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El objeto de la invencién es un procedimiento pare

1z obtenclén de nuevos compuestos de pirazolina de férmule
()
Ry—CH N
: .\N/
ot

NG L (1)

0 =C—0
en la que R, significa un 4tomo de hidrégeno 6 un resto

alquilo 6 arilo, en caso dsdo sustituido, R, sigrifica
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un ftomo de hidrégeno 6 de halégeno 6 un resto slguilo, en

caso dado sustifuido y R, significa un &tomo de hidrégeno

3
6 de halbgeno, 6 un resto alquilo, en caso dado sustituido,
Y el nlcleo A puede llevar sustituyentes de la serie de los
dtomos de haldgeno, de los restos alquilo, alcoxi 6 -NH-

~acilo, en caso dado suqtituidos, 6 restos de férmuls

M/“J
' N°===¢/

R5 .

donde R4 y RS’ independientes entre si, significan en ca-
da caso un grupo amino, en caso dado mono- ¢ di-sustituido,
un resto alcoxi 6 fenoxi, en'caso dado sustituido, 6 el
grupo fgnilo.

El procedimiento de la presente invencién se carac-

terizs porgue 1 mol de un compuesto de hidrazina de férmuls

. —_— 2 (II),

DM

se hace reaccionar con 1 mol de un compuesto de férmula

R6 - €0 @ | o (111),

o reminen

~CH,~CH _~Hal 6

en la que R s1gnifica -CH=CH~R. ,
6- 1’ 2 2
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¥ R7 ¥ R8 significan, en cada caso, un 4tomo de hidré~
geno, un resto alquilo de bajo peso melecular, 6 junto
con el dtomo de nitrégeno forman un heterocieclo.

Como &tomos de hdlégeno entran en consideracién, por

ejemplo, los 4tomos de cloro, bromo 6 flumor. Restos alqui-

lo, en caso dado sustituldosson, por ejemplo, restos alqui- ;

lo con 1 a 18 4tomos de carbono, preferentemente con 1 a
12 y en especial con 1 a 5 4tomos de carbono, que como
sustituyentes pueden llevar, por ejemplo, grupos hidroxi,
alcoxi 6 ciano, 6 4tomos de halbgeno 6 ‘también grupos fe-
nilo, en caso dado sustituidos. Como ejemplos se puelen

mencionar los sigulentes: Etilo, metilo, n~propilo, iso-

-propilo, n-butilo, iso~butilo, terc.-butilo, n-amilo, iso-

-gmilo, sec.-amilo, terc.-amilo, n-octilo, 2~etilhexilo,
n-deeilo, n-dodecilo, n-tetradeecilo, cetilo, estearilo,
oleilo, déndose preferencia aquf & los de bajo peso mole-~
cular, es decir, con aproximadamente S étomos_dé carbono;
ademds 2-hidroxietilo, 2- 6 3-hidroxipropilo, 2-metoxi~
etlilo, 2-etoxietlilo, 2-butoxietilo, 3~metoxipropilo, 2-
—ciano-etllo, 2-cloroetilo, trifluormetilo, 2,2-difluvore-
tilo, bencilo 6 feniletilo.

Log grupos alcoxi son preferentemente de bajo peso

molecular, tales como, por ejemplo, metoxi, etoxi, n-bu-

toxi. _

Como restos arilo entran en consideracidn, por ejem-
plo, los restos neftaleno, difenilo y, especialmente los
restos fenilo, que asimismo pueden llevar sustituyentes,
tales como grupos alquilo 6 alcoxi inferior, hidroxi, gru-

pos ciano ¢ Atomos de halbgeno. Como ejemplos se pueden

- mencionar el naftilo-l, naftilo~2, 4-difenililo, fenilo,
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2~y 3~ 6 4-metilo, 4-etilo, 4~isopropilo, 4-terc.- butilo,
4=n=butilo, 4-terc.-amilfenilo, 2~ 6 4-metoxi-‘6 ~etoxi~-
~fenilo, 2=, 3- 6 4-clorofenilo, 4-bromo- & 4=fluorfenilo,
244~y 245~, 2,6~ 6 3,5-dimetilfenilo, 4-cianofenilo, 4-
~hidroxifenilo.

Los restos acilo se derivan de 4cidos carboxilicos,
por ejemplo, de la serie alifética, arométice, cicloali-~

' fétlon 6 heterociclica, tales como Acido férmico, deido

acético, &cido propibénico, dcido butirico, deido valérico,

 4eido capréico, 4cido ooténico, deido 2-etilhexdnico, 4ei_

do decénlco, dcido léurlco, ‘&eido mlristlco, 4cido Dalmi-
tico, &cido estedrico, como deidos carboxilicos alifdti-
cos saturados; &cido:acrilico, decido croténico, deido
0léico, como 4cidos carboxilicos alifgticos insaturados;

4cido fenilacético, 4cido fenoxiacético, Acido fenoxipro-

‘pibnico como dcidos carboxilicos alifdticos sustituidos;

