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PATENTE DE INVENCION

Ref: Case 150-11PQ. 1700/JK/Ce.

Procedimiento para la  obtención de derivados pira- 
zolinicos.

SANDOZ A.G., entidad aulza, residente en Basilea,
Suiza.

La presente invención se relaciona con compues­

tos pirazolínicos.
La Invención proporciona compuestos de la  fór­

mula I,
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en la  que Â  y Ag son independientes entre s i  y significan, 
cada una, un radical alquileno-inferior, eventualmente su sti­
tuido; X sign ifica -0- ó -N- , en donde R̂ Q sign ifica un áto

mo de hidrógeno o un ^10 radical alquilo in ferior, even 

tualmente sustituido; sign ifica hidrógeno o un radioal a l­
quilo inferior, eventualmente sustituido; Rg sign ifica  un ra­
dical cicloalquilo o arilo  inferiores, eventualmente su stitu í! 
dos, o donde X sign ifica -N- , Rg y R^Q' juntas forman un mlem

Río
bro de puente hidrocarburo inferior;-R3 sign ifica  un radical 
alquilo inferior, eventualmente sustituido, o Rg y R̂  junta­
mente con el átomo de nitrógeno significan el radical de un 

cicloheterociclico saturado; R̂  y son independientes entre 
s i  y significan, cada una, un átomo de hidrógeno o de halóge­

no o un radioal alquilo o alcoxi inferiores, eventualmente 
sustituidos; Rg sign ifica un átono de hidrógeno, un radioal 
alquilo inferior eventualmente sustituido b un radical fenilo 

eventualmente sustituido; Ry, Rg y Rg son independientes entre 
s i  y significan, cada una, un átomo de hidrógeno o de halógeno 
o un radical alquilo, alqu lltio  o alcoxi inferiores, eventual­

mente sustituidos, un radical arilo  eventualmente sustituido, 

un grupo ciano, un alquilsulfonilo eventualmente sustituido, 
una amida del ácido carboxillco, un áster del ábldo oarboxili-
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co, una amida del ácido sulfónico o un grupo del áster del j 

ácido sultánico, o un grupo acilamino; n sign ifica  uno de los}
(3ndmeros íntegros 1 á 2 y anián ̂  sign ifica  un equivalente de

i
un anián no cromofárlco. !

La invención proporciona un procedimiento para la  pro­
ducción de compuestos de la  fórmula I , y que consiste en: ha­

cer reaccionar un compuesto de la  fórmula II,

en la  que R̂  a Rg son ta le s como definidas más arriba, y M 

sign ifica  un equivalente de un catión monovalente, con un 

compuesto de fórmula IV,

Rg
OHg^C-CO-X-Ag-N

R11

IV

en la  que R2 , R j,.R ^  y A2 son tales pomp definidas,más arri­
ba, para formar un compuesto de la  fórmula I ,  en la  que Á1 

sign ifica -CHg-CH- en donde sign ifica  hidrógeno o alqui 

1*11
lo inferior y, en los casos en que resulte necesario, hacer 

reaccionar e l compuesto de la  fórmula I  resultante con un otan 
puesto de la  fónnula IX

Rl - Eg IX

en la  que es ta l como arriba definida, y sign ifica un 
radical convertible en un anión
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El procedimiento para la  producción de la  estructura 

fundamental de los compuestos de la  fórmula I se caracteriza 

por lae reacciones arriba indicadas, y la s  conversiones de 

uno o de más sustitúyentes que caen baijo la s  definiciones 
arriba indicadas en otros sustituyentes, o de los sustituyen- 

tes que caen bajo la s  definiciones dadas, están tambión in­

cluidas en e l alcance de la  presente invención en particular 

e l reemplazamiento de un anión Q  por otro anión O .

Los radicales Â  y Ag pueden estar en cadena recta o ra 
mificada conteniendo, por ejemplo, de 1 a. 6 átomos de carbo­

no, y pueden llevar sustituyentes, por ejemplo, grupos hidro 

xilo  o alcoxi. Como ejemplos se pueden citar los siguientes 

radicales:

CH3 CH3 CH3

-CH-CHg , -CHg-CH-, -CH- y -(CHg)p-, en donde r  sig 

n ifica  un número integro de 1 a 6 . Se prefieren los radica­

le s con 1 a 3 átomos de carbono, en particular los radicales 

-CH2- y -CH2-CH2-.
Los átomos de halógeno (sustituyentes R^, R^, Ry? Rg 

y R^) pueden ser, por ejemplo, los átomos de flúor o de olo­

ro.
Los radicales alquilo inferior, eventualmente su stitu í 

dos (R.¡ a Rg, y los radicales alquilo de los grupos alqu iltic  

y alquilsulfonilo, Ry a Rg) contienen, por ejemplo, de 1 a 8 

átomos de oarbono, pueden ser de cadena recta o ramificada y 

pueden llevar sustituyentes ta le s como átomos de cloro o de 
flúor, grupos clano, hidroxllo o alcoxi, o grupos arilo  o ari 

loxi mononucleares. A titu lo  de ejemplos se pueden c itar los 

radicales siguientes: metilo, e tilo , iso-propilo, n-propilo, 
n-butilo, iso-butilo, butilo sec ., butilo tero ., n-amllo, '30
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lsoamilo, amllo seo., amllo tero., n-hexilo, n-ootilo, 2-
etilhexilo , cotilo tero ., 2-oloroetilo, 2 , 2-difluoroetilo,
trifluorometilo, cianometilo, 2-cianoetilo, 2-hidroxietilo,

2-  y 3-hidroxipropilo, 2-metoxi-, 2-etoxi- y 2-n-butoxi-eti

lo, 3-metoxipropilo, 4-metoxibutilo, 2- ( 2 '-metoxietoxi)-eti- 
* '

lo , 2-feniletilo-bencilo, 2-fendxietilo. Los. grupos alquilo 

son, de preferencia, sin su stitu ir y contieiien de 1 a 5 áto 
mos de carbono. Se prefiere particularmente el metilo y el 

e tilo .
Ejemplos de radicales cicloalquilo apropiados (susti 

tuyente Rg) son el ciclohexilo y el.m etilciclohexilo.

Si Rg y Rj juntamente con el átomo de nitrógeno for­

man un ciclo, áste es de preferencia tín ciclo piperidino o 
morfolino.

Si Rg y Río están ligados entre s í  para formar un miem 
bro de puente hidrocarburo, e l radical -N-Ag-N- sign ifica

¿1 0  ¿2

preferentemente el radical piperacino

/ * * * \
- N N-

\ — y

Los radicales alcoxi inferior, eventualtaente sus-citui- 

dos, (sustltuyentes R^, R ,̂ Ry, Rg y R )̂ pueden ser en cade­

na recta o ramificada conteniendo, por ejemplo, de 1 a 8 áto 
mos de carbono, y pueden llev ar 'e llo s mismos sustltuyentes 

tales como grupos hidroxllo o alcoxi o grupos arilo  o arilo -  

x i mononucleares. Como ejemplos se pueden citar los siguien 

tes radicales: metoxi, etoxl, n-r-butoxi, n-amiloxi, n-octilo- 

x i, 2-metoxietoxí, 2-hidroxietoxi, 2-hldroxipropoxi, benci- 
loxi, 2-fenoxietoxi. Los grupos alcoxi son, de preferencia,
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sin su stitu ir y contienen preferiblemente de 1 a 5 átomos de 

carbono. Se prefiere particularmente él metoxi.

