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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DERIVADOS DEL FURANO,
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Talécitante: SANDOD A.G,, entidad suiza, residente en Basiles,
Suiza,

PO ———
. Ie invencifn se refiere & un procedimiento pare preparar deri-
-vados &el furano.
De acuerdo con la invencibh, se proporcionan agentes blan-
éu_ee.dores opticos que son 2-(2')-benzimidazoil-furanos sustitui-

5 " dos en la posicibn 5 del eiclo fureno por un redioel l-aril-pirazolilp



3, -4 0 ~5, por un radical pirazolilo-l o por un radical 2-aril-

v-triazolilo—4; dichos.compuestos son en forma de base libre, o en

forma de sal de adicidn de Zcido o de sal de amonio cuaternaria.

Los compuestos proporcionados por la invencién pueden estar

sustituidos por una gran variedad de sustituyentes que se seleccionan

de modo que no perjudiquen la actividad blanqueadora de los compues-

tos, ni la aplicacidn de los mismos sobre los sustratos a blanquear.

Ejemplos de sustituyentes apropiados se dan mds adelante.

Compuestos representativos de los compuestos de la inven-—

cidn son los que corresponden a la férmula I,

N 0

|
Ry

en la que R1 y R2 significan, indeﬁendienremente la una de la

18

otra, hidrégeno, alquilo 01-04, alcoxi Cl-Ca,
cloro, f£lilor o alcoxi C1~C4—carbonilo,

significa hidrdgeno; fenilo; alquilo €;-C, sin
sustituir o alquilo C,~C, sustituido por un sus-
tituyente seleccionado entre hidroxi, ciano,
aminocarbonilo, fenilo, alquénilo CZ"CA’ carboxi,
a1c0x1-01-04-carbon110, alcoxx-cl-CA—alco¥1~(cl-ca)—
carbonilo, --CONHR18 y —CONRIQRZO,

significa alquilo Cl-ca, sin sustituir o sustitui-

do por un grupo dialquil—(cl~c4)-amino,

R P



o bien ng y RZO tienen, independientemente la una de la otra,
uno de los significados indicados para ng, o
unidas forman, junto con el atomo de nitrSgeno,
un anillo heterociclico de 5 o 6 miembros satu-
rado o sin satdrar, que tiene, en caso dado, un
ulterior hetero3tomo que se selecciona entre
oxigeno y nitrdgeno, y que, en caso dado, estd

sustituido por un grupo alquilo Cl—CA,

Y significa un radical de f6rmula (a), (b) o (e),
R,
9 ~ R
11
(2)
R
10
Ri2

en la que o bién Rg y Rlo significan, indepen—
dientemente la una de la otra, ni~-
drﬁgeko, alquilo Cl-C4 o feuilo,
con la condicidn de que no ambos
‘simbolos signifiquen simultfneamen-
te fenilo,

o bien una de Rg y RlO significa un sustituyen-
te 4~bromo o 4-cloro, mientras que
la otra es tal como definida ante-

riormente,

Rll y R12 significan, independientemen~-

te la una de la otra, hidr3geno,




o bien R14 y

alquilo Cl-Ca, alcoxi 01"04’ cloro,
fldor, ciano, alcoxi—Cl-04~carbonilo,

- \$ - !
CONR SO NR. ,R. SO2R16 o

1458150 TS0 4Ry

*SO3M, con el requisito de que no
ambos simbolos Rll y R12 signifi~
quen simult@neamente grupos sele-
ccionados entre ciano, alcoxi—Cl-C4*
carbonilq, —CONR14R15, -SOZNRMR15

Y 50,8165

R15 significan, independientemente
la una de la otra, hidrdgeno, alquilo
Cl--C8 sin sustituir, o alquile Cl—Cq
sustituido por un sustituyente que
se selecciona entre hidroxi, 2iano

y aminocarbonilo,

RlS’ junto con el dtomo de nitrbgeno
con el que est@n enlazados, signifi-
can un anillo heterociclico de 5 o

6 miembros,' saturado o sin saturar,

que puede contenar un ulterior hetero-

- @tomo seleccionado entre oxigeno y

16
M

nitrégeno, v que, en caso dado, estd
sustituido por alquilo Cl-cé’
significa alquilo Cl~C4, y

significa hidrbgeno o un catidn




no~cromofdrico}
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en la que o bien RG’ R y R8 significan, inde~

pendientemente la una de la otra,
hidrBgeno o alquilo Cl-C4, o bien

una de R6, R7 y R8 significa

&Y
R

12
en donde R11 y R12 son tales com? definidas
mas arriba,
mientras que los otros dos simbe-
los significan, independientemente
el uno del otro, hidrBgeno o alquilo

Cl~C4;

\N// R12

en donde R11 y R12 son tales como definidas m&s
arriba, ¥

R13 significa hidrdgeno, alquilo Cl-C&,

cloro o bromo;




los citados compuestos son en forma de base libre o en forma de sal
de adicidn de Acido o de sal de amonio cuaternaria.-

En los compuestos de férmula I, R,y R, significan, de
preferencia e independientemente la una de la otra, hidr8geno,
alquilo Cl-c4 o alcoxi 01—04, preffriéndose que ambas signifiquen
hidrdgeno.

R4 significa preferiblemente hidrSgeno, alquilo Cl~04,
p~cianoetilo, fenilo o alcoxi—Cl-Ca-carboni1-a1quilo-(C1-C4), de
mayor preferencia hidrSgeno, metilo o alcoxi—CI-Ca-carboni1~alquilo-
(01—04) vy de éstos {iltimos se prefieren en particular los radicales
metoxi- y etoxi—carbonil-metilo.

Rg y RlO significan, de preferencia e independientemente
la ana de la otra, hidrdgeno o alquilo Cl—cd’ o bien una de Rg v Rlo
significa un sustituyente 4-cloro, mientras que la otra significa
hidrdgeno o alquiloe 01~CA. Se prefiere alin mads que ambos simbolos
R9 y R10 signifiquen hidrdgeno.

R significa preferiblemente hidrdgeno, alquile 01-04,

11
alcoxi cl-c4, cloro, ciano, alcox1—cl-ca—carbon110, -SOZRIG’

~S0,NR ' 0 -50.M, en donde R14' y R, .' significan,

~CONR 4 'Bys'» ~SO0pNRy, 'Ry 3 15
independientemente 1a una de la otra, hidrdgeno o alquilo 01-04 o5

junto con el atomo de nitrdgeno, significan un anillo heterociclico

de 5 o 6 miembros, saturado o sin saturar, que puede contener un ul~

" terior heterodtomo que se selecciona entre oxfigeno y nitrdgeno, y estar en

caso dado sustituido por metilo. Cualquier anillo heterociclico re-

= ] 1 ' o »
presentado por NR14R15, NR14 R15 (<] NR19R20 es preferiblemente

—




ur .3illo morfolino, piperidino o N-metilpiperacino., M significa
preferiblemente hidrdgeno, un catidn alcalino o alcalino~térreo o

un cation de formula

®
R1Ry5R M
en la que R21, R22 y R23 significan, independientemente la una
de la otra, hidrSgeno o alquilo Cl-C4 sin susti-
tiir o sustituido por un miximo de dos grupos
hidroxi, preferiblemente por un sclo grupc hi-
droxi.
Como ejemplos para M pueden darse los cationes litio, sodio, pota-
sio, calcio, magnesio, ;monio, mono-, di-~ y tri-etanolamonio y tri-
isopropanolamonio. Los cationes preferidos son los cationes de metal
alcalino, particularmente el sodio. |
De mayor preferencia Rll significa hidrdgeno, alquilo
C1"°4’ alcoxi C;7Cy» cloro, ciano, -CONH,, =S0,NH, o =50,CH,. Fre~

feriblemente Riq significa hidrGgeno o cloro.

R12 significa preferiblemente hidrdgeno.