édcido ciclohexilearboxilico como'écido carboxilico ciclo-
alifético; ademds el dcido benzdico y'sus derivaedos al-
quilicos, tales como el dcido 4-metil-, -etil- 6 -isopro-
pilbenzdico, los derivados halogenados, téles gomo el Aeci-
do 2~ 4-clorobenzéico, 4oido 4~bromobenzdleo, 4cido 1-
6 2-na£téico, 4cido difenil—4—carboxillco como 4cidos car
box{licos aromiticos; &cido nicotinico, 4ecido isonicoti-
nico, dcido picolinico, como 4cidos carboxilicos hetero—
ciclicos. B

Otros restos acilo son los derivados de 4cidos sul-
fénicos, por ejemplo, de éciéds sulfénicos aliféticos,
tales como los decidos aleanosulfénicos (4cldos metano-,
eteno-, propano-l-, propano-2-, n-butano-l-, n-hexsno-l-,
n-octeno-l-sulfénicos) & dcidos alquenosulfénicos (4eido
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vinil=sulfénico), de dcidos sulfénicos arométicos (4cido
benoéno—, 2~ 6 4-metilbenceno-, 4-clorobenceno—, 2- 6
A-metoxi~ 6 -etoxibenceno-, 2,4- § 2,5-dimetilbencenc-,
4~terc.-butilbenceno-sulfénico, &cido naftalen-l-~ 6 -2-sul
fénico, 4cido difenil=~4-sulfénico, deido difeniléxido-
~A-sulfénico) 6 de 4ecldos sulfdnicos heterocifclicos (éci—
do piridin-3-sulfénico) 6 tembién de dcidos sminosulfé-

-nicos (beido dimetilamino~-, dietilaming-, morfolino-, pi-

.peridino~sulfdnico).

- Otros restos acilo son los derivados ge los Ssteres

"“elorocarbénicos, por ejemplo, ‘dé le serie alifitica, ci-

cloalifética 6 aromética, por ejemplo, el clorocarbona~

to de metilo, de etilo, de n~propilo, de n~butilo, de
iso-amilo, de n-hexilo, de 2-etilhexilo, de n-octilo, de
n-decilo, de n~dodecilo, el clorocarbonato de bencilo y
de feniletilo, el clorocarbonato de ciclohexilo, de 4’-me- _
tileiclohexilo, el carbonato de fenilo, de 2°~, 3°= 6 4 wme

- tilfenilo, de 27, 4’-dimetilfenilo, de 2,5 -dimetilfenilo,

de 4’~n-butilfenilo, de 4'-terc.-butilfenilo, de 4‘~terc.-
—amilfenilo, de 4‘-terc.-octilfenilo de 4‘-clorofenilo,

de 4'~bromofenilo, de 4’-metoxi~ 6 4‘-etoxi~fenilo, de
naftilo-1", de naftilo-2‘, de difenililo-4’, de quinoli-
lo~8. )

Como grupos amino mono- ¢ di-sustituldos, R4 y RB'
por ejemplo, representan restos de aming aliféticas prima-
rias o secundariasy tales como metilamina, etilamina, n-bu
tilaming, n-octilamina, 2~etilhexilamina, n-dodecilamina,
cetilamina, estéarilamina, oleilamina, dimetilemina, dietil
emina, di-n-butilamine, 2-hidroxietilamina, 2- 6 3-hidro-
xipropilamina, bis-(2-hidroxietil)-amina, bis-(2-hidroxi-
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propil)-emina, 2-metoxietilamins, 2-etoxietilamina, 3-me-
toxipropilamina, 4—mefoxibutilamina, benzilaming, fenil-
etilamina; restos de aminas cicloalifdticas, tales como
clclohexilamina, ciclooctilamina,.4—metil-piolohexilamina,
di-ciclohexilamina; restos de aminas arométigas.tales co~
mo aminobenceno, l-amino=2~, =3- § =4~metil=-, -metoxi-,
etoxi- 6 ~clorobenceno, l-amino-4-etil-, —4-n-propil-,
~4=igopropil=, =4=-n-byutil=-, =4-tercebutil=, —4-terc.-oc-
til-y =4~-n-dodecilbenceno, l-—amino-4-bromo-~, -4-fluor-,
~-4~ciano~-benceno, l—amino—2,4-, —2,5-,-2,6- § ~3,5-dime-
tilbenceno, l-amino-2,4,6-trimetilbenceno, l-amino- 6
2~-aminonaftaleno, 4-smino-difenilo, 4-aminodifenilamino,
6xido 4-aminodifenilico, N-metil=, Neetil-, N-2’~hidroxi-

etilamino-benceno; restos de' aminas heterociclicas tales-

. ¢como 2=, 3= § 4-aminopiridina, piberidina, pirrolidina,

hexametileniming 6 morfolina.
Como restos alcoxi 6 fenoxi, en caso dado sustitwidos,
se pheden mencionar, por ejeﬁplo, los siguientes:

