilicos y los haluros aralquilicos, los dsteres de

* deldos alcenosulfénicos inferiores, por ejemplo, los del éci—

_ do metano=, etano- y butanosulfénico, los &steres de 4cidos

bencenosulfénicos que pueden estar ulteriormente sustitufdos,
tales como los deteres metflicos, etflicos, propflicos y n=
~but{licos del 4cido beneenosulfénipo, del beddo 2~ y 4;metil
-bencenosulfénico, del dcido 4-ciorobencenosulf6nico y del
fcido 3- ¥ 4-nitrobencenosulfénico, el cloruro metilico, bro-
muro metilico, yodurc metflico, sulfato dimetflico, los éste
res metflicos de los écidos alcano-inferior-sulfénicos o de
los dcidos bencenosulfénicos,

El tratemiento con el agente de alguilacidn de la fér-
mule IX se puede efectuar de manera efectiva a temperaturas

comprendidas entre 0° y 150°C, preferentemente entre 15 y

e
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150°C, preferentemente entre 15.y 110°¢ aproximadamente,_&e
preferencia, en un disolvente inerte, por ejemplo, en un éter|
0 una oetona, un hidrocarburo aromitico 6vantua1mente haloge=|
nado o nitrado, un 4cido alcano inferior-carboxflico, o paf-
ticularmente en un alcohol inférior tal como metanol, ¥y even;
tualmente en preSencia de agua o en un exceso del agente de
alquilacién. ' _ S | i

En muchos casos los compuestos de amonio cﬁaferna}io-
producidos se separan del medio de la reaccidén y sevpusdén
f£iltrar con succidn, lavar y secar. A no ser asi, se puede
destiler el disolvente o diluir la mezcla de reaec36n con:un
agente epropiado, tal como §ter de petrdleo, con ei'fin ‘de
aislar el producto. _

Los compuestos de las férmulas II y IV son conocidos
o pueden producirse en analogfa con métodos oonocidés.*D@ ia
literatura apropiada al respecto se pueden citar las pudblica-
ciones siguientes: "Orgenic Reactions", tomo I, péginas‘3o4-
341 y tomo 16; Oleh, "Friedel-Crafts y Related Reactions",’
pérticulannente el tomo III, parte 1§ Kirk Othmers "Encyelo-
‘paedle of Chemical Technology", tomo 1.0,‘pé-ginas ;l47—14‘9).;, h
"The Chemistry of Heterocyclic Compounds", tomo 22, péginas
177-278 (1967) Interscilence publishers; y Houbep—Weyl, Wﬂethg
den der orgenischen Chemie", 4% edicién, tomo IX, péginas
123-128 (1955). -

Los compuestos de la férmﬁla I boseen propigdﬁdesrde
blanqueo 4ptico cuando se los aplice a une amplias variedad de
materiales poliméricos orgdnicos. Por "materiales polimdéri-
cos orgdnicos” se entienden los materiales plésticos y fibras
naturales tales como el algoddén y la lana. Pero en primer lun

ger los polimeros sintéticos formadores de fibras, incluyendo
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loes tipos modificados por la introduccidn de grupos acidos'o

bésicos, por ejemplo, los poliéstergs,'poliamidas, poliureta—

nos, poliolefinas (polietileno, bolipropileno, el polipropile-
no modificado), el acetato de polivinilo,.clorurc de polivini.

lo, cloruro de polivinilideno, poli&criloﬁitrilo, el poliacri&p
nitrilo modificado, poliestireno; diacetato de ocelulossa & trit
acetato de celulosa. b ? |
Se pueden aplicar los compuestoa de la fdrmula I ;de

acuerdo con métodos normalmente usados, por ejemplo, en forma

de soluciones en disolventes orgéricos o.como soluciones_o,

{
o

dispérsiones acuoéae. : '
Los compuestos de la'fdrmuha'I,'en la que n significa
1,-son particularmente apropiados para el blanqueo‘éptioo de
diacetato de celulosa, triacetato de celulosa y flbr&& de po-|
liamida desde dispersiones acuosas, mientras que los eampues—
tos de la férmula I, en la que n significa 2, son particalar-
mente apropiados para el blanqueo dptico de fibras de copoli-r
meros del poliacrilonitrilo y del acrilonitrile desde solﬁc;g
nes acuosas o bien en la fusién previa al hilado. Ios coti=
puestos -de la férmnula I, en la que n significa 1, soﬂ aﬁfopig
dos asimismo para el blanqueo de, fibras de copolimeros de po-
liacrilonitrilo y de acrilonitrilo, a condicién de que éé los
aplica desde un medio dcido, o sea cuando el aduoto de 4cido
correspondiente estd presente en la solucién. _

Los polimeros de acrilonitrilo consisten por lo gene—
ral de mds de un 80 % de acrilonitrilo, mientras que los co-
polimeros de acrilonitrilo se componen generalmente de un 80
aun 95 % de acrilonitrilo y de un 20 a un 5 % de acetato de
vinilo, de piridina de vinilo, de cloruro de vinllo, de clo~

ruro de vinilideno o de 4cido morflico, de éster acrilico, do
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as{ como en la presencia de agentes tensioaotivos, tales como.j_

'detergentes, y agentes de carge.