R, significa preferiblemente hidrdgeno o alquilo C,=Cye

Los significados preferidos para Y son los radicales de

f6rmula (b) seglin definida més arriba, los radicales de férmula (a'),

1 ]
Ry

R 1]
X \N__@ 11 (a"

v

0




en la que R9' y Rlo‘ significan, independientemente la una de
la otra, hidrdgeno o alquilo Cl-Ca, y
Rll' significa hidrdgenc, alroxi Cl—C4, cloro, ciano,

2 - - - 4 - 14 1 - 1 1
aleoxi C1 C4 carbonilo, COHR14 RlS , SONRM Rls ,

- - t !
802R16 o ~S0.M, en donde R14 , R15 s R16 yM

3
son tales como definidas mds arriba}

y los radicales de f&rmula (c'),

\
N~ :
B3’

en la que Rll' es tal como definida m3s arriba, y
Ty .y . _
R13 significa hidrBgeno o alquilo C1 C4.
Cuando Y significa un radical de férmula (a) o (2'), éste
es preferiblemente un radical 3~ o 5-pirazolilo, de mayor preferencia
un radical 3-pirazolilo.

Ulteriores significados preferidos para Y son los radi-

cales de las férmulas (a") y (c"),

N "
: \ R
9 B

N RY
[ \\\N-<:;:§$/ 11 (e™
R! N~

13




1 1 T . - .
en donde R_, R10 y R13 son tales como definidas mas arriba, y
Rzl significa hidrbgeno, alquilo C;=Cy» alcoxi €,=Cys
cloro, ciano, -CONHZ, -SOzNH2 o —SOZCHa.
Los significados mAs preferidos para ¥ son los radicales
de formula (a"), particularmente los en los que ambos simbolos R}

9

" significa hidrbgeno o cloro, pre-

R!  significan hidrBgenc y Rl1

10
firiéndose que dicho cloro se halle en la posicidn para.
Como grupo preferido de los compuestcs de f£ormula I pueden

darse los compuestos de férmula I',

en la que R,' significa hidrdgeno, alquilo €, =C,» 0 alquilo
01-04 sustituido por un grupo alcoxi-cl—c4—carbo—

nilo, prefiriéndose que R4' signifique hidrdgeno,
metilo, etoxicarbonilmetilo o metoxicarbonilmetilo,
de mayor preferencia metilo o metoxicarbonilmetilo
o etoxicarbonilmetilo,

Y' significa un radical de férmula (a'), (b) o (c"),
segln definidas mds arriba, preferiblemente un
radical de férmula (a") o (c¢"), de preferemcia

de formula (a"), y de mayor preferencia un radi-

cal de formula (a"), en la que ambos simbolos

Ré y R{o significen hidrdgeno y Rfl significa

hidrdgeno o cloro, hallindose preferiblemente
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cualquiér cloro representado por R;l en la
posicidn paxa;
los citados compuestos son en forma de base libre o en forma de sal
de adieidn de dcido o de sal cuaternaria del amomio.

En cuanto a las formas de sal de adicidn de &cido o de sal
cuaternaria del amonio de los compuestos de la invencidn, &stas pro-
vienen de la naturaleza bisica de los dtomos de nitrégenc en los ci=
clos benzimidazol y pirazol y triazol, siendo que en los dos ciclos
iltimamente indicados los Gtomos de nitrfgeno son menos bisices
que los del ciclo benzimidazol, perc también son capaces de formar,

en condiciones forzadas, formas de sal de adicidn de acido o de sal
cuaternaria del amonio.‘sin embargo, cualquier sal de adicidn de 3ci-
do o sal cuaternaria del amonio resulta preferiblemente de la pro-
tonacdn o cuaternizacidn exclusivamente del nitrSgeno del benzimidazol,
es decir evitando las condiciones forzadas susceptibles a proporcio-
nar la protonacidn o cuaternizacidn del ciclo pirazol'o triazol. Adenmis,
en los casos en los que los compuestos contiemen un sustituyente di~
"alquilamino, &ste serd, desde luego, protonizable y cuaternizable,

Sin embargo, la basicidad de dicho sustituyente es generalmente mis
elevada que la de los dtomos de nitrdgeno en el ciclo benzimidazol y,
por lo tanto, la cuaternizacidn y protonizacidén tenderd a ocurrir pri-
meramente en dicho ciclo. En tal situacibn, las condiciones de cuater-
nacifn serdn preferiblemente tales que Tnicamente el grupo dialquil-
amino es cuaternizado o protonizado, puesto que de los compuestos. cua—

ternizados y protonizados se prefieren aquellos que estén cuaternizados
—
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0 protonizados en un solo lade. Los aniones én las formas de sal

de adicidn de &cido o de sal cuaternmaria del amonio pueden ser con-
veniéntemente cualquier aniones convencionalmente utilizados en el
arte de blanqueadores Spticos; la naturaleza exacta de los mismos

no es critica, a condicidn de que dichos- aniones sean no-cromofdri-
. cos. Como ejemplos de aniones adecuados pueden darse los aniones de
acido carboxilico, por ejemplo los iones formiato, acetato, propio-
nato y oxalato, los iones alquil-sulfato, por ejemplo iones metil-,
etil~ y propil-sulfato, los aniones de @cido inorgénico, por ejemplo
aniones cloruro, bromuro, sulfato, bisulfate, yoduro, fluoroborato

y perclorato, los aniones dcido sulfdnico, por ejemplo aniones
p-tolueno- y benceno—suifonato y los aniones complejos, por ejemplo
el anidn clorocincato. Los aniones preferidos son los amiones metil-
sulfato, etilsulfato, cloruro, sulfato, cloroecincato, formiatc, ace-
tato y p~toluenosulfonato. Como ejemplos de grupos de cuaternacidn
apropiados pueden darse bencilo, alquilo Cl-C4 sin sustituir ¢ sus-

tituido por un aleoxi~C -C4—carbonilo, carboxilo, alcoxi-C,~C,~alcoxi-

174

5» CH,CH=CH-

1
(Cl—C4)-carbonilo, alquenilo C2--C4 (por ejemplo ~CH=CH

y -CH2=C(CH3) ), nitrilo, aminocarbonilo, o por un radical mono—- o

di-alquil-C ~aminocarbonilo; se prefiere el bencilo y el alquilo

17%
Cl--c4 (particularmente metilo) y el alcoxi—Cl-Ca—carbonil—alquilo—
Cl--C4 (particularmente el metoxi- y etozi~carbonil-metilo).

En los compuestos de las fdrmulas I y I', cualquier radi-

cal o mitad alquilo significa preferiblemente metilo, a menos que se

den otras indicaciones.
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Los compuestos de la invencién pueden producirse, por ejem~
plo, mediante reaccidn de una o-fenilenodiamina con un 2-formilfurano
sustituido en la posicidn 5 por un radical l-aril-pirazolilo-3, =4
o -5, por un radical pirazolilo-l o por un radical 2~aril-v-tri-
azolilo—4.,

La invencidn proporciona asimismo un procedimiento para la
produccidn de compuestos de foérmula I, caracterizado porque

al) se hace reaccionar un compuesto de foérmula II,

en la que Rl’ R2 y R.4 son tales como definidas m@s arriba,

con un compuesto de férmula IIT,

OHC —‘(~>- Y III
0

en laque Y  es tal como definida m8s arriba,
en presencia de un metabisulfito de metal alcalino,

aii) se okida un compuesto de férmula IV,

1 N
\CH—O—-Y W
W 0~

%

|
R
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en la que Rl’ RZ’ Rﬁ e Y son tales como definidas mis arri-
ba,
aiii) se hace reaccionar un compuesto de férmula II, seglin definida

més arriba, con un compuesto de fGrmula V,

Z
| R17—-<0—>—-Y v

en la que Y es tal como definida mds arriba, y
R17 significa ciano o -CORX, en donde Rx signi-
fica hidroxi, alcoxi C;=Cy» amino, monoalquil-
(CI-C4)~amino, dialquil-(cl-ca)—amino [
* eloro,
b) se obtiene un compuesto de £Srmula I,
en la que Y significa un radical de formula (a) o (b),
con el requisito de que ambos sfmbolos R9
y RlO no signifiquen un sustituyente 4=

cloro o 4-bromo,

mediante oxidacidn de wn compuesto de £6rmula VI,

o

N _ .
>—©—z VI
0
R Y
R
A

en la que Rl’ R2 y R4 son tales como definidas mis arriba, y

Z significa un radical de f6rmula (d), (e),

(£) o (g),
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/N A 8
-N H (d)
R
H
Rg

