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El objeto de la presente invención son nuevas pirazo- 
linae, procedimientos para su obtención y su empleo como blanqueado­
res.

Es conocido (patente US 3 131 079) que los blanqueado- 
3 res de pirazolina que contienen un grupo trialquilamónieo enlazado a 
través de un resto etilsulfonilo son de fácil obtención y son exce­
lentemente adecuados para blanquear las fibras textiles de poliacri- 
lonitrilo. Estos compuestos presentan, sin embargo, la desventaja 
de que al almacenarlos durante largo tiempo, especialmente en solu­
ción acuosa o bajo temperatura alta, se descomponen bajo disociación 
de-trialquilamonio.

Se ha descubierto ahora que los blanqueadores de pira­
zolina de fórmula

donde R^ y Rg significan hidrógeno o cloro, R^ significa C^-C^-alqui- 
lo y 3^ significa un anión incoloro, no muestran esta desventaja pre­
sentando sorprendentemente las mismas propiedades coloristicas.

Los compuestos de pirazolina de la presente invención 
se pueden obtener en la forma usual por reacción de cotonas de fórmu­
la

con hidrazinas de fórmula

H g N - N H - ^ ^ - S 02-CHg-CH=CHg

(III)
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dónde R^ y Rg tienen el significado de arriba e Y significa un átomo 

de halógeno, un grupo di-C^-C^-alquilamino, un resto morfolino o pi- 
peridino, bajo reacción a continuación con dimetilamina y un agente 
de alquilación. Es especialmente ventajoso hacer reaccionar los com­
puestos de fórmula (II) con las hidrazonas de fórmula

CH 3\
CH.

'C=N-NH-('' \)-S02-CH2-CH=CH2 (IV)
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ya que se ha demostrado que las hidrazinas de fórmula (III) ya en su 
preparación y aislamiento presentan fenómenos de descomposición y no 
se pueden almacenar durante largo tiempo.

Las hidrazonas de fórmula (IV) son, por el contrario, 
estables y se pueden obtener en forma sencilla por adición de aceto­
na a la mezcla de reacción que se obtiene en la preparación de las 
hidrazinas de fórmula (III) y reducción del pH hasta la zona neutra.

Este desarrollo de la reacción para la obtención de las 
pirazolinas resukta sorprendente, ya que por la literarura es conoci­
do que las hidrazonas de cetonas alifáticas son más estables que las 
hidrazonas de las cetonas alifático-aromáticas y por lo tanto no era 
de eBperar una reacción de las hidrazonas de fórmula (IV) con las ce- 
tonas de fórmula (II) bajo dosiciación de acetona y HY (L. F. Fieser 
y M. Fieser, advanced Organic Chemistry, Reinhold Publishing Corp.
New York, 1961, pág. 417).

En detalle, la reacción se realiza haciendo reaccionar 
la suspensión o solución de la hidrazona (IV) en agua, en un disol­
vente orgánico miscible con agua o en una mezcla de agua y un disol­
vente orgánico miscible con agua, con la cetona (II) a temperaturas 
entre 60 y 150^0 según la clase del disolvente. La cetona (II) se agre 
ga preferentemente disuelta en un disolvente orgánico, por ejemplo, t
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ea solución clorobencénica.

Disolventes miscábles coa agua son, por ejemplo, los 
alcoholes, éteres y ácidos, especialmente los alcoholes alifáticos in­

feriores, glieoles y sus ásteres parciales y éteres, asi como el áci­
do acético.

La reacción de las pirazolinas, obtenidas como produc­
to intermedio, de fórmula

10

con dimetilamina se efectúa según los procedimientos conócidos por la 
literatura, en disolventes, por ejemplo, alcoholes, halogenobencenos, 
preferentemente, sin embargo, en dimetglformamida, a temperaturas de 
20 hasta 200°C, preferentemente 80 hasta 120°C, bajo presión.

Las pirazolinas obtenidas, de fórmula VI

(VI)

15 se cuaternizan entonces en disolventes inertes, tales como hidrocarbu­
ro halogenado, cetonas y sigilares, en la forma usual.

Como agentes de alquilación se emplean, por ejemplo, 
ioduro metílico, sulfato dimetilico, sulfato díetílico y p-toluenosul- 
fonato de metilo.

20 Los aniones xPen la fórmula I son, por ejemplo, iones
haluro, tales como C3^, ó 1̂ , CH^OSO^, CgH^OSO^*, bencenosulfona­
to y toluenosulfonato.

Los nuevos compuestos son excelentemente adecuados para 
boanquear poliacrilonitrilo y lana.

-
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Ejemplo 1
Aceton-(p-alilsulfonilfenil)-hidrazona

121 g de p-alilsulfonilacetanilida se calientan en 
360 cc de ácido clorhídrico diluido (2 partes de agua, 1 parte de ác¿ 
do clorhídrico concentrado) durante 2 horas bajo reflujo. Después se 
agregan 250 g de hielo y se enfria a 0°C. Después de agregar otros 

125 g de hielo se diazota con 35t5 g de nitrito sódico, disueltos en 
50 cc de agua. La solución diazónica se gotea a 0 hasta 5°C a una so­
lución de bisulfito sódico (unos 150 g de MaHSO^) ajustada a un pH de 
6, manteniéndose con lejía sódica el pH en 6. Después de la reducción 
se calienta a 60 hasta 80**C y después de agregar 200 ce de ácido clor­
hídrico concentrado se agita durante 4 horas a 90 °C. Se mezcla enton­
ces con carbón activo, se filtra, se enfria y después de agregar 110 

cc de acetona se ajusta con lejía sódica a un pH de 6 hasta 7. El pro­
ducto precipitado se separa por succión, se lava con agua y se seca.
Se obtienen 115 g de aceton-(p-alilsulfonilfenil)-hidrazona del punto 

de fusión 105 hasta 108°C.

