
PATENTE DE INVENCION

Ref: Case 150-3329/11. 1700/JK/Ce.

Procedimiento para la  obtención de derivados p ira- 
zolínicos.

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

La presente invención se relaciona con com 
puestos pirazolínicos.

La invención proporciona compuestos dó la  
fórmula I,
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en la  que Â  y Ag son independientes entre s i  y significan, 

cada una, un radical alquileno in ferior, eventualmente su sti­

tuido; X sign ifica  -0- ó -N- en donde R ^  sign ifica  un átor-
1*10

mo de hidrógeno o un radical alquilo inferior, eventualmente 

sustituido; sign ifica  hidrógeno o un radical alquilo infe­

rio r, eventualmente sustituido; Rg sign ifica  un radical ciclo- 

alquilo o arilo  inferiores, eventualmente sustituidos, o cuan­
do X sign ifica  -N- , Rg y R̂ Q juntas forman un miembro de

Río
puente hidrocarburo inferior; Rg sign ifica  un radical alquilo 
in ferior, eventualmente sustituido, o Rg y Rg juntamente con 

e l átono de nitrógeno significan el radical de un oiolo hetero 
oíclico saturado; R  ̂ y R̂  son independientes entre s i  y signi­

fican , cada una, un átomo de hidrógeno o de halógeno o un ra­

dical alquilo o alcoxi inferiores, eventualmente sustituidos; 
Rg sign ifioa un átomo de hidrógeno, un radical s alquilo infe­

rio r  eventualmente sustituido o un radical fenilo eventualmen­
te sustituido; Ry, Rg y Rg son independientes entre s i  y s ig ­

nifican, cada una, un átomo de hidrógeno o de halógeno o un 

radical alquilo, alqu iltio  o alcoxi inferiores, eventualmente 

sustituidos, un radical arilo  eventualmente sustituido, un gî u 

po ciano, un alquilsulfonilo eventualmente sustituido, una ami 
da del ácido carboxilico, un áster del ácido oarboxilioo, una
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amida del ácido sulfónico o un grupo del ástei- del ácido sul­

fónico, o un grupo acilamino; n sign ifica  uno de los námeros 

1 <5 2 y anión @ sign ifica  un equivalente de un anión no cromo 

fórlco.
La invención proporciona un procedimiento para la  pro­

ducción de compuestos de la  fórmula I , y (j.ue consiste en ha­

cer reaccionar un oompuesto de la  fórmula V,

V

en la  que y a Rg son ta le s como definidas más arriba, o 
un derivado funcional del mismo, con un compuesto de la  fórmu­

la  VI,
R,

H-X-Ag-N VI

,R3

en la  que X, Ap, Rp y R̂  son tales como definidas más arriba 
y, en los casos en que resulte necesario, hacer reaccionar 
e l compuesto de la  fórmula I resultante con un oompuesto de 

la  fórmula IX

R., -  Ep IX

en la  que R̂  es ta l cono arriba definida, y Ep sign ifica  un 
radical convertible en un anión ^ .

El procedimiento para la  producción de la  estructura 
fundamental de los compuestos de la  fórmula I se caracteriza
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por la s  reacciones arriba indicadas, y la s  conversiones de 

uno o do más sustituyentea que caen bajo la s  definiciones 
arriba indioadas en otros suatltuyent.es, 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 ^  por otro anión ^  .

Los radicales Â y Ag pueden estar en cadena reot¡a o 
ramificada conteniendo, por ejemplo, de 1 a 6 átomos de ¡car­

bono, y pueden llevar sustituyentea, por ejemplo, grupos hi-
droxilo o alcoxi. Como ejemplos se pueden c itar los siguien- 

CH, CHu CHi
tes radicales: ' , ' , ' ** y -(CHp)J*,

-CH-CHg -CHg-CH- -CH-  ̂ ^

en donde r  sign ifica  un número integro de 1 a 6. Se prefie­

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

los radicales -CHg- y -CHg-CHg-.
Los átomos de halógeno (sustituyentea R^, R^, Ry, Rg 

y Rq) pueden ser, por ejemplo, los átomos de flúor o de clo­

ro.
Los radicales alquilo in ferior, eventualmente su stitu í 

dos (R.j a Rg, y los radicales alquilo de los grupos alquiltio  

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

átomos de carbono, pueden ser de cadena recta o ramifioada y 

pueden llevar sustituyantes tales como átomos de cloro o 
flúor, grupos clano, hldroxilo o alcoxi, o grupos arilo  o ari 
loxi mononucleares. A títu lo  de ejemplos se pueden citar los 

radicales siguientes: metilo, e tilo , iso-propilo, n-propilo, 
n-butilo, iso-butilo , butilo seo., butilo te re ., n-amilo, 

lsoamilo, amilo sec ., amilo te re ., n-hexilo, n-octilo, 2- e t i l  

hexilo, octilo te re ., 2-cloroetilo , 2, 2-d ifluoretilo , t r i -  
fluor orne t i lo ,  cianometilo, 2-cianoetilo, 2-hidroxietilo, 2- y
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3-hidroxipropilo, 2-metoxi-, 2-etoxi- y 2-n-butoxl-etilo, 

3-metoxipropilo, 4-metoxibutilo, 2- ( 2 '-m etoxietoxi)-etilo, 
2-feniletilo-benoilo, 2-fenoxietilo. Loa grupos alquilo 

son, de preferencia, sin  su stitu ir  y contienen de 1 a 5 áto­

mos de carbono. Se prefiere particularmente e l metilo y e l 

e tilo .
Ejemplos de radicales cicloalquilo apropiados (su sti­

tuyante R2 ) son el ciclohexllo-y e l m etilciclohexilo.
Si Rg y R̂  juntamente con el átomo de nitrógeno for­

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

Si Rg y RjQ están ligados entre s i  para formar un 
miembro de puente hidrocarburo, e l radical -N-Ag-N- s ig n ifi 
ca preferentemente e l radical piperaóino 1*10

/  \
-N  N -

Los radicales alcoxi in ferior, eventualmente su stitu í 

dos, (sustituyentes R^, R^, Ry, Rg y Rg) pueden ser en oade- 
na recta o ramificada conteniendo, por ejemplo, de 1 a 8 áto 
moa de carbono, y pueden llevar e llo s mismos sustituyentes 
ta les como grupos hidroxilo o alcoxi o grupos arilo  o arilo -  
x i mononucleares. Como ejemplos se pueden c itar  los siguien 

tes radicales: metoxi, etoxi, n-butoxi, n-amiloxi, n-ootilo- 
x i, 2-metoxietoxi, 2-hidroxietoxi, 2-hidroxipropoxi, benci- 
loxi, 2-fenoxietoxl. Los grupos álcóxi son, de preferencia, 

sin su stitu ir y contienen preferiblemente de 1 a 5 átomos de 
carbono. Se prefiere particularmente el metoxi.