4&@7 30- -

dcido metacrilieo, de éster metacrilico, etc.

Los compuestos descritos se pueden aplicar en unas itf*
cantidades que varfan por ejemplo de entre un 0,001 y- un 0 5
% o preferiblemente de un 0,01 a un 0,2 % en relaoién al pe=:
so de la materis a blanquear ¥ ‘dependiendo! del método de apLJ;ﬁ
cacién. Dichos compuestos se pueden utilizar por ai solos ol
en combinecidn coh otros agentes blanqueadores 6pticos o bien :

en combinacidén con dos o con més compuestos ds la férmula I

Los compuestos poseen buena solidez a la 1u; Y ai'mo;
jado. | o ' ;i o ﬁ.

Loe Ejemplos siguientes ilustran la invenci6n~ les par
tes y los porcentajes se entienden en peso Y las temperaturaauf
estdn indicadas en gradoa centigrados. - Los puntos de fusidn L,'
son sin correglir.

EJEMPTLO 1:

Se mezclan 8, 55 partes de 1-(4' (3-clorocarboniletil~,
sulfonilfenil)-3~(4"-clorofenil), [} ~-pirazolina, 2 partes de;
2~dimetil-eminoetanol y 32 pertes ds acetona.y la gezglg se
calienta al reflujo. A continuacién fe le enfria y élrclor-' ,
hidrato precipitado se filtra con sueoién, se lava oon aoeto. |
na y se seca & 80°. Se obtienen 8 partes, con un P.F. de._:
174-176°. Despuds de tratar el producto bruto con dtoxano
hirviente;.se obtiene el clorhidrato puro de 1a€f6rmu1é;ig

. N\ . : ’ ; 4 .

que funde a 187°-189°,
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EJEMPLO 2: W%

con un P.F. de 212-213°%, ¥ que corresponde a la f£érmula Ib. |-

Se calienta al reflujo, agitaﬁdo, durante i 1/2 hbfé,'
una mezcla de 17,1 partes de 1- (4'-sulfino-fenil)-3-prcloro—
fen111[§ -pirazolina en forma de sal sdiick,, 16,5 partes de
olorhidrato de N—(B'-dimetilaminopropil)-cloroacetamida y 100
partes en volvmen de dioxano. A continuacién se enfria la
pezcla hasta la temperatura ambiente y ae separa el dioxano
de la fase aceltosa inferibr. Dicha fase aceitoaa se disuelg
ve en 75 partes de sgue y se ajusta el pH de la solucién 8 .
8,0 con una solucidén al 20 % de carbonato de eodio.J Uné,sua~'
tancia sélide precipita y ésta se separa por filtraéién,'sé |
lava con agua y se recristaliza de Cellosolve’ (Marca Regis-
trada). Deapués de filtrar, lavar con alcohol diluido y.de |
secar a 70°, ge obtienen 11,35 partes de oristales de color »
amarillo pélido, que funden & 210-212° Después de recrista|
lizacién de dimetilformemide, se obtiene el producto puro

' ‘Qﬁ_@%‘mzr"ofmr(qﬂz)3"N(CH.3)2 ]
: e S 7 In. | .
En la Tabla sigulente se eSpecifican otros compaestOs

de la £érmula Ic,

| ca.-%-@—sorcnz-co-z Io

que se pueden producir en anslogia con el ejemplo precedente

¥ que se distinguen por el significado del radieal 2.
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TABLA 1
Ejemplo . % o Punto ﬂerfusiﬁn.
. _ E
_—CH3 540°
3 'NH°H2°H2N~\\.CH3 20? 212
-4 —NHCHZCHZN\ 196,5-19_7,5
5 -N  N-CHj 219-220°
v g B3 L in0 -
6 «0=CH,CH,N 147-148"
| 7~ omy - o

La 1-(4'-sulfinofenil)-3fg-clorofenilﬁZ§?-piraiolina,'
utilizada en forma de sal sédica comdb producto de partiﬁa en .
el Ejemplo 2, se puede producir como sigue: se agregan, ééi—A
tando a 25°, 35,5 partes de 1-(4’-clorosulfonil~fenil)-3;2- ‘
-olorofenil—[&z-pirazolina a 200 partes eh volumen de 2-eto- .
xietanol, y a continuacién se afiade una solucién de 25,3 par§r
tes de swlfito de sodio (NapS al 90 %) en 100 partes ﬁsvaguéf
Se aglta la mezcla durante 15 minuto§;~tiempo duranie ei.eual
le temperatura sube hasta 39° formdndose una sclucién clara.-
Se agita dicha solucidén durante otra hora; tiempo durante el

cual la temperatura cee a 25°, ¥ el compuesto pirazolinioo de |
la férmule XV ' |

N :
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se precipita en forma de oristales de color emarillo pélido.

Degpuds de filtrar, lavar con agua y seocar a 700, 8b obtlenen

26 partes del producto con un P.f. superior a los 360°.

