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La invención se refiere a un procedimiento para 
preparar derivados del furano.

De acuerdo c<m la invención, se proporcionan 
agentes blanqueadores ópticos que son 2-(2*)-benzimidazoil-fU- 
ranos sustituidos en la posición 5 del ciclo fbrano por ún ra­
dical l-aril-pirazolilo-3^ -4 ó 5-. por un radical pirazolilo-1 
C por un radical 2-aril-v-triazolilo-4; dichos compuestos son 
en forma de base libre, o én forma dé sal de adición de ócido 
o de sal de amonio cuaternaria.

- ' e ̂ *Los compuestos proporcionados por la invwción
puedan estar sustituidos por una gran variedad dé suetitúyenteé
que se seleccionan de modo qué no perjudiquen la actividad blan

„ 1. ** "" 'queadora de los compuestos, ni la aplicación de loe miamos* ao^ 
bre los sustrátos a blanquear. Ejemplos dé suetituyenteé-apro- 
piados- se dsn más adelante^ -- ..... . ... * é e e

Compuestos representativos de los cwBpueafqs de 
la invanción a w  les que ccrréspohdim a la fórmula I, * ..*

R.
*2  ̂ - - R. - - .

en la que R^ y R^ significa^, indepéndientémente la una de la
otra, hidrógeno, alquilo alcoxl C^-C^, dore,
fldor c alccd C,-C .-carbcnilc,

R„ significa hidrógeno; fenilo; alquilo C^-C. sin sus 
tituir o alquilo C^-C^ sustituido por un sustituyen- 
te seleccionado entre hidroxi, ciano, aminocarbonilo,
fenilo, alquenilo carboxi, alcoxi-C^-C^-carbo
nilo, alcoxi-C^^C^-alcoxi-(C)-carbonilo, -CONHR^g 
y-COWR^R^, -
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alquilo Ĉ -Ĉ , alcoxi Ĉ -Ĉ , cloro, 
fK«t. ti.^. ae.,i-C^,-c.rhona.,

'^14^15- """Ai ° 
-SÔ M, con el requisito de que no
esíws sitiólos
quen simultáneamente grupos §ele-

carbonilo, -CONR^^^, -SÔ KR̂ Ĵ ^
y-̂ ô R̂ g,

. M.. ^  y .í^íié.,
íá *ma de la otra, hidrágeno ...piquito 
Ĉ -Cg sin sustituir, o alquilo Ĉ -Ĉ

se selecciona entre hidroxi, ci^o 
y aminocarbonilo, **..-

. M.. ^  y *p, M. .1 ÍCM. d. f
con el que están enlazados, signiíi-
can un anillo heterocíclico de 5 o 
6 Miembros, saturado o sin saturar, 
que puede contener un ulterior hetero- 
átomo seleccionado entre oxigeno y 
nitrSgcno, y que, en casó dedo, está

C ^ .
significa alquilo Ĉ -Ĉ , y 

M significa hidrágeno o un catiSn



+
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los citados compuestos son en forma de base libre o en forma de sal 
de adición de Scido o de sal de asumió cuaternaria.

En los coapuéstos de fórmula 1, R̂  y R̂  significan, de 
preferencia e independientemente la ana de la otra, hidrogeno, 
alquilo Ĉ -Ĉ  o alcoxi Ĉ -Ĉ , prefiriéndose que ambas signifiquen 

.. hidrógeno.

'"o.w 
...

significa preferiblemente hidrógeno, alquilo Ĉ -Ĉ , 
p-cianoetilo, fenilo o alcoxi-Ĉ -Ĉ -carbonil-alquilo*-(Ĉ -Ĉ ), Ólí * 
smyor preferencia hidrógeno , metilo o alcoxi-Ĉ -Ĉ -carbpni 1-alqA lo- 
(C.-C.) y de Óstos óltimos se prefieren en particular los radicales, * * t.
metoxi- y etoxi-carbonil-metilo.  ̂*

y ̂ 10 îgâ îcan, de preferenciae independientemente
* r * . . - " " ' r . \ . o a \la una de la otra, hidrógeno o alquilo Ĉ -Ĉ , o bien una de Rg y

aignifica unsustituyente ó̂ cíoró, mientras que la otra significa*.
. .. . ..

15 hidrógeno o alquilo C,-C.. Se prefiere aSn mís qué sebos símbolos .. . t e  . - *f. . *
Rp y R^ signifiquen hidrógeno.

R̂  ̂ significa preferiblemente hidrógeno, alquilo Ĉ -Ĉ , 
alcoxi Ĉ -Ĉ , cloro, ciano, alcoxi-Ĉ rĈ -carbbnilo, -SÔ R̂ ,̂ 
**C0NR̂ 'R̂ ', -SÔ NR̂ '̂R̂ '̂ o -S0̂ !, en donde R^' y R̂ '̂ significan,

20 independientemente ía una de la otra, hidrógeno o alquilo Ĉ -Ĉ  o, 
jmíto con el atomode nitrógeno, significan ün anillo hétatócícirco 
dé 5 o 6 miembros, saturado o ain saturar, que puede contener un ul­
terior heteroatoco que se selecciona entre oxígeno y nitrógeno, y estaros 
caso dado sustituido por metilo. Cualquier anillo heteróciclico re­

25 presentado por -KR̂ R̂̂ ,̂ -ÑR^'R^* o -RR^pR^ es preferiblemente
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un nillo morfolino, piperidino o N-metilpipcracino. M significa 
preferiblemente hidrógeno, un catión alcalino o alcalino-tSrreo o 
un catión de fórmula

e

5
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en la que R̂ ,̂ R̂  ̂y R23 significan, independientemente la una
de la otra, hidrógeno o alquilo Ĉ -Ĉ  sin*td̂ H-

***' *
túir o sustituido por un máximo de dos grupas,

*

hidroxi, preferiblemente por un sólo grupo hi- 
droxi. !. *

Como ejetólos para M pueden darse los cationes litio, sodio, pqjta-. . %
ció, calcio, magnesio, amonio, mono-, di- y tri-etánolamonio y trî
isopropanolamonio. Los cationes preferidos son los cationes de ssaHi. **. .*
alcalino, particularmente el sodio. **. '

De mayor preferencia significahidrSgeno, alquilé ̂ ̂.
Ĉ -Ĉ , alcoxi Ĉ -Ĉ , cloro, eiano, -COH^, -SÔ KĤ  o -SOgCB̂  
feriblcmeate R̂  ̂ significa hidrógeno o cloro.

R̂ 2 significa preferiblemente hidrógeno.
R̂  ̂ significa preferiblemente hidrógeno o alquilo Ĉ -Ĉ . 
Los significados preferidos para Y son los radicales de 

fórmula (b) según definida mSs arriba, los radicales de fórmula (a*),
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eá la que R̂ ' y R^' significan, independientemente la una dé 
la etica, hidr$geno o alquilo Ĉ -Ĉ , y 

^ '  significa hidrogeno, alnoxiĈ -Ĉ , clare, cieno, 
alcoxi-Ĉ -Ĉ -carbonilo, -CONR^^'^', -SONR̂ '̂R̂ g', 
'*Sp^^ o -g0̂ 1, endMtde ^ y M
son tales como definidas más arriba; 

y los radicales de fármnla (c*),
* 4 *4
4*  ̂̂
S* / *-s#* *

10 * '

.-*.4 4

es preferiblemente un radical 3r o 5-pirazolilo, de mayór preferencia

sisnifica hidrSgeno o alquilo Ĉ -Ĉ .
Cuándo Y significa un radical de fdtmula (a) o (e*) ,"3ste4 , o

15

ún radical 3-pirazolilo.
Vltériores significados preferidos para Y son los radi­

cales de las fSrmulas (a") y (o"),

%

(<=")
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en donde R̂ , Rjp y son tales como definidas más arriba, y
R^ significa hidrogeno, alquilo Ĉ -Ĉ , alcoxi Ĉ -Ĉ , 

cloro, ciano, -CONHg, -SÔ NĤ  o -SÔ CĤ .
Los significados más preferidos para T son los radicales 

de formula (a"), particularmente los en los que ambos símbolos R̂
R' significan hidrogeno y R" significa hidrógeno o cloro, pre- 
firiéndose que dicho doro se halle en la posición para. .. *