Los radioales arilo  (sustltuyentes Rg, Ry, Rg y Rg) 

pueden ser, por ejemplo, radicales binuclearea, ta le s como 

los radicales 1-naftllo , 2-naftilo y 4-d ifen ililo , o radica­

les arilo  particularmente mononuoleares, eventualmente su sti 

tuidoe, tales como los radicale8 fenilo, 2- , 3-  o 4-metilfe- 

nilo, 2- , 3- o 4-clorofenilo, 2-  o 4-metoxifeniío, 2-  6 '4-etc^ 

xifen ilo , 4-fluorofenilo, 4-e tilo , 4-iso-propilo, 4-^butilo 

te re ., 4-amino tere .-  6 4-o ctil tere.-fen ilo , 2 , 4-  6 2, 5-d i- 
metilfenilo^ 2- , 3-  6 4-cianofenilo, 2- , 3-  6 4-aminocarbo- 
n ilfen ilo , 2-, 3-  (5 4-metilamino, 6 -dimetilaminocarbonilfeni 

lo , 2-, 3- o 4-metoxi-, -etoxi-, -n-butoxi-, -benciloxi-,, 

-ciclohexiloxi-, -fenoxi- <5 -cresoxi-carbonil-fenilo, 3-  6 

4-amino, -metilamino- 6 -dimetilamino-sulfonilfenilo, 3 - 6  

4-metoxi, -etoxi-, -n-butoxi-, -benciloxi-, -ciclohexiloxi-, 

-fenoxi- o -oresoxi-sulfonilfenilo. Los radicales arilo  son, 

sin embargo, preferiblemente radicales fenilo que son o bien 
sin  su stitu ir  o están sustituidos por cloro, metilo o metoxi.

Si el sustituyante Rg es un radical fenilo eventualmen 

te sustituido, áste puede estar sustituido por cloro, cieno, 
metilo o metoxi.

Loe grupos áster del ácido carboxilico eventualmente 
sustituidos, apropiados como sustituyentes Ry, Rg y Rg son, 

por ejemplo, los grupos áster alquilico del áoidó carboxili­

co, conteniendo en el radical alquilo de 1 a 8 átomos de car 
bono, radical alquilo que puede estar sustituido por radica­

le s alcoxi, fenilo o fenoxi, los grupos áster cioloalquilicos 

del ácido carboxilico y los grupos áster arilico  del ácido 

carboxilico, preferentemente aquellos de la s  series del naf-30
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taleno, difenilo y, en particular del benceno. Ejemplos de 

ta le s grupos de áster del ácido carboxilico son: el metilo, 

el e tilo , n-propilo, isopropilo, n-butilo, iso-butllo, n-ami
- ' i  . **

lo , isoamilo,.n-hexilo, n-octilo, 2-etilhexilo, 2-metoxieti- 

lo , 2-etoxietilo , 2-n-butoxietilo, 2- ( 2 '-metoxi-etoxi)-etilo, 
2- ( 2 ' -etoxietoxi)-etilo , 2 -(2 '-n-butoxietoxi)-etilo, benoilo, 

2-fen ile tilo , 2-fenoxietilo, ciclohexilo, 4-metiloiclohexilo, 
4-d ifen ililo , 1-naftilo , 2-naftilo , fenilo, 2-, 3-  y 4-metil- 

fenilo, 2-, 3- y 4-clorofenilo, 2- y 4-^aetoxifenilo, 2- y 4- 
etoxifenilo, 4-fluorofenilo, 2, 4-  y 2 , 5-dlm etilfenilo,' 4-n-bu 
tilfen ilo , 4-butil tero.-fenilo, 4-amil tere.-fen ilo , 4-oo- 

til-tero .-fen ilo .
Los grupos áster del ácido carboxilico son preferible­

mente los grupos áster alquílico en los qüe el alquilo eontie 

ne de 1 a 5 átomos de carbono; se prefiere particularmente e l 

e tilo .
Si los sustituyentes Ry, Rg y Rq significan grupos ás­

ter del ácido sulfánico eventualmente sustituidos, ástos pue­

den ser convenientemente un grupo áster del ácido sulfánico 

correspondiente a  los grupos ás1:er del ácido carboxilico an­

teriormente mencionados.
Los grupos amida del ácido carboxilico sustituidos y 

los grupos amida del ácido sulfánico que figuran apropiadamen 

te como sustituyentes Ry, Rg y Rg, son por ejemplo los grupos 
mono- y di-alquilamida, mono- y di-(hidroxialqull)-amida, a l-  

coxialquilo, alcoxíalcoxialquilo, arilo , arilálquilo , arilo - 

xialquilo, cicloalquilo y los grupos N-alquil- y N-hidroxial- 

quil-N-fenll-ami da, en lo s que e l grupo alquilo e hidroxial- 

quilo pueden contener, por ejemplo, de 1 a 8 o., de preferen­
cia, de 1 a 4 átomos de carbono; los grupos alcoxialquilo y
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alcoxialcoxialquilo contienen preferentemente, de 3 a 6 o de 5 

a 8 átomos de carbono, respectivamente,-'-y; el grupo 'arilo y  ,

arilox i pueden ser binucleares pero de preferencia son mono- , 

nucleares. Ejemplos específicos son lo s grupos, amida de metí 

lo , e tilo , n-propilo, iso-propilo, n-butilo, butilo seo.!, iso-* 

-butilo, n-amilo, n-hexilo, iso-amilo, dimetilo, d is tilo , di- 

-n-butilo, 2-hidroxietilo, 2- y 3-hidroxlpropilo, 4-hidroxibu 

t i lo , d i(2 '-h idroxietilo), d i(2-hidroxipropilo), 2-metoxí.eti- 

lo , 2-etoxietilo , 2-n-butoxietilo, 3-metoxipropilo, -4-mstoxi- 

butilo, 2- ( 2Lmetoxietoxi)-etilp, 2- (2 '-etoxietpxl)-etilo i 
2- (2 '-n-butoxietoxi)-etilo, fenilo, 2- , y 4-metiÍfenilo,

2- , 3-  y 4-clorofenilo, 2-  y 4-metoxifenilo, 2-  y ,4-etoxife- 

nilo, 4-butil tere.-fen ilo , 4-butilfehilo, '2 , 4-  y '2;5-dimeti3L 

fenilo, 4-d ifen ililo , 1-naftilo, 2-naftilo, N-metil-N-feuilo, 
N-etil-N-fenilo, N-2-hidroxi-etil-N-fenilo, cidohexilo, 4-me 

tilo iclohexilo , bencilo, fen ile tilo  y.fenoxietiío de lo s áci­
dos carboxílicos y ácidos sulfónicos. Los grupos de amida 

del ácido carboxíllco y de amida del ácido sulfónioo son, sin 
embargo, preferiblemente sin su stitu ir.

Ejemplos de grupos acilamino apropiados (sustituyentes 

Ry, Rg y Rg) son los grupos alcanoil (C^-Og) inferior-amino 
y los grupos alcoxi (C^-Og) inferior* carbonilamino y el gru­

po benzollamino eventualmente sustituido, los grupos fen ilsu l 

fonilamino y alquil (C^-Cg)-sulfonilamino (aoetilamino, pro- 

pionilamino, butirilamino, metoxi- y- etoxl-carbonilamino, 4-  

metil- y 4-clorobenzoilamino, fenilsulfonilamino, 4-m etilfe- 

n ilsu lf onilamino, motil- y etil-sulfonilam ino).