El clorhidrato de N—(3'—dietilaminoétil)-cloro~acatam;
da, utilizado como producto de partlida en el Ejemplo 4, se
puede producir como sigue: se agregan, agifandc; 22,6 parteé
de cloruro de cloroacetilo a 50 partes eh volumen de acetona.
A continuacién se afladen, ﬁor gotas, on el transcuréo ds, 30
minutos, 23,2 partes de 2-dietilaminoetilamina y lquo se con
tinda agitando la mezecla durante otros 15 minutos g 20?. El

compuesto 8dlido de la férmula XVI

C2Hs ,
C1~CH,~CO~NH~CH;~CH,-N, . HC1 VI

) 02H5 ' '

ge separe por filtracién, se lava con acstona y se seca en va
ofo a 25°. Se obtienen 38,6 partes de un producto bléngo, Eoz
un P.F. de 93-95°. C

Los compuestos indicados en la Tabla 2 més adelante se
pueden producir de apuerdo con el procedimiento anterior y
son apropiados para la produccién de los compuqstée 831193
Ejemplos 2, 3, 5y 6. - :

TABLA 2
Férmule Compuesto Apariencia o
' ' punto de fu=- .
: sién
(XVII) | C1CHCONH(CHp)3N(CH3),.HOL | _ aceite

(XVIII) | CLOH,COHN(CHp)oN(CH;)p.HOL , Goeite

|
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TABLA 2 (Continuacidn)

Pérmula . Compuesto Apariencia o
punto de fusidn
(XIX) Pl - Cla _ 0 ,i.
Cl~CH2-CO-N N..CH,HCL 226-228" (3Jes~-
- t ‘.
(XX) = | C1CH,COOCH,CH,N(CH;),.HOL 106-108°
EJEMPIO T: - . *

Se mezclan 3,43 partes de 1-(4'=sulfinofenil)=3=clo=-
rofen111[§?—pirazolina en forma de sal sédica, 3,81 partes
de clorhidrato de 4—metil—N-acrilol-piperaoina, 10 partes en
volimen de etanol al 95 % y una solucién de 1,56 partes do
fosfato de dihidrato monosédico en 10 partes de agua y se
mantiene la mezcla a la temperatura de reflujo con agitacién
durante 1 hora. A continuacién se la enfris y se sjusta el
pH a 8-9 con una solucién al 20 % de carbonato de sodio. El
compuesto de pirazolina de la férmula Id precipitado

N /C AN
¢l 7 N 0, ~CH,=CH ,=CO-N ' N-CH
2 2 2 \ J ‘

CH, - cna/ "

se filtra, se lava con agua y se seca a 70°. Se obtienen asi
4,2 partes de cristales de color amarillo pédlido con un P.F.
de 191-194°, mientras que la reprecipitacién de dimetilforma-
mnida proporciona el producto puro con un P.F. de 195-196°,

E1l clorhidrato de 4—metil-N—acrilol—piperacina, utili

zado como producto de partida, se puede producir como sigue:
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se afiaden por gotas, agltando, a 15—20°, 8,62 partes de N-mg

til-piperacina a una solucién ds 7,8 partes de cloruro.de
acrililo en 50 partes en volimen de acetona. Una vez compleg
tada la reaceidén, se agita la mezcla duranté j’ﬁora més, a
continuacidn se separs por £11tiacién el.pfoductk;de la £ér-
mula XXII ' ;
PN . 7
0H2=CH-00-H\\ N—CH3.HCI ; XFII
CH, - CH,

precipitado y se lo seca en vacio a 25°. Se obtienen {3,3
pertes de cristales blancos que tienen un P.F. de 146-150°
con descomposicién, ' - ot
EJEMPIO 8:

Se agregan, agitando, 17,9 partes de 1-(4'={ -carbo~

xietilsulfonil-fenil)-3-fenil-/\’-pirazolina y 15 pertes de

pentacloruro de fésforo & T4 pértes en yolﬁmen de tetraclo:g
etano. Durante la reaccidén exotérmiog la temperatucra sube
hastsa 30°. En el momento en que la temperatura comianza a .

bajar de nuevo, se amumenta le temperatura de la mezcla de

‘reaceién nuevamente hasta 45° y se la mantiere en.45?;dnran~

te 1 hora més. A continuacién se la enfrfa hasta 0 y e
f£iltra el cloruro de écidb preoipita&o. A céntinuapién' 1)
suspends el cloruro de dcido impuro en 50 partes en volimen
de tolueno y se aflade la suspensién a 10 partes de dimetil-
sminoetanocl. Se calienta la mezcla haste 100° con agitacidn
¥ se la mantiene en este temperatura durante 10 minutos. A4
continuacién se la enfria hasta la temperatura ambiente y se
le filtéa para eliminar los comﬁonentes insolubles. Se dilu

ye la solucién de tolueno en éter de petréleo de vollmen

H
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igual (ebullicidn entre 40° y 60°), después de lo ou

cipita el compuesto pirazolinico de la £érmula Ie,

-~ . ‘ A Ty
<::>>Efﬁ_? —<::>}-SO2-GH2-GH2-CO-O-CH2-CH2-N(CH3)2

el cual se alsla por filtracién. Se obtienen 13,6 partes de

Te

eibn de acetona acuosa proporelona el producto puro cqn: un .
P.F. de 119~120°, C
EJEMPIO 9:

Se agregan, agitando, 20 partes de 1-(4'~ [} -oarboxi- .
eti1sulfontl-fonil)-3-p-clorofenil-A\’-pirazolina & 121 par~
teé'en volimen de percloroetileno, con calentamiénto hébté
la temperatura de reflujo y la adicidn por gotas dp}aﬁtg 15_’
ninutos de 7 partes de cloruro de tionilo. Se nantiens 18
mezcla durante otros 30 minutos a la temperatura de refludo{
despuds de lo cual ‘ge destilan bajo presién nq;mal 10 paxrtes
en volimen de.percléroetiieno. A continuaoi&h’se'enfriéﬁla
mezbla de reaccién hasta 50°, se le afiaden por'gotas} en el
transcurso de 15 minutes, 11,55 partes de 1-dimetil-éminoppg
pan-2-0l, lﬁego se sube la temperatura hasta 60° y se maﬁtig
ne esta temperatura durante 1 hora. Despuds:de enfriar hastal
temperatura ambiente, se separa por filtracién el compuesto :

sélido de la férmula If,

c1©-€]v-@-soa—cng-crx2~co-ofga-cﬂ2-ngcﬂ3)2
| . .CHy .

se lo lava cuidadosemente con agua y se lo sece en vacio a

If
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EJEMPLO 10'

OT300 -

50° para proporcionar 18,42 partes de cristales de color sma-

rillo pélido con un P.F. de 114~116%. Despuds de la reécris-
talizacién de benceno/4ter de petréleo (P.E. 60-80°), se ob-

i

tiene ol producto puroe con un P.F, de 121-122°,

Se calienta hasta 70° una mezcla de 27 15 partes de
1-(4‘-45-carboxi-etilsulfonilfenil)-Bfg-clorofen11<[§ -pira-
zoliha, 109 partes en volumen de percloroetilenoc y:20,9;paf~
tes de pentacloruro de fésforo y se la mantiene en esta ton—
peratura durante 2 horas. Despuds de enfriar hasta ia tempe
ratura embiente, el oloruro de dcido formado se separa por
precipitacién. Este se filtra y se lo mezecla con 100 partes
en voldmen de percloroetileno. A contimuaeién se agrejan,
en el transcurso de 10 minutos, con sgitacién constante &
50°, 15 partes de 1-dimetil-aminopropan—3-ol. La mezola
de reaccién se mantiene en 50-60° duranté 1 hora y 1uego se
la enfria haste la temperatura ambiente, despuds de lo cual

se filtra el compuesto sélido de férmula Ig

. o
Y
c1@(}-@-&2—0112-0}:2-00-04}12-0}12-cﬁg-N( CHy)p

Ig

se lo lava culdadoseamente con agua y se 1o °eca en vacio a
50 . Se obtienen 23,3 partes de cristales de color amarillo
pélido con un P.F. de 122-125%, La recristalizacién de te-
tracloruro de carbono proporciona él,prodneto puro con un
punto de fusién de 126-128°. ®

En la Tabla 3 mds adelante se indican otros ésteres de

la férmuls general Ih
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: Ry | :
Ry 4 Njg;;>*302‘°H2“°Hé'°°‘°"z
S , R; L

]

que s pueds producir de manera endloga a la descrita ante~-

riormente para los ésteres de los Ejemplos 8, 9 y 10.

i

TABLA 3

E jem— !

plo - 2 Ry Ry R7 - PR
11 .| <CH,-CH,-N(CHy), | B | @ H %25-127°
12 -cnz-cnziﬁ::> H a | = ,ii9-12é°
13 |—CH,~CHp-N -0 " c1 B | 3130 ||
14 -cHz-cﬂz-NZfzszh H o1 H 98-100°
15 | ~CHp-CHp-N(CH,), | o1 - 120-121°
16 |-OH~CH,-N(CHy), | B | ~Cghy | = 169417f°',
17 | -CHp=CHy=N(CH,), | H ~OCH$ L 89-91°
18 |-CHp~CH,-N(CH3), | H | -SCH; | H 108-i08,5°
19 |-CH;-CHp-N(CHy)p | E |-SO,CHy | H' | 145-149°
20 |-CHy~CH,-N(CH,), | H -0CH; |-OCH3 | 121-123°
21 |~CHp~CHp-N(CH,), | -CH3| 0O1 H 89-91° |
22 |=CH,~CH,-N(CH,), |C1 oL K 96~98°
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EJEMPIO 23: F 200
La 1—(4'-(‘3-carboxietilsulfonil—fenil) 3—fenil-A -pi

razolina, utilizada en el Ejemplo 1, se pueds producir como
sigue: se prepara una mezcla a partir de 72,5 partes de clor-
hidrato de 4—13-carboxiet1l-sulfonil—fenil—hidracina, 260
partes en volimen de ieo-propanol'& 85 partes de agua y%se
ajusta el pE de la mezcla a 2-3 con una solucién al 36 % de
hidréxido de sodio. Se hace reacclonar la mezcla a%lé @empe-
ratura de reflujo durante 1 hora con agitecién oons%anxé. Deg
pués de enfriarla hasta le temperatura ambiente, se separa

por filtracién el producto de la férmula XXVII precipitado.