R metoxi, etoxi, n- 6 iso-propoxi, n- 6 iso-butoxi,
n-gmiloxi, n-ogtiloxi, 2-etilhexiloxi, n-deciloxi, n-do-~
declloxi, cetiloxi, esteariloxi, oleiloxi, 2-metoxietoxi,
2-e¢toxi-etoxi, 2-n-butoxi-etoxi, é-metoxi-propoxi, 4me-~
toxibwtoxi, 2-(2’-metoxi-etoxi)-etoxi, 2 (2 = toxi~e toxi )=
—etoxi;fé—(2!-n4butoxi—etoxi)~etoxi, fenoxi, 2-, 3- 6
4-metilfenoxi, 2=, 3~ 6 4-clorofenoxi, 4-bromofenoxi, 3~
6 4-metoxi- 6 4~etoxifenoxi, 2y4~y 2,5; 6 3,5~dimetilfe-
noxi, 4-cloro-3-metiifenoxi, 2=-igopropil-5-metilfenoxi.

__R% y-R8 pueden formar junto con ¢l dtomo de nitré-
geno un heterociclo, ta2l como, morfolino, piperidino, pi-

rrolidino 6 hexametilenimino.
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La reaccién del compuesto hidrazina de f6rmula (II)
con el compuesto de férmula (III) se efectla preferente-
mente en un disolvente inerte, por ejemplo,ren’un alcohol
de bajo peso molecular (metanol, etanol, isopropenol, n-
~propanol), en un éter (dioxano, 1,2-dimetoxietano, 1,2~
~di-etoxietano), en un éter-aleohol (2-metoxietanol, 2-
~etoxl-etanol, 2-n-butoxietanol, 2-(2‘-metoxi-etoxi)- etanol.
2,(2~etoxi-etoxi)-etanol, 2-(2 -n~butoxi~etoxi)-etanol),
en.un.glicol (etilenglicol,. propilenglicol, hexilenglicol,
dietilenglicol, di-tioetilenglicol, glicerina), en un dei~

» do carboxf{lico orgdnico inferior (4cido acético, deido

propiénico), en amidas, tales como dimetilformamida, di-
-etilformamida, di-metilacetamida 6 tris-(dimetilamida) de
dcido fosférico, en aminas terciarias, tales como piridi-
na, picoiina, quinolina, en sulféxidos 6 sulfonas, tales
como dimetilsulféxido, dietllsulféxido, tetrametilensul—
fona 6 tembién en agua 6 en mezclas de ague y un disolven-
te orgénico. Se trabaja a temperatura elevada, por ejem-
plo, entre 50 y 1509C y preferentemente a 90-1009C, a
Presién atmosférica 6 bajo presibén y a welores pH de 1 a
11, preferentemente bajo condiciones alealinas en la zona
H de 8 a 11 6 bajo condiciones dcidas en la zona PH de
1l a 5, agregéndose como catalizador compuestos elcalinos,
tales como acetato, bicarbonato, carbonato, hidréxido 6
metilato de sodio. 6 Acidos tales como Aeido acédtico, Acido
propiénico, 4ecido sulfdrico.$ &cido clorhidrico. ILa re-
aceién dura entre 1 y 20 horas segin los participantes
en ia reaceibn y las condiciones de la misma (disolvente,
temperatura, catalizadores). '

Si la mezela de reaccién es aloalina se acidifice con-
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venientemente despuéds de la reacelén, se calienta breve-

mente, pars que se cierre el anillo lactdénico y se enfria.
El precipitado se sépaia por filtraéién, se lave con agua,
ge seca y en caso dado se recristaliza en un élcohol de
bajo peso molecular, un &ter-aleohol, un Acido carboxili-~
co de bajo peso molecular 6 dimetilformamida.

_ Las nuevas pirazolinas de f£érmula (I) son sustan-
cias cristalinas, amarillas; s6lidas, poco solubles en
agua, son algo solubles en lejias de lavado y solubles
en disolventes orgénicos. Son valiosos blanqueadores pa-

ra textiles, preferentemente para fibras de poliamidas

naturales ¥y sintéticas (lana, seda, pelos, poliamida 6,
66, 610, 11), fibras de poliscrilnitrilo y fibras de ce-
lulosa sprestada con resinas sintéticas (algodén, raybén
de viscosa). Penetran en fibras de poligerilnitrilo y és-
teres celulbésicos tales como acetato de celulosa, aceta- -

topropionato de celulosa 6 acetatiobutirato de celulosa,

- por ejemplo, triacetato de celulosa y 2 1/2-acetato de

delulosa, a partir de dispersiones acuosas neutras hasta
bdoidas, 6 emplearse en liguidos pera la limpieza en seco
6, en el caso de lémines 6 estructurss de forma plana,
Por ejémplo, de cloruro de polivinilo,.incorporarse por
un proceso de laminacién. Ias cantidades de pirazolina

de férmule (I) que se aplican varian, por ejemplo, entre
un 0,001 % y un 0,5 %, preferentemente entre un 0,01 %

2 un 0,2 %. Se obtienen blanqueos tirando a rojo brillan-

te, con buenas solideces a la luz y al mojado, por ejemplo,

‘solidez al lavado.

