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Y de. eal de anonio cuaternaria.

~la mvencidn aon los que correspondm a 1a. f6m1a I, ..

I.a invmcidn se reﬁere a \m procedimicnto para

,preparar dcrivados del turano.

De aeuerdo con la invmcidn, u proporciom

L agentca blmquesdoros Gpticoa que’ son 2-(. 2')-bmzinidazou-fu-'f '
| ranoa sustituidos en - la poaioién 5 del ciclo furano por un- ra-" o
- dieal 1-a.ril-pirazolilo-3, -4 8 5=» por un- rldical pimzolila-‘! )

"~ o por un radical 2-aril-v-tr1azo1ﬂo-4; dichoa conpueotos son |
' ?:en forma de base libre, o en forma dé sal de adicién de 4c1do

2 oc

oot' .
N ve
... L4

: Loa coupuoetoe proyorcionadoa por la. invencién

o puedem eatar suatitufdos por una ‘gran variedad de’ sustituyantes -

. que ae eeleccionan de mdo que no perjudiqucn la actividad blan" i:

' queadora de los compuestoa, ni 1a aplicaci&t do los um so-
j, bre loa mtratos a: blanquear._- Bjenploa de mstimenteo- apro--

piados se: d&n ‘mds adelqnte.» e e e

T e 6 @&

Coupueatoa represmtativos do los conpuea.toa ae

‘en la que 121 y R aignificﬂn indopendimtmmte 10. uns .de la

; otra, hi,drdgeno, alquno 01-04, alcoxi c -04, cloro.
fldor ° aleoxi c rearboailo, o x

R, sigufica marcgeno; fenilo; alquilo c, -c ain sus
- tituir o alquno c,-c 4 sustituido Por-un austituyen~
-, be. seleccionado emtre hidroxi. cim, aninocarbonno.
-fanilo, a.lquenilo C -04. carboxi, alcoxi=C -C; -oarbo

. 14
nilo, alcoxi-c -04—alcoxi~(c -C )-carbonilo. -conua 18
v -coua o : : :

g’ 20' R
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| ’alquilo c,< 4, alcnn C 4. ¢10to, .

fluor. ciano, alcon-c ‘-carbonilo,

O0RR) 4Ry 50 SO 14’15' %6 ©

: -303!( con el reqms:.to de que no

_ awbos sfmbolos Ru y Ru sxgnxfz- |

quen smultﬁneamnte grupos seLe-' '

ccxonados entre cxano, almuﬁ--c1

Tt

catbomlo, «counukls. SOZRR];‘RIS ~

" .0 bien -k!“y

y-s°2316’ . ?‘ »' I ] s
llls S‘S“ifuan. 1udepcndxentepen:e

1a vna de 1a otra, hxdrﬁgeno,.ﬂquxlo

c -cs 8in austituxt, o alquilo ci-c,'

susutnxdo por un sustxtuyent'g .que _

...

" se selecuona entre ludron, uam

y mnocarbomlo, ' '. .

obxen R4y

. *
.-

KJ

Rls’ junto con el itomo de mtrégeno

. ¢con el que estﬁn enlazados, signif

'can un am.llo heterocichco de 5 o ,

6 membtos, saturado o sm saturar,

que puede coutener un ultenor hctero- _

- Btomo seleq:cionado entrc oxig_e.r;q y_'

16

ﬂitrSgcpo;" y que, en’ caéo_ dédo, estd

sustituido por alqéilo 'cl-c4 .

v,sxgm.flca alqm.lo °1"°4’ y

' significa !ndr6geno o un catxan
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25°

- a-cxanoet.lo, femlo o ncon-cl-cl.-carbonxl-alqui10"(01"04)n

- hi.drSgeno. :

_ sismfaca un_ anstituyen:e A-cloro, m.enttu que la otra signiﬁca .
s

R, y Rm signifiqueu hidrogeno. .

' los c1tados compuestou son en fom de base libre o en foma de sal

- de adzcwa de acido ° de sal de mnio cuatemma. '~

En los conpuestos de mmula 1, RI y nz sigm.fican. de

yreferenna e mdependxentmnte la una de la otu. hidrﬁgeno. o

alqmlo C

1—0

4 ° alcoxi. cl—c ’ preflnéndose qua alnbas sigxnhquen .

.
‘00

34 sigmfzcs prefenblemente bidtﬁgeno, alquilo

* A

. 'myor prciercma ludrﬁgeno, netilo o a’lcoxi-c ~C; carboml-alqullo- -

4
w.s o & -
(C -c,.) y de istos ﬁltmos se prefxeren en parn.cular los radxcales
. o b’ '."
» 0.

utoxx- y etm-carbonil-utilo. , R
. - - o - " " ‘ - : -
R9 y Rm signif:.can, de preferemna e iudependxentmnte

la una de la ot.ra, hidt&geno o alquilo cl-c‘. ° bien una de Rg y B'lo

LS .
., -
-

ludrﬁgeno ° alqu:.lo c -C‘. Se prefiere aﬁn que ambos sfnbolos Bt

e .
° -

Rn sig\uhca pteferiblmnte ludt&geno. alquxlo (':1 c‘

3 alcox:. cl-c‘, cloro. " czano, alcon—cl-cﬁ—carbo:u lo, ZRl 6’

14 Rls ’ “Ru RIS o -50314. en donde Rl& y RIS c:gmtxcan, ;

. independxentemnte la una ‘dela otra, hidrSgeno o atqmlo l-c‘ o.

Junto con el atomo de nit:ﬁgeno, ngxutu:an un’ mllo luterocfchco

T de 5 o6 membros, saturado © sin nturar, que puede contenar ©n ul-

utior heteroitomo que se seleeuona entre oxigeno y nitrsgeno. y estar ‘en

caso d"d° sust:.tuido pot metilo,. Oualquxer aniuo hetetocfclico rc-‘ o

P ptecentado por ml&“li’ !mu RIS -lmlg 20 es prefenblemnte
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us hillo morfolmo, pxpendmo ¢ N-‘metzlplpcraczm. M signific‘a

prefcnblemente hxdrogeno, un cati&n alcalmo o alcahno-terreo ]

un cauﬁn de formula -

@

“21 2282318

en la que 21, 2 ‘y R23 significan, 1ndependxentemente la una

- de 1a otri, h:.drogeno ) alqmlo t.‘.:l 4 sin ~§ﬁ§t1—-

0.' L4

‘tuir o susutuido por un maximo de dos grupd.g

~ hidroxi, prefenblemente por un solo grupo, ‘h.x-;_

'droxi L O
‘.

Como. ejemplos pata M pueden datse 1os cationes htio. sodlo, M‘, '

sio, calczo, magneszo, amomo, mno-, di- y tn-ctanolamomo y Lrir.

uoPrOpanolamomo. Los catxones prefendos son los canones de x:e.ial

. ooo

alcahno, paruculannente el” sodx.o. -' ' oo

Dc mayor preferenua Ru sxgmfxca hxdrogeno, alqml‘d; :
cl-c,;, elcoxi € 17C4 cloro, cxano, -comt,, -50 NH ° =50, CH Pre-

feriblemente . Ru sxgmhca ludrogeno ) cloto.

Rlz s1gn1f1ca ptefenblemente hldr5geno.
Rm significa prefenblemente hxdtogeno ° alquxlo 1
Los sxgmfzcados prefendos para Y son- los ted:.cales de

fomla (b) segﬁn def m.da nis ‘arriba, los radicales de férmula (a'), -

(a')
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en 13 Q“G 39 y Rm sxgmfz.can. mdepend;entmnte la una de S
la otu, hidr&geno ° alquxlo cl-c‘. y '

L Ryt s:.gnxfxca hxdrogcno, aleoxi cl-c‘, eloto. c:.ano, c

alcon-cl-c‘-catbomlo, .-'CONRM R15 ’ SONRu Rls y -
S0yt 0 SO, en donde Bt Ryt "16_.7"‘,‘-. “

son ules com dehmdas nis amba, o

. . B s _‘."‘ o
y los rsdleales de f6mnla (c'), AU e e
RGO
L AR
en 1a que Rll es tal comb defmlda nﬁs arriba, y EEE
R .R13 s:.gmf:.ca hldrSgeno -0 alqnilo 6 f“: "’, S
P 0 2 e .-
. Cuando ' ¥ sig:uf:.ca w radical. de fémula (a) o0 (a'), ‘é‘su,‘
es prefenblemente un radical 3- o 5-pn'mlxlo. de mayot prefe:enca.a
.om rad:.cal 3-px.razohlo. > » | ' T
: Mteriores siguificados preferi.dos para T son 1os tadi- ’
cales de las ISmulas (a') y (c"), "
st (a"y T

(c") -
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en donde Rg. P‘lo Y. R13 son tales como defmx.das mas arvidba, y

]
_ Rn ugmfica ludrﬁgcno, alqmlo c1 4, alcon cl-c,‘

cloro,~ ciano, ecomz sozmz ° -502

Los sxgmfxeados més preferidos para Y son los radxcales

B-.

de formula (& ), particularmente los en los que ambos simboloe R; '

l'.O s:gm.ﬁcan ludrégeno y kn sigmﬁca hxdrégeno o cloro, pre- :

o fxnendose que dxcbo cloro se halle ea la pouchn para. e

it o

Oomo grupo ptefendo de los coupuestos de £5 mla 1 _pueilen

Teze &’

(IW A

darse los compuestos de férmla I'
. .i .

en la qu"e- : R&' sxgnihca hidrdgeno, alqm.lo c 4. o alqm’lo

L)

sustituido por un grupo alcoxx-cl-ck-c’a\‘oo~

*

. 'C'l—C,'
nilo, prefznendose que R4 . ngnxfxque hi drége*o,
metilo, etoxxcarbonilmetilo o mtoxicaxbonﬂreti’lo,
gle‘_mayo_t‘ pre‘ferencia geti.lo ° metoxicarbpnil;e,tilo

o etoxicarboni lmetilo, | |

-.Y' sigmfu:a un radxcal de férmula (a'), (b) o (c'),

B segun dcfm:.das wés. arriba, ptofrnblemente un

radical de fSrmula (a") ° (c"), de preferencia

de ismula (a"), y de mayor preterencia un radi-

cal -de fomula (a"), en la que anbos simbolos

AL
Rg y Rlo sxgnzfxcan h:.drageno y Ru nguif.xca

. hidr&geno o cloro, hallindose. prefenbleuence
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cualqmet cloto reptescntado por Rn en la

pouc:.&n gara,

. los citados compuestos son en forua de baae hbre ° en- £om de nl

15 .