El sustituyante E2 en los compuestos de la  fórmula IX 

ea preferiblemente un átomo de halógeno (cloro, bromo,.yodo) 

o un radical sulfato, m etil-sulfato o e til-su lfa to .o  un radi-
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cal sulfonato (metano-sulf onato, etano-sulfonato, benceno-sul 
fonato, 4-metilbenceno-sulfonato) o un radical alcanoato (ac¿ 

tato, propionato) o un radioal benzoato.

Se prefiere que en la  fórmula IX el significado del 

sustituyante Eg sea particularmente al su lfato, el metilsul- 

fato o e l e tilsu lfato .
El sustituyante M puede sign ificar, por ejemplo, h i­

drógeno o un equivalente de un metal alcalino, por ejemplo,
i . !

Na, K, Li, o de un metal alcalinotárreo, por ejemplo, Mg, Ca, 
Sr, Ba, o de otro metal, por ejemplo, Pt<, Ag, e tc ., aunque 
se prefiera que M represente preferentemente un metal a lca li­

no, de los cuales e l sodio es el más económico.
Se puede seleccionar el anión no-cromofórico de entre 

los iones orgánicos o inorgánicos ta le s como los iones forma 
to, acetato, cloroaoetato, propionato, oxalato, lactato, tar 

trato, benzoato, maleato, cloruro, bromuro, yoduro, perclora­

to, m etil-sulfato, e til-su lfa to , metil-sulfonato, sulfato, bi 
sulfato, benceno-sulfonato, 4-metilbenceno-sulfonato o 4-clo- 

robenceno-sulfonato. Tambián apropiados son los compuestos 

de sales dobles hldrosolubles formados con sales inorgánicos, 

ta le s como los cloruros de cinc. S i en los compuestos de la  

fórmula I  sign ifica hidrógeno, o sea s i  los compuestos son 

aductos de ácido, e l anión Q  es preferiblemente un anión ace 

tato, formato, cloruro o bisulfato.
En los compuestos de la  fórmula I ,  en la  que n signi­

fica  2, el anión puede ser reemplazado por otro anión, por 

ejemplo, disolviendo el compuesto en agua o en otro medio or­

gánico acuoso y agregarle una sa l de*plata, por ejemplo, ni­

trato de plata o acetato de plata, s i  un anión halógeno (Cl", 
Br*", 1") se ha de reemplazar por otro anión, por ejemplo, un
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ion nitrato o un ion aoetato, o agregándole una sa l de bario 

s i  en lugar del anión sulfato se ha de introducir otro anión,, 

Dicho intercambio se puede efectuar en una o en más etapas, 

por ejemplo a travás del carbonato o del hidróxido o tambián 

con ayuda de un intercambiador de iones.

Los compuestos de fórmula I preferidos son aquellos en
! !

los que los sustituyentes R̂  y significan hidrógeno, cloro, 

metilo o metoxí, é l sustituyante Rg sign ifica  hidrógeno, meti 

lo o fenilo, y los sustituyentes Ry, Rg y Rg significan o 

bien 3 átomos de hidrógeno o bien 2 átomos de hidrógeno y 1 

átomo de cloro, un grupo alquilo o alcoxi conteniendo de 1 a 

5 átomos de carbono, un grupo ciano o fenilo o un grupo aloa-- 

noilamino o alcoxicarbonil-amlno conteniendo de 2 a 5 átomos 

de carbono, preferiblemente el acetilamino, o bien un átomo 

de hidrógeno y dos átomos de clbro, o bien 2 grupos alcoxi 

conteniendo cada uno de 1 a 5 átomos de carbono. Se prefiere 
que los radicales alquilo eventualmente sustituidos, represeg 
tados por R^, signifiquen radicales metilo, e tilo , n-propilo, 
isopropilo, n-butilo, iso-butilo , n-amilo, lso-amilo o n-he- 
x llo , o radioales 2-hidroxietllo, 2-oianoetllo, clorometilo, 

2-cloroetilo, aminooarbonilmetilo, bencilo o fenoxietilo. El 
sustituyante R^i es, de preferencia, hidrógeno o alquilo con­

teniendo de 1 a 3 átomos de carbono, preferiblemente metilo. 

El sustituyante R^o es, de preferencia, hidrógeno o metilo,

En el procedimiento, la  reacción de un compuesto de 

la  fórmula II oon un compuesto de la  fórmula IV se efectúa de 

manera convencional, por ejemplo, en un disolvente orgánico 

inerte o en un medio orgánico acuoso a temperaturas entre la  

temperatura ambiente y los 150°C, de preferencia entre $0 y 
120^C. Conviene efectuar la  reaooión a la  temperatura de re—
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flu jo  de la  mezcla y que el P.E. de áeta sea preferentemente 

Inferior a loe 120^0 . Como ejemplos de disolventes orgánicos 
apropiados se pueden citar los iteres (áter d ietílloo, á í̂er 

di-iso-propílico, dioxano, 1, 2-dimetoxietano, 1, 2-d ietiloxi- 

etano, metoxibenceno, etoxibenceno), la s  cotonas (acetona, 
m etil-etil-cetona), los aléanos halogenados (oloruro de meti- 

leno, cloroformo), los compuestos aromáticos eventualmente 
halogenados o nitrados (benceno, tolueno, xileno, clorobence-? 

no, nitrobenceno), y los alcoholes (etanol, etoxi-etanol). S i, 
en e l compuesto de la  fórmula I I , M sign ifica  hidrógeno, ha­

bría de uearse un agente ligador de áoidos apropiado, ta l co­

mo la  piridina.
Los apropiados agentes de alquilación de la  fórmula IX 

son los agentes cuaternarios normalmente usados, por ejemplo, 

los ásteres de ácidos minerales fuertes y de ácidos' orgánicos 
sulfónicos, los cloruros alquílicos, bromuros alquílicos, yo­

duros alqullicos y loa haluros aralquíllcos, los ásteres de 

ácidos alcanosulfónicos inferiores, por ejemplo, los del áci­

do metano-, etano- y butanosulfónico, los ásteres de ácidos 

bencenosulfónicos que pueden estar ulteriormente sustituidos, 

ta le s como los ásteres metílicos, e tílico s , propílicos y n- 

-butilicos del ácido bencenosulfónico, del ácido 2-  y 4-metil- 
-bencenosulfónico, del ácido 4-clorobencenosulfónico y del 

ácido 3- y 4-nitrobencenosulfónico, e l cloruro metílico, bro­
muro metílico, yoduro metílico, sulfato dimetílico, los áste 

res metílicos de los ácidos alcano-inferior-sulfónicos o de 

los ácidos bencenosulfónicos.

El tratamiento con el agente de alquilación de la  fór­

mula IX se puede efectuar de manera efectiva a temperaturas 

comprendidas entre 0° y 150°C, preferentemente entre 15 y30
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preferencia, en un disolvente inerte, por ejemplo, en un áter 

o una oetona, un hidrocarburo aromático eventualmente haloge- 

nado o nitrado, un ácido alcano inferior-carboxílico, o par­

ticularmente en un alcohol inferior ta l como metanol, y even-

alqullaclón. - !

En muchos casos los compuestos de amonio cuaternario 

producidos se separan del medio de la  reacoión y se pueden 

f i l t r a r  con succión, lavar y secar. A no ser a s i ,  se puede - 

destilar e l disolvente o d ilu ir la  mezcla de reacción con un 

agente apropiado, ta l como áter de petróleo, con e l fin  de 

a isla r  el producto.