N - i : :
@i_\_‘u@-soz-cng-cne-oo-on { XV

Se obtienen 65,2 partes de cristales de coib; amaxri-
1lo pdlido con un P.F. de 189-191°. Después de la rgérista—
lizacidn de 4eido acdtico glacial, se obtiene el dcido puwro
con un P.F. de 197-199°.

En la Tebla siguiente se indican otros dcidos de la
£érmula general XXVIII '

R
1
N
N .
Rg -@@NQ—soz-caz-cng-co-on XXVIII
Ry

que se pueden producir en analogia coh este procedimiento y '

que aon apropiados pera los Ejemplos 9 a 21.
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DABLA 4

L”,{gﬂ Ry | Ry :§7 | Punto de.fueidn
24 B o1 o | e300
25 H =01 -cl o é1d—2i3°i

26 H | ~CHs -H | 194—1%98"
27 H | =OCH, | -H | 194,-1'_955 :
28 4 _'-30113 H ' 182-5.-_1840

29 H ~50,0H, " 262-263° |
30 B  -0cH, Zoomy | 224-;_;2!_250 ’

31 CH, ~01 A | ' 232-2340

EJEMPIO 32:
El doido de la férmula XXIX

X : .
°1'©‘<JN‘Q- ~80,~CH~CHp~00-0ft o
Cl . .

o _ i
utilizado para la sintesis del compuesto pirazol:f._nico del
Ejemplo 22, se puede producir como s.’g.gug: se agregan agitando,|"
38,95 partes de 1-(4'-sclorosulfonil-3'=clorofenil)=3=p-cloro=
fenil-A'?-pirazolina (producide mediente reaccién de la 1=(4'-
sulfo-3'-clorofenil)-3—3—clorofeni1—A2-pirazolina. en forma de|.
gel sddica y de cloruro de tionilo) & 200 partes en volimen de|
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sulfolanol.} Q Zgo 86 aﬁade por gotas, agitando, en el trans~
curso de 30 minutos, una solucién de 25,3 partes de sulfito
de sodio en 100 partes ds agua, despﬁés de lo'oual se aglita
la megcla durante 30 minutos més. A continuacién se agrega
primero una soluoién de 18,7 partes de fosfato monosédico en
50 partes de agua, ¥y luego 20'partes de acrilato de metilo v
se aglta la mezcla durante 20 horaé a la; temperatura ambien~ |

te. ELl compuesto de la férmula XXX !

N .
\ , -
c1-<::>»<i_}L<C::z-so2—032-032-00-0-033 : oK

Ccl

80 separea precipité.ndo. Despuds de la fil*traciéz'z'se o_btieng
33,4 partes do cristales de color amarillo pélido con un P.F.
de 152-154°.

Se agregan, agitando, 25 partes del éster de la férmu-
la XXX a 150 partes en voltmen de &cido acdtico zlacial y 25

partes en volimen de 4cido clorhidriqo concentrado. Se aglita
la mezcla al reflujo durante 1 hora y luego se la eafris has-
ta la temperatura ambiente. Se separa por filtracibn el dci-
do de la férmula XXIC en forma de cristales de color amarillo
pélido con un P.F. de 230-235° (23,2 partes). Despuds de la
recristalizacién de 2-etoxietanol, se obtiens el éci-do puro

con un P.F. de 232-234°,

1 EJENPLO 33:

Se prepara une mezcla a partir de 12,33 partes de 1-(4
-f -cloro-carboniletil—sulfonilfenil)-—3-—3—clorofenil-A2—pir§_
zolina, 7 partes de Nemetil-piperacina y 100 -partes en voli-

men de percloroetileno y se la calienta hasta 60-70°. En es-
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ta temperatura se agita la mezcla durante 15 ninutos Yy luego

se la enfrfs hasta la temperatura smbiente, después de lo

cual precipita la gmida de la férmula Ii

" - ‘ /CH2 - CHz\ . ' ’
014<::>H<i;;§4<::>>so2-032—032-co-n NeCH;
N\ /ST
, CH, - CHy -I4

Se filtra el producto sblido, se lo lavsa bien con agua y 80
lo seca. Se obtienen 10,1 partes de cristales de color ama-
rillo pédlido con un P.P. de 171-173 Después de la recrista ‘
lizacidén de dimetilformamida, se obtiéne el prodncto puro eonﬂ
un P.F, de 194-196°.