En comparacidn con los blangueadores de pirazolina
que més se les.parecen, conocidos por la patente brité-

£ 23t S e it f
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nice Nr. 832.239, que en la posicién 1 llevan, por ejem~
plo, un resto paraetoxicarbonilfenilico, los blanqueado-
res de pirazolina, obtenidos segin la presente invencién,
se destacan en que en una aplicacién repetida en el lava-
do miltiple no amerillean sobre la fibra. Otra ventajs
es que se pueden obtener faciluente de compuestos de Par-
tida baratos.

Compuestos de pirazoling especialmente intercsantes

de férmula (I) son aquellos que corresponden & la férmuls,
- : % g k -

o , . !
e u s

Ry~-=CH

9
fﬁ
g;w
0 = C-—~O

en 1a que X, significa un éiomo de h¢drégeno 6 de haﬁé-

(1v)

1
geno, por ejemplo, un Atomo de cloro, X signlfﬂca un 4o~

mo de hidrégeno 6 de halégeno, por ejemilo, un Ltomo de
cloro, un resto alquilo 6 alcoxi de bajo peso molecular
(metilo, etilo, iso-propilo, n-butilo, terc.-butilo, terc.-
-amilo, metoxi, étoxi), un grupo alcanoilamino de bajo
peso molecular (acetilamino, propionilamino, butirilami-
no), un grupo cigno 6 un reste féhilo ¥y Rg significa un
édtomo de hidrégeno 6 un resto fenilo.

ﬁn los ejemplos siguientes, las partes significan
partes en peso y los porcentajes, porcientos en peso. Las

temperaturas se indican en grados centigrados.

R s R I TR,

TG s s e

ST A S SERPA Y W AR U P AT €



5

10.

15.

20.

25

.. 385693

EJEMPIO 1
Una mezcla de 5,8 partes de clorhidrato de 4-cloro-l-
~( [/ -morfolino-propionil)-benceno, 4,0 partes de clorhi-

. drato de 5-hidrazino~ftalida, 8,5 partes de carbonato

sé@ico anhidro y 60 partes de agus, se calienta con agi-
tacién hasta ebullicibén y se agita durante 18 horas bajo
reflujo. la solucién enfriada se ajusta con fcido clorhi-
drico woncentrado o un pH de 2, después se vuelve a calen-
tar y se hierve durante 5 minutos bajo reflujo, La mez-
cle de reaccién se enfrias, el precipitado se filtra por
suceibn, se lava y se seca. Después de recristalizar en

dimetilformemida se obtiene la pirazolinag de férmula
N = c-—@-.m
//’
N r . | .

'\cn CH
2 - 27"

.. 0=C—
: |

- {0
0—C o

como agujaes emarillas claras de punto de fusibén 242-3¢
(sin corregir). Rendimiento 4,6 partes = 74 % de la teoria.
El clorhidrato de 4~cloro-l~(ﬂ ~morfolinpropionil)~-

~benceno aqui empleado se puede obtener de la manersg si-

.. gulentes -

100 paries de 4-cloro-l-ccetilbenceno, 85 partes de
clorohidrato de morfolina y 30 partes ‘de paraformaldehido

se introducen en 232 partes de 2-etoxi-etenol. .la mezcla
.se calienta hasts la temperatura de ebullicién (unos 135¢)

y se matiene durante § minutos bajo reflujo a ésta fempe-

" ratura. De lg mezcla enfriada oristaliza el clorhidrato

de-4~cloro-l—(@ ~morfolino~propionil)-benceno; éste se

S e TR i WRTE S has ERN P < T T T T T
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filtra por succibn y se seca. Rendimiento 132 parté
de la teorfia; punto de fusibn 206-208¢ (sin corregir).

El clorhidrato de 5~hidrazino-ftalida se puede obie-
ner de la manera siguientet .

14,9 partes de S5-aminoftalida (obtenido segin el mé-
todo de Tirouflet: Bull. Soc. Bretagne Spec. er 26 pégi-
ne 7 (1951)) se disuelven en una mezcla de 24 partes de
agua y 28,5 partes de dcido clorhfdrico concentrado. Ia
solucién se enfria a 02, se agregaﬁVSO partes de hielo y
se mezcla con una solucibén de 6,9 partes de nitrito sbdi-
co en 25 partes de agua, ten lentamente, que la tempera—
tura se mantenga por debajo de 5. Ia solucidén diazbica
se filtra y en una sola vez ge vierte en una solucién de
53 partes de sulfito sédico heptahidratado y 8 partes de
carbono sédico anhidro en 40 partes de agua. La mezcla se .
calients a 702 y se agita durante 1 1/2 horas a 702, Des=
puds de agreéar 83 partes de dcido clorhidrico concentrado
se deja enfriar la mezcla. El precipitado sbélico se separa
por filtracibn y se seca. El.rendimiento en clorhidrato
de 5-hidrazino-ftalida ( punto de fusidbn 256-261) sin
corregir) asclende g 17,4 partes, es decir a un 87 % de
la teoria.