Los compuestos de las fórmulas I I  y IV son conocidos 

o pueden producirse en analogía con mátodos oonocidos. Dé la  

literatura apropiada al respecto se pueden c itar la s publica­

ciones siguientes: "Organic Reaotions", tomo I , páginas 304- 

341 y tomo 16; Olah, "Friedel-Crafts y Relatad Reaotions",- 
particularmente el tomo III , parte 1; Kirk Othmers "Encyclo- 

paedie of Chemical Technology", tomo 10, páginas 147-149)í 

"The Chemistry of Heterocyolic Compounds", tomo 22, páginas 
177-278 (1967) Interscience publishers; y Houben-Weyl, 'Methg 

den der organischen Chemie", 4  ̂ edición, tomo IX, páginas 

123-128 (1955).
Los compuestos de la  fórmula I poseen propiedades de 

blanqueo óptico cuando se los aplica a una amplia variedad de 
materiales polimáricos orgánicos. Por "materiales polimári- 

cos orgánicos" se entienden los materiales p lásticos y fibras 
naturales tales como e l algodón y la  lana. Pero en primer lu 

gar los polímeros sintátioos formadores de fib ras, incluyendo

tualmente en prebenda de agua o en un exceso del agente de
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los tipos modificados por la  introducción de grupos ácidos o 

básicos, por ejemplo, los poliósteres, poliamidas, poliureta- 

nos, poliolefinas (polietileno, polipropileno, el polipropile-t­

ilo modificado), el acetato de polivinilo, cloruro, de polivini-- 

lo , cloruro de polivinilideno, poliácrilon itrilo , e l poliacri. % 

n itr ilo  modificado, poliestireno, diaoetato de oelul¡osa y tri-- 

acetato de celulosa.
Se pueden aplicar los compuestos de la  fórmula I ¡ de . 

acuerdo con mátodos normalmente usados, por ejemplo, en forma 

de soluciones en disolventes orgánicos o.como soluciones.o ' 

dispersiones acuosas.

Los compuestos de la  fórmula I , en la  que n sign ifica 

1, son particularmente apropiados para e l blanqueo' óptico de 

diacetato de celulosa, triacetato de celulosa y fibras de po- 

liamida desde dispersiones acuosas, mientras que los compues­

tos de la  fórmula I, en la  que n sign ifica 2 , son particular­

mente apropiados para el blanqueo óptico de fibras de copoli­

meros del poliácrilon itrilo  y del acrilon itrilo  desde solucig 

nes acuosas o bien en la  fusión previa a l hilado. Los com­

puestos de la  fórmula I , en la  que n sign ifica  1, son apropia 

dos asimismo para e l blanqueo de.fibras de copolimeros de po- 

liac rilo n itrilo  y de acrilon itrilo , a condición de que se los 

aplica desde un medio ácido, o sea cuando el aduoto de ácido 

correspondiente está presente en la  solución.

Los polímeros de acrilon itrilo  consisten por lo gene­

ra l de más de un 80 % de acrilonitrilo', mientras que los co- 

polímeros de acrilon itrilo  se componen generalmente de un 80 

a un 95 % de acrilon itrilo  y d e u n 2 0 a u n 5 %de acetato de 

vinilo, de piridina de vinilo, de cloruro de vinilo, de clo­
ruro de vinilideno o de ácido aoríllco, de áster acrílico , de
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ácido metacrílico, de áster metacrílico, etc.

Los compuestos descritos se pueden aplicar en unas 

cantidades que várían por ejemplo de .entre un 0,001 y un 0,5 

% o preferiblemente de un 0,01 a un 0,2  % en relación al pe­

so de la  materia a blanquear y dependiendo!del mátodo de apli
 ̂ ' *t - "

cación. Dichos compuestos se pueden u tiliz a r  por s i  solos o 

en combinación coh otros agentes blanqueadores ópticos p bien

en combinación con dos o con más compuestos de la  fórmula I;
i.' ' '

a sí como en la  presencia de agentes tensioáotivos, ta le s como 
detergentes, y agentes de carga. ¡

Los compuestos poseen buena solidez a la  luz y al mo- 

jado. '
Los Ejemplos siguientes ilustran la  invención; la s  par

tes y los porcentajes se entienden en peso y la s  temperaturas
*están indicadas en grados centígrados. Los puntos .de fusión 

son sin corregir. - -

EJEMPLO 1:
Se mezclan 8,55 partes de i-(4 '-p-o lorocarbpn iletíl-  

su lf onilfenll) -3-(4 "-clorofenil)-A. -pirazolina, 2 partes de. 
2-dimetil-aminoetanol y 32 partes de acetona y la  mezcla se 

calienta a l reflu jo . A continuación se la  enfría y e l clor­
hidrato precipitado se f i l t r a  con succión, se lava con aoeto 
na y se seca a 80°. Se obtienen 8 partes, con un P.P. de 

174-176°. Despuás de tratar el producto bruto con dioxano 

hirviente, se obtiene el clorhidrato puro de la,fórmula la

N— SO2-C2H4-COO-C2H4-N (CH^) g .H01 la

que funde a 187° - 189° .
!
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Se calienta al reflu jo , abitando, durante 1 1/2 hora, 

una mezcla de 17,1 partes de l-(4'-sulfino-fenil)-3-p,-cloro- 

fe n il- /\  -pirazolina en forma de sal só d ica ,,16,5 partes de

clorhidrato de N-( 3 '-dimetilaminopropil)-cloroácetamida y 10(
' *{

partes en volómen de dioxano. A continuación se enfría la  

mezcla hasta la  temperatura ambiente y se separa el dioxano 

de la  fase aceitosa inferior. Dicha fase aceitosa be disuel­

ve en 75 partes de agua y se ajusta él pH de la  solución a 
8 ,0  con una solución al 20 % de carbonato de sodio. Una sus­
tancia sólida precipita y ésta se separa por filtración , se 
lava con agua y se recrista liza  de Cellosolve' (Marca Regis­
trada) . Después de f i l t r a r ,  lavar oon alcohol diluido y de 

secar a 70°, se obtienen.11,35 partes de crista le s de color 
amarillo pálido, que funden a 210-212°. Después de recrista  
limación de dimetilformamida, se obtiene el producto puro 

con un P.F. de 212-213°, y que corresponde a la  fórmula Ib.

C1 < ^ ^ - S 0  g-CHg-CO-r-NHr (C.Hp) ̂ -N(CH3^2
Ib

En la  Tabla siguiente se especifican otros compuestos 

de la  fórmula lo,

que se pueden producir en analogía con e l ejemplo precedente 

y que se distinguen por e l significado del radical Z.

—/(SV-SOp-CHp-CO-Z lo
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T A B  L.A 1

Ejemplo . Z Punto de fusión

3
^-CHi

-NHCHgCHgN-̂ "
CH3

209-210°

4 z"*^2^5 -NHCHpCHpN (  ^ 196,5-197,5° .

5 -N N-CH,
A— /  3

219-220°

6 -0-CHpCM^T -3 147-148°

2La 1-(4'-sulfinofenil)-3-P-clorofenil-A -pirazolina,
utilizada en forma de sa l sódica como producto de partida en 
el Ejemplo 2, se puede producir como sigue: se agregan, agi­

tando a 25°, 35,5 partes de 1- (4 '-olorosulfonil-fenll)-3rR- 
-clorofenil-A  -pirazolina a 200 partes en volumen de 2-eto- - 

xietanol, y a continuación se aRade una solución de 25,3 par­
tes de su lfito  de sodio (NagS al 90 %) en 100 partes de agua. 