20

ﬂltmmnte :mthcados los atoms de mtr&geno o menos bisicon

¥ de adlcz.('m de. ac;do © de sal cuatetnaria del amonio. -

En cuanto ‘a las foms de sal de adii:ién de ﬁc:.do o de sal 1

) 'cuaternana del amomo de 1os coupuestos de la mvencx&n, estas pro-« B

5.5

- vicnen de 1a natura].eza bas:.ca de los atoms 3& m.trogeno en loa cv- .

.l'

clos benzimdazol y puazol y ttiazol, sundo que en los dos cmlos ’ . e

M 0

*5.4 & W

.que los del cu:lo bnnzxmdazol, pero también son capaegs de fotnu:. v e

_..._v

. en cond;cxones forzadas, formas ‘de sal de ulician de. ie.ido o de sjl

' watemana del amon:.o. sin embargo, cualqmet ‘sal de uhcz.ﬁn “de. ic*- o

'.‘..,.

- do o ) sal cuaternana del mmo resulta prefenblemente de 1d prou' .

. 00.‘ .

tonacon o euatermzacx&n cxclus:.vamente del mtr&geno del benzundazbl

e dcc:r cvxtando las condxcloncs (orzadas susceptxhles ‘a proporm

. par la protonac:.«’m o cuatem;zac:Sn del c;clo pzrazol o tnazol Adenﬁs.
' _"en los casos en los que los' conpuestos connenen un sustituyente d:.- : '

, 'alquzlamno, Este’ seu. desde luego. protonizable y cual:em~zable.

Sm embargo, la basiudad de dicbo sustxtuygnte es generalneute nis '

.elevada que 1a de los atomos de nitt&geno en el ciclo benzxmdazol y, .
'pox 10 tanto, la cuatemzaciﬁn y protomzacx&n tenderi s ocu*nt pn-
"neramente en du:ho czclo. Bn tal ntuacx&n. las eondiciones de cuatet- . '
' qgéxon serﬁn Pre!cnblemente ulec que fmicamente el grupo dxalqml- '
: :_ | amino s cuatcrmzado o protonizado, puesto que de los compuestos cua-

'ternizados y protonizados se preﬁeren aqnellos que cst&n cuatcrnxzado;'
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o protonizados en un solo lado. Los aniones en las formas de sal

" de adicidn de @cido o de sal cuaternaria del amonio pueden ser con~

venienterente cualquier aniones convencionalmente utilizados en el
arte de blanqueadores &pticos; la naturalcza exacta de los mismos
no es critica, a condicidn de que dichos aniones sean no-cromofori~

cos. Como ejemplos de aniones adecuados pueden darse los aniones de
3
2.39%

<acxdo carboxilxco, por egemplo los iones form;ato, acetato, p;qnip-

X ]

’.ta

" mnato y oxalato, los iones alqu:.l-sulfato, por ejemplo mnes met;l-

..i

etil- y propll-sulfato, los anxones de acido 1norgan1co, por ejenplo'

n‘l‘

aniones cloruro, brouuto, sulfato, bxsulfato, yoduro, fluorob ate-

. ‘ta’

y pcrclorato, los eniones aczdo sulfomco, por eJemplo aniones ¢
R 'h"

p_-tolucno-y bcnccno-sultonato y los muones comple;os. por c,)uuplo

.oo

. el anibn clorocmcato. Los anioncs ptefcndos son los amones mcul-‘

545—‘
sulfato, ctilsulfato, cloruro, sulfato, clorocmcato, formato, ace~

s,
‘o

tato y R‘toluanosulfonata. Como aJemplos de arupos de cuatcmam.ﬁn'

*s

apropz’ados pueden darse _bencilo, alqullo 01-64 sm sustuulr 0 sus-

tztuxdo por un alcori-cl-ca-carbdnilb, cafboxil'o, alcoxx-c -Ca-alcon

(c - )-carbomlo, alquenilo c2—04 (por ejemplo -C!’=CH CH ,CH=CH~

3
y -CH -C(Gl ) ) mcnlo, amnocarbonuo, o por un radical mono- o

di alq\nl t’::l l;-am.nocarbomlo, sc prcfxcre el bencxlo ¥ cl alqullo

; 1 ‘. (partxcularmcn te met 1.10) y cl al coxr-Cl-C ‘ncarbmu 1~.11qmlo~ <

1 1. (partxcularmente el metoxi- y etoxx-carboml-menlo).

En los compue stos de las formnlas Iy1, cualquier radi~-

Vcal o mtad alqu1lo sl.gm.fxca ptefenblemente metilo, 2 menos quc se

den otras indicaciones. = "



Y "

.

L.

v =11 -

Los coz:puestos de la mvenuﬁn pueden ptoducirse, pot ejen-

' plo, nedxante reacuﬁn de una g—femlenodiamna con uw 2v£om1futano ,

mumdo en la ponc:ﬁn 5 por un ra:hcal I-aril-pzrazohlo-B, -4
o ~5; pot un radxcal pirazolilo-l ° por un radical - 2-an1-v-tn—

|5 amolilod: _*

Ls invenu&n rtoporcim uimsm un ptoeedxmento para h .

YK
L L
i L L

L _li) ue bace reaccmnar un cmuecto de formila II o .

ptoducctﬁn de eotpuestos de iamla I, caracterizado potque _

-

s
P

-“tjé’ ’

10

3
E‘
o
© 8
-?
&
g
H
§
£
\8
g
8.
8-
B
o
8
)
.%

" con wn compuesto de fﬁmuh III. LT
onc.o—r T ¢ ¢ 2
en la que LI es tal como defirdda mas aruba.

en presem:xa de. un mtabuul.ﬁto de u:al alcahm.

15 ' u’») e onda un conpucato de famla Iv,




10

15

20

- en la que Rl_, 32. Rli e Y gon tales como défm_xdu‘mis_arr_l'

ba,

“aiii) se hace reaccionar un compuesto de f5rmula II, segin definida

mds arriba, con un cx;npuesto de formula vV,

w0 3

et ¥
‘ . Y
enlaque Y -es tal como definida mis‘arriba; y ."w:".'l
g Rul gignifiéa cian§ o -CORx, en"l _d.onde Rx ‘;itgni-
- fica 'hidro:!u‘,, alcoxi Cl-"C‘, :amj.ﬁo, npt':ga‘liu'il-
(€,-C,)-anino, dialquil=(C,~C,)-anino, 30':"‘_
~ clorxo, - - v "!"
. b). . e pb‘tieipe_un ooﬁ:pues:b de 'féténxlé 1, - R . * 1:!
. . : . .
enlaque Y significa un radical de formula (a) o (?):.‘":
. con el x:equi'sit.o .de que ambos s_imbol;)s :I'l; :: )

y RlO no sig}uifiquen un .susti, tuyente 4~

cloio o 4-bromo,

medi ante dxidaci_&n de_u‘n-coipuesto de férmula VI,

. >—-<_>—_»z ‘ vI
~ N ~o .

) . :
" .

en la que R Ry Rl;_ son tales como definidas mis arriba, y

2

-significa un radical de férmula (d), (e),

() o (8),



€ -
.

.. '_i3 o

@

,. en laque .-RG’ R7 v R& : son t_ale_s.c'o-m‘o def_iﬁit_ﬂhé n?ﬁ's_ arriba,

- _1 en donde Rg, Rm, 11 y Rlz‘.son tales como defmxdas ngs 3
' L arnba. con'eX tequisico de que ccda una -
de Rg y Rm ‘tenga un sigmf:.cado d:.feren- |

te de un sustztuyent:e de ﬁ-—cloro ° 4—brom,

g é) se obt:.ene un compuesto de fStmula I,

10. j en }a que Y signifu:a Ty radxcal de'férhu'!a '(a); con el

'reqmsi:o de que ambos cimbolos Ryy R:o -
- tengan un sxgnificado diferente de wn sus-.
= .tituyente 4-cloro o 4-brom.

R ’; : ned:.ante reaccxén de. un compuesto de fSrmla VII, .

l B



e

IRt

Vil

enlaquc '1’ lzyk . mtalescméefinidunicarriba,y

B Oignifxca un radical de f&mla (h) o {i)f,

L _,_" ) .. . A - .“‘. .
39 . . T tg 3' e
N S . 7 ,ct

e ¥

e S eee i
~ \f' b ® "'.“"/ RN
. o

-
. ,.’.‘g .
Q

5 e doude Ry v ’10 " eom tales como dcfinidu uhs avribe, .,

& 3 °

. con el requicito ‘de qu. nnmo de dielm'

r.“, )

a{d»los cipifique m’ tcoao dc cloro ¢ le“'f ‘

‘con tna lg_idrieiu de,ft.t'mlav VIiII,

B e U S
. ID_“‘“z S, .

en la que Ru y "12 son tales cono dct:.aidas uls lrnba,
a) e obtxene un eoqmesto de fsmla I, . .
cemlaque- Y tigniﬁu tn vadical de forimla (b),

. ndxautc Teaceidn dc un- eonpucto de fStnh n.

c.o ‘3“‘.'

o Rl

ey IR



a ; 3 . . - . .. R R
3 . .

s

-15+

‘ en 1‘ Q“e Rl’ Rz YR, . son tales comd - defm:.das nis. atnba, Y

D

l .

ngmﬁca cloro, bromo, yodo o alqnﬂ.--c1 ,‘
sulfonilo, R AR

e S B ?‘:: |
5 . con.un compuesto de fOrmula X, - . . o . fead

s
“had -
.‘ .

o T
S 4 f._ :
NEY “
.'. N

) ~'0‘%0;s,. .
Shs e

en la que R » R7 y- RB son tales como deﬁmdas mﬁs arﬁba‘,“
&) -se obnenc un compuesto de fﬁmla I, SR R T

k]
. “‘

0

- em la que Y. nam.fxca un radu:al de fﬁmula (c). n-:’ -

‘16 ' 4medxante

ei) cichzacu’m de un conpuesto de meula XI,

- en 1a que Rl' Rz. ,.. Ru y Ru lon tales com defim.dae
SN nﬁs atn‘ba, S .