Como grupo preferido de los cocqsuestos de fSrmula 1 pueden
darse los compuestos de fórmula I', * * * *.-

en la que R,* significa hidrógeno, alquilo Ĉ -Ĉ , o alquilo
' . - ^  * *  . *  "C.-C. sustituido por un grupo alcoxi-Ĉ -Ĉ -<&Mw- 

pilo, prefiriéndose que R̂ ' signifique hidrógeno, 
metilo, etoxicarhonilmetilo o metoxicarbonilnetilo,

1$ de mayor preferencia metilo o metoxicarbonilEetíio
o etoxicarbonilmetilo,

Y* significa un radical de fórmula (a*), (b) o (c*), 
según definidas más arriba, preferiblemente un 
radical de fórmula (a") o (c"), de preferencia 
de fórmula (a"), y de mayor preferencia un radi­
cal de fórmala (a"), en la que ambos símbolos 

y R̂ p significan hidrógeno y ^  significa 
hidrógeno o cloro, hallándose preferiblemente

20
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cualquier ¿lew representado por ^  en lá 
posicián para:

los citados compuestos son en forma de base libre ó en forma de sal 
de adicián de ácido o de sal cuaternaria del amoniô

Bn cuánto a las formas dé sal de adición de ácido o de sal 
cuaternaria del amonio de los coapuestos de la invención, estas ptq-
vienen de la naturaleza básica de los átomos de nitrógeno en lóp ei*-'

.. - **.** ** elos benzimidazol y pirázol y triazol, siendo que en los dos ciclos..... . - ' - . L - - 'a a a- . _
últimamente indicados los átomos de nifrÓgéao son menos básicos 
que los del cielo benzimidazol, pero tambiSn son chaces de foraqr/, 
en condiciones forzadas, formas de eal de adición de ácido o de ŝ l 
cuaternaria del amonio. Sin embargo, cualquier sal de adición de áci- 
do o sal cuaternaria del amonio resulta preferiblemente de la proó', 
tonacón o cuatemizaciÓñ exclusivamente del nitrógeno del benzimidazol, 
es decir evitando las condiciones forzadas susceptibles a proporeiq-' 
nar la protOnación o cuatemización del cicló pirázol ó triazól. Además, 
en los casos en los que los compuestos contienen un austituyente di- 
alquilamino, óste será, desde luego, protónizable y euáternizable.
Sin embargo, la basicidad de diebo sustituyante es generelcente más 
elevada que la dé los átomos de nitrógeno en el ciclo benzimidazol y, 
por lo tmátó, la cuatemización y protónízación tenderá a ocurrir pri­
meramente en dicho ciclo. Bn tál situación, las eondíeióues de éuater- 
naciSn serán preferiblemente tales que únicamente el grupo diaiquil- 
amÍ!*o eó cúatcrnizado O prótonizado, puesto que de los compuestos .cua- 
ternízadós y protonizados se prefieren aquéllos que estSn cuaternizados
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o protonizados en un solo lado. Los aniones en las formas de sal 
de adición de ácido o de sal cuaternaria del amonio pueden ser con* 
venientecento cualquier aniones convencionalmente utilizados en el 
arte de blanqueadores ópticos; la naturaleza exacta de los mismos 
no es crítica, a condición de que dichos aniones sean no-cromofóri- 
cos. Coco ejemplos de aniones adecuados pueden darse los aniones de

* t
ácido carboxílico, por ejemplo los iones formiato, acetato, pyc%&o-: ***.* *nato y oxalato, los iones alquil-sulfato, por ejemplo iones metjl-,* * * 4etil- y propil-sulíato, los aniones de ácido inorgánico, por ejemplo
aniones cloruro, bromuro, sulfato, bisulfato, yoduro, fluoroborato
y perclorato, los aniones ácido sulfónico, por ejemplo aniones **** *
jg-tolucno- y benccno-sulfonato y los aniones complejos, por ojeadlo
el anión clorocincato. Los aniones preferidos son los aniones Mctil-*
sulfato, ctilsulfato, cloruro, sulfato, clorocincato, fored ato, acé-

. '
tato y ̂ -toluenosulfonato. Como ejemplos de grupos de cuatemadLÓn* 
apropiados pueden darse bencilo, alquilo Ĉ -Ĉ  sin sustituir o sus­
tituido por un alcoxi-Ĉ -Ĉ -carbonilo, carboxiló, alcoxi-Ĉ -Ĉ -alcoxi 
(Ĉ -Ĉ )-carbonilo, alqueniló Ĉ -Ĉ  (por eje¿q<lo -CR"CĤ , CĤ CH*=CĤ  
y ), nitrilo, aminocarbonilo, o por un radical mono- o
di-alquil-Ĉ -Ĉ -aminocarbonilo; se prefiere el bencilo y el alquilo 
Ĉ -Ĉ  (particularmente metilo) y el alcoxi-Ĉ -Ĉ -carbonil-alqnilo- 
Ĉ -Ĉ  (particularmente el metoxi- y etoxi-carbonil-metilo).

En los cot̂ uestos de las fórmulas I y I', cualquier radi­
cal o mitad alquilo significa preferiblemente metilo, a menos que se 
den otras indicaciones. .25
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10

loe cwspuéatoa de te inwenci6n pueden produciraê  por ejem*. 
pío, mediante reacCiSn de oña a-fenilenodiamiaa coa un 2-foñmlfurano 
auatituido en la poaici&at 5 por un radical l-átil-pirazolilo-3, **d 
a -5, por un radical pirazolilo-l o por on radical 2-aril-v-tri-r 
aiBoli'io-4"ü ;

la inuencidn proporciona aáimismo un procedimiento para ̂ a 
producciSn de compueatoa de fSrawla I, caracterizado porque -?< 
ai) ce hace reaccionar un pospuesto de fSrmúla II,

. t; -

en la que R̂ , Rg y R̂  son talea como definidaa 
ĉ o un ooap̂ ato de formula 111̂

!táá arraha#
* +

OBC III

en la que Y ea tal como definida mSs arriba, 
en presencia dé un úetabiaúlfito dé metal alcalino, 

15 sii) ae Oáida un cospueato de ínsula ÍV,
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en la que R̂ , Rg, R̂  e Y con tales temo definidas mSs arri­
ba,

aiíi) se hace reaccionar un compuesto de fórmula II, según definida 
mis arriba, con un compuesto de fórmula V,

10

15

b)

*17 %
* .*
y ***í "en la que Y es tal como definida más arriba, y **** *** a 3R̂ y significa ciano o -CORx, en donde Rx signi-
* *.* ssfita bidroxi, alcoxi C.-C¿, amino, monoalquil- 

cloro,
se obtiene un compuesto de fórmula I,

en la que Y significa un radical de fórmula (a) o (8]̂ *

eb̂b < 
S.

é-* * *

20

con el requisito de que ambos símbolos R- ,
"--iy Ryp no signifiquen un sustituyante 4- 

doro o 4-bromo,
mediante oxidación de un conpuesto de fórmula VI,

VI

en la que R̂ , Rg y R̂  son tales como definidas mis arriba, y 
Z significa un radical de fórmula (d), (e),

<f) o <g).
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de Rp y tenga un dignificado diferen­
te de en sustituyente de 4-cloro o 4-bromo,

se obtiene un compuesto de fórmula I,
en la que Y significa un radical de fórmula (a), con el 

requisito de qué ambos símbolos y 
tengan un significado diferente de un sus- 
tituyente 4-cloro o 4-brwno, 

mediante reacción dé un compuesto de fórmula VII,
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wi

en la  que R ,̂ R̂  y R̂  son tales c<Hno definidas mis arribe, y 

B significa un radical da fámula (h) a ^ i)^

y f*¡*

-s 1-^1. o*
^ o

^n I '*' " #4 * * ..C - 4 w'' — CH. *. ;
* - ' \  ' <'

' 1̂0 ;
. . ' ' ' . ' - . ' . * ' * -' ' **t* ̂ '. . - . .i, * - . . .  - *

en ¿ande R^y son tales cow definidas mis arriba, .,* 

can el requisito de que ninguna da dicha#*,
. - *̂bd'**.

a&^olos signifiqúe un Stono ^  clara ádaí  

bfana, - * *'

con ona bidracina da fdroula VIII,

*?

