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La 1-fenil-Z-metil-S-pirazolona se

metile industrialmente czlenténdela baje fuerte
preeién en snlucién de alcohnl metilico cen halu-
ras alquflicoe. Zl procedimientn generzlmente
seguido utilizendo el bramurn de metilo tiene va-
rins incmvenientes, El bromurn de metilo tiene
un punte de fusifn muy bajs, es venenosn y su em-
plee~ ha prnducidn algunas veces zccidentes martal es
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Ta metilaci®n con hzalurne alquilicrs hey gue hacer-

la en vasijss esmaltades, cus eg preclisn rennvar
s pn) - 3 a &
c~n relativa frecuencie. we precie~, z2demss,

gursnte la ~zerscibn tepar las juntas de tant~ en
tent~, para evitar pbraides de halurns alaquflices
igrnsons. in lns aut~claves
icn, 3ue es =z2yplreiva,
Ta metilaciAn da ~rigen a crupuestne que tienen
148 de urs grupes astilicns,

fn 2:l"paletin de la Src. quim.®
(41) Z%.0. 321, publicA andirnnw una breve comu-
nicacifn sebre laz acciAn del =ter wmetilpzratnlunl-
galfAnica gsnbre la pirazena iadustrizl sin la
presencie de disclventes y descrive dniceusate
la f~rusci®n de cuerpn de F.?1-92¢, oue llaxna
metilparatnlunligzulf~natn de pirazelnna.

Se ha craprabzdn que sn la fusisn
gse farma un prnductn intermedin, que siguiendn
el prrcedinientn corrriente n~ se transforma en
1-fenil-2,3-dimetil-5-piraznlAna y que cm el
pracadimients usual de szdicimnar &lczlis = la
mesa fundida ¥ agitar el 1liguide =2ceitrs~ cen
venz~l, se separa en fnorma de aceite rscurn insn-
lublz en venznl y n~ frrme un paratsluslsalfenzatae.
Tratand~ aparte este crupuestien n wejnr aun terda
lz masa fundids crn excesa de 2lcali a unns 1C00,
este productnr intermedin se transfnrma totalmente
en l-fanil-2,2%-dimetil-5-pirazrlrna. Mien-
tras la metilsciAn sin sste tratamientn per las
dlcalis snlb rinde apr~rzimadanente un 82 de
l-fenil-2, 3-aimetil-5-pirazelrna, el rendimientn

crn lre Alcalis llege & 9%, v con el paratalunl-
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sulfanato hasta 95%, en tanto que Rrdionow da un

rendimiento en talunlsulfonato de 50%.

Se comprobA,ademis, gue el tolunl-
gulfrnato se precipita casi tntalmente si la snlu-
ciAn tiene reacciAn francamente 4dcidz mediante la
adiciAn de 4cidns minerales.

BJ Bl 1,0

I. ietilaci’n con eter metilvnaratmlunleulfénico.

1. Separacisn de la l-fenil-2, 3-di-
metil-5-¢irszolong en forma de paratnluclsulfanato.

Se calientan agitando 174 g. de

‘1-fenil-Z-metil-5-pirazalena y 195 g. de eter me-~

tilparatoluolsulfénicea. A 1300 ge produce una
espuma apenas perceptibls, Se eleva.después

la temperatura a 1502 y se mantiene 5-t& horas

entre 150 y 160s, El producte finzl es una

masge fundide transparente, que se disuelve g3a-
diendn 150 cm.c,de agua y 37 g. de lejis de sosa
(46%).  4sflediendo ntras 44 g, de lejia de snsa

ge gepars un precipitadn y se cuece sgitende du-
rente dng hnras con refrigerante de reflujo. Lsa
lejia de snga se puede sustituir por las cantida-
des crrrespnmndientes de carbonata shAdico. Se
enfria, se afaden 190 g. de 4cidn clornidrics (304),
agitando y enfriandn, y desoués de largn tiempn

ce gsepars en fnrmz de precipitade el tnluelsulfenato,
Se lngra la precipitscién inmediata serbrandn slgu-
nng cristzles de talunlsulfanato, in agua hir-
viendo se foarman s~luclimnes sobresaturadas, que
soln cristalizan en presencia de indicins de con-
puestos cristalizadne, 3e filtra el precipitade

y se lave con agua ligeramente acidulado cnn &4cidn
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clnarhidricn, La sal se puede desecar en el vacio
o & 3C-3%5x, A temperatura mds alta se funde en
una masa cristalina, Testa sal se disuelve en
agua hirviendnr, es dificilmente snrluble en ligreri-
na, tenzel, alcohnl y ster y en agua fria, espe-
cialmente si estd acidulada. Se disuelve fécll-
mente en agus bicarbonatada& ntros diselventes
alcalinns. Por snbresaturacién cen 3lcelis
enérgicos se sepzran 1l-fenil-2,3-dimetil-5-pira-
zalma v paratnlunlsulfanato sAdico,