..

18 o R B aigmﬂca un radxcal de £6mu1a (j) o (k), :

BT S



ar

ORz ,
' \ ) (clw)
(6}) (k)
3 " | 13 |
ORz
en donde R13 es tal como dehmda nis atnba, y
Rz sxgmﬁ.ca hxdrogeno o un radical ac:.lo'.'9
’ A % e
. ‘. .
eii) mediente reduccidn de un N-5xido de formula XII, '_'.N.“?
. : i . | » ";i .
g . . . Rl . ‘o . ) ‘.
4 v,
3 ' >_<_>—F"®. R -
. o - L | R A ) .“1:%'
& .
ss 'y
s, % :":
en la ve. son tales como definidas®
que. Ry, Rys Reo R11 Yy Ry ,,“‘:
. . N ) 4
’ masa:riba,y; - a4
16 . P significa un radical de férmula (1) o (m),
e N
o /N-— Q) - _ R=- - (m)
- R, "1179& .
. o ®.
10 - © " enlaque R

13 es tal como définide més arriba,
£f) se obtiéné."un‘compuesto de f8rmula I,
b ' o

e.nyl'a que Y,A significa un radical de formula (aa);



TRMOINEL A R QA A ey

- 17 < L

‘o 1- qm R, 'w "u y ‘u tales ‘eomo- definida .5,._:"

“ﬁb"

en h que 21. Rz. R, y km m ules couo dctiuidu

S

e R e

NPT

o Aa e

Y 4
. ‘\g ‘x-‘

-83 attiba, o .'.'_'. o v}; ‘ e,

il

y uno dc los sinbolos Gl y G signiﬁca hidr&gm d.nnu' -

— »quc el ¢tro significa hal&gmo, alooxi cl

didqnil-( )-nino ® diaruuiuo, por

o '~'ojeuplo difonilnino. y

oW ,cignxfica mimo, nleoxi cl-c‘. dialquil- L

o (c )-mino o diar.ilaniuo. por eje:plo
. : di!enilanino.

g) u obticu ‘un eoupueato de. fﬁmh I, e : ‘
' en h que 23 cigm.fica un’ udieal de f&ml- (u). ug&

definida n‘&s arrihl. eu la quc R,Z aipiti-' '

ca hidr&gem, -

m hn eoﬁpuetto de SSmda VItI, mgﬁn defihilh uis arnba. _ -
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mediante reaccidn de un compuesto de formula XIV,
N ~ R
Y 25 V. .
>._<:>_ooc=c Ro. - X1V

N
R
%

~en 1a que Rl’ RZ. R" y R).O son tales como dehm.das mas
. .ot 37 s

.;mM, : ) ‘ .. . - =

.5 . - conun cowuesto de formula VIII, segﬁn def:unda T arnba '
: - 413

| h)  se obt:.ene un compugsto de fSmmula I,
. 0304.
enla que Y sigmﬁca un radxcal de fﬁtnula (a) ° et; la.

‘6‘
que uno de los simbolos Ry o Rio ' ‘sxsn‘xfa.c.a

. g;‘%b

"wn susutuyentc 4-bromo o 4-cloto,
"10‘ . | ‘n.zedi’hnte cloracién o bromacxﬁn de un compnesto dc formula’ ;:'gr;
forma de base libre, y en el que Y ngnxflc& un radical de: aEﬂ;:-mu-
la (2), en el que la posicu’m 4 del czclo pi.razol queda sin .y %
sustituir, y, si se rcq\nere. se convierte la forma de base |
libre de un 'compue"st;:id'e f&inﬁla'l,_obtenido mediante cuiiquie—.
‘15 . ra de los procedimiento de a) a h) arriba indici&os,' en la for-
| na .dé sal:‘de adicitn de &cido o de sal de 'amémib .cuatematia'. :
| Losg procedimientos gue’denxe_alizarse'mdiante" nétodos con-;
.Ve:{ciénalmeute.ad'optados_‘peta lqé regpecti\‘ros tipos de réaceiién;’
La reaccidn de Ias‘ o—fenileno&iaminas con 1os 2-formil-
20 furanos, en el yroccdxmeu:o ai), en paxticular, se- efectﬁa conve~

nicntemente en un dxsolvcnte polar acuoso, por ejeuplo en metanol,
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a8 entre 0‘ y 200°C, prefenblemte entre '20° y 200'(:. Tl s ":

15
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etaml ° 1sopropaaol acuosos cellosolve aeuoso ° dxmulfommda
.. acuosa. La temperatura de reaccxﬁn apropiada es entre 20° y lso'c, -

p:efenbleunte eutre 70° Y 150"0. Se prcfxere ntihzar, como utm.-»

mo, un equivalente del netabisulﬂco de uetal alcahno, de preferen-

- eid de dos a tres eqmvalentes del misno. '

Bl metablsulﬁto preferido es el metabisulﬁto de sodxo. »

!u el procedmiento au), lon agentes de ondacxan ap:b*" e

‘Oo‘ 4

: clorito de sod1o. I.a teace.tsn ge efec:ﬁa Convenientemente en un di-“'

mados son um. dxéxido de manganeso, tetra-aeetato de plom e hi?o- '

solvente mette, por e,)emplo en etanol, etanol acuoso. acetona, Qr,i‘c- o

X

i

...‘. )

81 ptocedxmenco aiix) puede llenrse a cabo en yteseneu ‘ )

‘o en auscncia de un disolvente. Al utxlizarse ey dxsolvente, entr&‘

o do aceuco glacxal, dmetxlfomamda, :uleno. ¢lo:obenceno. tetta-?

B clomro de carbona ° piridma. I.a temperatura de teacciﬁn aproyxaea s,

»

loe dwolmtes apropudos se mcluyen o-dzclorobenceno. sulfolm ,‘ R

: cia de un’ catahzadot, tal couo fcido bﬁnco. cloruro de cinc, §ci~

do pol..fosf&rico ° ictdo p_-tolneno-sulfémco. La tenpeutura de o

reacczﬁn adecuada es entre 90’ y 260°c, prefenblenente entre 130' o

j y w‘c. .

El procedimento b) puede reaiizarse eon ° sm dzsolvente »

Acuados pueden utarse. tolueno, clorobenceno. trxcloroeuleno, cta=- '

nleno y dmetllfomamda. COmnenc efectuar la reacciﬁn en ptesen- -

prefenblemente, sin enbargo, eu un disolvenf.e. cono disolventes ade-
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20

" nol, ‘cellosolve, dimtilformamida;, sulfolan » ﬁ;ido.acético glacial

y acxdo sulflrico.

Entre los agentes de on.dacxin apropxados se mcluyen azu-
'fre'. ‘cloro,tridxido de .ctom. dicromato de sodio, ,permanganato de
potasio, ‘Scido nitrico, diaxido"de manganeso, ferric_i;nuro _de pota-
‘sio, cloﬁ'to de éodio y paladio so.bi'e carbén veget'ai La teaperagund:

&
de reaccidn aproyuda es entre. 0° y 300°C, ptefenblemente entre?

5

L

'y 200°Cc

K2

. El procedumento c) se efectﬁa convementenené.g en un du “
solvente inerte. Como disolventesf apropudos entran en consideta@‘;y
‘agua, acu!o acétxco glacial, netanol, cenosolve, dxuuli’omamid’tl"
toluenv y o-cb clorobenceno. La temperatura de reacctSn adecnada ces s -
de 0° 5 150°C, prefcnblementc de 20° a 100‘(:. . o o va‘.f.:,‘

d
31, en el conpuesto de Iormula VII el simbolo B sigluf

cz un radxca‘.l de fﬁmula (h), se obtiene una mezcla de dos 1sSneros R

en uno de los cuales Y sxgnifxca un tadical de foruula (aa), segun

 definida mis amba, mientras que en'el otro xssmero Y sxgmfxca

on radical de férmula (ab)y
R VN

. ’
T

(ab)
. en la que R, “10’ R, v 1‘12 son tales como definidas mls arri-

ba, con el req‘uisitolde que Rg tenga un’ sig,ni_-

ficado diferente de un Btomo de cloro o de bromo.
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_ I.a cttada mzcla pnede sepatme en: los retp:ct:.vos u&n-

" yos de 1 maneta convencional. sin eﬂm:go, no es necesarfo sepant dx- L

cha nezela de u&uros, puesto qne puede uuhzaru tal couo ‘e des-

‘ '-ctibe pis adelante. ‘ ‘

Sx, en e1 compuesto de fomula VII, el s’imbolo B sxgni- '

ﬁcn un’ radxcal de fomla (1), se obuene un conpuosto dc fomula . .
. 3 o.‘i'

;I. en la que Y. usmfic- un grupo de fsmla (ac), L o
T S S . . - . o .‘z o

.

iqs

A s

\J
*

§e

' en ..‘la Q“G 9? RIO’ ﬂn y Ru son tales como dcf das nic am-' ’
Lo ba. - T . ;" . _' o . B TTS
El proceduniento d) ynede reahzarse con o sin dxsol\'ente,

prefenblemente. sin ewbatgo, en presencia de un d:.solventc. zutre

. los dxsolventes apropiados se incluye pxndina, diuetiuomaaida, ’

mlfolano, o-dxclombenceuo y n1trobmceno . La reacciﬁn se efectﬁa

ptefenblemente en presencn de un conpuesco de cobre. por e;enplo
zedo de cobte-(n), bromro cuproso o clomro cuptoso. y en . prescn-

eia de wn aceptor de mdos, por e;emplo ccrbonata da potasio, éxido

' 'de mgheuo u Gxido dc calcio. Ls temeratuta de teaccifm aptopiada

es entre &0" y 250°c, pteienblenente eutte 100" y 2oo°c. Si, en el V

: Vcongmcsto de {omula x. los simbolos R6 y R .8on dxiercm:cs, se pued‘

N Obt(mt‘l‘ ‘una mezcla de dos 1s6mtoa. Donde ocurre ésto. 1a mzcla
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'en wn disolvente, tal como tris-dmenlmda del écxdo fosférico,

-22 =

puede utilizerse segin se descrii:e wés adelante o, si se desea, se

pneden separa los 1s6metos medi ante tecm.cas conveucxonales.