EJEMPLO 2

Se trabaja'enwla forma indicads en el ejemplo 1 con

. clorhidrgtos de (3-morfolino-propionilbenceno similares y

ge Obtienen 1-(5')-ftalidil—3—fenil:[}?—pirazolinas de

férmula (IV), en la que Ry significa hidrégeno y X, y X,

tienen los significados signientes
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Ejemplo x1 Xz . Punto de fusiébn
N : e (sin corregir)
2 " H 216-2170
'3 H CH 203-204.2
4 = i CH§O 214-2152

H : 15-316¢
° CH_, -CO-NH- 315-3
6 H o2 , 090-291¢
T a’ 245-2469
8 B N 297-2992
BJEMPIO O R

Une mezela de 3,2 partes de 4-cloro-l-acetilbenceno,
3,6 partes de solucibn al 30 % de formzldehido y 1,3 par-
tes de cloruro embénico, se calienta bajo agitacién a 100¢
v se mentiene durante 1 hora bajo reflujo. Se enfriz la

mezela de reaccidn, se ‘separa la capa inferior y ésta se

~ vierte a una mezcla de 4 partes de clorhidrato de 5~hidra-
- zino-ftalida y 8,5 partes de carbonato sédico anhidro en
' 60 partes de agua, La mezcle es ahora agitada y se calien—

ta durante 16 horas bajo reflujo. La mezcla de reaccién
1] ajusté cuidadosamente ébn dcido clorhidrico concentra~
do a n pH de 1, se mantiene durante otros 5 minﬁtos a
temperatura de ebullicibn y se enfria. El precipitado se
separe por filtracidén y se recristaliza en dimetilforma~
mida. El rendimiento en pirazolina de férmuls (V) asciende

a 2,7 partes (43 % de la teorfa), punto de fusién 240-241¢

(sin corregir).




EJEM?LO 10
Una mezcla de 2,4 partes de acetilbenceno (acetofe-
nona), 3,6 partes de solucidn al 30 % de formaldehidb y
1,37partes de cloruro eménico se agita y se mantiene du-
5e rante 1 hora bajo réflujo. La mezcla de reaccién se en~
fria, ée separs la capa inferior y se vierte a-una mez-
cla de 4 partes de clorhidrato de 5-hidrazino-ftalida,
8,5 partes de carbonato sédico anhidro y 60 partes de
_agua. Ia mezcla se agita y se calienta durante 16 horas
10. baao reflujo. La mezclg de reaccibn se acidlflca ghorg

T 7 7 epnidadosamente con dcido clorhidrico- concentrado a un pH 1,

se mentiene durante- 5 minutos a temperatura de ebullicién
.y se enfria. E1 precipitado se filtra por succibén y se re-
cristaliza en dimetilforamidg. Se obtienen 2,5 partev
15. de 1-(5")=ftalidil-3~fenil-pirazolina (52 % de la 'l;eor:\’_a)
punto de fusién 217-218¢ (sin correglr)
EJEMPIO 11 . N
10 partes de clorhidrato de 5-hidrazinoftalida se
intkoducen cuidadosamente en una solucién de'16'pértes
20,  de carbonato s6édico anhidro en 120 partes de agua.'Se
' agregan entonces 10,2 partes de 4-cloro-1-((3-cloropro—
pionil)-benceno, se calienta bajo agitacién a temperatura
. de ebullicibn y ée mentiene durante 16 horas bajo reflu-
jo,.La mezola de reaccién se pone- ouidadosamente con ded-
*25. "do clorhidrico concentrado e pH 1, se ‘memtiene durente
' otros 5 minutos a temperatura de ebullicidn y después
. se enfria. El precipitado se separa por filtraciéﬂ y se
recristaliza en dimetilforamida. Se obtienen 8,5 partes
de 1-(5")~ftalidil=3~{4"=-clorofenil)-pirazolina (52 % de
30. la teoria); punto de fusidén 237-2402 (sin corregir). -
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EJENPIO 12 - 8%@

16 partes de carbonato s6dico anhidro se introducen
¥y agltan en ung mezcle de 60 partes de agua y 47 partes
de alcohol isopropilico y la mezcla se calienta hasta
ebullicién. Se agregan en porciones 10 partes de clorhi-
drato de 5-hidrazinofialida y a continuacién 12,1 partes

de 4-clorofenil-~estirilcetons (4~clorochalcona), la mez-

- cla se aglta y se calienta durante 16 horas bajo reflujo.