Se agita la  mezcla durante 15 minutos, tiempo durante el cual 

la  temperatura sube hasta 39°  formándose una soluoión olara. 
Se agita dicha solución durante otra hora, tiempo durante el 

cual la  temperatura oae a 25° ,  y el compuesto pirazolinioo de 
la  fórmula XV

C1 ^ - ( S ^ S O g N a XV

*
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ae precipita en forma de crista le s de color amarillo pálido. 

Despuóa de f i l t r a r , lavar oon agua y aeoar a 70°, ae obtienen 

26 partea del producto con un P .f. superior a loa 360°.

El clorhidrato de N-(3'-dietilaminoetil)-cloro-aoetami 

da, utilizado como producto de partida en e l Ejemplo 4, ae 

puede producir como sigue: ae agregan, agitando-, 22,6 partea 

de cloruro de cloroacetilo a 50 partea en volúmen de acetona. 

A continuación ae aBaden, por gotaa, en e l transcurso de.30 

minutos, 23,2 partes de 2-dietilaminoetilamina y luego se con 

timia agitando la  mezcla durante otros 15 minutos a 20°. El 
compuesto aólido de la  fórmula XVI

/ C 2H5

Cl-CHg-CO-NH-CHg-CHg-N' . HC1 XVI

se separa por filtrac ión , ae lava con aoetona y ae seca en va 

ció a 25°. Se obtienen 38,6 partee de un producto blanco, con 
un P.F. de 93-95°.

Los compuestos indicados en la  Tabla 2 más adelante se 

pueden producir.de acuerdo oon e l procedimiento anterior y 
son apropiados para la  producción de loa compuestos de los 
Ejemplos 2, 3# 5 y 6 . ;

T A B L A 2

Fórmula Compuesto Apariencia 0
' punto de f u - . 

sión
(XVII) CICHgCONH(CHg)3N(CĤ )g.HC1 aceite

(XVIII) CICHgCOHN(CHg)gN(CĤ )g.HC1 aceite
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Fórmula Compuesto Apariencia 0 
punto de fusión

(XIX) /CÍÍ2 -  CH2^
Cl-CHg-CO-N N-CH.HC1 

^CHg - CH2
226-228°  (3és- 
* composición)

(XX) ClCHgCOOCHgCHgNtCĤ )g.HCl 106-108°

EJEMPLO 7:

Se mezclan 3,43 partea de l-(4 '-su lfinqfen il)-3-clo- 
rofen il-A  -pirazolina en forma de sa l sódica, 3,81 partes 

de clorhidrato de 4-metil-N-acrÍ1ol-piperacina, 10 partes en 
volúmen de etanol al 95 % y una solución de 1,56 partes de 

fosfato de dihidrato monosódico en 10 partes de agua y se 
mantiene la  mezcla a la  temperatura de reflu jo  con agitación 
durante 1 hora. A continuación se la  enfria y se ajusta e l 

pH a 8-9 con una solución al 20 % de carbonato de sodio. El 
compuesto de pirazolina de la  fórmula Id precipitado

Og-CHg-CHg-CO-N
/ H 2

\

-  CH,
N-CH.

CHo - CH /
Id

se f i l t r a ,  se lava con agua y se seca a 70°. Se obtienen as^ 

4,2 partee de crista le s de color amarillo pálido con un P.F. 
de 191-194°, mientras que la  reprecipitáción de dlmetilforma- 
mida proporciona el producto puro con un P.F. de 195-196°.

El clorhidrato de 4-metil-N-acrllol-piperacina, u t i l i  
zado como producto de partida, se puede, producir como sigue:
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ae aüaden por gotas, agitando, a 15-20°, 8,62 partes de N-me 

til-piperacina a una soluoión da 7,8  partea dó cloruro de 
ao rililo  en 50 partes en voldmen de aoetona. Una vez comple 

tada la  reacción, se agita la  mezcla durante 1 írora más, a 

continuación se separa por filtración  el producto da la  fór­

mula XXII

,CHp - CHo /  2
CH,=0H-CO-N N-CĤ .HC1 XXII

 ̂ \  /
CHg - CHg

precipitado y se lo seca en vacío a 25°. Se obtienen 13,3 

partes de crista le s blancos que tienen un P.P. de 146-150** 

con descomposición. '
EJEMPLO 8:

Se agregan, agitando, 17,9 partes de l-(4'-j3-carbo- 
xie tilsu lfo n il- fe n il) - 3-fen il-A  -T)irazblina y 15 partes de 
pentacloruro de fósforo a 74 partes en voldmen de tetracloro 

etano. Durante la  reacción exotórmioa la  temperatura sube 

hasta 30°. En el momento en que la  temperatura comienza a 
bajar de nuevo, se aumenta la  temperatura de la  mezcla de 

reacción nuevamente hasta 45°  y se la  m'antiene en 45°  ̂duran­
te 1 hora más. A continuación.se la  enfría hasta 0^ y se 

f i l t r a  e l cloruro de ácido precipitado. A continuación se 

suspende el cloruro de áoido impuro en 50 partes en voldmen 
de tolueno y se aHade la  suspensión a 10 partes de dimetil- 

aminoetanol. Se calienta l a  mezola hasta 100° con agitaoión 

y se la  mantiene en esta temperatura durante 10 minutos. A 
continuación se la  enfría hasta la  temperatura ambiente y se 

la  f i l t r a  para eliminar los componentes insolubles. Se dilu 
ye la  solución de tolueno en áter de petróleo de voldmen
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igual (ebullición entre 40°  y 60°), despuás de lo oual pre­

cip ita e l compuesto pirazolínlco de la  fórmula le ,

'N - ^ ^ \ - S 02-CH2-CH2-C0-0-CH2-CH2-N(CĤ )2
le

el cual se a ís la  por filtrac ión . Se obtienen 13,6 partes de 

crista le s blancds con un P.F. de 90-105°. La recrista liza-  

oión de acetona acuosa proporciona e l proáaoto puro con un 
P.F. de 119-120°.

EJEMPLO 9:
Se agregan, agitando, 20 partes de 1 - (4 ' - ^-oarboxi- .

2etilsu lfon il-fen il)-3-p-clorofen il-/\ -pirazolina a 121 par­

tes en volómen de percloroetileno, con calentamiento hasta 
la  temperatura de reflu jo y la  adioión. por gotas durante 15 

minutos de 7 partes de cloruro de tion ilo . Se mantiene la  
mezcla durante otros 30 minutos a la  temperatura de reflu jo , 
despuós de lo cual se destilan bajo presión normal 10 partes 

en volómen de percloroetileno. A continuación se enfria la  

mazóla de reacción hasta 50° ,  se le aHadén por gotas, en el 

transcurso de 15 minutos, 11,55 partes de 1-dimetil-aminopro 
pan-2-o l, luego se sube la  temperatura hasta 60° y se mantie 
ne esta temperatura durante 1 hora. Despuós'de enfriar.hasta 

temperatura ambiente, se separa por filtrac ió n  e l compuesto 
sólido de la  fórmula I f ,

CO-O-CH-CHg-NfCĤ )g 

, . CH3 . . I f

se lo lava cuidadosamente oon agua y se lo  seca en vacio a
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50°  para proporcionar 18,42 partes de crista le s de color ama­

r i l lo  pálido con un P.F. de 114-116°. Despuás de la  rócris- 

talización de benceno/áter de petróleo (P.E. 60-80°), se ob-
n 'tiene el producto puro con un P.F. de 121-122 .