Los radicales arilo  (sustituyentes Rg, Ry, Rg y Rg) 
pueden ser, por ejemplo, radicales blnucleares, ta le s como
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los radicales 1-n aftllo , 2-naftilo  y ,4-d ifen ililo , o radica­

le s  arilo  particularmente mononucleares, eventualmente suet^ 

tuidos, ta le s como los radicales fenilo, 2- , 3- o 4-metilfe- 

n ilo , 2- , 3-  6 4-clorofenilo, 2- <5 4-metoxifenilo, 2-  ó 4- 

etoxifenilo, 4-fluorofenilo, 4-e tilo , 4-iso-propilo, 4-buti- 
lo te re ., 4-amilo te re ., 6 4-o ctil tere .-fen ilo , 2, 4-  6 2,5- 
dimetilfenilo, 2-, 3-  6 4-cianofenilo, 2- , 3-  ó 4-aminooarbo- 

n ilfen ilo , 2- , 3-  ó 4-metilamino 6 -dimetilaminocarbonilfañi­

lo , ¿-, 3- 6 4-as'etoxi-, -etoxi-, -n-butoxi-, -benciloxi-, 

-ciclohexlloxl-, -fenoxi- 6 -cresoxi-carbonil-fenilo, 3- <5 4- 

amino, -metilamino- 6 -dim etilam ino-sulfon ilfen llo3- 6 4- 
metoxi, -etoxi-, -n-butoxi-, -benciloxi-, -ciclohexiloxi-, 

-fenoxi- 6 -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 meto- 

x i . - .
S i el sustituyante Rg es un radical fenilo eventual­

mente sustituido, áste puede estar sustituido por cloro, oia- 

no, metilo o metoxi.
Los grupos áster del ácido carboxilico eventualmente 

sustitu idos, apropiados como sustituyentes Ry,-Rg y Rg . son, 
por ejemplo, los grupos áster alquilico del ácido carboxili- 

oo, conteniendo en el radical alquilo de 1 a 8 átomos de 

carbono, radical alquilo que puede estar sustituido por ra<ü 

cales alcoxi, fenilo o fenoxi, los grupos áster cicloalqu íli 

co del ácido carboxilico y los grupos áster arilico  del áci­

do carboxilico, preferentemente aquellos de la s  series d e l ' 

naftaleño, difenilo y, en particular del benceno. Ejemplos 

de ta le s grupos de áster del ácido carboxilico son: e l meti­

lo , e l e tilo , n-propilo, isopropilo, n-butilo, iso-butilo ,

-  6 -
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n-amilo, isoamllo, n-hexilo, n-octilo, 2-etilLexilo , 2-meto- 

x ie tilo , 2-etoxietilo , 2-n-butoxietilo, 2- ( 2 '-metoxi-etoxi)- 

-e tilo , 2- ( 2 '-etoxÍetoxi)- e tilo , 2- ( 2 '-n-butoxietoxi)-etilo,l 

bencilo, 2-fen ile tllo , 2-fenoxietilo, ciolohexilo, 4-m etilci- 
clohexllo, 4-d ifen ililo , 1-n aftllo , 2-n aftllo , fenllo, 2- , 3- 
y 4-m etllfenilo, 2- , 3-  y 4-clorofenilo, 2-  y 4-metoxlfenllo, 

2- y 4-etoxifenilo, 4-fluorofenilo, 2 ,4-  y 2 , 5-dim etilfenllo, 
4-n-bu-cllfenllo, 4-butil tero .-fen llo , 4-amll tero .-fen llo , 

4-octll-tero .-fen llo .
Los grupos áster del ácido oarboxílico son preferible­

mente los grupos áster alquílico en los que el alquilo oontie 

ne de 1 a 5 átomos de carbono; se prefiere particularmente el 

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

ter del ácido sulfónico eventualmente sustitu idos, ástos pue- 

den ser convenientemente un grupo áster del ácido sulfánico 

correspondiente a lo s grupos áster del ácido carboxílico an­
teriormente mencionados.

Los grupos amida del ácido carboxílico 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-alqullamlda, mono- y di-(hidroxialquil)-amida, a l- 

coxialquilo, alcoxialcoxialquilo, a r llo , arila lq u llo , arilo - 

xialquilo, cicloalquilo y los grupos N-alquil- y N-hidroxlal- 
quil-N-fenil-amida,.en los que e l grupo alquilo y hldroxlal- 

quilo pueden contener, por ejemplo, de 1 a 8 6 , de preferen­

cia, de 1 a 4 átomos de carbono; lo s grupos alcoxialquilo y 

alcoxialcoxialquilo contienen preferentemente de 3 a 6 o de 
5 a 8 átomos de carbono, respectivamente, y e l grupo arllo  y 
ariloxi pueden ser binucleares pero de preferencia son mononu

-  7 -
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oleares. Ejemplos específicos son los grupos amida do meti­

lo , e t ilo , n-propilo, iso-propilo, n-butilo, butilo seo, iso- 

-butilo , n-amilo, n-hexilo, iso-amilo, dimetilo, d ietilo , di- 

-n-butilo, 2-hidroxietilo, 2-  y 3-hióroxlpropilo, 4-hidroxi- 

butilo , d i(2Lhidroxietilo), d i(2-hidroxipropilo), 2-metoxieti 

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

butilo , 2- ( 2 ' -^netoxiet oxi)- e t ilo , 2- ( 2 '-^etóxietoxi)-etilo, 

2- ( 2 '-n-butoxietoxi)-etilo, fenilo, 2- , 3-  y 4-metilfeniló,
2- , 3*- y 4-clorofenilo, 2-  y 4-metoxifenilo, 2-  y 4-etoxife- 
n ilo , 4-bu til tere .-fen ilo , 4-butilfen ilo , 2, 4-  y 2, 5-dimetil 

fen ilo , 4-d ifen ililo , 1-naftilo, 2-naftilo , N-metil-N-fenilo, 
N-etil-N-fenilo, N-2-hidroxi-etil-N-fenilo, ciclohexilo, 4-me 

tilo iolohexilo , bencilo, fen ile tilo  y fenoxietilo 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^-Cg) inferior-amino 

y lo s grupos alcoxi (C^-Cg) inferior carbonilamino y e l grupo 

benzoilamino eventualmente sustituido, los grupos fen ilsu lfo- 

nilamino y alqu il (C^-Cg)-sulfonilamino (acetilamino, propio- 

nilamino, butirilamino, metoxi- y etoxi-carbonilamino, 4-mo­

t i l -  y 4-clorobenzoilamino, fenilsulfonilamino, 4-m etilfenil- 

sulfonilamino, m etil- y etil-sulfonilam ino).
El sustituyante Bg en los compuestos de la  fórmula IX 

es preferiblemente un átomo de halógeno (cloro, bromo, yodo) 
o un radical su lfato , m etil-sulfato o e til-su lfa to  o un radi­

cal sulfonato (metano-sulfonato, etano-sulfonato, beñeeno-sul 

fonato, 4-metilbenceno-sulfonato) o un radical alcanoato (ace, 
tato , propionato) o un radical benzoato.
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Los apropiados derivados funcionales de los ácidos car- 
boxílicos de la  fórmula V son, por ejemplo, los haluros (clo­
ruros, bromuros), los anhídridos, lo s ásteres alquilo infe­

rior (áster metílico a áster bu tílico ), los n itr ilo s  y la s  

amidas.
Se puede seleccionar e l anión no-cromofórico de entre 

los iones orgánicos o inorgánicos ta le s  como los iones forma­

to, acetato, cloroacetato, propionato, oxalato, lactato , tar- 

trato , benzoato, maleato, cloruro, bromuro, yoduro, perclora- 
to, m etil-sulfato, e til-su lfa to , metil-sulfonato, su lfato , bji 

su lfato, benceno-sulfonato, 4-metil-benceno-sulfonato o 4-clg  
robenceno-sulfonato. Tambián apropiados son los compuestos 

de sales dobles hidrosolubles formados con sales inorgánicos, 

ta le s como los cloruros de cinc. Si en los compuestos de la  
fórmula I sign ifica  hidrógeno, o sea s i  lo s compuestos 
son aductos de ácido, e l anión ^  es preferiblemente un anión 