El procedxmenco ez) puede llevarse a cabo mdunte simple

- pit’tﬁlisxs del eompuesto de fomulg XI sometiéndolo a temperaturas-

‘superiores a 200°C. _Altemativanie'nte, h reaccidn puede efectuarse

% a.l

sulfolan ° dmenlfomamda, a una temoeratuta cntre 20°C y 150 ;2... )

A

ptcfenblemente de 80° Q 150°C y, en los casos en los que Rz sxgnx-
')U' :

_ﬁca bxdrageno, prefenblemente en presencxa de un agente de deshi-

LY X
dratacmn, tal como anh{dndo acético. fosgcno ° acetzl-cloturo.% .
T 3%
Ademis, la reaccx&n puede nevarse & cabo en ure2 fundx.da, 2 una t;:::- ,
KX
peratute entre 140° y 200°C . preferiblemente entre 150' y 1so°c.

> *

- EV procedzmento exi) se realiza convenientemnte en un ! :,

C
"

d:.solvente inerte, tal como agua, hxdrocarburos aromincos o dmatxl

R
bt ]

.n.“

formamda, prefcnblemente en un &cido orgﬁmco, tal como . &cido f6 :

mco, ac;do acenco o &cido acetico acuoso. Los agentes reductorcs

apropiados son las sales de compuestos de estano-(II) ’ las sales
fertosas y los polvos de hietro y de éine. Le temperatura de reaccida
apropiada es entre 20° y 1so°c, prefenblemente entre 80’ y 120°c.
Aguellos dehlo‘s compuestos de formula xu. en los que RIS signifi-

ca hidrdgeno, pueden reducirse alternativamente a compuestos de £§r~
¢ ) ’ ’ : .

" mula I, en la que R, significa cloro o bromo, mediante tratamien-
“to con cloruro de hidrégeno o bromuro de hidrdgeno, respectiverente.

" Dicha reaccidn se efectiia convenientemente en un disolvente inerte,

por ¢jemplo en etileno—glicol 2CUOS0 0-MO=ACUOSO O.CR dioxano, o
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) 1so°c. Prefenbleaente de 20° a 150°C. - -7 '_. N

| es de O° a 2oo°c. prefenblemte de 20' a 150‘0.

) _czonal, convementmnte én un disolveu:e. ne preterencu, se en:plan..-

.. -23_,.

luen en é:er :hmetiheo de dietileno-glicol acuoso l.a teqweratura
o adecuada para d:.cha reacci&n es de 70° a 250'(:. prefenblmnte de
70‘ ‘ ISO.C. '

\ !1 procedimento f) se lleva a eabo convenientmnte en un

e d:.solvente. Bntre 108 lhsolventes adecuadoa ae inclnyen. acido aeitico -
' glacul, uopropml. eellosolve y dmtﬂfotnauda, en caso dado ep

K _ :.- prenm:xa de agua. l.a tenyeratuta de reaccx& apropuda cs dc 0° ’a‘

. .,- o

%-‘6
- &

!1 proeeduieato g) se reahzu oonwmenteunte en m d;

o solvente. Coao dxsolventea apropudoc entran én conndcracx& Scxzb .'_"

acﬁtieo glacial mtml celiosolve, dmetilfommda, tolueno, 3,,,, T .

clorobeneeno Yy tncloroetileno. La tenperatuu de reacc:.&n apromada.

v

-

.
Ll
s &
..‘i,
H
'

El procedzmento h) se efec:ﬁa eonvenieutmute ea wm di.,;

) solvente merte, por e;euplo en qgua, :etracloruro de cnrbm o aciﬁp% .

" elothfdrico concentrado. Como. agentes dc halogenaciﬁn aytopiados entran

en oonsideracxén clo:o, bromo y clomro de sulfurilo. El agen:e -

Ade halogenaciﬁn puede gcnerarse in situ, por ejenplo nediante ad:.- .

cion de una soluczén acuosa de un. clorato de uetal alcaliuo a und
:olucuSn o suspcnsiﬁn ‘del pirazol, en icido clox‘hidnw couccntrado. o

I.a temperatura de: reaccz&n apropxada es de. o"c a 100'6. ptefenble- '

,,nente ent:e 20° y 80“0. :

La formaciﬁn de las f.orms de sal de adiciﬁn de acido o

' de ul dc mxuo cuatemana puede llevarse a cabo de mamera conven=
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Como puede aprec:.arse » “1los agentes ée cuatemizacxén y protonaczén

-24 « -

- como minimo, un equivalente del agente de protonacién o cuaternzcidn.

8i se desea obtener un compuesto de férmula I, cuaternizado ¢on un B

radical alquilo, entre los agentes de aiquila(:i&n preferidos se in-
éluyen. los sulfaibs' de diaiquilo, tales como. ios dimetil- y dietil-'
sulfatos, ‘los halogenuros de alqm.lo, tales Como yoduro de net:.lo.

yodnto de et).lo, yoduro de prop:.lo y bromuro de butilo y leos tolue- -
T svdae
no-sulfonatos de alqu:.lo, tales como el menl-g_-tolueno-sulfonat’g,"

Si se desea obtener un conzpuesto de fﬁmla 1, cuaternizado med:umte
.S 80

. un radical bencilo, los agentes de bencuaczan preferidos son los

6. 6 L 3
halogemxros de benc:.lo, tal.es como el cloruro de bencﬂ.o. Como ‘e jems .
: ",
- : PR
v plos de otros ageutes de euatemauén pueden darse los compuestos .
- vepi .
CIlecozmzcﬂs, BrCH Qi"c'llz, BrCﬂzm, clc (:()Nﬁ(:l'l3l y cici COL(GI )2.
Si se desea obcener un cocpuesto protonado de fGrmla I, es decxr, %
i
en la fotma de sal de adxc:.Sn de acxdo, como agentes de protonac:.Sn .
al

aprop;ados entran en cons:.derac:.ﬁn los icxdos m.nerales y orgﬁmcqg.

...

preferidos son aqueuos que proporcxonan los aniomnes preferidos, in- -

dicados antenyomente. Sin embargo, la intetconvers;ﬁn de las for-

 mas de sal mediante intercambio de aniones puede llevarse a q;abo,

de meifé conv,eﬂcional‘.'Comb qiéolventeélapropiados para utiliéagse
"en la reaccibn de chaternizaciz‘én o de protonacidn ;iu'cden darse: tri-
cl.’oioeti‘cno."tolueno‘. clorobenccx;o, dioxﬁno,'dimtilfbmmida,

mel:anol. ctanol, y agua. Al efectuarse el ptocedimento unlzzando .

compuestos en los que R4 s:.gmfl.ca hidrdgeno, la reaccaon se efec~

-tﬁa prefe:iblemente en presencia de una. base inorginica. tal como
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.',por ejeuplo. los compueatos de fﬁrmla 1 ptebentes en fom de‘bm

=25~

._cctbo aato. de pbtasio. de sodlo o de calcm o ludrox:.do de sodzo, _
' '~'.de potauo o de mgnesm, 0 bxen en prasencu de uns bm orgﬁmca.
tal eom tnetilauiu 0 hid:ﬁndo de bencil-tn-uulmomo. La tnp
- peratura de reaccxon adecnada es’ enm 0° y 1so°c, yufenblemente

" entré ze° y 1oo°c. :

En los easoc en. los que loa conpuutos smtxdos a la.ouf- -

0 YY)

’tetmzauﬁn connenen un grupo sulfon:llo 0 carboxilo, tal gmo- .sg!:;
xemulnenu eterifiado pot el agente de cnatemcciﬁn, pero pueda mol- e

' vcrse a hidrohzar fic:‘.lmente a h £6m de icido libu. L ’, ik

I.oa compuestu de fomula I reaultantes pueden dslarsbq 3

o .punfiearse de acue:do eon procediniontos eonvcncxonnles. Cm puc!lo

lprec:.arse. “los éonyuesths de fotmla I pueden interconvertiru.,a’io.

be o‘ .

S libre y en los que R,‘ cignifica hidrﬁgeno, pueden conwttirse ﬁ-a '.
ETI

cilmente en eoupuestoe de fﬁmla I, en. los’ que R tieue un’ cigniv. :
£1cado dzferet\te de huh&geno, nediante alquilaci&u, etc. '!al inter-—

aouversxﬁn puede llevarse a cabo de mera ecmiencional. por c;euplo

' utuizando agentes de alquilau&n apropiados. 8i se - desea obtener
. 'un compuesto de fﬁnmla I, en’ el que- k‘ cigpiﬁca hidroxidalqmlo. o

.' _como agentes reactivoe adecnados ae unlizm Sxidos de alquileno,

tales co::o 6xido de qtileno o dc ptopileno. y, si ae deaea obtener

;nn wn@uesco dc farmula I. -en el que ‘ significa cim-alquilo

° mmca:bonilalqmlo. como agentes - reactivas pueden utxliznrse

.-acnlonitnlo o acrihnidu 81 se desea obtenet un eoa:puesto de

: fsmm I. en el que ‘ sigmﬁca femlo. cmo azentcs reactwos
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apropiados entran en consideracidn bromobenceno y yodobenceno. Cero

disolventes apropiados para las citadas interconversiones pueden ci-

" tarse: cloroformo, tncloroetxleno, benceno, tolueno. clorobenceno,

d:.oxano,'dxmenlfomamda, tanol etanol isopropanol cellosolve,

y agua. La reaccidn se efectfia prefenblemente en presencia de una

base, por ejemplo una base inorgénica, tal como carbonatb de potasig,

" carbonato de sodio, mdroxxdo de sodz.o, hxdroxxdo de potasio, hllt&gdo :

. ou. N

de calcio, éxido de magneslo, © bien en una base organzca, tal comy

L ]

trietilamina o hidréxido de bencxl-tumenlamomo. Cuando se obu‘%-;‘ -

nen cdmpuesto's'r de fSrmula I, en los que R, s:.gmﬁca fcmlo, 14’

reacclon se efectua ventajosameute en. presencis de una cantidad ca;!,

talitlca, de una sal cuprosa, por ejemplo de un bromuro cuptos‘o. la .