10
.'h v m

en la que R̂  ̂ y R^ #cn tale# cono definidas nis arriba, 

d) #e obtiene un eonpuesto de fdrnula 1,

en la que T aigniíica m̂ radical da f6rnnla(b), 

nadianta reacción de tm conpvesto da fSmnla H ,
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IX

an la que R̂ , Y son tale# como definidas m§s arriba, y 
D significa cloro, bromo, yodo o alquil-Ĉ -Ĉ - 

bulfonilo,
con un compuesto de ídrnula X,

.y ** *.í -*<
-t

^  i

' ' R' '
t*^ ̂ #

ca la que R̂ , Ry y Rg con tales comodef inidas más arribâ
' . - ' * ' - ̂ 

e) ce obtiene un compuesto de fórmula I, * ' *
en la que Y significa un radical defSrmula (c),

mediante
el) ciclizaciSn^uncoa^uestodaf6mulaXI,

XI

15

én la qué R̂ , R̂ , R̂ , R^ y R̂  ̂ son tales cono definidas 
- . stSc arriba,

R significa un radical de iómula íj) o (k),

i.
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ORz

(j)
g A1̂3 ! ORz

(R)

en dónde R̂  ̂ es tal como definida más arriba, y
- * . ' * , ' * "

Rz significa hidrágeno o un radical aciloj o
' ' - I **-eii) mediante reduccián de un N-6xido de fámula XII, **** ** * * .-tí* t'

10

10

f)

^
**

**t* *R
P $ *#

en la que R̂ , Rg, R̂ , R̂  ̂y R̂  ̂ sen tales cerne definidas ,
 ̂ . . . ****-" 

más arriba, y ,
- - * - _ -  ̂ . - R

F significa un radical de fármala (1) e (m),
"  ̂ o 3  '

. A / "
nL3

(i) ím)

en la que R̂  ̂ es tal cerne definida más arriba, 
se obtiene un compuesto de fórmula I,

en la que Y significa un radical de íármula (aa),



t it ' -**;

--17.

-i*.

íáá)

$4 1* qua y talaecomodefiñidaa Ma

attiba, *Í-.V-* ̂
Jornia XIII, -  ̂. *', **-. * .. .'* '* , .;

=. 4 * '4 ¿ #
?9 ?10(y ;W -C-C-C, X H f  * -,' í - ! '' . C-' 'H' '- -- *'"1-#4*-

- -* - -' . - * '
¿ t ** 
: * *

en.i* qaé R̂  y R^ Mn taiea coaodaíinidM

4íaattiba^

y mM daloas&sbolos C^yC^aignificahid^Sgano man̂ raâ
que el otro aigaificá halSgaao, alcaxi ,C.-C.,

3LÓ dialqüil-(C^-C^)-amino o diarilaaÍBO, por

ajaayl# difaailHtdao, y

V áignifiea halSgeno,alcoxi(^-C^, dialquil-

(C2*!C )̂-MÍao o diatiíátdaa, p&r ejemplo 

dífaaHamiaa, ' ' .

g) .. aá- abtiáaa aa Ma^oeato da ídómla I,

an la que Y eignificauaaadicaldefSnáulaíaa)^ aagCa .;

" definida m&sárriba, ea 1# qáa aignifi-

,áa R̂ dâ gaao ̂ - .



atediante reacción de un compuesto de fórmula XIV,
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h)

XIV

3 T * *
* ***

en la que R̂ , R̂ , y son tales como definidas mas 
arriba,

con un compuesto de fórmula VIII, según definida más arribâ J
se obtiene un coapuesto de fórmula I,

en la que T significa un radical de fónaula (a), en̂ l̂
qué uno de los símbolos R„ o R,̂  signî ca ̂ M*
un sustituyante 4-bromo o 4-dbro,

atediante cloración o bromación de un compuesto de fórmula I, qq
'  .  * 'forma de base libre, y en el que Y significa un radical de fóqmu

la (a), en el que la posición 4 del ciclo pitazol queda sin ^-4

sustituir, y, si se requiere, se convierte la forma de base 
libre de un compuesto de fórmula I, obtenido mediante cualquie­
ra de los procedimiento de a) a h) arriba indicados, en la for­
ma de sal de adición de ácido o de sal de amonio cuaternaria, 

los procedimientos pueden realizarse mediante métodos con­
vencionalmente adoptados para los respectivos tipos de reacción.

la reacción de las o-fenilenodiaminas coa los 2-formil- 
furanos, en él procedimiento ai), en particular, se efectúa conve­
nientemente en un disolvente polar acuoso, por ejemplo en metanol,

A ̂
 ̂
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etanol o isopropanol acuosog cellosolye acuoso a dimetilformasida 
acuosa. La tesperatura da reacción apropiada és entre 20* y 150*C, 
preferí Mantente entre 70* y 150*C. Se prefiere utilizar, como iaíni- 
mo, un equivalente del metabisulfito de metal alcalino, de preferen­
cia de dos a tres equivalentes del mismo.

El metabisulfito preferido es el metabisulfito de sodio.\
Bn el procedimiento aii), loa agentes dé oxidaciSo ápi&**g 

piados son aire, dióxido de manganeso, tetra-acetato de plomo e hipo** 
elorito de sodio. La reacción se eféetCa Convenientemente en un di-ó $ é- 4# -
solvente inerte, poreje#ío en etánbl, étanbl acuoso, acetona, Ópî í 
do acó tico glacial, dimétiíformamida, xileno, eloróbenceno, téttâ ,,
cloruro de carbono o piridina. La temperatura de reacción apropiada ̂

- - * * - - . . ^  -

es entre 0* y 200*C, preferiblemente entré 20* y 200*C. ; f ;
El procedimiento aíii) puede llevarse a eabo en presencia 

o en ausencia de un disolvente. Al utiliéárse un disolvente, entré* 
loe disolventes ápropiedós se incluyen o-dielorobencéno, éulfolán , 
xileno y dimctilformamida. Conviene efectuar la reacción en presen­
cia dé un catalizador, tal como ácido bórico, cloruro de cinc, §ci*
t'*. , * .

do polifosfÓrico o ácido ĵ -tolueno-sulfónico. La temperatura de 
reacción adecuada és entre 90* y 260*C, preferiblemente entre 130* 
y 240*C.

El procedimiento b) puede realizarse con o sin disolvénté, 
preferiblemente, sin embargo, en un disolvente. Como disolventes ade­
cuados pueden citarse: tolueno, clorobeaceno, tricloroetileno, eta*
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nol, cellosolve, dimetilformamtda, sulfoláw , ácido acético glacial 
y ácido solfático.

Entre los agentes de oxidación apropiados se incluyen azu­
fre, cloro,trióxido de cromo, dicromato de sodio, permangaaato de 

$ potasio, ácido nítrico, dióxido de manganeso, ferricianuro de pota­
sio, dorito de sodio y paladio sobre carbón vegetal. La tesperaguná* 
de reacción apropiada es entre 0" y 300*C, preferiblemente eñtrel̂ y* 
y 200*C. ***

El procedimiento c) se efectáa convenientemente en un dî  ̂
10 solventé inerte. Cómo disolventes apropiados entran en considerâ M̂ I,

- . .  * . # 
agua, ácido aCÓtico glacial, metanOl, cellosolve, dimetilformanidŷ *
tolueno y o*di clorobehcéno. La temperatura de reacción adecuada ^
de 0" a 150"C, preferiblemente de 20* a 100*C.

Si, en el conquesto de fórmula VII, el símbolo B signtíir\
15 ca un radical de fórmula (h), se obtiene una mezcla de dos isómeros?*,

en uno de los cuales Y significa un radical de fórmula (ña), según 
definida más arriba, mientras que en el otro isómero Y significa
un radical de fórmula (ab),

2Q en la que R̂ , R^, R^ y R̂ 2 son tales como definidas más arri­
ba, con el requisito de que tenga un signi­
ficado diferente de un átomo de cloro o de bromo.
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La citada mezcla paede separarse en loa respectivos isóme­
ros da manará convencional. Sin embargo, no as nacaaatio separar di­
cha mezcla da isdmctos, puesto que pneáe utilizarse tal como se des­
cribe más adelante.

Si, en el cospuesto de fórmula VII, el símbolo B signi­
fica un radical de fórmula (i), se obtiene un compuesto de formula ,S'T***'
I, en la que Y significa un grupo de fórmula (ac), .̂ * *-'-***'*- ' * 4;' - 3*4.4¡

(ac)

' - r .-t"

en la que R̂ , y R^ son tales ciwño definidas mía arri-̂
ba. . ' '

El procedimiento d) puede realizarse con o sin disolvente, 
preferiblemente, sin embargo, eñ presencia de un disolvente. Entre 
los disolventes apropiados se incluye piridina, dimetilíórmamida, 
sulfolaao, o-diclotobenceno y nittobeneeno. La reacción se efectúa 
preferiblémenté en presencia de un compuesto de cobre, por ejemplo 
Óxido de cobre-(II), bromuro caroso o cloruro caroso, y en presen­
cia de un ateptor de ácidos, por ejemplo carbonato de potasio, Óxido 
de magnesio u Óxido de calcio. La temperatura de reacción apropiada 
es entre 80* y 250*Ĉ  preferiblemente entre 100** y 200*C. Si, en el 
coapuesto dé fÓrmüla X, los símbolos Rg y Rg son diferentes, se puede 
obtener una mezcla de dos isómeros. Donde ocurre Sstó, la mezclá



puede utilizarse según se describe más adelante o, si se desea, se 
pueden separa los isúmeros mediante técnicas convencionales.