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

fica  2 , e l 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 p lata, por ejemplo, ni­

trato de p lata o acetato de plata, s i  un anión halógeno (Cl* 
Br**, I**) se ha de reemplazar por otro anión, por ejemplo, un 

ion nitrato o un ion acetato, 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 hldróxldo o tambián 
con ayuda de un intercambiador de iones.

Los compuestos de fórmula I preferidos son aquellos 
en los que los sustltuyentee R̂  y R̂  significan hidrógeno,

- 9 —
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cloro, metilo o metoxi, e l sustituyente Rg sign ifioa hidróge­

no, metilo o fenllo, y los sustituyentea Ry, Rg y Rg s ig n ifi­

can o bien 3 átomos de hidrógeno o bien 2 átanos 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 

alcanoilamino o alcoxicarbonil-amino conteniendo de 2 a 5 áto 

mos de carbono, preferiblemente e l acetilamino, o bien un áto 

mo de hidrógeno y dos átomos de cloro, o bien 2 grupos alooxi 

conteniendo oada uno de 1 a 5 átomos de carbono. Se prefiere 

que los radicales alquilo eventualmente sustituidos, represen 

tados por R^, signifiquen radicales metilo, e tilo , n-propilo, 
isopropilo, n-butilo, iso-butilo , n-amilo, iso-amilo o n-hezg  ̂

lo , o radicales 2-hidroxietilo, 2-cianoetilo, clorometilo, 2-  

-cloroetilo , aminocarbonilmetilo, benoilo o fenoxietilo. El 
sustituyente R^ es, de preferencia, hidrógeno ó alquilo con­

teniendo de 1 a 3 átomos de oarbono, preferiblemente metilo. 
El sustituyente R^p, es, de preferencia, hidrógeno o metilo.

La reacción de un ácido carboxílico de la  fórmula V o 
de un derivado funcional del mismo con un compuesto de la  fór­
mula VI se efectúa asimismo de manera convencional.

La esterlficación , por ejemplo, de un ácido carboxíli­
co de la  fórmula V con un compuesto de la  fórmula VI que es 

un alcohol (X sign ifioa -0-), se puede efectuar, por ejemplo, 

t a l  como sigue: se introduce e l ácido carboxílico en una mez­

cla compuesta de un alcohol de la  fórmula VI y de un disol ven 

te orgánico inerte, por ejemplo, un hidrocarburo eventualmen­

te halogenado (benceno, tolueno, xlleno, clorobenoeno, áter 

de petróleo, cloroformo, tetracloruro de carbono) o de un 
áter (óter d ie tílico , áter di-iso-propílico, dioxano, metoxi- 
benceno, etoxibenceno, 1, 2-dimetoxietano, 1, 2-dietoxietano) o
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bien en un exceso del alcohol mismo. A continuación se aña­

de un catalizador, que puede ser un ácido ta l  como e l ácido 

sulfúrico, fosfórico, metano-sulfónico, etano-suífónlco, ben 

ceno-sulfónico o tolueno-sulfónico, un gas de oloruro de hi­
drógeno o de bromuro de hidrógeno, o bien una sa l de ácido 

ta l como el cloruro de cinc, y luego se oontinúa la  reacoión 

de esterifioación hasta su tórmlno a temperaturas comprendi­

das por ejemplo entre 0° y 200°C, a presión aumentada o reda 

cida según necesidad y, de preferencia, en condiciones lo 
más anhidras posible, por ejemplo, mediante eliminación azeo-- 
trópica del agua que se viene formando durante la  reacción.

El óster asi producido se puede a is la r  mediante mútodos usua­
le s , por ejemplo, por filtrac ió n  con succión en el caso de 

que está presente en forma de suspensión, por precipitación 
con un agente apropiado y subsiguiente filtrac ió n  con succiói 

por evaporación o destilación* con vapor del disolvente y sub­
siguiente filtrac ión  con succión, etc.

La reacción de un halogenuro o de un anhídrido de un

ácido carboxilico de la  fórmula V con un compuesto de la  fór

muía VI, en la  que X sign ifica un grupo -N(Rjo)** se puede
efectuar, por ejemplo, a temperaturas comprendidas entre 0°  y 

o
100 0 en un medio acuoso, orgánico acuoso u orgánico, o en uc 
exceso de la  amina empleada a condición que ásta sea liquida 

en la s condiciones de la  reacción. Los disolventes orgánioos 
apropiados como medio para esta reacción son disolventes que 
sean Inertes respecto a los componentes de la  reacoión en 
la s condiciones de reacción, por ejemplo, los óteres (úter 

d ietilico , áter di-iso-propílico, dioxano, 1, 2-dimetoxietano, 
1, 2-dietoxletano, metoxibenceno y etoxibenceno), la s  cotonas 
(acetona, m etil-etil-oetona), los aléanos halogenados (cloru-
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ro metilánico, cloroformo), los compuestos aromáticos eventu&l. 

mente halogenados o nitrados (benceno, tolueno, xileno, cloro- 
benceno, nitrobenceno). Conviene efectuar la  reacción a una 
temperatura comprendida entre 0^ y 60°C en un medio orgánico 

u orgánico acuoso y en presencia de un agente ligador de áci­
dos (un hidróxido, carbonato, bicarbonato o fosfato de metal 
alcalino, borato de caloio, óxido de magnesio, piridina, t r i-  
etilamina) o en un exceso de la  amina. El grupo da la  fórmu-

la  -Ap-N^ presente en e l producto de la  reacción es  ̂ ^  R j
capaz de lig a r  un equivalente de ácido.;

Se pueden producir los haluros de los ácidos oarboxíli 

eos de la  fórmula V de acuerdo con mótodos convencionales o 

en analogía con mótodos convencionales, por ejemplo, mediante 

tratamiento de un ácido carboxíllco con fosgeno, cloruro oxa- 
l í l io o , cloruro tlon illco , oxioloruro fosforoso, oxibroDiuro 
de fósforo, tricloruro o pentacloruro de fósforo, a temperatu 
ras comprendidas, por ejemplo, entre la  temperatura ambiente 
y 150°C, eventualmente en presencia de un disolvente inerte 
y, de preferencia, en presencia de un catalizador ta l como pi 
ridina.