en la que RG’ R7 y R8 son tales como definidas m8s arriba,

H /N\N@Rll (e) :9 /N\NQRH ()
) Rip =/~Rygy
3 H :
R0 R,

Ry N .
7"\ R11
it N (8)
R
%10 TN 12 :
en donde R9, Rlo’ R11 y R12 s?n tales como definidas mas
arriba, con el requisito de que cada una
de Rg y RlO tenga un significado diferen-
te de un sustituyente de 4-cloro o 4~bromo,
c) se obtiene un compuesto de férmula I,
en la que Y significa un radical de f6rmula (a), con el
requisito de que ambos simbolos R9 y Rlo
tengan un significado diferente de un sus-

tituyente 4-cloro o 4-bromo,

mediante reaccidn de un compuesto de férmula VII,
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B VII
3 o
R

en la que Rl’ R2 y R4 son tales como definidas m3s arriba, y

B significa un radical de férmula (h) o (i),
%o %
CH C=0 (i)
yd \\\ ///
-C C-R (h) - CH
111 " 10
0 0 C=0
L
R10

en donde R, Yy R son tales como definidas més arriba,

9 10
con el requisito de que ninguno de dichos
simbolos signifique un Stomo de cloro ¢ de

bromo,

con una hidracina de férmula VIII,

Ry
@—mmz VIII
R

en la que Rll Yy R son tales como definidas ms arriba,

12

d) se obtiene un compuesto de férmula I,

en la que Y significa un radical de formula (b),

mediante reaccidn de un compuesto de formula IX,




e)

ei)

- 16..

~ N .
§ 0

en la que Rl, R2 y R4 son tales como definidas mds arriba, y
D significa cloro, bromo, yodo o alquil-Cl-C4—
sulfonilo,

- econ un compuesto de formula X,

NN/8
/
HN X
Vi
7
Re

en ia que RG’ R7 vy R8 son tales como definidas mas arriba,
se obtiene un compuesto de férmula I,

en laque Y significa un radical de f8rmula (c),
mediante

ciclizacidn de un compuesto de férmula XI,

N R
C-”f——i§§>—-ENH-<<::§§E 11 XTI
v \\\O R

12

N

4

N
Ry i
R

en la que Rl’ Rz, Ra, R11 y R12 son tales como definidas

wds arriba,

B significa un radical de f8rmula (j) o (k),
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?Rz
% /N\\
3 k
\N/ (1 (k)
13 R13 I
ORz
en donde R13 es tal como definida mis arriba, y

Rz significa hidrSgeno o un radical acilo, o

eii) mediante reduccifn de un N-dxido de £6rmula XII,

1 N
R .
N/ . 1
/ e ¥ XI1
R N 07’ R
9 | 11
R

en la que Rl’ R2, R&’ R 1Y RIZ son tales como definidas

1

mas arriba, y

F significa un radical de férmula (1) o (m),
?@
st /N\\
N— (D) N— ()
A VA
13 13 ‘@
en la que R13 es tal como definida m&s arriba,

£) se obtiene un compuesto de formula I,

en la que Y significa un radical de f6rmula (az),
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4N
4
\\N Rll
(aa)
\\,/’ R
R 12
9 R
10 .

en la que Rg’ Rlo’ R11 y R12 son tales como definidas mis
arriba,

mediante reaccién de un compuesto de f&rmula XIIT,

R R, R
C0O~C~-C~ GZ XIIT
N 0 ¢ W
R2 £ 1
3

en la que Rl’ R2, 4 Rg y RIO son tales como definidas
més arriba,

y uno de los sfimbolos G1 y G2 significa hidrégeno mientras

que el otro significa halgeno, alcoxi 01-04,
dialquil-(cl—c4)—amino o diarilamino, por
ejemplo difenilamino, y
W significa haldgeno, alcoxi cl—c4, dialquil~
(61-04)-amino o diarilamino, por ejemplo
difenilamino,
con un compuesto de férmula VIII, segin definida mis arriba,
g) se obtieme un compuesto de f6rmula I,
en laque Y significa un radical de f&rmula (a2a), seglm

definida més arriba, en la que Rg signifi-

ca hidrdgeno,
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mediante reaccidn de un compuesto de férmula XIV,
R .
1 N
~ N\ cocsc-, XTIV
0 10

I

y) . .
B

en la que R Ry, R4 y RlO son tales como definidas mis

1°
arriba,
con un compuesto de fOrmula VIXI, segiin definida m&@s arriba,
h) se obtiene un compuesto de f6rmula I,
en laque Y significa un radical de férmula (a), em la
que uno de los simbolos R9 0 RlO significa

un sustituyente 4-bromo o 4-cloro,

mediante cloracidn o bromacidn de un compuesto de férmula I, en

forma de base libre, y en el que Y significa un radical de f5rmu-

la (a), en el que la posicidn 4 de} c¢iclo pirazol queda sin
sustituir, y, si se requiere, se convierte la forma de base'
libre de un compuesto de £ormula I, obtenido mediante cualquie~
ra de los procedimiento de a) a h) arriba indicados, en la for-
ma de sal de adicidn de ZFcido o de sal de amonio cuaternaria,
Los procedimientos pueden realizarse mediante wétodos con-
vencionalmente adoptados para los respectivos tipos de reaceidn,
La reaccidn de las o-fenilenodiaminas con los 2-formil-
" furanos, en el procedimiento ai), en particular, se efectia conve-

nientemente en un disolvente polar acuoso, por ejemplo en metanol,
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etanol o isopropanol acuosos cellosolve acuoso o dimetilformamida
acuosa, La temperatura de reaccidn apropiada es entre 20° y 150°C,
preferiblemente entre 70° y 150°C. Se prefiere utilizar, como mini-
mo, un equivalente del metabisulfito ﬁe metal alcalino, de preferen-
cia de dos a tres equivalentes del mismo.

El metabisulfito preferido es el metabisulfito de sodio.

En el procedimiento aii), los agentes de oxidacidén apro-
piados son aire, didxido de mangameso, tetra~acetato de plomo e hipo-
clorito de sodio. La reaccidn se efect{la convenientemente en un di-~
solvente inerte, por ejemplo en etanol, etanol acuoso, acetona, 8ci-
do acético glacial, dimetilformamida, xileno, clorgbenceno, tetra~
cloruro de carbono o p?ridina. La temperatura de reaccidn apropiada
es entre 0° y 200°C, preferiblemente entre 20° y 200°C.

El procedimiento aiii) puede llevarse a cabo en presencié
o en ausencia de un disolvente. Al utilizarse un disolvente, entre
los disolventes apropiados se incluyen o-diclorobenceno, sulfolén ;
xileno y dimetilformamida., Conviene efectuar la reaccidnm en presen~
cia de un catalizador, tal como dcido bdrieco, cloruro de e¢ine, Zeci-
do polifosforico o @cido p-toluemo-sulfénico. La temperatura de
reaccidn adecuada es entée 90° y 260°C, preferiblemente entre 130°
y 240°C.

El procedimiento b) puede realizarse con o sin disolvente,
preferiblemente, sin embargo, en un disolvente. Como disolventes ade~

cuados pueden citarse: tolueno, clorobenceno, tricloroetileno, eta-
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nol, cellosolve, dimetilformamida, sulfoldnr, dcido acdtico glacial
y &cido sulffirico.

Entre los agentes de oxidacidn apropiados se incluyen azu-
fre, cloro,tridxido de cromo, dicromato de sodio, permanganato de
potasio, Acido nitrico, didxido de manganeso, ferricianuro de pota-
sio, clorito de sodio y paladio sobre carbdn vegetal. La temperatura
de reaccidn apropiada es entre 0° y 300°C, preferiblemente entre 20°
¥ 200°C.

El procedimiento ¢) se efect@ia convenientemente en un di-
solvente inerte. Como disolventes apropiados entran en consideracidn
agua, 4cido acético glacial, metanol, cellosolve, dimetilformamida,
tolueno y o-diclorobencenc. La temperatura de reaccidn adecuada es
de 0° a 150°C, preferiblemente de 20° a 100°C.

$i, en el compuesto de férmula VII, el simbolo B signifi-
ca un radical de £6rmula (h), se obtiene una mezcla de dos isbmeroes,

en uno de los cuales Y significa un radical de férmula (2a), segiin

definida m&s arriba, mientras que en el otro isbmero Y significa

un radical de formula (ab),

Sl \N R

R N\
9 12

(ab)

en la que R,, R10’ R11 y R, son tales como definidas mis arri-

ba, con el requisito de que R9 tenga un signi-

ficado diferente de un Atomo de cloro o de bromo.
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La citada mezcla puede separarse en los respectivos igdme-
ros de manera convencional. Sin embargo, no es necesario separar di-
cha mezcla de isbmeros, puesto que puede utilizarse tal como se des—
cribe mds adelante.