El procedimiento ei) puede llevarse a cabo atediante simple 
pirrólisis del compuesto de fórmula XI sometiéndolo a temperaturas 
superiores a 200"C. Alternativamente, la reacción puede efectuarse 
en un disolvente, tal coato tris-dimetilamida del ácido fosfórico,

.1*3 Tf * *
sulfoláh o dinetilformamida, a una temperatura entre 20*C y 150*p,..

- * **
preferiblemente de 80" a 150"C y, en los casos en los que Rz srgpi-

4.fica hidrógeno, preferiblemente en presencia de un agente de deshi- 
dratación, tal como anhídrido acético, fosgeno o acetil-cloruro., # 
Además, la reacción puede llevarse a cabo en urea fundida, a una ten- 
peratura entre 140" y 2Ó0"C, preferiblemente entre 150" y 180"C. \

El procedimiento eii) se realiza convenientemente en unV ̂ * ̂# e *
disolvente inerte, tal como agua, hidrocarburos aromáticos o dicatil*

* e
formamida, preferiblemente en un ácido orgánico, tal costo ácido f$f- *
mico, ácido acético o ácido acético acuoso. Los agentes reductores 
apropiados son las sales de compuestos de ostano-(II), las sales
ferrosas y los polvos de hierro y de cinc. La temperatura de reacción 
apropiada es entre 20" y 150"C, preferiblemente entre 80" y 120*C. 
Aquellos de los conques tos de fórmula XII. en los que R^ signí fi­
ce hidrógeno, pueden reducirse alternativamente a compuestos de fór- 
muía I, en la que R̂  ̂ significa cloro o bromo, mediante tratamien­
to con cloruro de hidrógeno o bromuro de hidrógeno, respectivamente. 
Dicha reacción se efectúa convenientemente en Un disolvente inerte, 
por < je,«pío en cciieno-gMcoi acuoso o noracuoso o en dioxano, o



bien en éter dimetílico de dietileno-rglicol acuoso. La temperatura 
adecuada para dicha reacción es de 70* a 250*C, pteferiMeoente de 
70* a 150*C.

El procedimiento f) se lleva a cabo convenientementeen un 
5 disolvente. Entre los disolventes adecuados se incluyen;ácido acético 

glacial, isopropanol, cellosolve y dimetilformamida, en caso dado en 
presencia de agua. La temperatura de reacción apropiada es de 0*/a*t̂  
150*C, preferiblemente de 20* a 150*C. ^

El procedimiento g) se realiza convenientemente en un di-^ 
1 0 solvente. Como disolventes apropiados entran én consideración acî o ** 

acético glacial, metanol,celÍósolvc, dimetilformamidâ  tolueno, 
cloróbencenoy tricloroetileno. La teaperaturadereacciónípropiada.
es de 0* a 200°C, preferiblemente de 20* a 150*C. J s- . - . - - \ * . . .  . ' * **

El procedimiento h) se efectúa convenientemente en un di?, t
1  ̂ solvente inerte, por ejenpío sn agua, tetracloruró de carbono o

clorhídrico concentradô  Como agentes de hálogehaeión apropiados entran 
en consideración cloro, bromo.y cloruro de sulfurilo. El agente
de halogenación puede generarse in situ, póf ejéapló mediante adi­
ción de una solución acuosa de un clorato dé metal alcalino a una 

20 solución o suspensión del pirazol én écido clorhídrico concentrado.
La teaperatura de reacción apropiada es dé 0*C a 100*C, preferible­
mente entre 20* y Ó0*C.

La formación de las formas de sal de adición de ácido o 
de sal de amonio cuaternaria pue^ llevarse a cabo de mañera conven- 

25 cional, convenientemente én un disolvente. De preferencia, se eaplea, ^
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como minino, un equivalente del ícente de protonación ó cuatemación.
Si se desea obtener un compuesto de formula I,cuaternizado con un 
radical alquilo, entre los agentes de alquilaciSn 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, yoduró de propilo y bromuro de butilo y los tolue-
no-sulfonatos de alquilo, talas como el metil-̂ -tolueno-sulionatp̂ ^

í *4̂4 mSi se desea obtener un conpuesto de fórmula I, cuatemizado mediante 
un radical bencilo, los agentes de bencilación preferidos son los

10 halogenuros de bencilo, tales como él cloruró de bencilo. Como e iem*:
-píos de otros agentes de cuatemación pueden darse los cotpuestos *

-t*Ciâ CÔ CĤ CĤ , BrG!̂ -CH"CĤ , BrCĤ COOH, CICĤ CONHCĤ  y Ciâ COK(CĤ )̂  
Si se desea obtener un conpuesto prótonado de fórmula I, es decir, ,*
en la forma de sal de adición de ácido, como agentes de protonación *

* .

1$ apropiados entran en consideración los ácidos minerales y orgSnicq;. *
Como puede apreciarse, los agentes de cuatemizaeiSn y protonación 
preferidos son aquellos que proporcionan los aniones preferidos, in­
dicados anteriormente. Sin embargo, la interconvérsión de las for­
mas de sal mediante intercambio de aniones puede llevarse a cabo 

20 de manera convencional. Como disolventes apropiados para utilizarse 
en la reacción de cuatemizaeiSn o de protonación pueden darse: tri- 
cloroetileno, tolueno, dorobcnccno, dioxano, dimetilformamida, 
metano!, ctanol, y agua. Al efectuarse el procedimiento utilizando
coapuestos en los que significa hidrógeno, la reacción se efec- 
tóa preferiblemente en presencia de una base inorgánica, tal como25
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cerbonato de potasio, de tedio o do calcio o hidróxido dé sodio, 
do potasio o do magnesio, ó bien en presencia de ene boto orgánica, 
talcomo trietilamina o hidróxido do bencil-tri*-metilamonio.La tem­
peratura dé reacción adecuada ea entre 0̂  y 150*C, preferiblemente 

.'3 '̂ entré 20̂  y ÍOÔ C.
Zn loa casos en loa que loa compuestos sometidos a la.Cu^ 

tamización contienen un grupo sulfonilo o carboxilo, tal gwpo.aŷ  ̂
genetalmente eterifiado por ol iente de enatemación, pero pué^ yol-
verse a bidrolizar fácilmente a la fórme de ácido libre.

10 Los coBpueatoa de fórmula l  resultantes pueden a is ia r ^ ^

purificarse de acúetdo con piocedimientos convencionales. Como puspo 

apreciarse, loa Compuestos de fórmala I pueden interconvertirse, ayá, 

por ejemplo, los cospuestos de fórmula I presentes en forme de b ŝé ^

libré y en los que R̂  significa hidrógeno, pueden convertirse
' - * *, * 

15 cilmente en compuestos dé fórmula I, en los que R̂  tiéne un signi***

ficado diferente dé hidrógenô  mediante alquilaeión, etc. Tal intér-
eonversión puede llevarse a cabo de manera convencional, por ejemplo
utilizando agentes de alquilaeión apropiados. Si se desea obtener
un compuesto de fórmela I, en el que R̂  significa hidroxi-alquilo,

20 como agentes reactivos adecuados pe utilizan Ó3¿dos de alquileno, 
tales coso Óxido de etileno o de propileno, y, si sé deseé obtener
un coopuesto de fórmula I, en el que significa ciano-atquilo

o aminocarbonilalquilo, como agentes téaetivos pueden utilizarse

acrilónitrilo o acrilamida* Si se desea obtener un compuesto de
25 fórmula I en el que R̂  significa fenilo^ como agentes reactivos
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apropiados entran en consideración bromobenceno y yodobenceno. Coco 
disolventes apropiados para las citadas interconversiones pueden ci­
tarse: cloroformo, tricloroetileno, benceno, tolueno, dorobenceno,
dioxano, dimetilformamida, metanol, etanol, isopropanol, ce11osolve, 
y agua. La reacción se efectúa preferiblemente en presencia de una
base, por ejeep lo una base inorgánica, tal como carbonato de potasiô  
carbonato de sodio, hidróxido de sodio, hidróxido de potasio, hídrido 
de calcio, 6xido de magnesio, o bien en una base orgánica, tal como, 
trietilamina o hidróxido de bencil-trimetilamonio. Cuando se obtie- ̂
nen compuestos de fórmula I, en los que R, significa fenilo, 1̂ , %** ,
reacción se efectúa ventajosamente en presencia de una cantidad c^^,
talitica de una sal cuprosa, jpor ejenplo de un bromuro cuproso. La ̂ *
temperatura de reacción adecuada es de 0*C a 200"C, prcferibleocnsej

-.**?**
de O" a 150̂ C.