EJEMPIO 34: '

Se aglta, en-el transocurso de 1 hora a tempefatura e
biente, une mezcla de 12,33 partes de 1-{4'~ [5—cloro—carbonil
etil-sulfonil—fenil) 3fp-clorofeni11[§ -pirazolina, 5. 82 par-
tes de N,N-dimetil~etileno—diemina y 100 partes de percloro-
etileno. Después de filtrar la mezcla, se obtiene §1 cdmpugg

t0 de la férmula Ij
A 7 ' | '
c1-<::>>-<:—/y-<::j>-so2-CH2-CH2-Co-NH-cnz-cna-N(oHB)2

en forme de un producto de color amsarillo pdlido con un P.F.

I3

de 154—1560 (8,1 partes). Ia recristalizacién de tolueno pro
porciona la amide pure, con un P.F. de 160-161°.

EJEMPLO 35:

Se agltan, en el transcurso de 1 hora, & temperstura

embiente, una mezcla de 10,28 partes de 1-~(4'~f ~cloro-carbo-

nil-etilsulfonil-fenil)-3-p-clorofenil-/\~pirazolina, 2,55
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\ ‘ .
01'©</—/N-©-SQ2-CH2-CH2-CO-NH—C:‘H2-CH2-CH2-N(CH3)2.HCl

| eiona el compuesto puro con un If.F. de 153-154°.

407390 ...

parten de dimetil-aminopropilamina ¥ 20 partes en vqlﬁmen de
acetona. Después de filtrar, ee obtiene el olorhidrato. de la .
férmula Tik, -

Ik

con un P.F. de 120-125°%, en forma de un esiduo sélido. La
reprecipitacidén de acetona proporoiona el olorhidrato puro
con un P.F. de 125-130°.
EJEMPIO 36: '

Se agita a temperatura ambieﬁte, en ol trapscureo de
1 hora, una mezcla de 12,33 partes de 1-(4"-’ P-clbro—oarbd-
nil-etil—sulronil-fenil)-3-p_-clorofem.1-A2-pirazbj;ina, 7
partes de 3-dimetilamino-i-propilamina‘y 100 partes en vqiﬁ-
men de percloroetilenc. Se filtra la mezola y el residuo
del filtro se lava bien con agua. Se obtlienen 9,2 purtes de
la emida de la férmula I,

N .’ L. -
c;@.(/_‘}qsoz-cnz-cnz-cq-m-cnz-cﬂz—OH?~N (CH3) 5

I1

en forme de un producto sélido de color amarillo pdlido, con

un P.¥, de 149-1520. La recristalizacién de tolueno Propor=

EJEMPLO H _
" Se agregan, agitando, 2 partes del clorhidrato descri- |-
o en el Ejemplo 1 a una solucién de 0,34 partes de bicarbona

to de sodio en'20 partes de agua, despuds de lo ousl se afiadex
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- tivads. La subsigulente filtracién proporeiona una soluoién

‘I tentendo 0,3 partes del compuesto de la férmula Is ¥ 30 par-

| bra de triacetato de celulosa con una soluoién do 2 g/1 de:

' ‘B ' .\
t07390 i
0,4 partes en volﬁméq‘de sulfato de dimetilo. Se agits la

mezcla a temperatura ambiente durante 1 hora, luego ae-gﬁbg

la temperaturs hasta 60° y se trata la mezcla con carbdn ac—

de color eamarillo pélido, conteniendo el metoJulfato euaterna
rio de la férmula Im,

/ N S0 »~=CH.,=CH ,=C0=0~CH, ~CH,~CH %)/c @
p=CHy~CHy ~CHy=~CHp~CH~ <°H3CH35°4

GH3 -

Ejemplo de aplicacidn A

Se introducen, a 40°, 100 partes de un género de fi- .

bra de poliacrilonitrilo en una soluecidn ds 4000 partes con—

tes de una solucién al 10 % de dcido acdtico glacial. Fn el
transcurso de 30 minutos se sube la temperatura hasta 90° ¥y
se la mantiene en 90-95° durante 1 hora. - A cdntinnacién se
recoge el género, se lo lava bien, primero con agua caliente :
¥ luego con agua fria desmineralizada, ¥y se 1o seca & 80 .
Comparada & un género sin tratar, el género tratado muastra
un efecto blanco brillante. o ‘

Ejemplo de apliocacién B ~ _ o
Se blanguean, a 90-95°, 100 partes de ﬁn &énero de fi-

clorito de sodio temponada a un pH de 3,5 y luego se introdu-
ce el género, a 40°, en 4000 partes de una solucidén oontén;énp
do 0,5 partes del campuesto de la férmula Ia y 20 partes de

un acetafo de éter slquil-poliglicélico graso. Se asumenta la

temperatura hasta 90° en el transcurso de 30 minutos y se la
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género, se lo enjuaga bien con agﬁa desmineralizada y se io

seca a 80°. En el género de triacetato de celulosa se obtie-|
ne wn efecto blanco brillante. | -
Ejemplo de aplicacién C .
Se iﬁtroduoen, a 40°%, 100 pertes de un género de ﬁolié'
acrilonitrilo en 4000 partes de una soluciédn acuosa oonxeﬁieg_
do 0,4 partes del compuesto de la férmula Ia, 0,5 partes?dm{
metabisulfito de'eodio, 2 partes de hexamgtafosfatoide sba;o |
y. 2 partes de dcido oxdlico. Se calienta el bafio hasta 969'
en el transcurso de 30 minutos y se lo mantienéren 90-959 du~
rante 1 hora. Se recoge el género, se lo enjuags, primero
con agua caliente y luego con agus desminéralizada fria y se
1o seca a 80°. En comparacién con un género sin tratar, el
género tratado muestra un grado de blanco mucho més?alto.
gjggpio de a;licéqgég_g ‘ ; .