Si, en el compuesto de férmula VII, el simbolo B signi-
fica un radical de fSrmula (i), se obtiene un compuesto de férmula

I, en la que Y significa un grupo de férmula (ac),

9 ‘
. .
_/ I‘i—@ (zac)
y Rz

10
en la que Rg, RlO’ R11 y R12 son tales como definidas mds arri-
ba.

El procedimiento d) puede realizarse con o sin disolvente,

preferiblemente, gin embargo, en presencia de un disolvente, Enrre

los disolventes apropiados se incluye piridina, dimetilformamida,
sulfolano, o-diclorobenceno y nitrobenceno. La reaccidn se efectla
preferiblemente en presencia de um compuesto dg cobre, por ejemplo
6xido de cobre-(II), bromuro cuproso o cloruro cuproso, y en presen-
cia de un aceptor de dcidos, por ejemplo carbonatorde pdt#sio, 6xido

de magnesio u 6xido de calcio. La temperatura de reaccidn apropiada

es entre 80° y 250°C,.preferib1emente entre 100° y 200°C. Si, an el
compuesto de_f&rmula X, los simbolos R6 y RB son diferentes, se puede

obtener una mezcla de dos isbmeros, Donde ocurre &sto,. la mezcla
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puede utilizarse seglin se describe mis adelaﬁte o0, 8i se desea, se
pueden separe los isdmeros mediante t€cnicas convencionales,

El procedimiento ei) puede llevarse a cabo mediante simple
pirrdlisis del compuesto de f&rmula XI sometiéndolo a temperaturas
superiores a 200°C. Alternativamente, la reaccidn puede efectuarse
en un disolvente, tal como tris-dimetilamida del &cido fosfdrico,
sulfoldn o dimetilformamida, a una temperatura entre 20°C y 150°C,
preferiblemente de 80° a 150°C y, en los casos en los que Rz signi-
fica hidrbgeno, preferiblemente en presencia de un agente de deshi-
dratacién, tal como anhidrido ac&tico, fosgeno o acetil-cloruro.
Ademds, la reaccidn puede llevarse a cabo en urez fundida, a una tom-
peratura entre 140° y 206°C, preferiblemente entre 150° y 180°C.

El procediﬁiento eii) se realiza convenientemente en un
disolvente inerte, tal como agua, hidrocarburcs aromiticos o dimetil-
formamida, preferiblemente en un Zcido organico, tal como Acido fo1-

mico, dcido acético o &cido acdtico acuoso. Los agentes reductores
apropiados son las sales de compuestos de estafio~(II), las sales
ferrosas y los polvos de hierro y de cine., La temperatura de reaccidn
apropiada es entre 20° y 150°C, preferiblemente entre 80° y 120°C.
Aquellos de los compuestos de f&rmula XII, en los que R13 signifi-
ca hidrdgeno, pueden reducirse alternativamente a compuestos de for-
mula I, en la que R13 significa cloro o bromo, mediante tratamien-

to con cloruro de hidrSgeno o bromuro de hidrdgeno, respectivamente.

Dicha reaccidn se efectlia convenientemente en un disolvente inerte,

por ejemplo en etileno-glicol acuoso o no—acuoso o en dioxano, o
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bien en &ter dimetilico de dietilemo-glicol acuoso. La temperatura
adecuada para dicha reaccidn es de 70° a 250°C, preferiblemente de
70° a 150°C.

El procedimiento £) se lleva a cabo convenientemente en un
disolvente. Entre los disolventes adecuados se incluyen: cido acético
glacial, isopropanol, cellosolve y dimetilformamida, en caso dado en
presencia de agua. La temperatura de reaccidn apropiada es de 0° a
150°C, preferiblemente de 20° a 150°C,

El procedimiento g) se realiza convenientemente en un di-
solvente. Como disolventes apropiados entran en consideracidn acido
ac8tico glacial, metanol, cellosolve, dimetilformamida, tolueno,
clorobenceno y tricloroetileno. La temperatura de reaccidn apropiada
es de 0° a 200°C, preferiblemente de 20° a 150°C.

El procedimiento h) se efectlia convenientemente en un di-
solvente inerte, por ejemplo en agua, tetracloruro de carbono o acido

clorhidrico concentrado. Como agentes de halogenacidén apropiados entxan

en consideracidn cloro, bromo.y cloruro de sulfurilo. El agente
de halogenacidn puede generarse in situ, por ejemplo mediante adi-
¢idn de una solucidn acuosa de un clorato de metal alcalino a una
solucidn o suspensidn del pirazol en dcido clorhidrico concentrado.
La temperatura de reaccidn apropiada es de 0°C a 100°C, preferible~
mente entre 20° y 80°C.

La formacidn de las formas de sal de adicidn de 8cido o

de sal de amonio cuaternaria puede llevarse a cabo de manera conven-

cional, convenientemente en un disolvente. De -prefereuncis, se emplea,
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como minimo, un equivalente del agente de protonacidn o cuaternacidn.
8i se desea obtener un compuesto de f8rmula I, cuaternizado con un
radical alquilo, entre los agentes de alquilacidn preferidos se in~
cluyen los sulfatos de dialquilo, tales como los dimetil~ y dietil-
sulfatos, los halogenuros de alquilo, tales como yoduro de metilo,
yoduro de etilo, yoduro de propilo y bromuro de butilo y los tolue-
no-sulfonatos de alquilo, tales como el metil-p-tolueno-sulfonato.

Si se desea obtener un compuesto de fSrmula I, cuaternizado mediante
un radical bencilo, los agentes de bencilacidn preferidos son los
halogenuros de bencilo, tales como el cloruro de bencilo. Como ejem—
plos de otros agentes d; cuaternacidn pueden darse los compuestos
cicH,co,CH CH3, BrCH

2772772 2 2

Si. se desea obtenmer un compuesto protonado de £6rmula I, es deciy,

~CH=CH,, BrCH,CO0H, CLCH,CONHCE, y CLCH,COM(CH,),.
en la forma de sal de adicidn de &cido, como agentes de protonacife
apropiados entran en consideracidn los 8cidos minerales y orgémicce.

Como puede apreciarse, los agentes de cuaternizacidn y protonacida

preferidos son aquellos que proporcionan los aniones preferidos, in-
dicados anteriormente. Sin embargo, la interconversidén de las for-
mas de sal mediante intercambio de aniones pusde llevarse a cabo

de manera convencional. Como disolventes apropiados para utilizarse
en la reaccidn de cuaternizacidn o de protonacidn pueden darse: tri~
cloroetileno, tolueno, clorobenceno, dioxano, dimetilformamida,
metanol, etanol, y agua. Al efectuarse el procedimiento utilizando

compuestos en los que R, significa hidrégeno, la reaccidn se efec—

tlla preferiblemente en presencia de unz base inorgénica, tal como




- 26 -

rol

carbonato de potasip, de sodio o de calcio o hidréxido de sodio,
de potasio o de magmnesio, o bien en presencia de una base orginica,
tal como trietilamina o hidrdxido de bencil~tri-metilamonio. La tem—
peratura de reaccidn adecuada es entre 0° y 150°C, preferiblemente
entre 20° y 100°C,

En los casos en los que los compuestos sometidos a la cua-
ternizacidn contienen un grupo sulfonilo o carboxilo, tal grupo serd
generalmente eterifiado por el agente de cuaternacidn, pero puede vol-

verse a hidrolizar facilmente a la £6rma de Zcido libre.

