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(64) Zpasob pripravy 1,3-diarylpyrazolind

Zpasob p¥ipravy 1,3-diarylpyrazolind
reakci smé&si 2-chlorethyl-4-chlorfenyl-
ketonu s fenylhydrazin-N-sulfokyselinou
v prostifed{ metanolu Zi etanolu ze p¥idav-
ku 0,1 aZ 1 dilu hm. koncentrovené kyseliny
s{rové na hmotnost poufitého ketonu. Uvede-

nd ldtka je d&igny

m meziproduktem pro p¥ipra-

vu opticky zjasnujicich p¥iprevki pro
zjasnovédn{ polyamidovych, acetdtovych a
triacetdtovych vldken.
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Vyndlez se tykd zpisobu p¥ipravy 1,3-diarylpyrazolind vzorce

N—N S0,X
OO

kde X zna¥f amino~ &i metylskupinu, pou¥ivanych Jeko d&inné ldtky pro ziskdni opticky
zjasnujfcich p¥iprevkd vhodnyech ke zjasndnf polyemidovych, acetdtovych a triacetdtovych
vldken. .

Shora uvedené derivédty diarylpyrazolinu se b¥Zn® pPipravujf kondenzec{ 2-chloretyl-
-4 ‘~chlorfenylketonu s fenylhydraziny substituovenymi v 4-poloze sulfosmidovou ¥i sulfo-
metylovou skupinou nebo s jejich hydrochloridy ¥i sulféty. '

Nyni bylo nalezeno, %e 1dtky shora uvedeného sloZeni Je moZno v Zisté form& a vysokém
vyt&iku s vyhodou p¥ipravovet za poulitf{ vyrobn mén¥ ndrodn¥jsich fenylhydrazin-N-sulfoky-
selin vzorce '

NH—NH—SO3H

S0,X

kde X m& shora uvedeny vyznam. Postupuje se tek, %e se v¥chozi fenylhydrazin-N-sulfokyseli-
na smisf{ s ekvivelentnim mnoZstvim 2-chloretyl-4 -chlorfenylketonu a smds se v prostiedi
etanolu 3i metanolu va¥{ po p#iddni 0,1 a¥ ! d{lu hm. koncentrovené kyseliny sirové ne
hmotnostni dfl pouZitého ketonu do ukon¥eni reakce. Produkt se ze sm¥si postupn¥ vyludu-

je v krystalické form¥ a po ochlazenf sm¥si se izoluje odsédtim, promyje se alkoholem

a vodou do ztrdty kyselosti. V3t3{ mnoZstvi kyseliny sirové urychluje reakci, prodluZo-
véni doby varu neni na zévadu. Fenylhydrezin-N-sulfokyselinu je moZno s vyhodou poufit

ve form& kyselé vodné pasty tak, jek se ziskd z vyroby. Ziskeny produkt je dostateln’

%isty pro pfiprevu zjasnujicich prostredkd.

Pot¥ebnd 4-sulfemidofenylhydrazin-N-sulfokyselina se nep¥ikled ziskd rozptylenim
207 a{18 hm. sulfsnilemidu v 500 dflech obj. ' vody, pfidénim 70 df13 obj. koncentrované
kyseliny sirové a diezotaci po ochlazeni suspenze & vhozeni ledu na 0 °C, pfipuﬁiénim
roztoku 250 4113 obj. obsahujfcich 85 df1} hm, NaNO, pod hladinu sm&si. Teplota se udrZu-
Je na 5 ®c. Zfskend suspenze diazoslou¥eniny se piipustf do sm&si 300 df18 hm. pyrosibi-
gitanu sodného v 500 dilech obj. vody @ 300 dflech obj. obsshujicich 120 d£1} hm. NaOH tek,
¥e teplota nepfestoupi 20 %¢.