Los corpuestos de las fórmulas 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 coapuestos de fórmula VI, en la que Z significa un 
radical de formula (e), es decir compuestos de formula Vle,

** * * ̂* 
*

20
Vle



¿m i* que R̂ , Rg, R̂ , R̂ , R̂ ,̂ R̂ g y R̂ g toa tales tome %efiai*?
das más arribé, coa al requisitó &  qué R̂  tán̂  
gaun significado diferente de clono o de bromo, 

son nuevos y particularmente valiosos tomo intermediarios para la 
producción de los correspondientes coapuestos de Armóla i. Dichos 
intermediarios forman un ulterior aspecto da la invención y pû desñ* 
obtenerse mediante reacción de un compuesto dé fórmula XVI,  ̂*H

en la que Rg, Rg, R̂ , R̂  y R^ aon tales cómo definidas más ,,
.. arriba,

con un coapuesto de fórmula VIII, definida más arriba.
la reacción puede llevarse a cabo de manera convencional,

-.i-e

por ejemplo en un disolvente inerte, tal como en alcoholes de bajo
peso molecular (Ĉ -Ĉ ), dimetilformamida, ácido acético, agua, ben­
ceno o clorobencenó. la tenperetura da reacción adecuada es entrcO*
y 150"C, preferiblemente entra 20* y 100* C. El pH pueda variar am­
pliamente, por ejeapló un pH de 1 a 12, preferiblemente de 2 a 10.
El ai sí Resiento yla purificación de los conpuestós de fórmela VIe re­
sultantes puedé efectuarse de manera usual. los compuestos de fórmu­
la XIV pueden obtenerse de manera habitual a partir de materias de 
partida disponibles'.-'
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Los compuestos de fórmula XII pueden obtenerse convenien** 
temente mediante cidización oxidativa de cô uestos de formula XI, 
definida más arriba, en la que Rz significa hidrógeno.
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Dicha cidización oxidativa se efectúa ventajosamente en
condiciones alcalinas y en un disolvente, tal como piridina acuosa,
picolina acuosa o álquil-piridinas acuosas. Alternativamente, la ^
dclización oxidativa puede efectuarse en condiciones acidas,acup-*̂

*
33S,rtP<W ejecplp.¿en ácido;sulfúricô acuoso p acidô  acético a<P*osp.*̂  

p̂:;pxidac%6n apropiadps eptran̂ en/ consideyap̂ Sp̂  s<q3^^^
t,
^A4e,,sodipt ¡QW:d,^fÍpf alternativa,reacción nuedê efectuâ .. 
pe .-pü íĈ rpfe.tmp p an acido áceticp glacial,„utjt,lizandpjcomeoagantê  * 
dA oxidación, tetra-acetato de plomo. Lâ temperatura deyreAcción-̂
aproniada.para la ciclizaciSn oxidativar.es éntre'Ô  y lóOsĤ aprefê , #* . . . . .  **+
riblemente :entre O?..yl20?C.i i . ' p i t a r s e  ót- ra-er.f*. J
cnnvti ci ( tLos .compuestos derla 'invencióoLy sus mezclasenen̂ partícur
lár rlas'mezclas- ¡isomeficaŝ Obténidas ségóá descritocmSrárrihd̂ tsom- 
aprdpiádos icoino ragéntes blanqueadores ópticosYear &<rk", 1966-67, 
pánica -líos conpuestos de la invención y sus mezclas son agentes 
blanqueadores ̂ópticos jparticularmentê ef icace spxrái sustratossque* 
contienen o que rconsisten de<poliacrí loattrilo o dê poliamî ŝ î- 
cHbs,'sustratos pudden ser sustratos textiles o ser en forma de, ii- 
brasyjcdcfciil'améntós; de hilóse de tejidos, de géneros no-tejidos, 
de! ggneroside punto, de !alf<xnbrastO de, artículos! confeccionadas.. .
tr,to {<r„t..rt,,,,*<* tos ptt'tCHUZM'!'*! y, att
t" t.tt-h', i".;t
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Loa compuestos de fórmula I y sus mazólas puedes aplicarse 
a sustratos que contienen poliacrilonitrilo de manera convencional. 
Así* por ejemplo, los compuestos puedenaplicarseporlosprocedi- 
mientos por agotamiento ¿onvencionales, de acuerdó con los cuales

$ se introduce* a 40*C* el género de poliacrilonitrilo en ún baño que
contiene, por éjecplo* entre un Ó,001Z y un 1*02* preferibleBente 
entre un 0,052 y un 0,52* de blanqueador* y de un Í.ÓI a un 3,02*̂ ^̂ *
preferiblemente de un 2,Ó2 a un 4,02 de écido acético* calculado
sobre el peso del sustrato. La relación apropiada entre al baño y

- - . - . + *
1Ó la materia és de 5:1 a 100:1, preferiMemeaté de 15:1 á 50:1. Segp̂ ^̂

demente Sé caliénte eí baSo a 90* - 95*C pór espacio dé 15 a Ó0 ** 
nutos,prcféribleDente de 20 a 40 aúnutoa,yselo m̂ mtiene en esta*̂ #
temperatura durante 15 a 120, preferiblmaente durante 30 s 60 cinu- ̂ \ 
tos. Después de recoger el sustrato, éste se adere y se leve prefe*̂ % 

13 riblemcnte con agua caliénte y luego eón agua fría* y sé seca. ***,*
Los eospucstos de la invención pueden aplicarse da manerâ *,.* 

convencional para el blanqueo de sustratos que contienen poliamida.
Un método de aplicación preferido es el llamadó procédiáiento "termo- 
sol" descrito én"Cótton and Man-Made Fibras Year5ook"*19óÓ-ó7*

,20 . - . ' página 410.
Para la aplicación sobre sustratos de poliamida, los ceer 

puéstos dé la invención preferidos son los qtié contienen un grupo 
-SÓ̂ H. Para la aplicación sobro sustratos de poliacrilonitrilo* los 
compuestos de ía invehóión preferidos son los que son exentos de 

3$ cualquier grupo-S0^ 'Pera él blanqueo óptico de poliscriloní
trilo tienen preferencia los cosqueatos protonimndos y* am
' te .todo*-, -los cúeternizadoe.
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El cámpo de ̂ licaciSn de loe cwspuestos se halla preíeri- 
bleceate en el blanqueo óptico de sustratos de poliacrilonitrílo.

La invención queda ilustrada por los Ejemplos siguientes, 
en los que todas las partes y todos los porcentajes se entienden en 
peso y todas la temperaturas sé indican en grados centígrados.

I **

.!__
e + + .#+ .
+*

#



31 -

E J E M P L O  1 (procedimiento d)

Se agita juntamente 2-(2* )-(l**metilbenzÍ!aidazoil)-5**broBo- 
furano (5,54 g), 3,5-dimetilpirarol (2,5 g), bromuro cuproso (0,2 g) 
y carbonato potásico (2,6 g) an sulíüxido de dimetilo (Í5 te) y la 

$ mezcla se calienta a ebulliciSn. Se agita la mezcla bajo reflujo 
durante 1 hora, iuego se la enfría a 20" y se la vierte sobre agu$
(10Ó ce). El a^ite precipitado se extrae con tres porciones da onda

E J E M P L O  2 [procedimiento b))

1$ Se agita 2-(2*)-(l-metilbanzimidazoÍl)-S-(3')-(l-fanil-
pírazolini1)-furano (23,3 g) junto con di6xido de manganeso (S,7 g) 
en ácido acático glacial (200 ec). Se calienta la mezcla a ebulli- 
ei6n y se le añade por gotas, bajo reflujo y por espacio de 1$ ei- 
nutos, ácido clorhídrico concentrado (al 361 en peso, d*l,lS, 15 ec). Des-
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pues de mantener la mezcla a ebullición durante 1 hora mis, se la 
filtra en caliente pata eliminar el exceso de diáxido de manganeso 
y luego se la enfría a 20". Seguidamente se trata la mezcla con una 
aoluciSn al 30X de hidrixido de sodio para ajustar el pH a 4 - 5, y 
él producto sólido se filtra, se lava perfectamente con agua y se 
seca para proporcionar el pirazol de firmóla

* a-+ é\ .