Los compuestos de férmula I resultantes pueden aislarse y
purificarse de acuerdo con procedimientos convencionales. Como pucde
apreciarse, los compueséos de férmula I pueden intercomvertirse, asi,
por ejemplo, los compuestos de fOrmula I presentes en forma de base
libre y en los que R4 significa hidrdgeno, pueden convertirse f&-
cilmente en compuestos de fdrmula I, en. los que R4 tiene un sigpi-
ficado diferente de hidrdgeno, mediante alquilacibn, etc. Tal insar-
conversidn puede llevarse a cabo de manera convencional, por ejemplo
utilizando agentes de alquilacidn apropiados. Si se desea obtemer
un compuesto de férmula I, en el que R& significa hidroxi-alquilo,

como agentes reactivos adecuados se utilizan dxidos de alquileno,

tales como Sxido de etileno o de propileno, y, si se desea cbtener
un compuesto de £8rmula I, en el que RQ significa ciano-alquilo
o aminocarbonilalquilo, como agentes reactivos pueden utilizarse
acrilonitrilo o acrilamida. Si se desea obtener un compuesto de

férmula I en el que R4 significa fenilc, como agentes reactivos
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apropiados entran en consideracidén bromobenceno y yodobenceno. Como
disclventes apropiados para las citadas interconversiones pueden ci-
tarse: cloroformo, tricloroetileno, benceno, tolueno, clorobenceno,

dioxano, dimetilformamida, metanol, etanol, isopropanol, cellosolve,

y agua. La reaccidn se efectlia preferiblemente en presencia de una
base, por ejemplo una base inorgﬁ;ica, tal como carbonato de potasio,
carbonato de sodio, hidrdxido de sodio, hidréxido de potasio, hidrdxzido
de calcio, 6xido de magnesio, o bien en una base orginica, tal como
trietilamina o hidrSxido de bencil-trimetilamonio. Cuando se ottie-
nen compuestos de £ormula I, en los que R4 significa feniio, la
reaccidén se efectfla ventajosamente en presencia de una cantidad ca-
talitica de una sal cuprésa, por ejemplo de un bromuro cuproso. La
temperatura de reaccidn adecuada es de 0°C a 200°C, preferiblemenie
de 0° a 150°C.

Los compuestos de las férmulas II, III, IV, V, VI, VII,
VIII, IX, X, XI, XIII y XIV o son conocidos o pueden obtenerse a
partir de materias de partida disponibles, de manera convencional.

Los compuestos de férmula VI, en la que Z significa un

radical de f6rmula (e), es decir compuestos de f6rmula Vie,

1 N
‘ 11
N 0 “H N / Vie
R2 | .
R4 g| H 2
R




- 28 -

en la que Rl’ Ry» R,, Rg, Rlo’ Rll y Rlé son tales como defini-
das mis arriba, con el requisito de que R9 ten-
ga un significado diferente de cloro o de bromo,
son nuevos y particularmente valiosos como intermediarios para la
produccidn de los cdrrespondientes compuestos de formula I. Dichos
intermediarios forman un ulterior aspecto de la invencidn y pueden

obtenexse mediante reaccidn de un compuesto de formula XVI,

@W C*(,ZH-CI Xvi
R, R

10

en la que Ry Ryy R, R9 Y R, son tales como definidas més
arriba,
con un compuesto de fOrmula VIII, definida mds arriba.

La reaccifn puede llevarse a ;abo de manera convencional,
por ejemplo en un disolvente inerte, tal como en alcoholes de bajo
peso molecular (61-04), dimetilformamida, dcido acético, agua, ben—
ceno o clorobenceno. La temperatura de reaccifn adecuada es entre 0°
y 150°C, preferiblemente entre 20° y 100° C. E1 pH puede variar am—
pliamente, por ejemplo un pH de 1 a 12, preferiblemente de 2 a 10.
El aislamiento y la purificacidn de los compuestos de £8rmula Vie re~
sultantes puede efectuarse de manera usual. Los compuestos de férmu-

la XIV pueden obtenerse de manera habitual a partiy de materias de

partida disponibles.,
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Los compuestos de fdrmula XII pueden obtenerse convenien~
temente mediante ciclizacidn oxidativa de compuestos de formula XI,
definida mis arriba, en la que Rz significa hidrBgeno.

Dicha ciclizaeidn oxidatiya se efectia ventajosamente en
condiciones alealinas y en un disolvente, tal como piridina acuosa,
picolina acuosa o alquil-piridinas acuosas. Alternativamente, la
ciclizacidn oxidativa puede efectuarse en condiciones Acidas acuo-
sas, por ejemplo en Zcido sulffirico acuose o dcido acético acuoso.
Como agentes de oxidacidn apropiados entran en consideracidn sulfa~
to cliprico, ferricianuro de potasic, dicromato de sodio e hipoclori~
to de sodio. Como ulterior alternativa, la reaccidn puede efectuar-
s¢ en cloroformo o en 5cido ac@tico glacial, utilizando como agente
de oxidacifn tetra-acetato de plomo. La temperatura de reaccidn
apropiada para la ciclizacidn oxidativa es entre 0° y 150°C, prefe-
riblemente entre 0° y 120°C.

Los compuestos de la invencidn y sus mezclas, en particu-
lar las mezelas isoméricas, obtenidas segin descrito més arriba, son
apropiades como agentes blanqueadores dpticos.

Los compuestos de la invencidn y. sus mezclas son agentes
blanqueadores Spticos particularmente eficaces para sustratos que
contienen o que consisten de poliacrilonitrilo o de poliamidas. Di-
chos sustratos pueden ser sustratos textiles o ser en forma de fi~
fras,’ée filamentos, de hilos, de tejidos, de géneros no—tejidos,

de géneros de punto, de alfombras o de articulos confeccionados.
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Loa compuestos de {Brmula I y sus mezclas pueden aplicarse
a sustfatos que contienen poliacrilonitrile de manera convenciopal.
Asi, por ejemplo, los cnﬁpuestos pueden aplicarse por los procedi-
mientos por agotamiento convencionales, de aéuerdo con los cuales
se introduce, a 40°C, el género de poliacrilonitrilo en un bafio que

contiene, por ejemplo, entre un 0,001% y un 1,0%, preferiblemente

entre un 0,057 y un 0,5%, de blanqueadb;,.y de un 1,07 a un 5,07,
preferiblemente ae un 2,0% a un 4,07 de dcido acBtico, calculado
sobre ¢l peso del sustrato. La velacidn epropiada entre el baflo y

la materia es de 531 a 100:1, preferiblemente de 15:1 a 50:1. Segui=
damente s= calienta el bafio a 90° ~ 95°C por espacio de 15 a 60 mi- -
nutos, preferiblemente de 20 a 40 minutos, y se lo mantieme en esta
temperatura durante 15 a 120, preferiblemente durante 30 a 60 minu-
tos. Después de recoger el sustrato, €ste se aclara y se lava préte*
riblemente con agua caliepte y luege con agua fria, y se seca,

Los compuestos de la invemcidn pueden aplicarse de manéra
convencional para el blanqueo de sustratos que contienen poliamida.
Un métocdo de aplicacidn pteferida es el 1lamado procedimiento "termo-
sol" descrito en "Cotton and Man-Made Fibres Year Book", 1966-67,
pigina 410, |

Para la aplicaciSn sobre sﬁstraﬁos de poliamida, los com-
puestos de la invencidn preferidos son 153 que contienen um grupo
-603M. Para la aplicacidu sobre sustratos de poliacriloniérilo, los
compuestos de la invencidn prefer;dos son los que son exentos de

cualquier grupe -8037‘1. Para el blanqueo dptico de poliacriloni

trilo tienen preferencia los compueatosquotonizados Y, an
te todo, los cuaternizados,
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El campo de aplicacidn de los compﬁestos se halla preferi-~
blemente en el blanqueo Sptico de sustratos de poliacrilenitrilo.

La invencidn queda ilustrada por los Ejemplos siguientes,
en los que todas las partes y todos los porcantajes se entienden en

peso y todas la temperaturas se indican en grados centigrados.
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EJEMPLO 1 [procedimiento d]

Se agita juntamente 2~(2')-(l-metilbenzimidazoil)=-5-bromo-
furano (5,54 g), 3,5-dimetilpirazol (2,5 g), bromuro cuproso (0,2 g)
y carbonato pot@sico (2,6 g) en sulfdxido de dimetilo (15 cec) y la
mezcla se calienta a ebullicidn. Se agita 1la mezcla bajo reflujo
durante 1 hora, luego se la enfria a 20° y se la vierte sobre agua
(100 cc). El aceite precipitado se extrae con tres porciones de cada
vez 20 cc de &ter de petrdleo a ebullicidn (punto de ebullieidn 100°-
120°), y los extractos se evaporan para proporcionar un sélido daceito-

so que cristaliza de acetona acuosa para proporcionar el pirazol de

f6rmula
CH
. N, 3
VAR
1,' 0 YV
Ciy CH

en forma de un sdlido blanco.