EJEMPLO 10:

Se calienta hasta 70° una mezcla de 27,15 partes de
21-(4' - -carboxi-etilsulfonilfenil)-3-D -clorofenil-/\ -pira- 

zolina, 109 partes en volámen de percloroetileno y ,20,$ :par­

tes de pentacloruro de fósforo y se la  mantiene en esta tem­
peratura durante 2 horas. Despuás de enfriar hasta la  tempe, 

ratura ambiente, e l cloruro de ácido formado se separa por 

precipitación. Este se f i l t r a  y se lo mezcla con 100 partes 

en volámen de percloroetileno. A continuación se agregan, 

en e l transcurso de 10 minutos, con agitación constante a
O50 , 15 partes de 1-dimetil-aminopropan-3-ol. La mezcla

de reacción se mantiene en 50- 60°  durante 1 hora y luego se 
la  enfria hasta la  temperatura ambiente, despuás de lo cual 

se f i l t r a  e l compuesto sólido de fórmula Ig

01-^^^-j^N-^^^-S02-CH2-CH2-CO-0-CH2-CH2-CH2-N (CH3 ^

Ig

se lo lava cuidadosamente con agua y se lo seca en vacio a 
o50 . Se obtienen 23,3 partes de crista le s de color amarillo 

pálido con un P.F. de 122-125°. La recristalización  de te- 

tracloruro de carbono proporciona el producto puro con un 

punto de fusión de 126-128°. „
En la  Tabla 3 más adelante se indican otros ásteres d 

la  fám ula general Ih
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que se puede producir de manera análoga a la  descrita ante­
riormente para los ásteres de los Ejemplos 8 , 9 y 10.

T A B L A  3

Ejem­
plo Z R4 Re R7 F.F.

11 -CHg-CHg-NÍCH^g H ci H 126-127°

12 -CHg-CHg-N^) H Cl H 119-122°

13 -CHg-CHa-N^O H C1 H Í33-135°

14 ^CH2Ph
-CHp-CHp-N^

CH^
H 01 H' 98-100°

15 -CHg-CHg-NÍCH^g H Cl Cl 120-121°

16 -0Hg-CH2-N(CH^)2 H -C6H5 H 169-171°

17 -CH2-CH2-N(CH^)2 H -OCH^ H' 89-91°

18 -0H2-CH2-N(CH^)2 H -SOĤ H 108-108,5°

19 -CH2-CH2-N(CH^)2 H -S02CH^ H ' 145-149°

20 -CH2-0H2-N(CH^)g H -OCĤ -OCĤ 121- 123°

21 -C^-CHg-NfCH^ -CH^ Cl H 89-91° .

22 -CH2-0H2-N(CH^)g C1 Cl H 96-98°
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*=3 T?EJEMPLO 23:

fT  V  ^ ^  ^  2La 1-(4'-^-carboxie tilsulfonil-fenil)-3-fenil-A -pi
razolina, utilizada en el Ejemplo 1, se puede producir como 

sigue: se prepara una mezcla a partir de 72,5 partes de clor­

hidrato de 4-  ^-carboxietil-sulfonil-fenil-hidracina, 260 

partes en voldmen de iso-propanol y 85 partes de agua y ', se 

ajusta e l pH de la  mezcla a 2-3 con una solución al 36 % de 

hidróxido de sodio. Se hace reaccionar la  mezcla a !la  tempe­

ratura de reflu jo durante 1 hora con agitación constante. Dea 

puás de enfriarla hasta la  temperatura ambiente, se separa 
por filtración  el producto de la  fórmula XXVII precipitado.

CO-OH XXVII

Se obtienen 65*2 partes de crista le s de color amari­
llo  pálido con un P.F. de 189-191°. DespuÓs de la  recrista­

lización de ácido acático g lacia l, se obtiene e l ácido puro 

con un P.F. de 197-199°.
En la  Tabla siguiente se indican otros ácidos de la  

fórmula general XXVIII

XXVIII

que se pueden producir en analogía con este procedimiento y 

que son apropiados para los Ejemplos 9 a 21.
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T A B L A  4'

Bjem
pío"

24

25

26

27

28

29

30

31

"4 . Re R7í
Punto de.fusión

H -01 -H 228-230°

H -01 -C1 210-213°

H -CgĤ -H 194-1¡98° ¡

H ; -OCR,t 3 -H 194-195°

H -SCHj -H 182- 184°

H -SOgOĤ -H 262-263°

H* -OCĤ -OCĤ 224-226°!-.t

CĤ -C1 -H 232-234°

EJEMPLO 32:

El ácido de la  fórmula XXIX

-SO2-CH2-CH2-CO-OH

C1

XXIX

utilizado para la  sín tesis del compuesto pirazolínico del 

Ejemplo 22, se puede producir como sigue: se agregan agitando, 
38,95 partes de 1-(4'-clorosulfonil-3'-clorofen il)-3-R-oloro- 
fe n il-A  -pirazolina (producida mediante reacción de la  1- (4 '-  

su lf0- 3 ' -clorofen il) -3-P-clorofenil-A -pirazolina en forma de 
sa l sódica y de cloruro de tionilo) á 200 partes en voldmen de



- 25 -407390,o.* ILuego se anadsulfolano.' ILuégolse'aRáde por gotas, agitando, en e l trans­

curso de 30 minutos, una solución de 25,3 partes de su lfito  
de sodio en 100 partes de agua, despuós de lo cual se agita 

la  mezcla durante 30 minutos más. A continuación se agrega 
primero una soluolÓn de 18,7 partes da fosfato monosódico en 
50 partes de agua, y luego 20 partes de acrilato de metilo y 
se agita la  mezcla durante 20 horas a la  temperatura ambien­

te. El compuesto de la  fórmula XXX i

10 -OHg-CH^-CO-O-CH3

01

XXX

15

20

25

30

se separa precipitando. Despuós de la  filtrac ión  se obtiene 

33*4 partes de crista les de color amarillo pálido con un P.P. 
de 152-154°.

Se agregan, agitando, 25 partes del áster de la  fórmu­
la  XXX a 150 partes en volómen de ácido acótico g lac ia l y 25 
partes en volámen de ácido clorhídrico concentrado. Se agita 
la  mezcla al reflu jo durante 1 hora y luego se la  enfría has­
ta  la  temperatura ambiente. Se separa por filtración  el áci­

do de la  fórmula XXIC en forma de crista le s de color amarillo 
pálido con un P.F. de 230-235° (23,2 partes). Despuós de la  

recristalización de 2-etoxietanol, se obtiene e l ácido puro 
con un P.F. de 232-234°.
EJEMPLO 33:

Se prepara una mezcla a partir de 12,33 partes de 1-(4' 
-cloro-carboniletil-sulfonilfenil)-3-p-clorofenil-A^-pira 

zolina, 7 partes de N-metil-piperacina y 100 partes en volii- 
men de percloroetileno y se la  calienta hasta 60-70°. En es-
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ta temperatura se agita la  mezcla durante 15 minutos y luego 

se la  enfria hasta la  temperatura ambiente, deapuás de lo 

cual precipita la  amida de la  fórmula l i

C1
,N

N- -SOg-CHg-CHg-CO-N/
\

CHg -  CHg

CHn - CHg

\ !
/
N-CH-

l i

Se f i l t r a  e l producto sólido, se lo lava bien con agua y se
: - !