é
El 2-(2* )-(l-metilbenzimidazoil)-5-(3* )-(l-fenil-pirazoli- 

uil)fur$no, esplendo como materia de partida, se obtiene medianía*.h * a *
reacción de cantidades equimolares de 2-(2')-(l̂ metilbenzisúd*zci&- 
5-(2-cloroetilcarbonil)-furano y de fenilhidracina en dimetilfbrpar 
mida, a SO"C, durante 4 horas, en 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 fórmula



Bjetpio
' . 
Z ' ' 'X . P W Apariencia .

3 / 8 .. 8 ... ' -Cl CH3 sólido blanco

4. H H - ' -OCHg CHj 'M

5* 8 H . - ' CH3
. . - a ' a "

6 ' H Cl B CH^ - a* á

7 ' H Cl Cl CH3
. á '' i****­
--  1 "**''. _ **** -

- 7a ".--I H ' H CHg CH^

7b .. Cl H * ' H H "' .**.+ **.

7c H " H : -- / 'H-, TCHgCH^CN " 3.*:

7d .yH 8 « H H M ' wn ü *. - *. . **}**.

* ?e : H . * H "-SOgÑá CH, ' .  ̂ # a .#
- 7f CHg ' 8 * ' ' '"3 CH3 M../ ̂* * *+.*
7g &CH3 8 . CU  ̂- 'CH3

; a* * ' *a. 1

7h 8 H . 'CONH^ CHg .' " ' '''***.*

7i '« F'.' H SOgCHg CH3

, 7j H - * H . : COOCH3 CH, . \ ' a a ' '

7* H H CCM^jp CH3 á ; a  ̂.

71 M H SÔ ! N-CH

3_ _ _ _ L — 1
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Siguiendo el procedimiento descrito en el anterior Ejemplo 
2, con utilización de las materias de partida apropiadas, se prepa­
ran los compuestos indicados en la siguiente Tabla y que correspon­
den a la formula

Ejemplo
No.

A B c D E Apariencia

* 7m . ^ 3 CH3 C"3 H -^-ci
1* *sólido blthtt

7n OCH^ H H H

7o H CH3 H H
.  ̂M 1)1.

7p H '"3 H H e

E J E M P L O  8 [procedimiento ai)l

Se disuelve 2-(3-)-(l-fenil-3-metilpirazolil)-5-formil- 
furano (19,6 g) en 2-etoxietánol (100 ce) y luego se aSade una so!u- 

10 ción de metabisulfito de sodio (15 g) en agua (25 ce). Se calienta 
la mezcla a 100  ̂y se le miado en una sola porción o-íenilcnodlamina 
(10,5 g) disueíta en 2-etoxi-etanol (25 cc). Se calienta la mezcla 
a ebullición, con agitación, y se la sigue pitando al reflujo duran­
te 2 horas. A eoneinuaciSn se enfria la mezcla a O*, se la continOa
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agitando durante i hora, después de lo cual se separa por filtra­
ción ai sólido, aa id lava con agna y se lo seca paya proporcionar 

- el pirazol dé fórmula

en forma da un sólido blanco.

....... ***.* *

10

B J B M P L 0 $ (procedimiaato de intarconéetaión) #

Be disuelve el pirazol que figura en el Bjet̂ lo ó (16* g)
- - ' f - * ' ' e o een matanol (25Q cc) que contiene hidróxido de potasio (2.7 g). Agi-
- " ' - ' ' *- * '''' '  ̂* * tando la solución a 25% se le ̂ adê por goteŝ  dimetawifato (6\3* g).

' . . - * . *La temperatura de la mezcla sube de 25* a 30*. Tan pronto qna la *
tecperatura de la mezcla dé reacción comience a bajara se ¿alienta
la mezcla a 40* y ae la mantiene a 40* durante 30 minutos. A conti- 
nuaciSn se enfría la mezcla de reacción a 20* y ae le aSade agua 
(200 cc). El sólido aceitoso precipitado ae filtra y sé eriataliza 

1$ de acetona pára dar el pirazol de fSrmula
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B J B M P L 0 10 (procedimiento ai)!

Se disuelve 2-(4*)-(2-fenil-5-metil-v-triazolil)-5-fowál- 
furano (5,1 g) en 2-etaxi-etanól (25 cc) y se le aSade una solución 
dé matabisulfito de sodio (5 g) en agua (6,5 cc). Se calienta la 
mezcla a 100** y se lé aSade o-feaileno-diamina (2,73 g). Despuós de 
calentar la mezcla al reflujo, con agitación, durante 17 horas, se

* # a* a a
la enfría a 20" y se la filtra. El sSlido se lava con agua y se seca

f
para dar el triazol de formula

E J E M P L O  11 (cuatemización) * * 1

El pirazol que figura en el Ejemplo 2 (10,Ó g) se introdu­
ce, agitando, en dioxano (100 ce) y la mezcle se calienta a ebulli­
ción. A la mezcla,bajo reflujo,se aSade por gotas, por espacio de 
30 minutos, dimetilsulfato (3,89 g), y la mezcla rasultanta se agi­
ta bajo reflujo durante 1 hora mSs, y luego se enfría a 20". El sól 
do se separa por filtración, se lava coa acetona y luego se seca a 
80" para dar la sal cuaternaria de fórmula

t**
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en forma de un sólido amarillo pálido.
Las correspondientes sales cuaternarias de los cocpuestps

de los Ejenylos 3, 4, 5, 6, 7, 7a, 7b, 7e, 9 y 13 fueron obtenidos* + * * *0̂  *
en analogía al procedimiento empleado em el Ejeĉ plo 11. Todas estas 
sales fueron obtenidas en forma de solidos amarillos pálidos.

+ #4
E J E M P L O  12 finterconversidñ y cuatemizaeión)

Se mezcla el triazol descrito en el Ejemplo 10 (OS g).den
* * *tartxmato de potasio (1,1 g) cu dioxaao (50 cc) y luego se 

dimetilsulfato (3,0 g). Se calienta la mezcla a ebullición, eóñtagi- 
taeión, y luego se la continóa agitando bajo reflujo durante 3 bogas. 
Luego se enfría la mezcla a 20" y se la filtra. El sólido se suspen­
de en agua birviente (75 cc), luego se lo filtra en caliente, y la 
solución límpida se enfría a 20". El sólido precipitado se filtra, 
se lava con una pequeña cantidad de agua y se seca para dar la sal 
cuaternaria de fórmula



y '
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én forma de un s$lido amarillo pSlido.

E J E M P L O  13 {procedimiento b)7

Se'̂ ade, agitando, 2-(2*)-(l-fenílbenzimidasoil)-5-(3')- 
(l-p-clorofenilrpirezolinil)-furano (19,0 g) a di$xidó de manganeso 
(6,6 g) en Acido acético glacial (150 cc). Se caliente le mezcle p.,'. 
ébuliiciSn y ae le éKade por gotee, bajo reflejo y por espacio**#*:
15 minutos, ácido clorhídrico concentrado (el 361 en peso, d*l,l$,12 cc) 
Después de calentar le mezcle durante 1 hora más, se la filtré pp^
caliente para eliminar el exceso de didxido de mengenasó, y lalapín**-s
ci6n *e evapore pare dar tm sSHdo amarillo pSlido. El éÁlido aeí*. 
W^peadé en egua (200 cc) y el pH de lá snapensíÉñ se ajusta a. 7 

8 con une solueibn al 301 de hidrÁxido As sodio. A continuación 
filtre el s6lÍdo, sé ló lava perfectamente con agua y se lo ctíetar 
lizade 2 t̂oxÍétanol pereder el pirezol de f6¿mda *.*

en forme de un sólido blanco.