L4

temperatura de reaccién adecuada es de o°c a 200°C, prcfenblemcme .

) ) ) i? o® )
de 0° 8'150000' : e - ' ’ "b :
Los compuestos de las férmulas II, III IV, v, VI, VII, %, ©

.
0‘\

VIII. IX X, XI XIII y XIV o son conoc:dos o pueden obtenerse a

parur de materias de patuda chsporubles, de manera convencional

Los conpuestos de formula VI, en la qne b4 ngmﬁca un

. radical de foruula (e), es decxt ccmpuestos de f6rmula \’Ie,

Vie
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' en la que Rl Rz, ’ ‘10’ '11 y"Rm' .con"-tales" e'omb a.ef'ini-. .
- das mis arnba, con el teqmuto de que R, ten-.“‘

ga ‘um significado dnfetente de clot;o ° de brom. a

) son nuevos y patuculamnte valiosos com mtermdunoc para la
-"_Produccton de los eorrespond;entes con:puestos de fémla I. Dichos

.intemedxauos t'ornan un’ nltenor aspecto de la imnu&n y pugdgl’s e

. one.

obtenerse nediante reaccmn de un conpuesto dc £6muh XVI, B Ay TR

Cog® .t

en 1a que .’8?1.'-3 . ngnm con tales cono defmidas na, "_f -

. mba. . »4 L o ‘:_ - . .
B S LT . -".'e',:
con un conpuesto de fﬁmla \'III, defimda nis nrriba. e, ;_

- Lc teacc;Sn puede uevarsc a cabo de mera eomncional.

- porT ejenplo en un dxsolmte inertc, tal. como en aleobolcs de bajo
peso molecular (cl ca)' dmet:.lfomamda, Scido mtxco, ugua, ben~

" cemo o clorobeneeno. La tempezatnra de reacci& adecuad& ec en:te 0'

y lSO"c, yrefenblemente entre 20' y 100° € B1 yn puede vari.ar an-’

o phmnte, por e;enplo un pl! dc ia 12. preferiblcmente de 2 a 10.

81 aislamento y 18’ putifmncxon de. los compuestos de’ f6rmla VIe Te= -

. sultantes puede efectﬁatse -de manera usual Los mpuestos de £6m-
' ‘la XIV pueden obtenetse ‘de uaneta habxtual a partxr de mtetias de

. Apartida di spouibles.

05?..{_. T
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Los compuestos de f6rmula XII pueden obtenerse convenien-
;en@nte vediante ciclizacifn oxidativa deA combuestqs'de férmula XI,
definida mas at:iiva, en 1a q.ue- Rz : siggifiéa;bi;l‘t&'gem. |
| Dicha ciciizaciéh oxidativa se-‘efec'tﬁa)ientaj.?smnteéh
condi»cionés- alcalinas y en wn disolve;nte, tal como piridina acuoéa. '

yicouna 2c0083 © alquxl-pzndxnas acuosas. Altemauvamnte, la

- Zak:]
g:.cl;zacﬁn‘ox:,d&tzva puede efectuarse‘ en oondlclones ,Bcidas, acup—%,
o‘ .

sas,npqr eJemp),q £n aq:,do sulfungg .2cu0so. 0, ;czdo acético ACUOS0 .2 |

b e

€

Cng_ ager;tes 'det .oxidacidn apropxadgs entran .en; consxde;aq;op, s_qltf%-. -

to. rcuynco, .ferncunuro de potas:.o.udicromgtp dg,_ d;o ebhxp@clop-’o ’

' t;q;“ , sodlot Con;o ultenor altemanva, ola reacciﬁn,p uede.e tg‘gt‘ugg?,

#.a-.-cmvf.‘-.l.omfom@..-g -.en';ac;.xdq-ﬂcet.xco-‘zlac;t.al‘,.,ug 1 z@ndoacouiooam;é .

~ de.oxidacion, tctza:acetgato de plom La: temperag:uu de.regccxin—o q-;. s

o-v“

apropiada’ .para }mciclizacmn oxzdsnva—.es entte 0° y lsog&avrefe-;

. . = . - . .
nblemente ,entre ;0 2. ¥ 020%C, i jovenifes pueden Splicarse de r.ta:-.er.:’..’
. . N ®

convenci cilos ;compué stos: de«-l»adinveuciﬁbéy sus mezclasyn g,nab:‘art"i;&-

Jar rFasisezclag dsoné¥icas obténidas ségla. descritocnis~arrids): som-

. apropiados icomo ragéntes blanqlieadores §pticosyear 3ack", 1966-67,

picine Li'Los compuestos de la invencidn y sus mezclas son agentes

blanqueadofes Spticos iparticulaimente .eficaces:parai sustratossquen-

* - contiteren o que :consint.;en-de\pdliacrixoaicriio o deipo'lvia'midgrss:wi-

'chd.,, sustratds. puéden .ser sustEatos textilés o ser. en forma de, f1-

bresjuade «filamentos; -de 'hulos, de. tepdos. de gé'neros no-tegxdos,

de: gemros de yunto, de alfombras.o de.;atticulosg confe‘ccxonagdqs..,

trilo tienen pPref orone e lu;-.' Tapruie (O pxutouxzm? 8 vy, aun

T

Lt rtodo, s cuate: nrendon,



Los ccmpuestos de férmh I y sus uzclu medeu aplicarse
a susttatos que connemn pohacnlonitnlo -de naneta comncional. R
L ‘,As{, yor e;enplo, los compuestos pueden aphcatse por los procedx- LR

'mentos por agotamiento convencxonalu, de acuetdo con los cuales

5 ’ se tntroduca, a8 40 C, el gene:o de pohacnlonitnlo en un baﬁo que RS

_ .contxene, por ejemplo, eutre un 0 001! y un 1.02. prefenblemntc ’

C " entre un 0,051 Y un O.SZ, de blanqt.eador, y dg un l.oz é va s.oz,.,,,,] .

- ” ptefenblenente de un 2.02 a un 4, O! de iculo ucctxco. calcul‘do S “"_'

. 0.. ’ } .-,"

cobre el peco del sustrato. I.a relacxﬁn lpropuda entre el baﬁo y ,“ TR

10 © L 1a mtetu es- de ‘8 l 'Y 100:1 prefenblemente de ‘S 1 3 50 l Sem

: danente g cnlienu el bano P 90° - 9s°c po: npuio de 15 o 60 nf.’,

xmtos. pretenblenente de 204 40 ainutos. y te lc mticm en e.t’.?. o

",_-' ' ‘tempeﬂltura durnnte 15 a 120, prefe:iblcuente durmte 30 a 60 ni.ml
| | tos. Despuis de. recoge: el sunu’ato. Gste se aclau y :e lava pvefg
.15 o nblemnte coa asua calxente y lucgo ccn ngun frfa, y u uca. o -;';;‘:. L
| | Los eompucscos de la irvenc:.&n yueden aplx carce dc mneta" :’
convenuonal para el blanqueo de custutos que contuueu poliamda.  ‘
~Un- uﬁtodo de Aphcacxﬁn pref eudo es el uamndo pmccdiuien:o tefmo-
' sol" hcscnto en "Cc»t.ton and ﬂan-l(ade !ibrcs Yoar Book". 1966-67, .
20 ; pagina 610..._ : o . LA |
- Pau la aphcaci&n scbre sustxatos de pohamiéa, los come
puestos de ‘18 irvenci&n prefeticos ‘son - Ios quc connenen un gtupo
' _-303‘{. Pata la 'phcacxan sobte snstratoa de poliac xlmitrilo. loz_ '
E eon:puutos dc la m\‘enc:.én prefcndos son los. que son exentos de .'
- 33 L ."Cﬁl‘qﬂlﬂ 8!“?0 "503Y' Para ol blaaqueo 6pti¢o de polhcruoni

'truo urnen proterencia 10- compuoato. protonisad'u Y ag
g to todo. los cu.ternjzado-. o :



o7

- 30-

’

El caqso~de aplicacifn de los compuestos se halla préfér—i-'

 blezente en'el blanqueo Sptico de sustratos de poliacrilonitrilo.

La invencidn queda ilustrada por los Ejemplos siguientes,

en los qﬁe todas las parteé y todos los poteentajes se entienden en

peso y todas la temperaturas se -indican en grados céntigf&dos.‘

T e
I N

.l e

F .’

3
i
s « o P oo
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formila B L U L R

" en forma de un s61ido blanco. L

‘ E J E u P L 0 2 [ptocedudento b)l

-

R

. ,1'-: JEXPL 0 1 [p:oc_eai-ie:iw d}- |

Se agxta Juntuente 2-(2' -(l-mnlbenzinidazoxl)-s-btom- )

.futano (5,54 g). ,S-clinetilpuazol (2,5 g)s. bromn'o wproso (0.2 g)
) y mbonato potismo (2,6 g) en sulfﬁndo de diutilo (15 ce) y 1a
mezcla se cahenta a ebuuicxan. Se agu:a, la uzcla bajo reflu_;o

_ durante 1 kon, luego se. la enftfa a 20‘ y se 1la viertp sobte asug

.. LA

(100 cc) El acexte precipitado se extue con tres porcxones dp oada

."'0

T vez 20 cc de etet de petréleo a ebunicit‘m (punto de ebullici&n 400°-

000

, 20’), y los extractos se evaporan para ptoporcionar un saua«» aceito—

s 00 0g
g0’ que c:istahza de hcetona acuosa pata ptoporcxonax el piraza} dg
- 0 n .