De acuerdo con una variante dé operación del prooeso 

anteriormente descrito para la  reacción de un haluro de un 
ácido carboxílico de la  fórmula V con un compuesto de la  fór­
mula VI, en la  que X sign ifica  un grupo -N(R^), se produce 
e l haluro del ácido carboxílico de la  fórmula V en la  misma 
mezcla de reacción mediante halogenaolón del ácido libre y 
subsiguiente reacción del mismo en estado naciente con un cog 
puesto de la  fórmula VI, en la  que X sign ifica  un grupo 
Para ta l  fin  se puede u tiliz a r  por ejemplo un cloruro de áci­
do inorgánico, por ejemplo un bromuro de ácido o preferible-
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mente un cloruro de ácido. Los clcruros de ácido Inorgánico t 

particularmente apropiados son e l cloruro de tion ilo , e l t r i  

cloruro de fósforo y e l oxicloruro de fósforo. Tamblán apro­

piados son e l pentacloruro de fósforo, e l tribromuro de fó s­

foro y e l pentabromuro de fósforo. Conviene suspender o disc¡ 
ver los componentes de la  reacción en un disolvente orgánioo 

inerte y luego hacer reaccionar la  suspensión o solución con 
e l cloruro de ácido inorgánico, particularmente e l triclorurc 
de fósforo o pentacloruro de fósforo, a una temperatura com­
prendida entre 0^ y ,50°C aproximadamente. Conviene asimismo 

u tilizar  la  amina en exceso o u tiliz a r  además de la  amina re 

querida para la  reacción una base te rc iaria , por ejemplo, 

plridlna, trimetil-amina o dim etil-anilina, en una cantidad 

suficiente para ligar  todo e l ácido que se viene desprendían 

do durante la  reacción, es decir por lo  menos un equivalente 

de la  amina y un equivalente de una base te rc iaria  o por lo 
menos dos equivalentes de la  amina en relación con un equi­

valente del ácido del compuesto de la  fórmula V usado para 

la  reacción. La reaooión de condensación del ácido oarbóxí-
lico  con la  amina se continúa luego convenientemente hasta

, o osu termino a una temperatura comprendida entre 0 y 100 C.
Los disolventes orgánicos inertes particularmente apropiados 
para esta reacción son, por ejemplo, e l áter de petróleo a sí 
como otros hidrocarburos a lifá tico s líquidos y halogenados, 
particularmente clorados, hidrocarburos a lifá t ic o s , ta le s co­

mo el cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbo­
no y dicloroetano, lo s hidrocarburos aromáticos, eventualmen­

te halogenados o nitrados, tales como e l benceno, tolueno, xí 

leño, clorobenceno, nitrobenceno, y los áteres a lifá t ic o s , oí 
clicos o alifático-aromáticos, tales cono e l áter d ie tílioo ,

- 1 3  -
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e l áter di-iso-propílico, dioxano, metoxibenceno, etc. j

La reacción de un haluro o de un anhídrido de un áci­
do carboxilico de la  fórmula V con un compuesto de la  fórmula 

VI, en la  que X sign ifica  -0-, 3e efectúa convenientemente en 

presencia de un disolvente inerte y, de preferencia, en pre­
sencia de un agente ligador de ácidos a una temperatura com­
prendida, por ejemplo, entre 0° y 150°C. Se puede elegir e l 
disolvente inerte, por ejemplo, de entre los disolventes apro 

piados para la  reacción de loe haluros o anhídridos de los 

ácidos carboxílicos de la  fórmula V con compuestos de l a  fór­

mula VI, en la  que X sign ifica  un grupo -N(R^). Como ejem­

plos de agentes ligadores de ácidos apropiados se pueden ci­
tar los compuestos inorgánicos ta le s como lo s alcoholatos, 

hldróxidos, oarbonatos y bicarbonatos de metales alcalinos, 
los alcoholatos, hldróxidos, óxidos y oarbonatos de metales 

alcalinotórreos, y la s  aminas orgánioas, preferiblemente ter 
- c iarlas , ta le s como trlmetil-amina, que se puede u tiliz a r  

tanto en forma de solución como en forma de gas, trie  til-am i­

na, trl-n-butil-amina, piridina, mezclas de bases de p irid i-  

na, dimetllamlnobenceno y dletilaminobenceno. Debido a su

grupo básico de l a  fórmula ,; e l compuesto mismo de
"3

la  fórmula VI es capaz de lig a r  un equivalente de áoido. Con­
viene operar en un disolvente orgánico inerte con el compues­

to de la  fórmula VI solo, a una temperatura entre la  tempera­

tura ambiente y aproximadamente 100°C, o bien en presencia de 

un hidróxido o alcoholato de un metal alcalino o de una amina 
te rc iarla , t a l  como la  piridina, a temperaturas comprendidas 

entre 0°  y 40*̂ 0 .
Un áster metílico, e tílico  o n-butílico de un ácido car 

boxílico de la  fórmula V se puede tran sesterificar con un a l-



5

10

15

20

25

30

cohol de la  fórmula VI (X sign ifica  -0-) utilizando como ca­

talizador un compuesto de metal alcalino del mismo alcohol. 
Dicha reacción se efectúa convenientemente en el aloohol en 

exceso en presencia de un alcoholato del mismo aloohol a una 

temperatura a lta , preferiblemente de 120°  a 160° ,  y eventual­

mente con destilación del alcohol libertado. Conviene agregar' 

el catalizador en poroiones pequeñas y utilizar- una relación 

cuantitativa de aproximadamente 0,025 moles del alooholato 

por un mol del áster. Se puede a is la r  e l compuesto resultan­

te de acuerdo con mátodos convencionales.
Los apropiados agentes de-alquilación de la  fórmula IX 

son los agentes cuaternarios normalmente usados, por ejemplo, 
los ásteres de ácidos minerales fuentes y de ácidos orgánicos 

sulfónicos, los cloruros alquílicos, bromuros alquillcos, yo­

duros alquilicos y los haluros aralquíllcos, los ásteres de 

ácidos alcanosulfónicos inferiores, por ejemplo, lo s del áoi- 
do metano-, etano- y butanosulfónico, los ásteres de ácidos 

bencenosulfónicos que pueden estar ulteriormente sustituidos, 

ta le s como los ásteres m etílicos, e t íl ic o s , propílicos y n-bu 

t ilic o s  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 e l 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 y 110 
°C aproximadamente, de preferencia, en un disolvente inerte, 
por ejemplo, en un áter o una cotona, un hidrocarburo aromáti-

-  15 -
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co eventualmente halogenado o nitrado, un ácido alcsno infe- 

rior-carboxílico, o particularmente en un alcohol inferior taj 

como metanol, y eventualmente en presencia de agua o en un e& 
ceeo del agente de alquilaoión.

En muchos casos los oompuestos de amonio cuaternario 
producidos se separan del medio de la  reacción y se pueden 
f i l t r a r  con succión, lavar y secar. A no ser a sí , se puede 
destilar e l disolvente o d ilu ir la  mezcla de reacción con un 

agente apropiado, ta l  como óter de petróleo, con e l fin  de 
a is la r  e l producto.