EJEMPLO 2 [procedimiento b)]

Se agita 2-(2')~(l~metilbenzimidazoil)=5=(3")~(l~Ffenil-
pirazolinil)~furano (23,3 g) junto con didxido de manganeso (8,7 g)
en dcido acético glacial (200 cc). Se calienta la mezcla a ebulli~
cidn y se le aiiade por gotas, bajo reflujo y por espacio de 15 mi-

nutos, Zcido clorhfdrico concentrado (al 367 en pese, d=1,18, 15 cc), Des-

")
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pués de mantener la mezcla a ebullicidn durante 1 hora mis, se la
filtra en caliente para eliminar el exceso de didxido de manganeso
y luego se la enfria a 20°., Seguidamente se trata la mezcla con una
solucidn al 307 de hidrdxido de sodio para ajustar el pH a 4 -5, y
el producto s8lido se filtra, se lava perfectamente con agua y se

seca para proporcionar el pirazol de férmula

N
OS>

>0

|

ci,

en forma de un s6lido blanco.

El 2=(2")~(l-metilbenzimidazoil)=5=(3")—~(1l-fenil-pirazoli-
nil)furano, empleado como materia de partida, se obtiene mediante
reaccién de cantidades equimolares de 2-(2')-(l-metilbenzimidazoil) -~
5~(2-cloroetilcarbonil)~furanoc y de fenilhidracina en dimetilforma-
mida, a 90°C, durante 4 horas, eun presencia de una cantidad molar

de carbonato de sodio.

Los pirazoles indicados en la Tabla fueron preparados de

manera similar a la indicada para el pirazol que figura en el Ejem-

plo 2, y corresponden a la formula
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Ejemrplo 2 X P W Apariencia .
3 H H -0l . CH3 s6lido, blanco
4 H H ~OCH, |CH, " L
5 H H ésozN}I 5 |CHy u u
6 H cl H |CH, " "

7 H cl cl |CHg " "
7a H H CH3 CH3 s6lido blarce
7b cl H H 1 " "
7¢ H H H -cr,CH oN " "
74 H H H H " v
Te H H -50,Na CcH 3 v i
7¢ | CH, H CH, cHy| " .
7g  OCHz H cN CH, " "
7h H H CONH,, CH, " "
74 F H SO,CH3 CH,4 " "
73 H H COOCH; CHy " "
7k H H couc\jo e | " . "
71 H H SOZNCN—CH J c 39 " "
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Siguiendo el procedimiento descrito en el anterior Ejemplo
2, con utilizacidn de las materias de partida apropiadas, se prepa~
ran los compuestos indicados en la siguiente Tabla y que correspon-

den & lz £érmula

QX
A/ I,‘I/ 0 Y D
B
E

Ejemplo | A B C D E Apariencia =
R 1 ol :
- Tn CH; | CHy| CHy i | {OFci |sorido blance

7a |oc, | E | H H| O] » v
7o H CHy| H In | {oyoce} r -
. ’ " " ’

7 H cH, -@}sozcn3 H| &

EJEMPLO 8 [procedimiento ai)]

Se disuelve 2-(5')~(l-fenil=-3-metilpirazolil)=-5-formil-
furano (19,6 g) en 2~etoxietanol (100 ec) y luego se afiade una solu-
cidn de metabisulfito de sodio (15 g) en agua (25 ce¢). Se calienta
la mezcla a 100° y se le affade en una sola porcidn o-~fenilenodiamina

(10,5 g) disuelta en 2-etoxi~etanol (25 cc). Se calienta la mezcla
& ebullicidn, con agitaci®n, y se la sigue agitando 2l reflujo duran—

te 2 horas. A continuacifn se enfria la mezcla a 0°, se la continfia
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agitando durante 1 hora, después de lo cual se separa por filtra-

cién el sélido, se lo lava con agua y se lo seca para proporcionar

¢l pirazol de férmula
[:::l:s <; 3

en forma de un s6lido blanco.

EJEMPLO 9 (procedimiento de interconversidn)

Se disuelve el pirazol que figura en el Ejemplo § (16 g)
en metanol (250. ec) que contiene hidrdxido de potasio (2,7 g). Agi-
tando la solucidn a 25°, se le afiade, por gotas,dimetsulfato (€.5 g).
La temperaturs de la mezcla sube de 25° a 30°, Tan pronto que La
temperatura de la mezcla de reaccidn comience a bajar, se calienta
la mezela a 40° y se la mantiene a 40° durante 30 winutos. A conti-
npacidn se enfria la mezcla de reaccibn a 20° y se le sflade agua
(200 cc). E1 sdlido aceitoso precipitado se filtra y se cristaliza

de acetona para dar el pirazol de formula

- ‘ .
>LILST
0 N

3 O

g—z

en forma de un sdlido blanco.
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EJEMPLO 10 [procedimiento ai)]

Se disuelve 2-(4')~(2-fenil~5-metil-v-triazolil)-5-formil-
furano (5,1 g) en 2-etoxi-etanol (25 cc) y se le afiade una solucidn
de metabisulfito de sodio (5 g) en agua (6,5 cc). Se calienta la
mezcla a 100° y se le afiade o-fenileno—diamina (2,73 g). Después de
calentarila mezela al reflujo, con agitacifn, durante 17 horas, se
la enfria a 20° y se la filtra, El s8lido se lava con agua y se seca

para dar el triazol de formula

N
Q>
o O
H N
CH3

en forma da un sdlido blanco.

EJEMPLO 11 (cuaternizacidn)

El pirazol que figura en el Ejemplo 2 (10,0 g) se introdu-
ce, agitando, en dioxano (100 cec) y la mezcla se calienta a ebylli-
cidn, A la mezcla bajo reflujo, se afiade por gotas, por espacio de
30 minutos, dimetilsulfato (3,89 g), y la mezcla resultante se agi-
ta bajo reflujo durante 1 hora m3s, y luego se enfria a 20°, El séli-

do se separa por filtracidn, se lava con acetona y luego se seca a

80° para dar la sal cuaternaria de f8rmula
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‘CH
@23
\ 7 N /N\
. ©
0 N CH.,.S0
Gy .

en forma de un s6lido amarillo palido.

Las correspondientes sales cuaternarias de los compuestos
de los Ejenplos 3, 4, 5, 6, 7, 7a, 7b, 7¢c, 9 y 13 fueron obteni#os
en analogia al procedimiento empleado en el Ejemplo 11. Todas estas

sales fueron obtenidas en forma de s6lidos amarillos pédlidos.

EJEMPLO 12 [interconversién y cuaternizacidn)

Se mezcla el triazol descrito en el Ejemplo 10 (65 g) con
carbonato de potasio (1,1 g) en dioxano (50 cc) y luego se aﬁaée
dimetilsulfato (3,8 g). Se calienta la mezcla a ebullicidn, con agi-
tacifn, y luego se la continlia agitando bajo reflujo durante 3 horas.
Luego se enfria la mezcla a 20° y se la ﬁiltra. El s6lido se suspen-
de en agua hirviente (75 cc), luego se lo filtra.em caliente, y la
solucidn limpida se enfrfa a 20°. El sBlido precipitado se filtra,
se lava con una pequefia cantidad de agua y se seca para dar la sal

cuaternaria de formula

CH
@}
AN\ ,/N\\\
N 0 N—@ CH, 50 4@
| é\N/
3 3

CH
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en forma de un slido amarillo palido.

EJEMPLO 13 [procedimiento b))

Se aflade, agitando, 2-(2')-(l-~fenilbenzimidazoil)~-5-(3")=-
(1-p~clorofenil-pirazolinil)-furano (19,0 g) a didxido de manganeso
(6,6 g) en @cido acético glacial (150 ecc). Se calient& la mezela a
ebullicidn y se le afiade por gotas, bajo reflujo y por espacio de
15 minutos, &cido clorhidrico concentrado (al 36% en peso, d=1.]18, 12 cc).
Después de calentar la mezcla durante 1 hora m@s, se la filtra en
caliente para eliminar el exceso de didxido de manganesé, y la selu-
cidn se evapora para dar un sblido amarillo pilido. El sdlidc se
suspende en agua (200 cc) v el pH de la suspensidn se ajusta a 7 -

8 con una solucidn al 307 de hidrdéxido de sodic. A continuacidn se
filtra el s6lido, se lo lava perfectemente con agua y se lo criata~

liza de 2-etoxietanol para dar el pirazol de formula

N
Ny, 7 N AN
. @N>—<>-(/Nv@__ cl
l : AN

Ph

en forma de un sdlido blanco.