) esgee

Se agxta 2-(2')-(l-uenlbennmdazoil)-s-o') (l-feml-
pxrazohml)~furano (23,3 2) junto cou dxﬁx:.do de nanzaneso (8 78
en icido acénco ghcxal (200 ce). Se calunta Ia uzcl- a ebulli-

cxan y se le anade por gotas, ba;o reflu;o y por espacxo de- 15 mi-

uutos.~ $cido cl_prhfdrieq eoncgnt;qdo (al 36X en-peso, 6-1,18, 15 ec). Des-



‘10

15

pués de mantener la mezcla a ebullicidn durante 1 hora wds, se la

' ~ filtra en caliente para elimina_r el exceso de didxido de n;angineso

y luego se la enfria a ZQ°. Seguidiménte se trate la mescla con una

: soh‘:ciaﬂ al. 30% de hidréxido de 'sodio para ajustar el pu abq- S, y
,e1 producto sdlido se f11tra, se lava perfectamente con agua y se

" seca para proporc:onar el pirazol de formula

.
. éce 8o

L]
et
s o
L]
L
e

L L )

o, %

. . . . ) o "0et
en forma de um sﬁlido blanco, ' ' :

X . . . . - - ".-"
P : e

El 2—(2' ¥=( l-menlbenzxmdazoxl)-s—(? )-(l-fem l-pu:azoh- .

' ml)furano, empleado como materia de patnda. g8 obnene mechm;h

o.n‘

reeccidn de cantidades eqmmolares de 2-(2* )-(l-netxlbenzzmdazczt)-
S’(Z-cloroeulcatbom1)-furano y de fenxlhidracina en dzmetxlfhmpa.

nida, a 90°C, N durante 4 hotas, en ptesencu de una cantided rolar

'de carbonato de sodxo. )

‘Los pirazolcs indicado'a en la Tabla. fueroit ptoparadoé de -
moners similer a la Jmhcada para el yzrazol que fzgura en o1 h;ea—

plo 2, y correspondeu ala fﬁtmula
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‘Siguiendo el procedimiento descrito em el anterior Ejemplo’ |
.2, con utilizacién de las materias de partida apropiadas, se prepa-
ran los corpuestos indicados en 1a éigﬁiente Tabla y'que correspon—

d;:n_ a ia. fémula

Bjemplo | ‘A | B c. o] ® | spariencia:

. NO. N .. . ,. ' N X B 3 B J . ' 2er @
am. | oony | omglony  fu | {O)cr |ssiido bines
R EERG B | I R AR
: o ] C vl
L - ' . ’ . ;- -
| m | en @so.zcu3 LR )

"EJEMPLO 8 [procedimiento ai))

Se di sugllve 2-(;5»' )-(1-fgniir3-metilgira-zoli15~5-fpfaii- :
'furano (19,6 g) en 2-etoxiet"anol'(l‘00'cc) ¥ luego se. a'ﬁadéma solu-
s_cisn de métabiz.;.ulf:ito de sodio Q5 g)E en.‘agua _(25 cc)..'Se cal'ic-nta.
. :la wezcla a 100° y se l'e.a%ia‘d_c en una ;:olja i)orcifnt o-fgnilchodi:w.ina §
.'(10.5 2) disue’lta;n_ zwéAoii-et‘anol (25 ce). Se caliéuta la mezcla
a 'ebuliiéian, con agitacidn, y se la sigﬁevagitando éi reflujo duran=

" te 2 horas. A eonc;mxdciSn se enfria la mezcla a 0%, se la continGa



10

s

&

- en forme de’un s§1i§6, bl{ap?@;_f L L o '.:'5

o -"B J E u P I. 0 9 (p:ocediwlento % inte:eonversiéu) S ’..} g

-13-

aguando durante 1 hora, después de lo cual sc sepaya por filtra-
ciGn el talido. se lo la\m «con’ agua y se lo seca pan ptoporcionar 'A '

e1 pirazol de f6mla . L

A»x'

BRRY > X SN

“Se dzmlve el pirazol quo fzguu en el Bjeaplo 8 (16 s)‘ g

_en mnnol (250 cc) que conuene hidr&ndo dc pomio (2, 7 g) A;i~

tando la solucx&u o 25’. e le aﬁade, por gotas,d!mtsulfnto (é S g) :

‘e l_.’

rLa temperatura da la mzcla sube de 25“ a 30‘ ‘l‘an pronto que la

. .

.teapcutuza de 1: mezcla de reacci&n oonn'.ence a bajar. se ealienta L
1a uzcla a 60‘ y se la muene a 60’ durante 30 mmtos. A eonu- o

nuacisn se enftia la meh de tcaccisn a. 20" y- be lc aﬁadc ogua

(200 cc) Bl ssmo aeeitoso precipitado se tiltn y ce cristaliza

de acctona para dar. el pirazol de ﬁmla -

" en £6tma ‘de . sBlido blaiico.
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- mezcla a 100"

‘para dax el tnazol de formula ‘ B :

ta baJo retlu;o durante 1 hora mas, y Iuega se enfria a 20°,

Z 36 -

EJEMPLO 10 [procedimiéuto m'.)]'

. Se dxsuelve 2-(4') (2-fenil-$-meti1-v-triazoli!)-S-foml— -

furano (5 1 g) en 2-etoxi-etanol (25 cc) y se le ai’iade uua ‘solucidn

: dé metabxsulfxto de sodio (5 g) en agus (6 ,5 cc) Se calienta 1a

se le aﬁade o-fenileno-dxamina (2,73 ). Despuls de

caleutar la mezcla al reflujo, con agitaciﬁn, durmte 17 boras. s_e'

‘eze Lo

1a cnft!a a 20" y se la filtra. El sﬁhdo se lava .con agua y se seca

. LX R4
Xl

o

‘en_forma de tn s8lido blanco. - ' o S R

EJEMPLO 11 (cuaternizacibn) . = Co

"‘0"

- Bl pirazol que figura en el Ejéﬁplo 2 (10,0 g) se introdu-
ce, agitando, en dioxano (100 cc) y1a mezcle se calients a ebulli-

ci&n. A la mezcla bajo reflujo, se aﬁade pot gotas. por espacio de

.30 mnutos. émet:tlsulfato (3 89 g), y 1a mezcla rasultantn se agi-

El sb1i-

do se: scpam por fxltrac:.&n, se lava con’ acetona y luego se seca a

B 80 para dar la sal cuatemaria de fﬁmula
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“ en forma de }m s5lido amarillo pilido.

Las cottespcnd:.entes -sales cuateruanas de los co::puestps

are &4

de los EJemplos 3 4, 5, 6, 7, 7a, 7l> 7c. 9y 13 fueron obteudos
I.‘ .
en malogfa al procodimento empleado en el EJemplo 11. ‘rodas estas

B

sales fueron obtenidas en forma de sélidos amarillos yalxdos..ﬂ -

. s
. X . L R ) o o4
" BIEMPLO 12 [interconversifn y cvaternizacién) e

. Se. mezt:_la"el triai;ol descrito en el Ejemplo 10 (65 g).den

carhonato de potasio 1,1 g) en dioxano (50 cc) y luego se aﬁ&dl; .

ditnetilsulfato (3 8 g). Se cahenta 1a mezcla a ebullicién, hoagi-
tacibn, y luego se la contxnﬁa agu:ando bajo reflu;o dutante 3 hotas.
Luego se enfria la mezcla a 20° 'y se 1a ﬁltu. El séhdo se suspen-
de en agua hxtv:.ente (75 cc). luego se lo flltra en calunte, y la
solucidn ltmpz.da se enfrta a 20°. El s611do ptecipxtado se fz.ltra,
se lava con una pequena eantidad de agua y se seca para dar la sal

enatcrnana de fémula

374
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én £oma de un ‘s6lido amarille pSiido.

.g._J_E LS P"L o 13 [prbcedihieﬁto%)] .

Se aiade. agitando, 2-(2')-(1~fem1benzimidaaoil)-5-'(3')-_ ‘

. i(Zl--p-t:lorof.cezm.).-pvi.mzul.uu.l)--fu:raw (19,0 g) a dJ.Sxido de nangaueso o
- (6.6‘ 3) eo 'ic:ldo acético glacxgl (150 cc) s: cal:.enu‘u nezcla 9;‘,.' '

. ebunici&n y se le d!ade por gotu. bejo teﬂ.ujo y po: espacio’dé:: i

2% o

15 mlmu:os. icido clorhfdnoo aoneentrado (al 362 en peco. d-l,la. 12 cc).

' Despuia de calentar 1: nezch durante 1 hora mis, u 1s filtra. gp.,

caliente para eliaiw el exeeso de dx&ndo de mmso. y u.qoie-_‘_-
dsn u evapott pau dat un ‘s&hdo mtillo pilido. Bl sslido ar'

wspeude en agui (200 cc) y el pﬂ de 10 suspensiﬁn u ajuta a1~

: 8 :con una solnasn ¢1 301 de h;dtﬁndo de oodxo. A eontimacxéb .ce- :

filtra el sﬁhdo, se lo lava perfectmente con agua y u lo eﬁcxr

lu.a de 2~etoxictano1 pa‘a dn- el pitazol de fsmu DR ’. e

_en forma de un_s5lido blanco.

‘BIEMPLO '3 [procedini'enio b))

‘ " Se- dxsuelve el pu'azol que ﬁgura en. el Bgmlo 2 (3 & g)
en icxdo clorhfdneo meentudo (al 362 en peso, 6-1,18, 100 cc) ya 12

» Tl



=~

,‘
- .

10

-39 =

' solunén se le afiade por gotas, mentx‘as se ag:.ca y. se mnene la

_teupetatura por debajo de 35°, una soluczﬁn de clorato de sodio

' 7.€0,4 g) en agua (4 cc). Despuds de lq adiczﬁp detclora;o defsod1q; .

" se ggitévla mezcla duraute 30 minutos y lﬁegoise_la vierte sobre

hielp (50 g). Se ajﬁstn 1a suspensidn a un pR 4 - § mediante la adi- ..

" ¢iBn de una solnéian al 35% en éeao de hidréxido de sodio, luego té separa

el sblido por fxltraci&n, se lo lava perfectamente con agua y' ge “to

.' ..Q
00

seca a 80° pars dar el pirazol de formula . SR VY

sas e
® ®
:...!:‘

- 0;;.