Po 1| h michéni se vznikly roztok filtruje od nefistot, vyhPeje se na 50 °c a pFikape
se 150 df1d obj. koncentrované kyseliny sirové. Pak se sm¥s 2 h vyh¥{véd ns 80 °é, prifemZ
se fenylhydrazin-N-sulfokyselina vyloud{ v krystalické form¥. Po ochlazeni na 20 %¢ se odsa-
Je a ziskd se 790 dfl) hm. kyselé vodné pasty s obsehem 253 dfly hm. 100% létky.

Obdobnym postupem se p¥ipravi i 4~metylsulfonylfenylhydrezin-N-sulfokyselina.

2-Chlor-4 ’-chlorfenylketon, se ziskd Friedel-Craftsovou syntédzou z 3-chlorpropionyl-
chloridu a chlorbenzenu (viz napi. NDR pat. 100 949) a pou¥ije se izoloveny ¥i ve formd
chlorbenzenového roztoku. PPitomnost chlorbenzenu p¥i kondenzaci neprekdZf, stejn& tek Jako
vlhkost obsafend v pastd fenylhydrazin-N-sulfokyseliny.

_Vfhoda postupu podle vynélezu spodivé v tom, ¥e vychoz{ fenylhydrazin-N-sulfokyseliny
se daji vyréb&t s men¥im vynalofenim energie a kyseliny sirové, Jejich vyrobni technologie
Je Jednodussf a mno¥stvi odpadnich ldtek je men¥{ neZ u p¥isluingch fenylhydrezind. Kyseld
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prost¥edl p¥i vlastni kondenzaci zebranuje vzniku nefddoucich vedlejsich ldtek a ziskené
produkty je moZno bez dal¥fho &i3t&ni ihned pouZit k pifpravé opticky zjashujicich pro-
stiedkd.

Postup podle vynédlezu v podstatnych bodech popisuji niZe uvedené piikiady, bliZe
neoznadend d{ly Jsou hmotnostni.

P¥{kled !

Smds 20,3 dilu 2-chlorethyl-4 -chlorfenylketonu, 25,2 dilu 4-sulfamidofenylhydrazin-
-N-sulfokyseliny ve formd kyselé vodné pasty & 100 dild obj. etenolu se rozmichd, p¥idd
se 10 d{11% obj. koncentrované kyseliny sirové a var{ se pod zpdtnym chladilem po dobu 6
hodin do ukonZeni reakce. Postupnd se vyluduje krystalicky produkt. Reakdni sm&s se
ochladi na 20 °C a produkt se odsaje. Promyje se 7% dily obj. etanolu a dostatkem vody do
ztréty kyselostl. Po vysueni se ziskd 28 d{1ld &istého 1{4’-chlorfenyl)-3(4’-sulfemidofenyl)-
-pyrazilinu o teplot¥ ténf 220 OC, Nemfsto etanolu lze k p¥*{pravé poufit bez potiZi i me-
tanol.

P¥r{klad 2
Stejnym postupem jako v p¥fkladu 1 se zpracuje 20,3 df{lu asi 50% roztoku 2-chloretyl-
-4’-chlorfenylketonu v chlorbenzenu (p¥fmo z vroby) a 25,4 dflu 4-metylsulfonylfenylhydrazin-

-N-sulfokyseliny ve formé kyselé vlhké pasty a ziskd se 27 a{1d &istého 1(4 =-chlorfenyl)-
-3(4 -metylsulfonylfenyl)pyrazolinu o teplotd tdni 184 °C.

PREDMET VYINALEZU

Zplsob pripravy 1,3-diarylpyrazolind vzorce

T

kde X znad{ amino- ¥i metylskupinu, vyznaleny tim, Ze se vaf{ ekvivalentni sm&s 2-chlor-
etyl-4-chlorfenylketonu a fenyl-hydrazin-N-sulfokyseliny vzorce i

§0,X

NH—NH—SO3H

S09X

ptidemZ X mé shora uvedeny vyznam v prostfedi metanolu ¥i etanolu za p¥idavku 0,1 ai 1
d{lu hm. koncentrovené kyseliny sirové na hmotnostni dfl pouZitého ketonu aZ do ukondeni
reakce & vyloudeny krystalicky produkt se izoluje.
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