Los oompuestos de la s  fórmulas V y VI son conocidos o 

- pueden producirse en analogía con mátodos conooidos. De la  l i  

teratura apropiada a l respecto se pueden citará las püblicacio 

nes siguientes: "Organic Reactions", tomo I , páginas 304-341 
y tomo 16; Olah, "Friedel-Crafts y Relatad Reactions", parti­

cularmente e l tomo II I , parte 1; Kirk Othmers "Encyclopaedia 
of Chemical Technology", tomo 10, páginas 147-149; "The Che- 
mistry of Heterocycllc Compounds", tomo 22, páginas 177-278 

(1967) Intersclence publlshers; y Houben Weyl  ̂ "Methoden der 
organiBchen Chemle", 4  ̂ edición, tomo IX, páginas 123—128. 

(1955).
Los ásteres alquílicos o n itr ilo s de los ácidos oarbo-

x íllco s de la  fórmula V, en la  que Â sign ifica  un miembro de

puente de fórmula -CHp-CH-, se pueden producir, por ejemplo,
' .
R11

mediante reacción de un compuestp de la  fórmula II  en un me­
dio ácido con un áster alquílico de la  fórmula X,

Alquil (C ) X

-  16 -

R11
CH2*=C-C00
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o con un n itr ilo  de la  fórmula XI,
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CH^C-CN . ^

Las amidas correspondientes, los ácidos libres y sus 

sales metálicas se pueden obtener mediante saponificación y, 
en e l caso de que se requiera, subsiguiente tratamiento, por 

ejemplo, con una base metálica de acuerdo con mátodos conoci­
dos.

Los compuestos de la  fórmula I poseen propiedades de 

blanqueo Óptico cuando se los aplica a una amplia variedad de 
materiales polimórlcos orgánicos. Por "materiales polimárl- 

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

gar los polímeros sin táticos formadores de fib ras, incluyendo 
los tipos modificados por la  introducción de grupos ácidos o 
básicos', por ejemplo, los poliásteres, poliamidas, poliureta- 

nos, poliolefinas (polietileno, polipropileno, e l polipropi­
leno modificado), e l acetato de polivin ilo , cloruro de polivi 

nllo, cloruro de polivinilideno, p o liacrilo n ltrilo , e l po li- 
acrilon itrilo  modificado, poliestireno, diacetato de celulosa 
y trlacetato 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 s ig n ifi­

ca 1, son particularmente apropiados para e l blanqueo óptico 
de diacetato de celulosa, trlacetato de celulosa y fib ras de
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poliamida desde dispersiones acuosas, mientras que los com­

puestos de la  fórmula I , en la  que n sign ifica  2 , son parti­

cularmente apropiados para e l blanqueo Óptico de fibras 

de copolímeros del p o liacrilon itrilo  y del acrilon itrilo  des­

de soluciones acuosas o bien -en la  fusión previa a l hilado.
Los compuestos de la  fórmula I , en la  que n sign ifica  1, 

son apropiados asimismo para e l blanqueo de fibras de o opolí­

meros de p o liacrilon itrilo  y de acrilon itrilo , a condioión 

de que se los aplica desde un medio áoido, o sea cuando el 

aducto 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 acrilon itrilo , mientras que los co - . 

polímeros de acrilon itrilo  se componen generalmente de un 80 

a un 95 % de acrilon itrilo  y de un 20 a un 5 % de acetato de 
vin ilo , de plrldina de vinllo, de cloruro de vin ilo , de clo­

ruro de vinilldeno o de ácido acrílico , de áster acrílioo , 

de áoido metacrilico, de áster metacrílioo, eto.
Los compuestos descritos se pueden aplicar en unas 

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

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

so de la  materia a blanquear y dependiendo del mátodo de apli 
cación. Dichos compuestos se pueden u tilizar  por s i  solos o 
en combinación con otros agentes blanqueadores ópticos o. bien 

en combinación con dos o con más compuestos de la  fórmula I 

a s i como en la  presencia de agentes tensioactivoe, ta le s como 

detergentes, y agentes de carga.
Los compuestos poseen buena solidez a la  luz y a l mo­

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

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

son sin corregir.
EJEMPLO 1:

Se mezclan 8,55 partes de 1-(4 '-^-clorocarbon iletil-
p

su lfon ilfen il)-3-(4  "-olorofenil)-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  enfria y e l 
clorhidrato precipitado se f i l t r a  con succión, se lava con 
acetona y se seca a 80**. Se obtienen 8 partes, con un P.F. 
de 174-176°. Despuás de tratar e l producto bruto oon dioxa- 

no hirviente, se obtiene el clorhidrato puro de la  fórmula 
la

-  19 -

— SOp-CgĤ -COO-CpĤ -NfCĤ ) g .HC1 la

que funde a 187**-189 .
EJEMPLO 2:

Se calienta a l reflu jo , agitando, durante 1 1/2 hora, <
una mezcla de 17,1 partes de 1-(4 '-su lfin o-fen il)-3-P-cloro-

2
fen il-A  -pirazolina en forma de sa l sódica, 16,5 partes de 
clorhidrato de N-(3'-dimetilaminopropil)-cloroacetamida y 
100 partes en volámen de dloxano. A continuación se enfría 

la  mezcla hasta la  temperatura ambiente y se separa e l dio- 
xano de la  fase aceitosa in ferior. Dicha fase aceitosa se 
disuelve en 75 partes de agua y se ajusta el pH de la  solu­
ción a 8,0  con una solución a l 20 % de carbonato de sodio.
Una sustancia sólida precipita y á sta  se separa por f i l t r a ­
ción, se lava con agua y se rec r is ta liz a  de Cellosolve (Mar-
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ca Registrada). Después de f i l t r a r ,  lavar con alcohol di­

luido y de seca^ a 70°, se obtienen 11,35 partes de crista­

le s  de color amarillo pálido, que funden a 210-212**. Des­

pués de recristalización  de dimetilformamida, se obtiene el 

producto puro con un P.F. de 212-213^, y que corresponde a 

la  fórmula Ib.

10
SOg-CHp-CO-NH- ( CE^) ̂ -N(CH^)g

En la  Tabla siguiente se especifican otros compues­

tos de l a  fórmula Ic,

15

Cl- SOg-CHg-CO-Z
i

20

que se pueden producir en analogía con e l ejemplo preceden­

te y que se distinguen por e l significado del radical Z.
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T A B L A 1

Ejemplo Z
' '"*** ... .............

Punto de fusión

3
^CH-, 

-NHCHpCM-^  ̂
 ̂  ̂ CH3

209-210°

4 -NHCHpCHpN ̂  ° 196,5-197,5°

5 -N̂  N-OK̂ 219-220°

6 -0-CHpCHpN^
 ̂ ^  CĤ

147-148°

2
La 1-(4'-su lfinofen il)-3-p-clorof en il-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'-clorosulfonil-fenil)-3-R- 
-clorofenil-A  -pirazolina a 200 partes en volumen de 2-eto- 

xietanol, y a continuación se añade una solución de 25,3 par­
tes de su lflto  de sodio (Na2S 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 solución clara. 
Se agita dicha solución durante otra hora, tiempo durante e l , 

cual la  temperatura cae a 25° ,  y e l compuesto pirazolínlco de 
la  fórmula XV

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

Despuás de f i l t r a r ,  lavar oon agua y secar a 70°, se obtienen 
26 partes del producto con un P .f. superior a lo s 360°.