Lo mezcla de reacoibn se vierte en 500 partes de agua,

se ajusta con dcido clorhidrico concentrado a pH 1 y se

" ‘oalienta hasta hervir. Ia mezela de reaccién se enfris,

el precipitado se separa por filtracibn y se recrisitali=-
za ep &cido glacial. Se obtienen 3,4 partes de 1-(5')-
~ftalidil-3~(4"=clorofenil)=5~fenilpirazolina (17,5 % de
la teoria); punto de fusién'220-2229 (sin corregir).
BJEMPIO 13

10,05 partes de clorhidrato de 5-hidraginoftalida y
11,17 partes de p-élorofénil—ﬁ-—cloroetilcetona, se in~
troducen a temperatura ambiente én ung solucidn bien agi-
tada de 16 partes de scetato sbdico anhidro en 125 partes
de agua. La mezcla se'calienta hasta hervir y se aglta
energicemente durante 1 hora refrigerando &l refinjo. Ia
mezcla de reaccibén se filtra en caliente y el residuo de
filtracidn se lava con agua caliente. Se trata el produc-
to s6lido durante 1 hora con 40 partes de amcetona fria y
el precipitado se separa por filtracibn, se lava con dos
porciones, cada una de 20 partes de acetone y se seca. Se
obtiene la-1-(5;7ftalidil)~3‘(4“—olorofenil)~pira201ina
gomo Polvo amar1116 pdlido con un punto de fusibn de
235~239 2. o | S '
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Rendimiento 9,68 partes = 62 % de la teoria.
EJEMPLO 14 '

Sustituyendo en el ejemplo 13 las 11,17 partes de
p-cloro~fenil-f ~cloroacetileetona por 11,6 partes de

p~iso-propilfenil~(} ~cloroetiloetona, 12,4 partes de
p-terc.~butilfenil-j -cloroetilcetona, 13,1 partes de
p—terc.-amilfenilr-ﬁ-cloroetilcetona 6 13,2 partes de

- p-n-butoxifenil-(f ~cloroetilcetona, se obtienen blanqueado-

res, igual de eficgces, para fibras de poliamida y mate-

riales sintéticos.

E lem 10 de a 1icaci6n A e e 45 e 8 oA e St e s _’w,‘ ———— it

Un tejido de emsayo de Nylon~66 blanco se lava en
una proporecién de flota de 1:50 durante 307minutos'a 30¢
y 602 en un bafio acuoso que contiene un 0,4 % de un deter-
gente a base de sulfato alquilico graso y 4 partes por
millén (0,1 % del detergente) de ‘la piraquina del ejem~
plo 1. Ia pirazolina se disolvié anteriormente en 2=eto-
xietanol y se dispersé finamente vertiéndola en agua. El
tejido de ensayo se enjuaga durante 30 segundos en agua
fria y se seca..Este muestra en comparacién con un tejido
gin tratar un destacado blangueo. '

Ejemplo de aplicacién B
5 partes de un tejido de Nylon-66 blanco (Banlon) se

lava en 250 partes de una solucidn acuosa que contiene una
rarte de un detergente a hase de dodecllbencenosulfonato
sbédico y 0,004 partes de la .pirazolina del ejemplo 5. E1
blanqueador se dispersd finamente en agua vertiendo ung
golucibn 2l 0,08 % en 2~etoxletanol, Se introduce el iro-
zo de Nylon-66 a 409 en la flota, ésta se calienta en 15

minutos &702 y se mantiene durante otros 30 minutos a TOe.
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Bl tejido se lava entonces a fondo en agua fria desminers-

lizeda y se seca a 609, En tcomparacién con un material
sin trater, el tejido de Nylon tratado muesira un brillan-
te blanqueo. S

Ejemplo de aplicacién C

Se trabaja en la forma descrita en el ejemplo A pero
se emplean 4 partes por millén de la pirazolina del ejemplo

7. E1 tejido tratado muestra, en comparacién con el tpg-

jido sin tratar, un destacado blanqueo.

Ejemplo de aplicacidn D -

5 partes de tejido Nylon-6,6 blanco (Banlon) se tra-

~ta en 200 partes de una solucién acuosa que contiene 0,01

partes de la pirazolina del ejemplo 3, 1,5 partes de una
solucién acuosa de deido acético al 10 % y 10 partes de

une solucibn al 2,5 % de un oleildecaglicoldter carboxi-
metilado. El blanqueador se dispersé finamente virtiendo
su goluoién al 0,1 % en 2-ectoxietanol en un exceso de agw.
Se introduce el tejido de Nylon a 402 en el bafio, se ca-
lienta durante unos 30 minutos a 90-952 y se mantiene duran~
te otros 30 minutos a 90-952, El tejido se extrae de la

- flotay se-lava a fondo en agua desmineralizada y se seca.