Ejemplo 2
l-(p-alilsulfonilfenil)-3-(p-clorofenil)-pirazolina

126 g del producto obtenido según el ejemplo 1 se di­
suelven en una mezcla de metilglicol y agua (80:4o) a 90 hasta 100°C. 
Después de agregar 1 cc de ácido clorhídrico concentrado se gotea una 
solución clorobencénica de p,^-dicloropropiofenona (100 g en uh total 
de 200 cc de solución) y se agita durante 6 horas a 100°C. Se agregan 
entonces 100 cc de isopropanol y el producto cristalino se separa por 
succión. Se obtienen 135 g de l-(p-alilsulfonilfenil)-3-(p-clorofe- 
nil)-pirazolina del p.f. 210°C.

En forma análoga se obtiene la l-(p-alilsulfonilfenil)- 
3-(3,4-diclorofenil)-pirazolina del p.f. 198^0.
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Ejemplo 3
l-/p-(2-dime tilamino)-propilsulfofenil7-3-(p-clorofenil)-pirazolina

En un autoclave se calientan 360 g del producto obteni 

do según el ejemplo 2, primer párrafo, en 300 cc de dimetilformamida 
con 100 cc de dimetilamina a 100°C. Terminada la reacción se agregan 
300 cc de metanol y a temperatura ambiente se separa por succión el 
precipitado obtenido, que se lava con acetona y metanol y a continua­

ción se seca. Se obtienen 370 g de l-/p-(2-dimetilamino)-propilsulfo- 
nilfenil7*3-(p-clorofenil)-pirazolina del p.f. lól - 1Ó3°C.

En forma análoga se obtienen los compuestos siguientes: 
l-/p-(2-dimetilamino)-propilsulfonilfeniy-3-(3 (4-diclorof enil)-pi­

razolina del p.f. 152°C,
l-/p-( 2-morf olino) -propilsulfonilfenil7 -3-( p-clorof enil) -pirazolina 

del p.f. 179°C y
l-^p-(2-piperidino)-propilsulfonilfenil/-3-(p-clorofenil)-pirazolina 
del p.f. 158°C.

Ejemplo 4

Metosulfato de l-/p-(2-trimetilamonio)-propilsulfoni3y-3-(p-cÍorofe- 
nil)-pirazolina

101 g del producto obtenido según el ejemplo 1 , primer 
párrafo se disuelven en 600 cc de metiletilcetona caliente, se mezcla 
con carbón activo, se filtra y se mezcla con 35 g de sulfato dimetíli­
co. El metosulfato deseado se precipita, se separa en caliente por 
filtración, se lava con poco metiletilcetona y se seca. Se obtienen 

120 g de metosulfato de l-/p-(2-trimetilamonio)-propilsulfcnil7-3- 
(p-clorofenil)-pirazolina del p.f. 200°C.

En forma análoga se pueden metilar también los compues­
tos amino descritos en el ejemplo 3t último párrafo.

' . .
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Ejemplo 5
Tejido textil de poliacrilonitrilo ae trata en una pro­

porción de flota de 1 : 40 durante 30 minutos hirviendo con una flota 
de teñido que contiene un 0,3 % del blanqueador obtenido según el ejem 
pío 4 y un 3 % de ácido acético al 30 % (ambos referidos al material 
textil). Después de enjuagar y secar se obtiene un tejido de poliacri­
lonitrilo muy bien blanqueado y brillante.

En forma correspondiente se puede blanquear muy bien 
la lana según procedimientos de teñido usuales (proporción de flota 
1 :40, 60 minutos a 55°C y adición de 3 g/1 de un blanqueador de lana 
usual en el mercado).

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi 
como la forma de realizarlo en la práctica, debe hacerse constar que 
las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modifi­
caciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
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Reivindicaciones

1.- Procedimiento para la obtención de compuestos de 
pirazolina de fórmula

3 donde R^ y Rg significan hidrógeno o cloro, R- significa C^-C^-alqui- 
lo y XPsignifica un anión incoloro, caracterizado porque cetonas de 
fórmula

se hacen reaccionar con hidrazinaa de fórmula

10 H g N - N H - ^ ^ - S O g - C H g - C H = C H g

(II)

(III)

13

donde R^ y Rg tienen los significados arriba indicados e Y significa 
un átomo de halógeno, un grupo di-C^-C^-alquilamino, un grupo morfo- 
lino o piperidino y, a continuación se hace reaccionar con dimetil- 
amina y un agente de alquilación, o bien con acetonhidrazonas de 
fórmula

CH
CH

SOg-CHg-CH'-CHg
(IV)

donde R^ y Rg tienen los significados arriba indicados e Y significa 
un átomo de halógeno, un grupo di-C^-C^-alquilamino, un resto morfoli-
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