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

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

puede producir como sigue: se agregan, agitando, 22,6 partes 

de cloruro de cloroacetilo a 50 partes en volómen de acetona. 
A continuación se añaden, por gotas, en e l transcurso de 30 

minutos, 23,2 partes de 2-dietilaminoetilamina y luego se,con 
tinda agitando la  mezcla durante otros 15 minutos a 20°. El 

compuesto sólido de la  fórmula XVI

^ 5

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

se separa por filtrac ió n , se lava con acetona y se seca en va 

cío a 25°. Se obtienen 38,6 partee de un producto blanco, co:í 
un P.F. de 93-95°.

Los compuestos indicados en la  Tabla 2 más adelante se 
pueden producir de acuerdo con e l procedimiento anterior y 

son apropiados para la  producción de los compuestos de los 
Ejemplos 2, 3, 5 y 6 .

T A B L A  2

Fórmula Compuesto Apariencia o 
punto de fu­
sión,_______

(XVII) ClCH2C0m(CH2)^N(CH^)2.HCl

(XVIII) ClCHgCOHNÍCHglgNÍCH^g.HOl

aceite

aceite
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TABLA 2 (Continuación)

Fórmula Compuesto Apariencia o 
punto de fusión

(XII) /CHg -
Cl-CHg-CO-N N-CH.HC1 226-228° (des-

^CH2 -  OHg composición)

(XX) CICHgCOOCHgCHgN(CĤ )g.HC1 106-108°

EJEMPLO 7:
Se mezclan 3,43 partee de 1-(4'-su lfin ofen il)-3-clo- 

rofen il-A  -pirazolina en forma de sa l sádica, 3,81 partes 
de clorhidrato de 4-metil-N-acrllol-piperacina, 10 partes en 
volómen de etanol a l 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  enfría y se ajusta e l 

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

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

4,2 partes de crista le s de color amarillo pálido con un P.F. 
de 191-194°, mientras que la  reprecipitación de dimetilforma- 
mlda proporciona e l producto puro con un P.F. de 195-196°.

El clorhidrato de 4-^metil-N-ácrilol-piperacina, u til^  
zado como producto de partida, se puede producir como sigue:
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ae añaden por gotas, agitando, a 15-20°, 8,62 partes de Nr-me 

til-piperacina a una solución de 7,8 partes de cloruro de 
a c r ili lo  en 50 partes en volúmen de aoetona. Una vez comple 

tada la  reacción, se agita la  mezcla durante 1 hora más, a 
continuación se separa por filtrac ió n  e l próduoto de la  fór­
mula XXII

.OH, - OH?
/  ^

CHp*CH-C0-N N-CH .̂HCl XXII
/STt ríTT*** viig

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

partes de c rista le s blancos que tienen.un P.P. de 146-150° 
con descomposición.

EJEMPLO 8 :
'."1

Se agregan, agitando, 17,9 partes .de 1-(4'r(9-carbo- 

x ie tilsu lfo n il- fen il)-3 -fen il-A  -pirazolina y 15 partes de 
pentacloruro de fósforo a 74 partes en volúmen da tetracloro 
etano. Durante la  reacción exotórmica 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  mantiene 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 volúmen 
de tolueno y se añade la  suspensión a 10 partes de dimetil- 

aminoetanol. Se oalienta la  mezcla hasta 100° con agitación 
y se la  mantiene en esta  temperatura durante 10 minutos. A 

continuación se la  enfria hasta la  temperatura ambiente y se 

la  f i l t r a  para eliminar los componentes insolubles. Se dilg 
ye la  solución de tolueno en Ót6r de petróleo de volúmen'
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Igual (ebullición entre 4-0°  y 60°), despuás de lo cual pre- 

c lp ita e l compuesto plrazolínlco de la  fórmula le ,

5
-^^^-SOp-CHp-CH^-g-CHg-CHg-CO-O-CHg-OHg-NÍCH )̂g

le

10

15

20

25

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

crista le s blancos con un P.F. de 90-105°. La re c ris ta liz a ­
ción de acetona acuosa proporciona e l producto puro con un 

P.F. de 119-120°.
EJEMPLO 9:

Se agregan, agitando, 20 partes de 1-(4 '-p-oarboxi-
p

e tllsu lfo n il- fen il) -3-p-olorofenil-A -pirazolina a 121 par­
tes en volómen de percloroetileno, oon calentamiento hasta 
la  temperatura de reflu jo  y la  adición 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 , 
despuás de lo cual se destilan bajo presión normal 10 partes 

en volómen de percloroetileno. A continuación se enfria la  

mezcla de reacción hasta 50° ,  se le aRaden 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 ,

N-^^^SOg-CHg-CHg-CO-O-CH-CHg-N (CH
OH-,

3^2
I f

30 se lo lava cuidadosamente con 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°. Después de la  recris-  

talización de benceno/áter de petróleo (P.E. 60-80°), sé ob­
tiene el producto puro con un P.F. de 121-122°.
EJEMPLO 10: í

Se calienta hasta 70° una mezcla de 27,15 partes de
' 21- (4 '- jb-carboxi-etilsu lfon ilfen il)-3-P-clorofenll-A -pira- 

zolina, 109 partes en volámen de percloroetileno y 20,9 par­

tes de pentacloruro de fósforo y se la  mantiene en¡esta tem- 
peratura durante 2 horas. Después de enfriar hasta- la? tempe 

ratura ambiente, e l cloruro de ácido formado.ae separa por 

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

en volámen de percloroetileno. A continuación s#  agregan, 

en e l transcurso de 10 minutos, con agitación constante a 
50°, 15 partes de 1-dimetil-aminopropan-3-ol. La mezcla
de reacción se mantiene en 50- 60°  durante 1 hora y luego se 
la  enfría hasta la  temperatura ambiente, después de lo cual 
se f i l t r a  el compuesto sólido de fórmula Ig

C l - ( ^ } - j^ ^ N -^^^-S02-CH2-CH2-C0-0-CH2-CH2-0H2-N(CH^)2

Ig

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

pálido con un P.F. de 122-125°. La recristalizaoión 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  fórmula general Ih
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R̂

que ae puede producir de manera análoga a la  descrita ante­

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

Ejem­
plo Z R* Re R7

ü...— ---r

P.F.