Iiene un blanqueo brillante.
Ejenplo de aplicacién B

‘5 partes de un tejido de fibras de poliacrilnitrilo

(Orlon 42) se introducen a 402 en 200 partes de una solu-

¢ibn mouosa que contiens 0,01 partes de la pirazolina del

ejemplo 2, 1,5 partes de un 4cido acético al 10 % y 10
partes de una solucibn al 2,5 % de un oleildecaglicoléter

carboximetilado. ILa temperatura se eleva en unos 30 minu-

tos a 90-95¢ y se mantiene durante 60 minutos a 90-95¢. Bl
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blangueador 6ptico se empleé como solucién al 0 1% en 2-
etoxietanol. El tejido se extrae, se lava a fondo en agua -
caliente, después en agua fria desmineralizada y se seca

a 602, Muestra eﬂ'comparécidnlcon un tejido sin tratar wm
buen blanqueo.

..-Ejemplo de aplicacién F

5 partes de un tejido de lana lavadoiy blanqueado

con peréxido se sumergen en 200 partes de una solucién que

;contiene 0 025 rartes de la plrazolina del ejemplo 2, 1,5

parte° de una solucién acuosa al 10 % de deido acético y

10 partes de una solucibn al 2,5 % de un olelldeeaglicol’

éter carboximetiladoy all{ se trata durante 30 minutos a

‘402, Bl blanqueador 6ptico se empleé como solucién al

0,1 % en 2-etoxi-etanol, ELl tejido se extras de la flots,
se lava bien con agua desmineralizada y se seca a 602,

Muesira en compsracién con un tejido sin tratar un buen

‘blanqueo.

Ejemplo de aplicacién G

100,0 partes de uné masa de cloruro de polivinilo,
compuesta de 65 partes de cloruro de polivinilo, 35 par-
tes de un plastificante, por ejemplo,ftalato de diocctilo
y 1,3 partes de un estabilizador, se mezcla con 0,03 par~

tes de la piragzolina del ejemplo,2 se elabora durante 3

~a 6 minutos a 165-1852 en un laminador y se estirg a 1l4-

minas. Para la preparacién de lé4minas opacas se le agre-
ge a la masa, antes de 1a elaboracién, un 2,5% de diéxido
de titanio. Las léminas asi producidas tienen un aspecto
me Jorado en comparacién con aquellas que se fabricaron,
a objetos comparativos, sin la adicién del blangueador.

Con el compuesto del ejemplo 4 se obtiene un resul-~
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tadp similar.

Ejemplo de aplicacién H

Se mezolan 10 partes de pirazolina de formula (V) con

" 2-partes de un aceite de ricino altamente sulfonado con

un grado de sulfonacidén de un 80 %, en 8 partes de dioctil-
fenilpoliglicoléter oxiacetato sbdico, que contiene 40
grupos etenoxi por molécula y 80 partes de agua y se elaw-
bora la mezcla en un aparato desmenuzador, por ejemplo,

en un molino de arens hasta un tamafio de particula en su
parte principal de 0,5 -2 . ' -

100 partes de un tejido de acetilceluldsa se tratan
segin el procedimiento de extraccién durante 30 minutos 2
70-802 en un bafio que contieﬁe 3,000 partes de égua, 2
partes de 4cido férmico al 85 % y 2 partes de la disper-
sibén arriba descrita. ; ‘ N '

A»oontinuacién se enjuaga el tejido en caliente y
deépués en frio y se seca. Posee un grado de blancura su~
perior al que tenia antes del tratamiento.

Ejemplo de aplicacibn I

100 partes de un trozo de 2 1/2-acetato de celulosa

'blancq (Dicel) se introducen, a 40%°., en una mezcla de

4,000 partes de agua y 0,5 partes de una dispersibn al

40 % de 1—(5’-ftalidil)~3-(4"-olorofenil)-Af-pirazolina

en un producto de adicibn de 6xido etilenico y dibutilfe-
no., Le temperatura ée eleva en el transcurso de 15 mi-
nutos a 802 y se mantiene durante 30 minutos a 802, El i-

jido se enjuaga con agua fria desmineralizada y se seca 2

‘80 2, El material tratado tiene, en comparacién con una

mﬁestra sin tratar, un blengueo dbrillante.
Sustituyendo la l=(5’~ftalidil )=3~(4"-clorofenil )~

’ o - e & .
R R R i U L S TRV - VA I
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[}?— pirazolina por la misma cantidad de 1-(5'-ftalidil )-3-
fenil—[}a-pirazolina se obtiene un blangueo brillante, ti-
rando a }ojo. | ' '

Ejemplo de aplicacién X

5, ‘100 partes de triacetato de celulosa suelto (Tricel)

se blanquean previamente con clorito sédico y despubs se
“trata en ung mezcla de 4.000 partes de agua y 0,5 partes
de una dispersidn al 40 % de 1-~(5’-ftalidil)-3-(4"clorofe-
nii)—l)?-pirazolina en un producto de adicién de 6xido eti-

10, 1éniéo y dibutilfenol. El triacétafo de-celulosa se in=-
troduce a 40%2:; la temperatura del bafio se aumenta en 15
minutos a 90-952 y después se mantiene durante 30 minutos
a 90-952, El material se enjuaga con agua fria desminera-
lizada y se seca a 809, Tiene, en comparacién con una

15, muestra-sin tratar; un blanqueo considerable.