E J E M P L 0 14 íprocedisñento h))

$é disuelve el piraaol qw figqra en el Ejemplo í (3,4 g) 
en Acido clorhídrico concentrado (al 36% en peso, d-1,16, 100 cc) y a le

\
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solución so lo añade por gotas, mientras so agita y se mantiene la 
temperatura por debajo de 33*, una soluciSn de clorato de sodio 
(0,4 g) en agua (4 cc). Después de la adiciSn defclorato de sodio, 
se agita la mezcla durante 30 minutos y luego se la vierte sobre 
hielo (50 g).Se ajusta la suspensi$n a un pH 4 - 5 mediante la adi­
eten de una soluciSn al 33% en peso de hidtSxído de sodio, luego se separa
el sSlido por filtraciSn, se lo lava perfectamente con agua y* se*lo. ^ 0.00#
seca a 80* para dar el pirazol de formula **.* *

E J E M P L O  15 íproccdimientO b)) **. !

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

*5
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B J B M P LO 16 [procedimiento ^  *

Signiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 13* y** 
3 ntilirendo las materias de partida apropiadas, eé prepara el cám-..

puesto sisuiente - **.*'

10

B 3 B M P L O 17 [procedimiento ai)l

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 10 y uti- 

lieendo lae meterías de partida epropiadaa, ae obtiene él compuesto

siguiente
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E J EM P L O 18 [procedimiento de interconversion]

Siguiendo el procedimiento descrito en el Ejemplo 9 y utl-
* - . ^tizando las materias de partida apropiadas* * so obtiene el e<mpae&++o o o-to siguiente *

* + +

E J E M P L O  19 (cuatemizaciSn) . *
— — — ;—  *

* O *Mediante cuatemizaciSn de los compuestos de los Ejemplos 
15a, 15b, 16, 18 y 2, arriba indicados, y empleando el procedimien­
to descrito en el Ejemplo 11 antes indicado, se obtienen los compues­
tos siguientes

CH. ! 3
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C H ^ e

En el 6lti.ma cazo, &e utiliza dietilsulfato en lugar de dimdtilaul-
. 3 . feto. "

EJE M P L 0 20 (cuatéraizacign)

El pirazol que figura eñ él Ejeaylo 2 ee agita juntaeente 
coa cloroacetoaitrilo (3,5 g) en dimetí lfomamí da (30 cc) que coiutie- 
ae yodura de sodio (0,6 g). La mezcla se lleva a 100* y ae la agita 

LO * 100* durante 6 horas. Seguidamente da añade agua (100 ec), ae ca*- 
lienta la mezcla nuevamente a 100*C, luego ae la filtra en caliente
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par* eliminar ía materia insoluble. El producto 4a filtración aa 
deja enfriar a 2Ó*C, y al producto sólido se filtra, se lava con 
agua y se seca para dar la sal cuaternaria de fórmula

Z J E ME LO 21 (cuatemizaaón) *4

Siguiendo el procedimiento descrito en el Zjwylo 20 ̂  bti-
' .* .* *, 'lizando el agente de cuatetnación ̂ ropiado, se obtienen los cosge*es-

- a * --̂ a ' "tos aiguientes: ' '



5

10

-  44

2-(2')-(l-etoxicarbonilnetilbenzimidazo!il)-3*(3')-(l-fenil 
pirazolinil)-furano (10,92 g) se agita juntamente con dióxido de man- 
ganeso (3,36 g) en ácido acático glacial (55 cc). Se lleva la mezcla 
a ebullición y se la agita bajo reflujo durante 1 hora, luego se la 
filtra en caliente para eliminar el exceso de dióxido de manganeso, 
y luego se la enfría a 20*C. Sepíidamente se diluye la mezcla con

E J E M P L O  22 [procedimiento b))

agua (100 cc) y se la agita hasta que el producto solidifique.̂
 ̂*4 $

continuación se separa el precipitado por filtración, se 10 1*0 .̂'?
. . 4

perfectamente coa agua y se lo seca para dar el pirazol de fórmula
* + * 4*

+ * +Los pirazoles indicados en la Tabla, y que corresponded**
la fórmula

23 O N

*' *. 
K ,

-N- O L

fueron preparados mediente un procedimiento similar al empleado pata 
el pirazol del Ejemplo '22.



Eje:nplo K Apariencia

23
24
25

26 
27

-CH^CO^Et
-CH^CO^Me
-CHACON

CH.
CH.

-CH^-CH=CH,
-CHgCO^H

ci
H
H

H
H

sólido blanco 
gélido blanco 
sólido blanco

sólido blanco
* - - - - . A .

*  *  * ^sólido blqnqo
____ * í' *-*. -

B J B M P L O 28 (ínterconversiÓn)

*** *4'* a d 
8

* * 8 4a'
# ' -w-*. ** **

El pirazol que figura en el Ejecylo 22 (4 g) ge mezclaron 
dimetilámino-propilamiaa (10 cc) y la mezcla ge lleva a ebullición
y ge la agita bajo reflujo durante 1 hora. A continuación ge en^fa

. . .  - , - . . - *' . - ** **'
la mezcla, se la filtra, y el sólido resultante se lava con agua I

' . ' ' ' ** '
para dar el pirazol de fórmula ** t

en forma de un sólido blanco.
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13

E J E M P L O  2$

El pítaSOl de fíránla

obtenido en forma de nn sdlido blanco, fve preparado de maner̂ '̂ sfM-.. 

lar a la adoptada pata la producción del pirárol descrito en ^ jije a r  

plo26 utilizando las materias de partida apropiadas. 'I*

E J E  M P LO 30 (alqóilaeidm) * \  *
......- ..-........1 .............. ...... . .8/

El triazól que figura enel EjeBpiolO,descTÍto mis arri* 
ba, (9,8 g) se agita juntacente con bromoacetato de etilo (3,8 ce)r  ̂ *
y een earbonato de potasio anhidro (4,1 g) en acetona (100 cey * ?e 
lleva la nezcla a ébullicidn y Se la agita bajo reflejo dorante %  
horas. A eóntinuactín sé enfría la meácla de reacciín a 20̂ 0̂  aé.ía 
filtra, y se la lava perfectamente con agua parat dar eí triarol de 
fdraula

en forma de ún adlido blanco.
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E J E M P L O  31 (cuatemizacion)

5

1 0

El pirazol que figura en el E jetólo 22 (E,l g) se mezcla 
jotamente coa bromoacetato de etilo (3,7 g) en dioxano (100 ce). 
Se calienta la mezcla a ebullición y se la agita bajo reflujo du­
rante 20 horas. A continuación se enfria la mezcla de reacción, se
la separa por filtración, y el sólido se lava con dioxano y se seca 
para dar el pirazol de fórmula

C H ^ E t

B
CHgCO^Bt

y*
*-* * *

i, ** **.*
. *

' - * ^  *  *^

\ ̂ * V 'en forma de va sólido amarillo pitido. * * *,
, 'Los pirazoles indicados en la Tabla siguiente fueron prp-

* ;parados mediante un procedimiento aimilat al empleado para el pira- 
zol del Ejemplo 31, a partir de materias de partida apropiadas.

M

O $ 1
N
!K

^ %
O ) - ' -
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E jerwlp * . M K - . - L ' - .

32 -^^CO^Bt CH3 H . CH^SO^

33 -CH^CO^Bt C1 CH^SO^

34 -CBCOCH 2 2 3
' H , . - .' ' Br

CĤ
C H ^

^4*6á 'é* "
35

' ^ 3
CH^ -H -

36 -CHg-C&sCHg ; ° * !
H ' CH^áO.Jé 6 4

B j  É K P í  O 37 (cMátendzaaS.) ' '
. '* . . .  . .

Blpirazol que figura en el Ejenplo 2 (13,6 g),brtmuro
' - r - ..... y ' ' ' 6. \ - '

de *lilc (6 g), yoduré de aedie (6,4 g) y dinatílfomanida (3  ̂ éâ

$ ae agitan juntamente, a 100*C, durante éhoraa. Seguidamente $e eva-
' . '. .. '.' " ' ' ' .,. ; ' , ' , * - ." : ; .. .' '' .' ' . 

pera la dimetilforoánida bâ o presido reducida, y el Teeiduo adíido 
. . = ' - . ,  . ., ; . ./ ' ;

*e cristaliza de agua birviente para daP eipirazol dé áStnala

en forma de un sSlido naarillo pílido.
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Les pirazoles indicados en la Tabla siguiente fueron pre­
parados de manera similar a la etapleada para la prodvcciSn del pira- 
zol descrito en el Ejemplo utilizando agentes de cuáternitaciSn 
r̂opiados.