Se introducen, a temperatura ambiente, 5 partes de un

género blanco de fibga de poliacrilonitrilo "Courtelle" en 2OC
pertes en voltmen de una solucién acuosa conteniendo 0,02 par+
tes del compuesto pirazolinico del qumplo 5 0,2 pértes-da
deido oxélico, 0,025 partes de metabisulfito de sodio 'y 0,1
parte de hexametafosfato de sodic., Se calienta el bafio hasta
90° en el transcurso de 30 minutos y se lo mantiene énigb-100°
durante 1 hora, tiempo despuds del cusl se recoge el género,
se lo enjuaga bien, primero con agua caliénte y lﬁego con agug
desmineralizade fria, se lo hidroextracta y se lo seca en ol
horno a 80%. En el'género de poliacrilonitrilo se obtiene un

blanco éptico brillante de tonalidad ligeramente violeta.
Ejemplo de aplicacidén E

Se introducen, a tamperatu:a'ambiehte, 5 partés ds un -
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, @énero blanco de fibra de polimerilonitrilo "Crlen 75" en una

msolucidn acuose de 200 partes en volidmen cdmpuesta de 0,015
partes del compuesto pirazolinico descrito én-el Ejemplo 11 ¥
0,17 partes en vollmen de &cido acético. Se sfiade el compueg
to pirazolinico al bafio en forma de una solucién del O,% % de
4cido acético, Se aumenta la temperatura del-baﬁo hasta 90°
en el transcurso de 30 minutos y se la mantiene entre 90 y
100° durente 60 minutos. A continuacién s; recoge el género,
se lo enjuags, primefo con agua caliente ¥ luego con agué des
mineralizada fria y se lo meca en el horno a §0°. Se obtiene
un blanco éptico brillante con tonalidad ligeramente rojiza.
Ejemplo de aplicacién ¥

Se introduce a temperaturs ambiente 5 partes de un gé-
nero blangueado de fibra de poliacrilonitrilo "Courtelle" en
200 partes en volimen de una solucidﬁ aéuosa conteniendo 0,2
partes de 4cido oxélico, 0,025 partes de metsbisulfito de so-
dio, 0,1 parte de hexametafosfato de sodlo y 0,02 parts del
compuesto pirazolinico de la férmula.If. Se agfega el compueé
to pirazolfnico al bafio en forma de una,soluciéﬁ al 0,1 % de
4cido acdtico acuoso, Mientras que se calienta el bafio hesta
90° durante 30 minutos, se agita el géneroc mecdnicmmente y
luego se lo trata durante 1 hora mds a 90-100° con agitecidn
continua, Después de recoger el género, se lo enjuaga, primg
ro con agua caliente y luego con agua desmineralizada fria y
se lo seca al horno a 80°. Comparado a un género sin tratar,
el género muestra una apariencia considerablemente més brillan
te con una tonalidad ligeramente rojiza.

En la Tebla sigulente se indican los resultados dbteni;

dos mediante tratamientos de generos de poliacrilo con una can

tidad de los agentes blanqueadores fpticos anteriormente des=-



10

15

20

25

30

critos. ;40 7 5 Q Q

TABLA 5
Ejemplo Compuesto Tonalidad del efecto
de apli blanco dpiico sobre un
caclén (Pérmula) (Ejemplo) | género de poliacriloni-.
trilo . R
G Ie (8) rojizo
H Ig (10) ligeramente rojizo
I In (12) ligeramente rojizo
J Ih (13) ligeramente rojizo
K In (14) neutral
L Ih 7 (15) ligeramente verdoso
M In (16) ligeramente verdoso
N T4 (33) heutral
0 Ii ' (34) ‘ ,1i§eramente fojizo
P Ik (35) ligeramaﬁte rojizo
Q Il (36) ligeramente rojizo
R Im (37 ligeramente rojizo

Ejemplo de aplicacién S

Se introducen, a temperatura embiente, 5 partes_de un
género de fibra de diacetato de celulosa "Dicel" en 200 paxr-
tes en volimen de una solucidén acuosa conteniendo 0,025 par-
tes del compuesto pirazolinieo-del Ejempio 12, Se calienta
el bafio hasta 80° en el transcursd_de 15 minutos y se lo man
tiene en esta temperatura durante 30 minutos més; a continua
cién se recoge el género, se lo enjuaga bien con agua fria y
se 1o seca en el horno a 80°, En el género se obtiene un

efecto blanco éptico pronunciado.
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Ejemplo de aplicacién T 5’5’%@ 73 {#