Bjemplo de aplicacibn L

100 partes de un trozo de triacetato de celulosa pre-
viemente blanqueado con clorito sédico (Tricel lock knit)

se introducen a 409 en uns dispersién de 0,2 partes de 1~

20. ~(5'—ftalidil)-3~fenil-é§2-pirazolina (adicionado como
solucidn al 0,1 % en 2-etoxi-etanol) y 6 partes de un sul-
fato de alquilo graso-di- 6 —triglicoléter en 4.000 partes
de agua. ’Se calienta durante 15 minutos a 90-952, se man-
tiene durente 30 minutos a 90~852, el tejido se extraé del

25, )

bafio, se enjuaga a fondo con agua desmineralizada y se se~
ca & 609. Muestre un blanqueo muy destacado.
Ejemplo de aplicacién M

" 100 partes de triacetato de celulosa (fibra de mechén

30. Arnel) e tratan durante 30 minutos a temperaturs ambiente
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en 6,500 partes de una solucidn de 0,5 partes de 1-(5%

_ —ftalidil)-3~(4"~clorofenil)-[Xz-pirazolina-an‘tetraclo~

roetileno. Se agrega una. pequefia cantidad de dimetilforme—

mida como facilitador de la solucién. Bste tratamiento le

- confiere al triacetato de celulosa un blanqueo brillante.

Ejemplo de aplicacibn N

Se mezclan 10 partes de 1-(5 =f+ta1idil)-3-(4"clo-
rpfenil)—llz-pirazolina en 22 partes de un aceite de ri-
eino altgmente sulfonado, 8 partes de dioctilfenilpoliglicy)

~éter-dcido oxiacético sédico, que conbiene 40 grupos cte-

~noxi en la molécula ¥ 80 partes de agua y se elabora la moz-~

cla en un aparato desmenuzador, por ejemplo, en un molino
de arena, hasta que el tamafio de particula de la cantidad
princiﬁal sea de 0,5-2 m. »

5 partes de esta dispersién se mezclan con 20 par-
tes de nonilfenilhexaglicoléter y la mezcla se diluye con
égué a 1.000 partes. Un tejido de poliamida 66 se itrata en
un aparato de Foulard con esita dispersién (efecto exprimie

- dor: 100 %), se seca en el marco tensor a 1002 y se termo-

aisla durante 30 segundos a 1802 en una instalacién de Mo~
thys. ’ ' ’

. El tejido asi tratado estd fuertemente blanqueado.

NOTA

' Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
asf como la maners de reelizarse en la préctica, debe
hacerse constar que lés disposieiones anteriormente indi-
cadés son susceptibles de modificaciones de detalle, en
cuanto no alteren su principio fundamental. También se ha-
‘ce congtar que el invento corresponde a dos solicitudes

de patente presentadas en Suiza con el mimero y fecha

- * e ) e - .
I g P o A R



5

10.

15.

20.

-01] =

siguiente: 17350/69 de 21 de noviembre de 1969 y 10053)%%
de 3 de julio de 1970, acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales

en vigor; siendo lo que constituye la esencia del re-
ferido invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencién por 20 afos en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO

PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS DE PIRAZOLINA; caracte-
rizéndose por lo siguientes .

- w-e-le—. Procedimiento para la obtencién de compuestos

78\

(1),

: 0=Cem0
en la que Rl significa un dtomo de hidrégeno 6 un resto
algquilo 6 arilo, en caso dado sustituido, R2 significa
un §tomo de hidrdgeno 6 de haldgeno 6 un resto alquilo,.
significa un Atomo de hidré-

en caso dado sustituido y R3
geno 6 de halbégeno, 6 un resto alquilo, en caso dado
sustituido, y el niicleo A puede llevar sustituyentes de
la serie de los 4tomos de halbgeno, de los restos al-
quilo, alcoxi 6 -NH-acilo, en caso dado sustituidos, 6

restos de férmula
. o
- o
-7 N\ .
\\\N=:=:“f////
”’Z% K

"o gdan
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. donde R 4 ¥ R5, independientes enire si, significan en
cads caso un grupo amino, en ceso dado mono- 6 di-susti-
tuido, un resto alcoxl 6 fenoxi, en caso dado sustituido,

6 el grupo fenilo, caracterizado porque 1 mol de un com~-

¥

5. | puesto de hidrezina de férmula
Ry :
0 = €/ \ NH:-'}JII?
- ) (r1),
. 0 ~—CH Rj

se hace reaccionar con 1 mol de un compuesto de férmula

BG.- cd | o (111),

en la ‘que R6 significa ~CH =CH—R1, -CHz-CHe—Hal 6

10. CH ~CH ~N

15. de pirezolingy, tal\y coxp fastancialuente descri-

Esta MNemoria\-copsifa/de 22 hojas escritas a mdquina

por una so0la car

ﬁ@b 19 Mo 910
§4 / |
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