EJEMPLO 14 [procedimiento h))

Se disuelve el pirazol que figura en el Ejemplo 2 (3,4 g)

en fAcido clorhidrico comcentrado (al 36% en peso, d=1,18, 100 cc) y a la
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solucién se le afiade por gotas, mientras se agita y se mantiene la
temperatura por debajo de 35°, una solucidn de clcrato de sodio

(0,4 g) en agua (4 cc). Después de la adicidn delclorato de sodio,

se agita la mezcla durante.30 minutos y luego se la vierte sobre

hielo (50 g). Se ajusta la suspensidn a un pH 4 - 5 mediante la adi-

cibn de una solucin al 35% en peso de hidréxido de sodio, luego se separa
el sdlido por filtracidn, se lo lava perfectamente con agua y se lo

seca a 80° para dar el pirazol de f3rmula

, s
[:::]\ AW A WIN
- O
CH3 c1

en forma de un sdlido blanco.

EJEMPLO 15 [procedimiento b))

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 2 y uti-
lizando las materias de partida apropiadas, se producen los compues~

tos siguientes,

QOO CROTO

H (3H CN

(a) o " (b)
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NH CH CH,0H
cazcz.zcow 5 ' . 2 |
(e) . (£)

EJEMPLO 16 [procedimiento b)]

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 13 ¥y

utilizando las materias de partida apropiadas, se prepara el zom~

N
N
1 °\©

EJEMPLO 17 [procedimiento ai)]

puesto siguiente

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 10 y uti-

lizando las materias de partida apropiadas, se obtiene el compuesto

siguiente




OO0

EJEMPLO 18 [procedimiento de interconversidn]

Siguiendo el procedimiento descrito em el Ejemplo 9 y uti-

lizando las materias de partida apropiadas, se obtiene el compuss-—

N
X >@(\ s
N 0 N
| )

Gy

to siguiente

EJEMPLO 19 (cuaternizacitn)

Mediante cuaternizacién de los compuestos de los Ejemplos
15a, 15b, 16, 18 y 2, arriba indicados, y eupleando el procedimien-
to descrito en el Ejemplo 11 antes indicado, se obtienen los compues--

tos siguientes

M3 .
SN | '
@b{ o );/z\.-@ CH450,
- CH
3 CHy .

>_<-—->_/ CH SO
[ot TaveTa -

CI (ni CN
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En el Gltimo caso, se utiliza dietilsulfato en luger de dimetilsul~

fato.

EJEMPLO 20 (cuaternizacitn)

El pirazol que figura en el Ejemplo 2 se agita juntamente
con cloroacetonitrilo (3,5 g) en dimetilformamida (30 ec) que contie-
ne yoduro de sodio (0,6 g). La mezecla se lleva a 100° y se la agita
2 100° durante 6 horas. Seguidamente se afiade agua (100 ec), se ca-

lienta la mezcla nuevamente a 100°C, luego se la filtra en caliente
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para eliminar la materia insoluble. El producto de filtracidn se
deja enfriar a 20°C, y el producto sdélido se filtra, se lava con

agua y se seca para dar la sal cuaternaria de férmula

en forma de un s8lido amarillo palido,

EJEMPLO 21 (cuaternizacidn)

Siguiendo el procedimiento descritu em el Ejemplo 20 y uti-

lizando el agente de cuaternaciln apropiado, se obtienen los compues—

tos siguientes:

CH_CONH
t

2 2
) I;I\\ / \ N\ C 19
(a) @ N
: lf RN .
(313

(b)
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EJEMPLO 22 [procedimiento b))

2-(2")=(1-etoxicarboni lmetilbenzimidazolil)~5~-(3')~(1~fenil-

pirazolinil)~furano (10,92 g) sé agita juntamente con didxido de man—

ganeso (3,56 g) en Zcido acdtico glacial (55 cc). Se lleva la mezcia
5 ~a ebullicidn y se 1la agita bajo reflujo durante 1 hor;, luego se la

filtra en caliente para eliminar el exceso de diSﬁido de nanganeso,

y luego se 1la enfria a 20°C. Seguidamenté se diluye la mezcla con .

agua (100 cc) y se la agita hasta que el prodﬁcto solidifique. &

éontinuéci&n se separa el precipitado pof fiitrac@Gn; se 1o lava

100 . perfectamente con agua y se lo seca para dar el pirazol de formula

L

N
O Y6

|
CH,C0, Et

en forma de un sdlido blanco.
Los pirazoles indicados en la Tabla, y que corresponden a

la formula .
) N ’
\ N\ .
: ’ K- ) .

fueron preparados mediante un procedimiento similar al empleado para

el pirazol del Ejemplo 22,
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Ejemplo K L Apariencia
23 -CHzC02Et Cl sdélido blance
24 ~CH,.CO_Me H sblido blanco
25 ~CH_CON H s6lido blanco
2
CH3
26 -CI{2~CH=CH2 H s6lido blanco
21 *CHzCOZH H sélido blanco

EJEHPLO 28 (interconversidn)

El pirazol que figura en el Ejemplo 22 (4 g) se mezcla con
dimetilamino-—propilamina (10 ce) y la mezcla se lleva a ebullicidn
y se la agita bajo reflujo durante 1 hora. A continuacidn se enfria
la mezcla, se la filtra, y el s8lido resultante se lava con agua

para dar el pirazol de £4rmula

S0

CHzCONH (CH2 ) 3I‘TMe 2

en forma de un sdlido blanco.
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EJEMPLO 26

El pirazol de formula

obtenido en forma de un s8lido blanco, fuk preparado de manera simi-
5. . lar a la adoptada para la producciGn del pirazol descrito en el Ejem-

plo 28 utilizando las materias de partida zpropiadas.

EJEMPLO 30 (alquilacibn)

El triazol que figura en el Ejemplo 10, descrito mas arri-

ba, (9,8 g) se agita juntamente con bromoacetato de etilo (3,6 cc)

107 y',con carbonato de potasio anhidro (4,1 g) en acetona (100 ec). Se

lleva le mezcla a ebullicidn y'se la agita bajo reflujo durante 2
horas. A continuaci®n se enfrfa la mezcla de reaccidn a 20°C, se la
filtra, y se la lava perfeciamente con agua para dar el triazol de

formula

' ChH

,CHZCOZEt-

.15 | @N\ 7 N\ 2N
| AV SLE)
. . ' \N/

3

en. forma de un s8lido blanco. -

4
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EJEMPLO 31 (cuaternizacidn)

El pirazol que figura en el Ejemplo 22 (8,1 g) se mezcla
juntamente con bromoacetato de etilo (3,7 g) en dioxano (100 cc).
Se calienta la mezcla a ebullicidn y se la agita bajo reflujo du-
rante 20 horas. A continuacidn se enfria 1la mezcla de reaccidn, se
la separa por filtracidn, y el sdlido se lava con dioxano y se seca

para dar el pirazol de formula

CH CO Et

7 \_ N
O@@

CH CO Et

en forma de un gdlido amarillo p3lido.
Los pirazoles indicados en la Tabla siguiente fueron pre-
parados mediante un procedimiento similar al empleado para el pira-

zol del Ejemplo 31, & partir de materias de partida apropiadas.

12 -

©X

-2 '@
N
O

P

7\
2z

o ?

[l

~
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o
- L A
Ejemplo M K
32 “CHZCOZBt CH3 H . CH3504
~ 2Y0]
33 “CH2C02Et CH3.~ Ccl ,CHB’ 4
~Ci - H Br
34 Cd2C02CH3_ CHZCOZCHS
CH3 H.50
35 “CHZCON CH3 H Cd3 4
CH
3
' ~CH,_ -CH= H CH.SO
36 CH2 CH—CH2 CH3 350y

EJEMPLO 37 (cuaternizacidn)

El pirazol qué figura én el Ejemplo 2 (13,6 g), bromuro
de alilo (6 g), yoduro de sodio (0,6 g) y dimetilformamida {30 co)
se agitan juntamente, a 100°C, durante 4 horas. Seguidamente se eva-
pora la dimetilformamida bajo presidn reducida, y el residuo s3lido

se cristaliza de agua hirviente para dar el pirazol de f8imula

a
N 7 N\ 2N
Q@ »©
N

1

en forma de un s6lido amarillo pélido.