L

. . . ’ . N - & - ..
en forma de un s§lido blamco.. - S T e
: k .- i : - . .‘:‘:
EJEMPLO 15 [procedimients b)) - ol

siguiendo el procedimento descrito en el Bjemplo 2y uti-

lzzando lasg materzas de pattlda apropiadas, se producen ‘log compue s~

tos s:guaentes,

H <3H 13N

(ay T m



<, - .

N £ .

3 . .
- 40 -

cﬂzcﬁzw

. B J B l( P L 0 16 [ptoeedi.m.eato b)l L o » .‘: ok -'u;'.‘. o

siguiendo el proudzmieuto descri.to en el Ejmlo 13' A

. LI

.5 - o ’f' utihzando las mtenas de patt::.da apmpxadas, se: pmpara el cdm-..“

v ’vpuesto sis\u.ente :'-'"_ ‘ "'. L SR

E J E 14 P L 0 17 [procedimiento u)]

: i. _ Siguiendo el procedmien:o descrito en el !-:jeq)lo 10. y uti-
10 . lizndc las. mtcrias de yartida aytopudas. se obt:.ene el eowucseo
. siguiente ' |
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@000

to sigui'e'n'te' ' T ) B . . R

EJEMPLO 18 [pro'cedimiento' de interconversitn]

8igu1endo el procedmieuto descnto en el E‘.Jemplo 95" L )

.. s e

lizendo las materias de partida apropiadas, sc obtiene el cmus-
) . - . ) ' Ll ‘ ‘ )

L X N

EJEMPLO 19 (cuaternizacién) B .

Meédiante cuaternizacidn de los com,-)uestos de los EJe;ﬂys .

15a; 15b, 16, 18 R4 2, arriba mduados, y empleando el pxocedz....en-

- ‘to descn;o én el Ejewplo 11 antes mdxcad,o, ‘se obtxet;en los compuyes-

tos siguientes

‘!mi’? ~ o
g 7 N\ _ N
®: AN : ©
O[xi o };/" - CHy50,
CH N _
3 Gy i

( %(_)1/\)_@30 31 &l

ch Cll CN
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. e .

N

Csey,
*

RN X

-
‘e

En el Gltimo caso, se utiliza dietilsulfato en lugar. de dimetilsul--. -

’ - f.tOO

':z.nur:.o 20 (cuatemizacion)

Bl pxrazol qne iigura eu el chnplo 24 ‘se agita jmta::ente

cloroaoceomtnlo (3 S 3) en dmulformdt (30 cc) que conue-

. ne yoduro de sodio (0.6 g). La mzcla se llcva a 100’ y ‘se h agitn
' avloo' vdor;nte 6 hogas. Sggu;dmm so afiade agua (100 cc), sc ca-

‘, .limit_a_ la uéicln’ nue{méenie a 106‘.’6, _'1ues;. se la iii;:a _‘euli csliente



5. en forna'de un'sSlido merillo pilido. "l o iU Tl

10 .. ,

pau eh.w.ur la mtena insolnble. B}. producto de filtracx&n se

de;a enftiar a 2o°c. y el ptoducto s&hdo se. letn, se. lan eon o

.agua y se sgca pat_‘aAdar 1a gal,guaterpana de_, fﬁml't. B L

g -
- el 8

ass
L. . e
- leed oL .

S

L e
K-
e e

.. ..o' T
Y e c
T ....

EJE HEL, o’ 2. (cummiucisu) . B ;;,-~_f'§ w o

Szguxendo el proccdimento ducrito en. el Bjmplo 20 'y hn—- )

s e

‘o.~o
. *

lizando 01 agente de cuatamacisn apropudo, u obuenen los coq!ueé ‘

.

*a ’
DS

>

- tos siguientes.

PR o e®




EJEMPLO 22 {procedimiento b))

2-(2 )-(l-etoncarbouumeulbenzzmdazolil)-s-(3') (l-fcnil-
,px.razohml)%urano (10,92 g) se agita Juntamente con didxido de man~
ganeso (3,56 g) en &cido acético glacxal (55 ¢c). Se lleva 1a :ezcla
_5 ._ . ‘a ebulhcmn y se la agxt;a baJo reflu;o durante 1 ‘xora. Iuego se la
" fxltta en cahente para eliminar el exceso de dmxido de manganzso,
'y lueso se la enfna a 20°C. Seguidamente se dxluye la nezcla con
- sgua (100 cc) y se la agita hasts que el producto soh.d:.fxquc.‘a‘ "}.'
contmuacxén se sevara el preczpuado per hltrac:&a, se lo ls:;::

10 perfectaunte con’ ngua y se 10 seca para dar el pu‘azol de fomuia R
’ ' .t & t [
‘O ~.'
. Co 8

u?}o

t . "\ . . )
cgzcoznt. — - SR,

N . :
c ' . . : . . .
en fom' de un salidé bl'lnco. : o o See

Los pxrazolea indicados en la 'ubla, y que ootuspondeﬁ'c‘

_ | . la f6mula R o
: . : : N ~ . g
a . TN e

fueron preparados medisnte un procedimiento similar al empleado para

el pirazol del. E'jempio'zz'.



R

CBiesple. | kKT { L - .|  Apariencia . =

22 ,

24 | CB CO Me - 4 o8 -_,-sSIido blanco,

25 | -emeon 2 | @ | sblde blanco*

RO B ey ay || o

26 - --Cl!‘z—;CH_-r—'CHz'_ SR B : BN s6hdo blanco
C "0‘ .

27 | -empcom .} B _ssndé blasge

23 CH CO.Et ' o c1 ‘iséli"do’ blaﬁco

‘ .

0" .

&
LEX N
R |

BJ EM ﬁ;L '0:' vf!'s (inteiconi;ersién) .

Y Y

,c‘ ‘." .

‘O.‘-

Bl p:.razol que fxgura en 01 Bjemplo 22 (le g) se uzcxa.qon )
: ,dxmetilamno-propxlamina (10 cc) y la mezcla se neva " ebulhcién '

5" o y se la agi.ta bajo teflu;o durante 1 hora. A eont:nuac;.&n se en‘&fa

“va 0‘

B la mzcla, se Ia f:.ltra. y el sihdo tesultante se lava con agua, o N

para dar- ei pnazol de mela L - o IR ':

. . »

CH,CONH (CH,) jMtie,

. -en“forma de un #blido blanco.



o
. .ln <

R

20 -

z‘“”“’Lo 3“ (alquilact&n) - .‘ e ot

| lleva 1: nezcla a ebulhci&n y u 1a agita bajo tcﬂujo durantc 2'

‘tamla

EJEMPLO 29

"~ "Bl pirazol dé formla - -

o emgeo( Rea, -

obcemdo en fom de un. o&lido hlaneo. fue prepatado dc unet‘l *t{m- .

e

o lar a la adop*ada yan la produccion del pn'azol descrito ci: 'c}"!ben-'

&

| tplo 28 utilizando lu lutu'iu de’ partida apropiadas.;:. R

YT

.0’ % . -

"5' ’

81 :nml qm figuu en el Ejeuplo 10. deurlto iis arii¥ S

4 lu. (9 8 g) se agtu Juntmnto m brmaceuto de ctilo (3.6 ce)

‘. 6‘:1

y con catboncto de. pousio anhidro (4 1 g) en ccetona (100 ‘ce¥d s',

T be, ‘ov

: hous. A mtmuae:ﬁn 8¢ enfria la uzela de tucchn c 20°¢. 8‘ I‘ .' : :

en forma de on sSlido blanco. - ..
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EJENP L0 31 (cuaternizacin)

"Bl pi;:;’zol que figura en el Ejeniplo 22 (8.1 g)-se ﬁézcla
-- Juatamente con btonoacetato de etilo (3,7 g) en dxoxano (100 ce).
Se calicnta la mzcla a ebnllu:lon y se.la aglta baJo ref.lujo du- .
5 rante 20 horas. A contxnuacisn se eufrfa la nezcla de reacczan, se

1a scpara por filtrac ién, y el sdlido se lava eon dioxano y se seca
¥ ‘ “

. para dar el pirazol de fﬁmla P
'y (24
bet o
&

C!.l'co Et | ‘ ‘ A":i_.

(1202

$eé¢ &

, Y
. W b F
en foma de un s6lido amanno palido. ‘”‘t

’ . . : o‘
10 . i ‘ Los pirazoles 1mhcados en la Tabla sxg\nente fueron pra-

parados: tr.edun:e un ptocedmiento similer al enpleado para el pn'a- ]

zol del Bjemplo 31, a partu'._de materias de partida aptopiadas.

| @’5’0(,4 :



53 | -encope ey | e ey
34 ; -cncocn cncozcn31 _u(_;_ ﬁar,_

36 | -emewecn, | oemy B F »0“3.“4::‘

E J E l‘ P L o 37 (cuatetmzaczﬁn) o ' :' o

R : 81 pirml que f:.gura en el Bjeuplo 2 (13.5 S)v btmto
Co ':;-). t,-‘:.-
_de alilo (6 g) » yoduto de oodio (0,6 g) y dimtilfommida (39 ec) .

ota‘

'_'se agitan juntmente, a loo°c. durantc lt hotu. Seguidmnte se eye- )

. .‘o

:pora la 'limeuifotmda bajo p:esi&n teducidt, y el rcoiduo aﬂlido .

se cristaliza de agua hitviente para dar el piuzol de f6mula ,"_

_én forna de up s51ido amariilo pSlido,
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. -Los pirazoles indicadds en la Tabla siguiente fueron‘pré-
patn&o‘s de manera sioilar a la ecpleada péra la produccidn del pira-

-_zol descrito en el Efemplo 37 utilizando agemtes de cuaternizacidén

: apropi ados.
R
. * .5
R N, .
: O
: ‘ N
- 2
. '34
Ejemvlo ‘ , ' 'n‘l’
38 - - CHy  SCHE0,CHy W e
30 0 emy o semcopEe. oW Bhgyel
40 " ciy ~CH,CO,Et €1 Cupr
10 - 41 f . CHy —cazcux-.z'_’ B . &1
: 42 - .. cHy | =CHyCO,H ‘__n’_' - “.‘-113?
l'.‘:
LV L4
l“:

" EJEMPLO 43 ‘(cuntetnizaciﬁh) -

21 t.nazol que t’:.guta en el BJemplo 30 se cuatermu con
sulfato de Cimetilo en dioxeno, en condiciones siulareo s las des-

15. crita_s ea el Ejemp';o 31; para obtener el triazol de f&mula _
' CH

;' ‘:@W / “@ °“35°4

C1,CO,Et 3
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" ¢n forma de un s5lido amarillo palido.