Se introducen 5 partes de un género de Pibra de triace

R s,
B Y
=SS

tato de celulosa "Tricel" blanqueadc con clorito de sodio,

en una solueién de 0,025 partes dsl compuesto pirazolinico de
le férmula If en 200 partes en volémen de una solieidn al
0,0125 % de doido acético acuoso. Se éalien%a el %aﬁo,hasta:
90° en el transcﬁrso de 30 minuﬁos, despuds de'lo cual se re~|
coge el género, se lo lava bien con sgua fria y se lo_sgca.al
horno & 80°. En el género tratado se obtlens un blanquéo Sp=
tico brillante, de tonalided ligeramente rojize. |

. . -EOTA- ,

Deserita suficientemente la naturaleza del invento,
asf como la manera de realizarle em la préctica, debe hacer~
se constar qﬁe las disposicioneq_anteriormente indicadas, son
susceﬁtibles de modificaciones de detalle en ouanto no alte-
ren sﬁ prineipio fundamental; Tambidn se Haceé constar que el
invento corresponde a tres Solicitudes dp Patentes, presenta-
das en Suiza, con fechas y mimeros siéuientes=78 de'ootubre
de 1971, n® 14717/71; 20 de junio de 1972, n® 9254/72 y, 21
de junio de 1972, n? 9330/72, acogidndose por lo tanto é los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi—;
gor, siendo lo que génstituye la esencia del referido invento
¥y por lo que se soliclte Patente de Invencidén por 20 ufics en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS
PIRAZOLINICOS; caracterizéndose,por lo sigulente:

18,~ Procedimiento para la obitencidén de derivados pi-
razolinicos, de férmula I, '

‘
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Aég} é? o E
Rs
R
N, o 3
7 N 80,-A,~CO~X=Ay~N —— R,
N
(R1

en la que A1 y Aa son independientes entre si y significgn, ca
da una, un radical alquileno inferior, eventualmente sugtitui=
do, X significa -0~ 6‘-?— en donde R, significa un dtomo de

R
10
hidrégeno o un radical alquilo inferior, eventualmente sustlitul

do, R1 significa hidrégeno o] un»radical algquilo inferior, even-
tualmente sustituldo, R2 significa un radical cicloalquilo o

arilo inferiores, eventualmente eustituidos, 0 cuando X signi-

fica -N- ' R2 ¥y R10 Jjuntas forman un miembro de puenta hidrocar

R
10
buro inferior, R3 significa un radlical algullo inferior, even~

tuglmente sustituido o Ry y Ry juntamente con el &famo de nitrd
geno significan el radical de un ciclo heterocfclico saturado,
Ry ¥ Rg son independientes entre s{ y significan, cada una, un’
dtomo de hidrdégeno o de haldgeno o un radical alquilo o alooxi
inferiores, eventualmente sustit?idos, Rg significa un ‘dtomo de
hidrégeno, un radical algquilo inferior eveﬁtualmente sustituido
o un radical fenilo eventualmente sustituido, Ry, Rg ¥ Rg son

independientes entre s{ y significen, cada una, un 4tomo de hi

“drdgeno o de halégeno o un radical alquilo, slquiltio o alcoxi -

inferiores, eventualmente sustitufdos,. un radical arilo even-

tualmente sustituido, un grupo ciano, un alquilsulfonilo even-

tualmente sustituido, una amida del 4cido carboxilico, un ster
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" significa un equivalente de un catidén monovalente con un com

' en la que R,, R3, R11 ¥y Ay son 'baleé como definidas més erri |

| -M4@7§@@1f5
del 'é’oido carpox{lico, une amids, del dcido sulfénioco o un
grupo del dster del dcido sulfénico, 0 un gru'iwo acilamixio.
n significa uno de los nimeros Integroes 1 6§ 2 ¥ anién.@ slig"- :
nifica un equivalente de un anidn no cromoférico, caracteri- |
zado porque ocomprende hacer reaocionar un compuesto de la .
férmula II, '

H

R S
5 K .
R .
R
T

en la que Ry a Rg aoﬁ tales como definidas més arriba, y M

puesto de la férmula IV,
- - L] - I
CH2=(;2 CO-X A2 N \'4

be, para formar un compuesto de la férmula I sn la gque A1 slg
nifica -CHQQc’rH- en donde R,; significa hidrégeno o alquilo
inferior, Ry ¥y, en los casoe en que resulte necesario,

hacer reaccionar el compuesto de la férmula I resultante con

un compuesto de la férmula IX,

en la que R1 es tal como arriba.definido, y E, significa un
radical convertible en un anidn@ .
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28, - Prooedimiento para la obtenoidn de durivadoa pi— _
razolinicos, tal y como queda austa.ncialmente descrito ‘en la ;
presante Memoria. _

Esta Memoria consta de 35 hojas, escritas a méqu;ﬁi_a"-'
por una sola cara. L o
Madrid = ABR, fo75 .
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