Los pirazoles indicadds en la Tabla siguiente fueron pre-
parados dé¢ manera similar a la empleada para la produceidn del pira-

2ol descrito en el Ejemplo 37 utilizando agentes de cuaternizacidn

apropiados.
R
. 9
L. N
. N 0 N < : >
. . N s
S - R4 —
. o R A
Ejemplo - l,_{l* R5 Rll
38 * 'CHgy ~CH,CO,CH H o c1
EJEMPLO 43 (cuaternizacidm)
El triazol que figura en el Ejemplo 30 se cuaterniza con
sulfato de dimetilo en dioxeno, en condiciones similares a las des-
15 . critas en el Ejemplo 31, para obtener el triazol de formula

CH

7 \
@ -@ crxso‘1

cn co Et 3
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en forma de un sdlido amarille palido.

EJEMPLO DE APLICACION A

Una pieza de 5 g de poliacrilonitrilo ('Oxi8n' 75) se in-
troduce, a 40°, en una solucidn que contiene 10 miligramos del pira=
20l que figura en el Ejemplo 2, 0,3 g del producto de condensacidn,
obtenido a partir de un dcido cloroacético v de un aducto de dxido
de etileno de un aleohol grase,y 1,5 cc de Acido acético acuoso al
107 diluido con agua hasta un total de 200 ce. El pirazol se silade
en forma de una solucidn al 0,27 en 2-etoxi-etanol. Se lleva el ba-
fio a 90° - 95° por espacio de 30 minutos y se lo mantiene entre 90°
y 95° durante otros 60 minurcs. El género se aclara perfectamente
en caliente, luego se lava con agua desmineralizada, fria, vy se

seca a 80°. En comparacidn con un género sin tratar, el 'Orlén'

75 asi tratado muestra un blanco brillante.

EJEMPLO DE APLICACION B

Una pieza de 5 g de poliacrilonitrilo ('Orlén' 75) se tra-
ta con 200 cc de una solucidn que contiene 25 miligramos de la sal
cuaternaria que figura en el Ejemplo 11 y 400 miligramos de clorite
de sodio, a un pH de 3,5. Después de introducir la pieza en el bafio
e 40°, se caliente el bafio a 95° durante 30 minutos y se mantiene
la temperatura a 95° durante ulteriores 60 minutos. Terminado el tra-

tamiento, se recoge la pieza y se 12 somete a un tratamiento anti-

cloro durante 1C minutos en 200 cc de una solucidn que contiene
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400 miligramés de metabisulfito de sodio. Terminando el
tratamiento, la pieza Be aclara y se seca en estufa a

802 bajo tensidén, En comparacidén con un género sin tra-

‘tar, el "Orlén" 75 tratado de este modo muestra un blan

¢o brillante.

Se obtienen resultados similéres, si se sigue
el procedimiento de aplic§c16n descrito en el Ejemplo B,
pero sustituyendo el blanqueador alli utilizado por el
compuesto del Ejemplo 39, el compuesto del Ejemplo 3, y
el compuesto del Ejemplo 3} cuaternizado con dimetilsul-
fato; el sustrato blanqueado muestra matices azules,
azules, y neutros, respectiv&menta.

Descrita suficientemente la naturalesza del in
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposi;iones anteriormen
te indicadas son susceptibles de modificaciones de de-

talle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar derivados del
furano, de férmula I

Rl o - LT T

? 0 .
2 R4
.en la que Rl y R2 éignifican, indepéendientemente la una de
5 la otra, hidrbégeno, alquilo 01-04, alcoxi cl'CQ' cloro,
Aflﬁér o alcoxi Cl-c4-carbonilo, R, significa hidrbégenc: fe
_nilo; alquiio C,-C, sin sustituir o alquile C,-C, sustitui
do por un sustituyente seleccionado entre hidroxi, ciano,
aﬁinocarbonilo, fenilo, alquenilo C2-Cq. carboxi, alcoxi-~
10 €,~C,~carbonilo, alcoxi-cl-ck-alcoxi-(61-04)-carbonilo.
-CONHRla y -éONngnao, R18 significa alquilo °1‘°4' sin sus
tituir o,mustituido por un grupo dialquil—tcl-cq)—amino-
o bien ng y R20 tienen, independientemente la una de ia
otEﬁ, uno QQ los sigyificados indicados para R18‘ 0 unijdas
15 . forman, junto con el &tomo de hidrégeno, un anillo hetero-
ficiico de 5 o 6 miembros saturado o sin saturar, que tie-
ne, en caso dado, un uiterior hetero&tomo que se seleccio-
na entre oxigeno y nitrbgeno, y que, en caso dado, esté

sustitulido por un grupo alquilo 01-04, Y significa un ra-

.20 dical de férmula (a) & (b)
R -
9 b K R
w 11 (@)
RIO R
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en la que o bien R9 Yy Rlo significan, independientemente
la una de la otra, hidrégeno, alquilo CJ-C“ o fenilo, con
la condicibn de que no ambos simbolos signifiquen simulth
neamente fenilo, Rll y R12 significan, indopendi;ntanonto
la una de la otra, hidrdgeno, alquilo Cl-Ck. alcoxi cl-cﬁ'
cloro, flfior, ciano, alcoxi-clacq-cafbonilo, -CONRlARIS,
”SOZNR14R15’ -802R16 o fSOBM, con el requisito de que no
ambos simbolos R11 Yy Rlz signifiquen simulténeamente gru-
pos seleccionados entre ciano, alcoxi—cl-c4-carbonilo.
-CONR14R15’ '502NR14R15 Y -SO0,R ¢y 0 bien Ry ¥y Rls'aigql
fican, independientemente la una de la otra, hidrdgeno,
alquilo Cl-Ca siﬂ sustituir, o alquilo Cl~04,su-tituido
por un sustituyente que se selecciona entre hidroxi, ciano

Yy aminocarbonilo, o bien qu Yy RIS' junto con el Atomo

de nitrbégeno con el que estén enlazados, significan un

anillo heterociclico de 5 o 6 miembros, saturado o asin sa
turar, que puede contener un ulterior heterohtomo selsc-
cioﬁado entre oxigeno y nitrégenb. Yy que, en caso dado,
esth sustituiﬁp por alquilo 01~64, R16 significa akquile

01404; y M significa hidrbégeno o un catibén no-cromoférico;

e

N/ g
X - )
7
Re .

en la que o bien R6’ R? Y RB significan, independientemente
la una de la otra, hidrégeno o alquilo Cl-Cq, o hien una

de R6' R7 y RB significa
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15

~ 55 =
o
Ri2

en donde Rll Yy Rl2 son tales como definidas mAs arriba, mien-

tras que los otros dos simbolos significan, independientemente

el uno del otro, hidrdgeno o alquilo 01'045

- R
s (c)
N~ R
ki3

12

en donde Rll Yy R12 son tales como definidas mAs arriba, y R13
significa hidrdégeno, alquilo Cl—ch, cloro o bromp; los citados
compuestos son en forma de base libre o em forma de sal de

adicidn de &c;do o de sal de amonio cuaternaria, caracterizans

dose el procedimiento porque se oxida un compuesto de férmula

vI,

— o
1 ——— e .
RN
. .
R Y
2 R
4

en la que Rl' R2 y Rq son tales como definidas mas arriba, y

Z signica un radical de férmula (d), (e), (f) o (g),

—

M“/N\ RB T
—-N H- ()
H R7
%

en la que RG' R? Yy R8 son tales como definidas mAs arriba,
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(g)

en donde R9, RlO' R,y ¥ R), son tales como definidas mas arri-
ba, y, si se regquiere, se convierte la forma de base libre de
un compuesto de férmula I, en la forma de sal de adicidn de Aaci
do o de sal de amonio cuaternaria. .
2.~ Procedimiénto para preparar derivados del furané,
tal y.como queda sustancialmente descrito en la presente Memo-

[y

ria.

Esta Memoria conata de 56 hojas escritas a miquina pbr
una sola cara.

Madrid, & Hﬁvr 1975
SANDOZ, A,
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