11 -CHg-CHg-NfCH^ H Cl H 126-127°

12 -CH2-CH2-N*"! H Cl H 119-122°

13 H Cl- H 133-135°

14
/CH2Ph

-CHp-CHp-ÍL2  ̂ ^ c&3 H Cl H 98-100°

15 -CH2-CH2-N(CĤ )2 H Cl 01 120- 121°

16 -CHg-CHg-NfCH^g H H 169-171°

17 -CHg-CHg-NfCH^ H -OCHj H 89-91°

18 -CH2-CH2-N(CĤ )2 H -SCĤ H 108-108,5°

19 -0H2-CH2-N(CĤ )2 H -S02CĤ H 145-149°

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

21 -CH2-CH2-N(CH^)2 -CĤ Cl H 89-91°

22 -CH2-CH2-N(CH )̂g C1 Cl H 96-98°
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EJEMPLO 21:

La 1-(4 '-(* -carboxietilsu lf onil-fenll) -3-f e n i l ^ % i  
razolina, u tilizada en el Ejemplo 1, se puede produoir como 

sigue: se prepara úna mezcla a partir  de 72,5 partes de clor­
hidrato de 4- ^-oarboxietil-sulfonil-fenil-hidraoina, 260 

partes en volámen de iso-propanol y 85 partes de agua y se 
aju sta e l pH de la  mezola a 2-3 con una solución al 36 % de 

hldróxido de sodio. Se hace reaccionar la  mezcla a la  tempe­

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

puás de enfriarla hasta la  temperatura ambiente, se separa 

por filtrac ió n  el producto de la  fórmula XXVII precipitado.

-CHo-CHo-CO-OH XXVII

Se obtienen 65*2 partes de cristales, de color amari­

llo  pálido con un P.F. de 189-191°. Despuás de la  recrista* 
lizaclón de ácido aoátioo glaoiail, se obtiene e i ácido puro 

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

fórmula general XXVIII

Ry

Rg -

que se pueden produoir en analogía con este procedimiento y 

que son apropiados para los Ejemplos 9 a 21.

-SO2-CH2-CH2-CO-OH XXVIII
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T A B L A  4

Bjem
pío*" "4 Rg Punto de fusión

24 H -C1 -H 228-230°

25 H -C1 -01 210- 213°

26 H —CgĤ -H 194-198°

27 H -OCĤ -H 194-195°

28 H -SCHg -H 182- 184°

29 H -SOgCĤ -H 262-263°

30 H -OCĤ -OCHg 224-226°

31 es., -01 -H 232-234°

EJEMPLO 32:
El ácido de la  fórmula XXIX

C i - / ( ^ - ^  **' N— -SO2-CH2-CH2-CO-OH XXIX

^01

utilizado para la  sín tesis del campueato plrazolínlco del 
Ejemplo 22, se puede producir como sigue: se agregan agitando, 
38,95 partes de 1- ( 4 '-clorosulfonil-3 '-c loro fen il)-3-j3-oloro-

p
fen il-A  -pirazolina (producida mediante reacción de la  1-(4 '-

2aulfo- 1'-clorofen il) - i-p-clorof en il-A  -pirazolina en forma de 
sa l sódica y de cloruro de tionllo) a 200 partes en volumen de
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sulfolano. Luego se aRade 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, despuás de lo cual se agita 
la  mezcla durante 30 minutos más. A continuación se agrega 
primero una solución de 18,7 partes de 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

se separa precipitando. Despuás de la  filtrac ió n  se obtiene 

33,4 partes de orista le s de color amarillo pálido con un P .F .' 

de 152-154°.
Se agregan, agitando, 25 partes del áster de la  fámu­

la  XXX a 150 partes en volámen de ácido acático g lac ia l y 25 
partee 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 filtrac ió n  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). Despuás 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-carboniletll-sulfonilfenil)-3-o-clorofenll-A ^-pira 

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

se la  enfría hasta la  temperatura ambiente, despuás de lo 

cual precipita la  amida de la  fórmula l i

5

10

15

20

C1
'N

SOg-CHg-CHp-CO-N

CHp -  CH2

\ CH, CH,
y-CHi

/  ^ i 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 c rista le s de color ama­

r i l lo  pálido con un P.F. de 171-173°* Despuás de la  reorista  
lización de dlmetilformamida, 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-cloro-carbonil 

etil-su lfon il-fen il)-3-n-clorofen il-A  -pirazolina, 5,82 par­
tes de N,N-dimetil-etileno-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

C1 .-SOg-CHg-CHg-CO-m-C^-CHg-NfCH^p

I j

25

30

en forma de un producto de color amarillo pálido con un P.F. 
de 154-156° (8,1 partes). La recristalización  de tolueno pro 
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 '-j^-cloro—carbo— 
nil-etilsu lfon ll-fen il)-3-'b-clorofen il-A  -pirazolina, 2,55
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partes de dimetil-aminopropilamina y 20 partes en volúmen de 

acetona. Después de f i l t r a r ,  ae obtiene el clorhidrato de It 
fórmula Ik,

01 SOg-CHg-CHg-CO-NIÍ-CHp-CHp-CHg-NÍCHy) 2 *HC1

Ik

con un P.F. de 120-125°, en forma de un residuo sólido, La 

reprecipitación de acetona proporciona el 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 parteB de i- (4 ^ -c lo ro -o a rb o -  
n il-etil-su lfon il-fen ll)-3-o-clo ro fen il-A  -pirazollna, 7 

partes de 3-dimetilamino-1-propilamina y 100 partes en volú- 
men de percloro#tileno. Se f i l t r a  la  mezcla y e l residuo 
del f i l t r o  se lava bien con agua. Se obtienen 9,2 partes de 
la  amida de l a  fórmula 11,

Cl- -SOg-CHg-CHg-CO-NH-CHg-CHg-CHg-NfCHpg
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 17:

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 partes de agua, despuás de lo  cual se añade:
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0,4 partes en volómen de sulfato de dimetllo. Se agita la  

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

tivado. La subsiguiente filtrao ión  proporciona una solución 

de color amarillo pálido, conteniendo el metosulfato cuaterna 

rio  de la  fórmula 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 al 10 % de ácido acático g lac ia l. En el 

transcurso de 30 minutos se sube la  temperatura hasta 90°  y 
se la  mantiene en 90-95° durante 1 hora. A continuación se 

recoge el gánero, se lo lava bien, primero con agua caliente 

y luego con agua f r ía  desmineralizada, y se lo seoa a 80^. 
Comparado 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 triacetato de celulosa con una solución de 2 g /l de 
clorito de sodio tamponada a un pH de 3,5 y luego se introdu­
ce el gánero, a 40° ,  en 4000 partes de una solución contenien­
do 0 ,5  partes del compuesto de la  fórmula la  y 20 partes de 

un acetato de áter alquil-pollglicólico graso. Se aumanta la  
temperatura hasta 90° en e l transcurso de 30 minutos y se la
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mantiene en 90-95° durante otros 30 minutos. Se recoge e l 

gánero, se lo  enjuaga bien con agua desmineralizada y se lo 
seca a 80°. En e l gánero de triacetato de celulosa se obtie­

ne un efecto blanco brillan te .
Ejemplo de aplicación 0

Se introducen, a 40°, 100 partes de un gánero de poli- 

acrilon itrilo  en 4000 partes de una solucián acuosa contenien 

do 0 ,4  partes del compuesto de la  fórmula la , 0,5  partes de 

metabisulfito de sodio, 2 partes de hexametafosfato de sodio 
y 2 partes de ácido oxálico. Se calienta e l baño hasta 90° 

en el transcurso de 30 minutos y se lo mantiene en 90-95° du­

rante 1 hora. Se recoge el gánero, se lo enjuaga, primero

con agua oaliente y luego con agua desmineralizada f r ía  y se 

lo seca a 80°. En comparación con un gánero sin tratar, e l 
gánero tratado muestra un grado de blanco mucho más alto . 
Ejemplo de aplicación D