3

1 0

O - " "

*4
? ----- —

Ejemolo *4 *5
* éA*

4

30 C H j -CHgCOgCHs H

39 CH3 -a ig C O g E t H .c?* C l  
. * **.*

40 C "3 -CH^COgEt C1 .* p r

41 CH3 -CH 2 COH Mcg H

42 CH3 -C H 2 CO2 H H 4e 4 ^

E J E M P L O  43 (cvatemizaciSá)

El triazol que figuré en el Ejeeplo 30 se cuaterniza con 
sulfato de dimetilo en dioxent̂  en condiciones similares a las des­
critas ea eí Ejemplo 31, para obtener el triazol de fámula

*.C H ^ '.3

CHgSO ê

13
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en forma de un sólido amarillo pálido.

EJEMPLO DE APLICACION A
Una pieza de 5 g dé poliacrilonitrilo ('OrlÓn* 75) se in­

troduce, a 40*, en una solución que contiene 10 miligramos del pira- 
5 sol que figura en el Ejemplo 2, 0,3 g del producto de condensación,

obtenido a partir de un ácido cloroacético y de un aducto de óxî o 
de etileno de un alcohol graso, y 1,5 ce de ácido acético acuo$o,*$l 
10X diluido con agua hasta un total de 200 cc. El pirazol sé d̂ éde 
en forma dé una solución al 0,2X en 2-etoxi-etanol. Se llevaW ha- 

10 üo a 90* - 95* por espacio de 30 minutos y se lo mantiene en̂ rí.̂ 0* 
y 95* durante otros 60 áiinutos. Él género se aclara perfectamê é
en caliente, luego se lava con agua desmineralizada, fría,* y se

* * * .seca a 80*. En cocparación con un genero sin tratar, el *0Sft$a*
75 así tratado muestra un blanco brillante. '

15 EJEMPLO ME APLICACION B
Una pieza de 5 g dé polieerilonitrilo ('Orion' 75) se tra­

te cea 200 cc de una solución que contiene 25 miligramos de la sal 
cuaternaria que figura en el Ejemplo 11 y 400 miligramos de elorite 
de sodio, a un pH de 3,5. Después de introducir la pieza en el baño 

20 a 40", se caliente él baño 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 la somete a un tratamiento anti­
cloro durante 10 minutos en 200 ce de una solución que contiene
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4ÚO Mi li^raao# de netabieulfita da aadia. Taminenda di 
tratamienta, la pieza aa aclara y #e aeca en aatufá a 
Boa baja tenaián. En comparación can un génera #in tra­
tar , al "OrlSn" 75 tratada da anta nade aueatra un blan 

3 ca brillante*
Se abtianan reaultada# aiMilarea, ai #e aigue 

al pracadinianta da aplicaei&n deacrita an al Ejenple B, 
pera auatituyenda el blanqueadar allí utilizada par^$i^ 
caMpuezta del Ejeapla 39* el ceapueeta dal Ejenpla %**y 

10 el canpúeeta del Ejenpla 3 cuaternizada can dimetiidai-
fata; el euetrata blanqueada Muéztra Matice# azulee^ <* 
azulee, y neutra#, raepectivantente. *** t... Ó 0#*

Deacrita euflcientoaente la naturaleza del 
renta, a#i cana la Manera de realizarle an la prtcticq,

1 3 d*t** conatar qua laa di*po$ition** ant#rio^<a#a
. * *  ̂#te indicada# #an #u#ceptible# da Madificaciena# de de-s

talle an cuanta na alteren #ú principia fundaMental* ^
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REIVINDICACIONES
52

1 . Procedimiento para, preparar productos de 
protonización y cuatemización de derivados del furano, de - 
fórmula I:

en la que R^ y significan, independientemente la una de la
otra, hidrógeno, alquilo C^-C., alcoxi C^-C"?*Óloro 
^ __ , ^ __ ,__. 7flúor o alcoxi C ̂ -C^-carbonilo, é*

+ ̂o 4
R^ significa hidrógeno; fenilo; alquilo C^-C^ sin 
sustituir o alquilo C,-C, sustituido por un ̂ áubtitu- 
yente seleccionado entre hidroxi, ciano, anpj^qcarbo- 
nilo, fenilo, alquenilo C^-C^, carboxi, alc(^-C^-C^- 
oarbonilo, alcoxi-C^-C.-alcoxi-(C^-C.)-carbonado, 
-CONHR,'18 y - C O N R ^ o ,

***+
R^g significa alquilo C^-C^, sin sustituir *o.sustitui­
do por un grupo dialquil-(C ̂-C^)-amino,

o bión y R^^ tienen, independientemente la una de la otra, 
uno de los significados indicados para R^g, o unidas 
forman, junto con el átomo de nitrógeno, un anillo he- 
terooíclico de 5 o 6 miembros saturado o sin saturar, 
que tiene# en caso dado, un ulterior heteroátomo que 
se selecciona entre oxígeno y nitrógeno, y que, en ca­
so dado, está sustituido por un grupo alquilo C^-C^,

Y significa un radical de fórmula (a), (b) ó (c)
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* 10

1$

(a)

en la que 6 bien y R^ significan, independientemente la
una de la otra, hidrógeno, alquilo Ĉ -Ĉ  ó fenilo, con 
la condición do que no ambos símbolos signifiquen si­
multáneamente fenilo,

ó bien una de R. y R,̂  significa un sustituyante 4-brq&ô c 4- 
cloro, mientras que la otra es tal como definida ante­
riormente, . 4

*6r
R,, yR,^ significan, independientemente la una de l%*et¡*a,

hidrógeno, alquilo Ĉ -Ĉ , alcoxi Ĉ -0̂ , cloro, fLóor,
ciano, alcoxi-C,-Ĉ -carb<milo, -CORR̂ .R,-, -S0-NR..R.̂ , * 4 '4 ¿ ,̂'4 '7
-SOpR̂ g Ó -SÔ H. con el requisito As que no ambos' nim­
bólos y signifiquen simultáneamente gñ)im& ae-'12
leccionados entre ciano, alcoxi-C,-C.-carbonizo,,-CORR̂ .) 4 , 1 4
R15' -SOpNR^R^ y -SOpR^,

o bien y R^ significan, independientemente lá una de la 
otra, hidrógeno, alquilo Ĉ -Cg sin sustituir, o alquilo 
Ĉ -Ĉ  sustituido por un sustituyante que se aeleeeiena 
entre hidroxi, oiano y amoniaocarbonilo.

20

o bión y R^, junto oon el átomo de nitrógeno con el que
están enlazados, significan un anillo heteroeiolieo de 
5 Ó 6 miembros, saturado o sin saturar, que puede cente­
nar un ulterior heteroátomo seleccionado entre oxígeno 
y nitrógeno, y que, en eaao dado, está euatituído por 
alquilo Ĉ -Ĉ ,

'16 significa alquilo Ĉ -Ĉ , y25
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M significa hidrógeno o un catión no-croaofórico;

(b)

una de la otra, hidrógeno o alquilo C^-C^, o bién una de 
R^, R^ y Rg significa

mientras que los otros dóe símbolos significan^^dspen- 
dientMBMÍte él uno del otro, hidrógeno o alqui^, C^-C^;

hl

R ^  significa hidrógeno, alquilo C^-C^, cloro o bromo;

los citados compuestos son de forma de base libre o en forma de 
sal de adición de ácido o de sal de amonio cuaternaria; carac­
terizándose porque los compuestos de fórmula I, se protonizan 
o cuatemizan.

2. Procedimiento aegán la reivindicación 1, ca­
racterizado porque para la obtenciA; de los compuestos
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(la)

donde H- significa hidrogeno o un resto alquilo insustituido o 
sustituido y A Q  significa un anián, un compuesto de fámula

5

10

15

(i)

3 '

se hace reaccionar eóñ un compuesto cededor del resto -Hy*
 ̂*+e#d

<3 u  ^

3. Procedimiento segdn la reivindicacid& 2, 
caracterizado porque un compuesto de fámula (I) se hace^reac- 
ciwar con un compuesto de fámula

R, (Ib) # m 0

4. Procedimiento segdn las reivindicaciones*  ̂t
2 y 3, caracterizado porque el sustituyante fenilo, que se pre­
senta en el 0^^-alquilo R^, es Cg^-alquenilo, aminocamo!álo, 
carboni, C^-alcoxicarbonilo, C^_^-alcoxi-C^-alco3cicarbwilo, 
mono- á di (C ̂ ^ )alquilaminocarbonilo á nitrilo.

5. Procedimiento para preparar productos de 
protmaizaoián y cuatemizacidn de derivados del furenó, tal y 
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 53 hojas, escritas a má­
quina por una sola cara. .5 MC.Madrid.  ̂̂


	Bibliographic data
	Description
	Claims