lo seca. Se obtienen 10,1 partes de crista le s de color ama­

r i l lo  pálido con un P.F. de 171-173°. Despuás de la  recrista  

lización de dimetilformamida, se obtiene e l  producto puro con 

un P.F. de 194-196°.
EJEMPLO 14:

Se agita, en el transcurso de 1 hora a temperatura am­
biente, una mezcla de 12,33 partes de 1- ( 4 '-p-cloró-carbonil

2e til-su lfo n il-fen ll)-3-p-clorofenil-A  -pirazolina, 5.82 par­
tes de N,N-dimetil-etlleno-diamina y 100 partes de percloro- 
etileno. Despuás de f i l t r a r  la  mezcla, se obtiene e l compues 

to de la  fórmula I j

Cl- SOg-CHg-CHg-CO-NH-CHg-CHg-N (CH )̂g

I J

en forma de un producto de color amarillo pálido con un P.F. 
de 154-156° (8,1 partes). La recristalización  de tolueno pr& 
porciona la  amida pura, con un P.F. de 160-161°.
EJEMPLO 35:

Se agitan, en el transcurso de 1 hora, a temperatura 
ambiente, una mezcla de 10,28 partes de 1- (4 '-r^-cloror-carbo— 
nil-etilsu lfonil-fenil)-3-n-clorofenil-A ^-pirazolina, 2,55
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partea de dimetil-aminopropilamina y 2o partea en volómen de 

aoetona. Despulle de f i l t r a r ,  ae obtiene el clorhidrato de 1 

fórmula Ik,

Cl- SOg-CHg-CHg-CO-NH-OHg-CHg-CHg-NÍCH^)g.HCl

Ik

con un P.F. de 120- 125° ,  en forma Re un residuo só lid o ,! La 

reprecipitación de acetona proporciona e l clorhidrato puro 
con un P.F. de 125-130°.
EJEMPLO 36:

Se agita a temperatura ambiente, en e l transcurso de

1 hora, una mezcla de 12,33 partes de 1- (4 '-^-cloro-oarbo-
2n il-et11-su lfon il-fen il)-3-n-dorof en il-A  -pirazólina, 7 

partes de 3-dimetilamino-1-propilaminay 100-partes en volu­

men de percloroetileno. Se f i l t r a  la  mezola y e l residuo 
del f i lt ro  se lava bien con agua. Se obtienen 9,2 partes de 
la  amida de la  fórmula 11,

g-CHg-CHg-CO-m-CHg-CHg-CHg-NÍCH^g
11

en forma de un producto sólido de color amarillo pálido, con 

un P.F. de 149-152°. La recristalización de tolueno propor­
ciona e l compuesto puro con un P.F. de 153-154°.
EJEMPLO 37:

Se agregan, agitando, 2 partes del clorhidrato descri­

to en e l Ejemplo 1 a una solución de 0,34 partes de bicarbona 
to de sodio en 20 partee de agua, despuós de lo  cual se aKade)
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0,4 partes en volúnen de sulfato de dimetilo. Se agita la  

mezcla a temperatura ambiente durante 1 hora, luego se sube 
la  temperatura hasta 60° y se trata  la  mezcla con carbón ac­

tivado. La subsiguiente filtrac ió n  proporciona úna soluoión 

de color amarillo pálidoy conteniendo el meto Sulfato cuaterna 

rio  de la  fórmula Im,

C1 eS02**CH2'**CH2**C0—O—CHg—CH2**CH2**%****CĤ CĤ S0̂

.^CHi-? ! im

Ejemplo de aplicación A
Se introducen, a 40°, 100 partes de un gánero de f i - .  . 

bra de poliacrilon itrilo  en una solución de 4000 partes con­
teniendo 0,3  partes del compuesto de la  fórmula la  y 30 par­
tes de una solución a l 10 % de áoido aoático g lac ia l. En e l 
transcurso de 30 minutos se sube la  temperatura hasta 90°  y 

se la  mantiene en 90-95° durante 1 hora. A continuación Be 

recoge e l gánero, se lo  lava bien, primero con agua caliente 
y luego con agua f r ía  desmineralizada, y se lo  seoa a 80°. 

Comparada a un gánero sin tratar, e l gánero tratado muestra 
un efecto blanco brillante. .
Ejemplo de aplicación B , - -

Se blanquean, a 90-95°, 100 partes de un gánero de f i ­
bra de triaoetato de celulosa con una soluoión de 2 g/1  de¡ 

clorito de sodio tamponada a un pH de 3,5  y luego se introdu­
ce e l gánero, a 40° ,  en 4000 partes de .una solución contenien­
do 0 ,5  partes del compuesto de la  fóimula la  y 20 partes de 

un acetato de áter alquil-poliglicólioo graso. Se aumanta la  
temperatura hasta 9Ó° en e l transourso de 30 minutos y se la
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mantiene en 90-95° durante otros-30 minutos. Se recoge el 

género, se lo enjuaga bien con agua deaminaralizada y ae lo 
seca a 80°. En e l género de triacetato de oelulosa ae obtie­

ne un efecto blanco brillante.

Ejemplo de aplicación C

Se introduoen, a 40°, 100 partes de un género de poli- 

acrilon itrilo  en 4000 partes de una solución acuosa contenían 

do 0 ,4  partes del compuesto de la  fórmula la , 0,5  partes! da; 

metabisulfito de sodio, 2 partes de hexametafosfato de sodio 

y 2 partes de ácido oxálico. Se calienta e l baRó hasta 90° 

en el transcurso de 30 minutos y se lo mantiene en 90-95° du­
rante 1 hora. Se recoge el género, se lo  enjuaga, primero 

con agua caliente y luego con agua desmineralizada f r ía  y se 
lo  seca a 80°. En comparación con un género sin tratar, e l 

género tratado muestra un grado de blanco mucho más alto . 
Ejemplo de aplicación D '

Se introducen, a temperatura ambiente, 5 partes de un 
género blanco de fibra de poliacrilon itrllo  "Courtelle" en 20C 

partes en volómen de una solución acuosa conteniendo 0,02 par­

tes del compuesto pirazolínico del Ejemplo 5, 0,2  partes de

ácido oxálico, 0,025 partes de metablsulfito de sodio y 0,1 

parte de hexametafosfato de sodio. Se callenta e l baño hasta 

90°  en el transcurso de 30 minutos y se lo mantiene en 90-100° 

durante 1 hora, tiempo después del cual se reooge el género, 

se lo enjuaga bien, primero con agua caliente y luego con agua 

desmineralizada fr ía , se lo hidroextracta y pe lo seca en el 

horno a 80°. En el género de poliacrilon itrllo  se obtiene un 
blanco óptico brillante de tonalidad ligeramente violeta. 