Se introducen, a temperatura ambiente, 5 partes de un 
gánero blanco de fib ra  de p o liacrilon itrilo  "Courtelle" en 20C 

partes en volámen 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 metabisulfito de sodio y 0,1

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

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

durante 1 hora, tiempo despuás del cual se recoge el gánero, 

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

desmineralizada f r ía ,  se lo hidroextracta y se lo seca en el 

homo a 80°. En el gánero de p o liacrilon itrilo  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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gánero blanco de fib ra  de p o liacrilon itrilo  "Orion 75" en una 

solución acuosa de 200 partes en volámen compuesta de 0,015 

partes del compuesto pirazolínico descrito en e l Ejemplo 11 y 

0,17 partes en voldmen de deido acdtico.. Se aRade e l compueŝ  
to pirazolínico al baño en forma de una solución del 0,1 % de 
ácido acdtico, Se aumenta la  temperatura del baño hasta 90° 

en e l transcurso de 30 minutos y se ía  mantiene entre 90 y 

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

nero blanqueado de fib ra  de p o liacrilon itrilo  "Courtelle" en 
200 partee en voldmen de una solución acuosa conteniendo 0 ,2  

partes de ácido oxálico, 0,025 partes de m etabisulfito de so­
dio, 0,1 parte de hexametafosfato de sodio y 0,02  parte del 

compuesto pirazolínico de la  fórmula I f . Se agrega e l compues 

to pirazolínico al baño en forma de una solución al 0,1 % de 
ácido acdtico acuoso. Mientras que se oalienta e l baño hasta 
90° durante 30 minutos, se ag ita .e l gdnero mecánicamente y 
luego se lo trata  durante 1 hora más a 90- 100°  con agitación 
continua. Despuds de recoger e l gdnero, se lo  enjuaga, prime 

ro con agua caliente y luego con agua desmineralizada f r ía  y 
se lo seca a l horno a 80°. Comparado a un gdnero sin  tratar, 

e l gdnero 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 óptloos anteriormente des-
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crito s.

T A B L A  5

Ejemplo 
de ap li 
oaoión"

Compuesto
(Fórmula) (Ejemplo)

Tonalidad del efecto 
blanco óptico sobre un 
género de poliacrilon 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 I i (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 partes de un 
género de fib ra  de diacetato de celulosa "Dicel" en 200 par­

tes en volúmen de una soluoión acuosa conteniendo 0,025 par­

tes del compuesto plrazolinico 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 género, se lo enjuaga bien con agua f r ía  y 

se lo  seca en e l horno a 80°. En e l género se obtiene un 

efecto blanco óptico pronunciado.
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Ejemplo de aplicación T

Se Introducen 5 partea de un gónero de fib ra  de triace 

tato de celulosa "Trlcel" blanqueado con clorlto  de sodio, 

en una solución de 0,025 partea del oompuesto pirazolínloo de 

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

0,0125 % de ácido acático aouoso. Se calienta e l baño hasta 

90°  en el transcurso de 30 minutos, despuás de lo cual se re­
coge el gónero, se lo lava bien con agua f r ía  y se lo  seca a l 
horno a 80°. En el gónero tratado se obtiene un blanqueo óp­

tico brillante, de tonalidad ligeramente ro jiza .

- N O T A  -

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

a sí como la  manera de realizarlo  en la  práctica, debe haoer- 

se constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detallé en cuanto no a lte­

ren su principio fundamental. Tambión se hace constar que el 
invento corresponde a tres Solicitudes de Patentes, presenta­

das en Suiza, con fechas y námeros siguientes: 8 de octubre 

de 1971, nB 14717/71; 20 de junio de 1972, ns 9254/72 y, 21 

de junio de 1972, n° 9330/ 72, acoglóndose por lo tanto a los 
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en vi­

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 

España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS 

PIRAZOLINICOS; caracterizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para la  obtención de derivados p l- 

razolínicos, de fórmula I,
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(n - l ) @
Anión

en la  que Â y Ag son independientes entre s i  y significan, ca' 

da una, un radical alquileno in ferior, eventualmente austltu i- 

10 do, X sign ifica  -O- ó-N- en donde sign ifioa un átomo de

^10
hidrogeno o un radical alquilo inferior, eventualmente su stitu í 

do, R̂  sign ifica  hidrógeno o un radical alquilo inferior, even- . 

tualmente sustituido, Rg sign ifioa un radical cicloalquilo o 

15 ar ilo  in feriores, eventualmente sustituidos, o cuando X signi­

fio a  -N- , Rg y Río juntas forman un miembro de puente hidrocag
Río

b w . in ferior, R3 . ig n if io . un ra d ic ó  a lq u il, inferior, .ven-

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

20 geno significan el radical de un ciclo heterooíclico saturado, 

y Rtj aon independientes entre s i  y significan, cada una, un 

átomo de hidrógeno o de halógeno o un radical alquilo o alcoxi 
in feriores, eventualmente sustituidos, Rg sign ifioa 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 i  y significan, cada una, un átomo de hi 

drógeno o de halógeno o un radical alquilo, a lqu iltlo  o alcoxi 
in feriores, eventualmente sustituidos, un radical arilo  even­
tualmente sustituido, un grupo ciano, un alquilsulfonilo even- 

30 tualmente sustituido, una amida del ácido oarboxilico, un áster

e
(n-1)
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del ácido carboxilico, una amida del ácido sultánico o un 

grupo del áster del ácido sultánico,, o un grupo acilamino, 

n sign ifica  uno de loa námeros íntegros 1 á 2 y anián ^  s ig ­

n ifica  un equivalente de un anián no cromofárico, caracteri­

zado porque comprende hacer reaccionar un canpuesto de la  
fórmula V,

COOH V

en la  que Â  y R̂  a Rg son ta le s como definidas más arriba, 
o un derivado funcional del mismo, con un compuesto de la  

fám ula VI,

H-X-Ag-N
R.

VI

en la  que X, Ag, Rg y R̂  son ta le s como definidas más arr i­

ba, y opcionalmente hacer reaccionar e l compuesto de la  fár-  
mula I  resultante con un compuesto de la  fármula IX

-  Rg IX

en la  que R̂  es ta l  como arriba definida, y Eg tiene, inde­

pendientemente, e l mismo significado que E-,
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23.- Procedimiento para la  obtención de derivados p i- 

razolinicos, t a l  y como queda sustancialmente descrito en la  

presente Memoria.
Esta Memoria consta de 40 hojas, escritas a máquina por 

una sola cara.
Madrid  ̂

SAI^DOZ ' ^
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