" EJEMPLO DE mmcios‘ A

75 asf tratado muestra un blanco brillante. "~ - o

’ Una pieza de 5 g de polxacnlonitrilo ('Orlén' 75) se in-

‘troduce, a 40°, en una solucmn -que_contiene 10 mligramos del pira-

zol que’ hgura en el Ejeuplo 2, 0,3 g del producto de condensac16n,

obtenido & partir de un dcido cloroacético y de un aducto. de. 6x;éb

’ o é

de euleno de un alcohol graso ¥'1,5 cc de &cido aceneo awdso,’(l

" 10% diluido com agua hasta un t.otal de 200 ce. E1 pzrazol se ﬁta‘de

en £oma de una solucxﬁn al 0.22 en 2—etoxi-etauol. Se nevn‘e‘r Ba-

fio- a 90° - 95° por espacio de 30 minutos Yy se lo mantiece cntxéeao°

y 95' durante otros 60 minntos. Bl ginero se aclata perfectmxﬁe :

en cahente. luego se¢ ° lava con agua desmueralizada. frisdy % .

‘seca’a 80°. En'cotnparacxﬁn con un gcnero sm tra;ar, el 'O:tﬁa"
. *
‘&‘, .

-BJEHPLO DE APLICACION B

Una pl.eza de 5 3 de poliacnlomtnlo ('Orlon‘ 75) se tra-
ta con 200 ¢c de una solucwn que contiene 25 mligramos de la sal
custerneria que f:.gura en el B;euplo 11 y 400 milfgramos de clontc
de sodio, a un pn de 3,5. Después de introducir la pieza en el baio
[ 40’, se cah.ente el bafio a 95° dutmte 30 mnutos y. se mantiene
la temperatura a 95° durante ultetiores 60 minutos. 'feminado el tra-

tamiento, ‘se recoge la p:.‘eza y se 1la somete a un tratamiento anti-

cloro durante 10 miuucoé en 200 ¢c de una golucidn que contienc
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' azulcs. y noutros, raspoctivanonto. A.'j _ o oe, o

_ talle on cuanto no .1toren au principxo funda-ental. M

-51 =

400 milfgramos de metabisulfito de sodio. Terminsndo el

tr.tamioﬁio; 1s pieza se iclard ¥ se'seca'onlo-tufh a
800 bajo tena16n. En conparacién con un género sin tr.—

t.r. el “Orlbn" 75 tr-tado da asto nodo nuc-tt. un dlan

"eo brzllante‘

- Se obtienen resultado: similares, si se -iguc .

'  .1 procedimiento de aplicacz&n do-crxto en cl iJenplo B.

N poro -uot:tuyendo el blanqueador alli- utilizado por’ i

K lac

compuesto dol Equplo 39, =1 conpuo.to dcl Bjou916‘9

"01 compuecto dol Ejemplo 3 cuaternizado con dxmntillulv -

, f.to; -1 snstrnto blnnquoado uucatrn uaticoa azu1¢s¢ou_ .

L )
s Tue®

Dcncrita lufictouteuonto 1. n.turalozo doln

vonto. ooi como la manera do ro.liz.rlo on 1. pr&cticg.

‘debo hacer.o conctar que las disposicionco antorior-wga

-
L)
Siee

-te 1ndie.da: lon nu-coptiblcl do nodificacione. dc Jde.

RPN F
L‘

.
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REIVINDICACIONES

222 23 2 2 2 2 1+ ++ 44

1. Procedimiento para preparar productos de
protonizacidn y cuaternizacién de derivados del furano, de -
férmula Is . '

R R
2 4 .
en la que R1 ¥y R2 significan, independientemente la una de la
otra, hidrdgeno, alquilo c1-c4, alcoxi 01-C'§4éloro

3

fldor o aleoxi 01;04-carbonilo, T e

-'0:51
R4> significa hidrdgenq; fenilo; alquilo 01-05 sin
sustituir o alquilo C;~C, sustituido por ur “éubtitu-
°.
yente seleccionado entre hidroxi, ciano, an&hgﬁarbo-
nilo, fenilo, alquenilo 02-04, carboxi, alcq§3—01-c4-
-alcoxi-(c1-04)-carbon1;o,

* e ¢

-ecarbonilo, alchi-ci-c
-CONHR18 ¥y =CONR

4
19R20' g % . *s

R,g significa.alquilo C,=C,, sin sustituir ‘o.pustitui-

[

do por un grupo dialquil-(c1-c4)-amino, L

‘.

o bién 319 y Rzo tienen, ;ndependientemente la una de la otra,
uno de los significados indicados para Rigr 0 unidas
forman, junto con el 4tomo de nitrégenoc, un anillo he-
terocfclico de 5 o 6 miembros saturado o sin saturar,
que tiene, en caso dado, un ulterior heterodtomo que
se selecciona entre oxfgeno y nitrégeno, y que, en ca-
so dado, estd sustituido por un grupo alguilo 01-04,

Y significa un radical de férmula (a), (b) 6 (¢)

*y® o ———
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(a)

) B T ‘ - Hy2 ' .
’ en la que é bien 39 y R1 0 -significan," indcpmdientenente la
. una de la otra, hidr&gano, alquilo c,-c‘ é fenilo,
" la condicién de que no ambos s{mbolos aipiﬁquen 8i- '

mltdneanente fwilo .

. . " '.»ﬁ« : .
é bien uns a’é R-9 ¥y R, significa wn sustitweate 4-brq36" 4~
- e ® 3

cloro. niemtras que la otm es tal como deﬁnidc ante-
R 6

- riormente, _
) ) . dCr %
R" y 312 aignifican, mdepmaimtmte la s de. 1a§-p£va ,
,h:lergeno. alquno c -04. alcoxi C -c4. cloro,, dor. -
| ‘ciano, alcoxi-c -C4ocarhonilo. -(3()1!11‘4 15,. so 14 15,
=-S0, R1 6 6 -803!. con el rcquiaito de que no an"obe sin- -
bolos R" y R12 stgniﬁqum s.tmtﬂneanonte gx’vbab 8e=-
lecciauadoa entre ciano, aleoxi-o"-c 4-carboniro,,,-com 14
R15' -%0 ma“ 157 S0 .

v,*

*

0 bien R1 4 y R15 signiﬁean. iudependientmento la una de la -

otra, hidrdgeno, alquilo C -08 sin auatitu:lr, o alquilo

‘c,-c 4 sustituide por un mstit\wmte que se. selecoiona

entre. hidroxi. ciano y ‘anpninqcarbonno. -

" o bién 314 y 815, junto con el dtono de nitrdgano con el que

'estin enlazados, significan un anillo hotcroe{clico de
5-8 6 miemdbros, saturado o sin saturar, qua puede conte~ -
" ner un ulterior heterodtomo aeleccimdo ‘entre oxfgeno

y nitrdseno, ¥ que, en caso dado. oatd mt:ltufdo por
alquilo 01-04 : :

16 gignifica alqnilo c -04, vy
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u 'Asignriﬁca hidrdgeno o un catidn no—croaot&xjico;'

6
en la. que ° bién Rs, R7 y 38 si@ifican, indopmdientemente la.
una de la otra, hidr&seno o alquilo C, -04. o bién una de
: 36’ 37 y R8 si@ifica.

5 > 1a%
L . : '\7:»\
eri donde R ¥ R, son talea cono deﬁnim nda miba,
¥ e o |
B miontras que 1os otroe aés s{mbolos aignitican; «mdepm-
. dientemnte e]. uno del otro, hidrdgcno 0 ulquuf C,=C 4 '
. .
. 3‘ ’ ) K4 o
f A" . p o
| @i
10 ~ en donde Ryy ¥ Ry, son tgles como definidas n‘s arriba-,, j

'R 3__' aisniﬁca hidrdgeno, a.lquno C. -04. eloro © bromo;

los: citados compuestos 8on dc fom de ba.so uhro oen fom de
sal de adicién de éeido o de eal de smonio ouaternmaria; carac-

-teridndose porque loa conpuestos de :rdmla 1, se proton:lm _
-2 .o cuatemizan. -

: 2. Procediniento ug&: 1a roivindicaci&u 1, ca~
racteriudo porquo pars la obtencibn de loa eomostoa
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' se hace reacci.onar con un oonpueeto cededor ‘del reato .'9

%5

Y A'G , (‘I;)-

. ) donde R eignifica hi,dr63eno o wm reato alquﬂo :I.nsnatituido o
B suatltufdo y AG eignifica un anidn, un conpuesto de férmula

()

EL

0 ...

09‘)

-'?"3. Procedimiento sezdn 1a roivindicacias 2.

caracterizado porque un compuesto de fémrula (1) se hace réac- .

1) *

© cionar con un compuesto de férmula . . . - 308
Ry '~ A . {Iv). L

. , 2o e

;0.50"

- 4. Procedmnmto aegﬂn las reivindicaeipnes

2 y 3, cmoterimdo porque el sustituyente fernilo, que. -8e yre-
- -senta en el ('J1 ‘-alquuo RS’ 7] c2 _4-alquonilo, aninocmonﬂo.

carboxi, 3 _4-alcoxicarhonno, 1: ‘-alcoxi-c,‘ -

mono- & 41(C, 4)a1qu11minocarbonilo 6 nitrilo.

-alcox:lcarbonno,

. 5. Procedimionto ‘para’ preparar nroductos de
pvotenizaoién y cuatemizacian de derivados del furano, tal y
como gueda sustancialmente descrito.en la _presente Memoria.

Esta Memoria consta de 55 hojae. oscritu & nf-
qulna por una sola. cara, o L 45 mc_ 1977 o
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