Ejemplo de aplicación E
Se introducen, a temperatura ambiente, 5 partes de un
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género blanco de fibra de poliacrilon itrilo  "Crien 75" en una 
aoluoión acuosa de 200 partes en volórnen compuesta de 0,015 
partes del compuesto pirazolinioo descrito en e l Ejemplo 11 y 
0,17 partes en volámen de ácido acético. Se añade e l compues 

to pirazolinioo al baño en forma de una solución del 0 , i  % de 
ácido acético, Se aumenta la  temperatura del baño hasta 90** 
en el transcurso de 30 minutos y se la  mantiene entre 90 y 

. 100° durante 60 minutos. A continuación se recoge el gánero, 

se lo enjuaga, primero con agua caliente y luego con agua des 

mineralizada f r ía  y se lo  seca en el horno a 80°. Se obtiene 

un blanco óptioo brillante con tonalidad ligeramente ro jiza . 
Ejemplo de aplicación F

Se introduce a temperatura ambiente 5 partes de un gá­

nero blanqueado de fib ra  de poliacrilon itrilo  "Courtelle" en 
200 partes en volómen de una solución acuosa conteniendo 0 ,2  

partes de ácido oxálico, 0,025 partes de metabisulfito de so­
dio, 0,1 parte de hexametafosfato de sodio y 0,02  parte del 
compuesto pirazolinioo de la  fórmula I f .  Se agrega el compues 
to pirazolinioo al baño en forma de una solución al 0,1 % de 
ácido acético acuoso. Mientras que se calienta e l baño hasta 

90° durante 30 minutos, se agita e l gánero mecánicamente y 
luego se lo trata durante 1 hora más a 90-100° con agitación 
continua. Despuás de recoger el género, se lo enjuaga, prime 

ro con agua caliente y luego con agua desmineralizada fr ía  y 

se lo seca al horno a 80°. Comparado a un gánero sin tratar, 

el género muestra una apariencia considerablemente más brillan  
te con una tonalidad ligeramente ro jiza.

En la  Tabla siguiente se indican los resultados obteni­

dos mediante tratamientos de géneros de poliacrilo  con una can 
tidad de los agentes blanqueadores ópticos anteriormente des-
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Ejemplo 
de apli 
cación*

Compuesto
(Fórmula) (Ejemplo)

Tonalidad del efecto 
blanco óptico sobre un 
gónero de po liacrilon i-- 
tr ilo

G le (8) rojizo
H Ig (10) ligeramente rojizo
1 Ih (12) ligeramente rojizo
J Ih (13) ligeramente rojizo
K Ih (14) neutral
L Ih (15) ligeramente verdoso
M Ih (16) ligeramente verdoso

N 11 (33) neutral

0 I i (34) ligeramente rojizo

P Ik (35) ligeramente rojizo

Q 11 (36) ligeramente rojizo
R Im (37) ligeramente rojizo

Ejemplo de aplicación S
Se introducen, a temperatura ambiente, 5 partee de un 

gónero de fibra de diacetato de celulosa "Dicel" en 200 par­

tes en voliimen de una solución acuosa conteniendo 0,025 par­

tes del compuesto pirazolinioo del Ejemplo 12. Se calienta 
e l baño hasta 80° en e l transcurso de 15 minutos y se lo man 
tiene en esta temperatura durante 30 minutos más; a continua 

ción se recoge el gónero, se lo enjuaga bien con agua f r ía  y 
se lo seca en e l horno a 80°. En e l gónero se obtiene un 

efecto blanco óptico pronunciado.
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Ejemplo de aplicación T

Se introducen 5 partes de un gónero de fib ra  de triaca 

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

en una solución de 0,025 partes del oompuesto pirazolínico de 

la  fórmula I f  en 200 partes en volámen de una solución al 

0,0125 % de ácido acótico acuoso. Se calienta e l baño hasta 

90° en el transcurso de 30 minutos, despuás de lo cual se re­

coge e l gónero, se lo lava bien con agua f r ía  y se lo .seca al 

horno a 80°. En el gónero tratado se obtiene un blanqueo óp­

tico brillante, de tonalidad ligeramente ro jiza

-  32 -

, ' -  NO T A -
Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

a si como la  manera de realizarlo  en la  práctica, debe hacer­

se constar que la s disposiciones anteriormente indicadast son 
Susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­

ren su principio fundamental. Tambióh se hacó constar que e l 

invento corresponde a tres Solicitudes de Patentes, presenta­

das en Suiza, con feohas y ndmeros siguientes: 8 de octubre 

de 1971, ns 14717/71; 20 de junio de 1972, no 9254/72 y, 21 

de junio de 1972, ns 9330/72, acogióndose por lo tanto a los 

beneficios que conceden los Convenios Internacionales en v i­

gor, siendo lo que constituye la  esencia del referido invento 

y por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 20 años en 

Espada, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS 

PIRAZOLINICOS; caracterizándose por lo siguiente:

1^.— Procedimiento para la  obtención de derivados pi— 
razolinicos, de fórmula I,
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en la  que Â  y Ag son independientes entre s i  y significan, ca 

da una, un radical alquileno inferior, eventualmente su stitu i­

do do, X sign ifica  -0- 6 -N- en donde signifioa un átomo de

R-!0
hidrógeno o un radical alquilo inferior, eventualmente su stitu í 

do, R,¡ sign ifica hidrógeno o un radical alquilo inferior, even­

tualmente sustituido, Rg sign ifica un radical cicloalquilo o 
1$ arilo  inferiores, eventualmente sustituidos, o cuando X signi­

fioa  -N- , Rg y R̂ Q juntas fornan un miembro de puente hidrocar
Río

buró inferior, R̂  sign ifica un radical alquilo inferior, even­

tualmente sustituido o Rg y R̂  juntamente con e l átomo de nitró 

20 geno significan e l radical de un ciclo heterocíclico saturado, 

R4 y R5 son independientes entre s í  y significan, cada una, un* 
átomo de hidrógeno o de halógeno o un radical alquilo o alooxi 

inferiores, eventualmente sustituidos, Rg sign ifica un'átomo de 
hidrógeno, un radical alquilo inferior eventualmente sustituido 

25 o un radical fenilo eventualmente sustituido, Ry, Rg y Rg son 
independientes entre s í  y significan, cada una, un átomo de hi 
drógeno o de halógeno o un radical alquilo, alquiltio  o alcoxi 
inferiores, eventualmente sustituidos, un radical arilo  even- 
tualmente sustituido, un grupo oiano, un alquilsulfonilo even- 

30 tualmente sustituido, una amida del ácido carboxilicó, un áster
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del ¿oído oarboxílioo, una amida! del ácido sulfónioo o un 

grupo del áster del áoido sulfónioo, o un grupo aoilsmino, 
n sign ifica  uno de los números íntegros 1 6 2 y anión ̂  s ig "  

n ifica  un equivalente de un anión no cromofórico, caracteri­

zado porque comprende hacer reaccionar un compuesto de l a  

fórmula II ,

- 3 4

II

en la  que R̂  a Rg son ta les como definidas más arriba, y M 

sign ifica un equivalente de un catión monovalente con un com 
puesto de la  fórmula IV,

CHg=C-CO-X-Ag-N

'11

/
R'

IV

R-

en la  que Rg, R^, y Ag son tales como definidas más arri 

ba, para formar un oompuesto de la  fórmula I en la  que Â  s ig  

n ifica -OHg-CH- en donde R^ sign ifica hidrógeno o alquilo
O

inferior, 11 y, en los casos en que resulte necesario, 
hacer reaccionar e l oompuesto de la  fórmula I resultante con 
un compuesto de la  fórmula IX,

R., -  Eg IX

en la  que R̂  es ta l como arriba.definido, y Eg sign ifioa un 
radical convertible en un anión O .
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2 *.-  Procedimiento para la  obtención de derivados pi- 

retzolínicos, ta l  y como queda suatancialmente descrito en la  
presente Memoria.

Bata Memoria conata de 35 hojas, escritas a máquina 
por una eola cara. .

Madrid ^

SANDOZ A.G.
i GOMEZ ACESO Y

p. p. Fbma¿o: J.
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