Se traste al parecer de une crmbi-
nacién de 1 mnl. de Acido paratnluelsulfénico con
1 mnl. de l-fenil-2,3-aimetil-5-piraznlma y
2 mnl. de sgua de cristalizacifn. rendimientn;
954 del teAricn,

Se puede nbtener la sepasracibn de
le sal en dns aperzcinnes. Se disuelve la ma-
sa de metilacién fundida en 150 cm.c. de agua hir-
viendo, ce enfriz egitando, se acidifica con clor-
hidrico, usands comn indicadnr rejo Cnngn, y se
deje que cristalice, se lavan lae cristales y
ge secan cmun sntes ce ha dicho, Bete es la
cristalizaciin 1.

Log prnductns intermeding force-
des durante lz metilacidn quedsn en este casn en
el filtrasde, gue ee precien tratar también por lns
£lcelis.

81 lfquide concentrsdo par evapo-
reciAn y fuertemente slcalinizszdo se cuece durante
dns hrras com refrigerante de reflujo, se aci-

difica cen clarbidrice empleands comn indicadnrr
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rnjn Crago, ss agita en frisn durante awedia hora
v después se filtra, ss laven y se scean les crie-
tales crmn 2n el casn anterinr,

Esta es la cristalizacifn 2, cue
para el tratamiente ulterior se mezcla con la 1.

2. Separacidn de le base directe-

mente de la mesa fundide con el eter paratoluolsul-

fAnicn,

La maesa de metilascién fumdida, nb-

tenids cenfrrme a3l ejemplo 1, =e disuelve en 150 cum.c.

de sgus y se cuece agitands durante dos horas con
15C g. de lejia de snsa o una cantidad equivalen-
te de ntrn 4lc2li senérgicn, se enfria hasta 70¢

y se extrae 2 veces aun caliente con 50C cm.c.

de henznl, La l1-fenil-2, 3-dimetil-5-piraznlena
que se cepara quedas en la s~lucibn, el tnluol-
sulfrnate sAdicn permanece iasnluble, Se separs
pnr filtracibn » centrifugacién del tolurlsulfma-
to sAdicn, se lava con benznl y se separa en el
filtragn la lejia de la snluciAn benzAlica,
Destilandon el banzel gquedzs caun residun la
l1-fenil-2,5-dimetil-5S5-piraznalana auy pura.

3., Cbtencibn de le base del vnara-

talunlsulfenatn.

Ce calientan en bein dz sgua du-
rante media hnra 373 g. de la ea2l nbtenide cenfar-
me a2l ejenpln 1 con 120 cm.c. 4e sgua v 120 g de
lejie de s~ga (351) y se extrze en caliente cm
benznl. Decpués de eliminado el banz~l queda
can~ residun 1-fenil-2,3%3-dimetil-5-pirazalona muy

pure.
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4, ietilacisn de l-fenil-Z-metil-5-

—piraznlona c~n sulfatn de dimetila,

3e mezclen 174 g. de l-fenil-Z-metil-

-S-piraz~lona y 120 g. de sulfate de dimetiln (95%
de le ten~ria) y se calienta la mezcla con muche
precaucifn para gue nn se prnduzca la reaccidn
instsnténeamente. » 1002 la temperatura sube
prr si misma basta 13209 aprnximedaaente. Cuan-~
dn ya nn subs la temperature, se calienta hastsa
155-160¢ v se mantiene esta temperatura dursnte
6 hnras. Se =zfiaden después agitandn 50 ca.c,
de agua y luegn 195 g. de lejia de snsa (35.) ¥
se calienta durente 2 noras & 1002 aproximede-
mente con refrigerasnts de reflujo. Zn lugar de
lejia de c=nsa se pueden emplear otras élecelis,
crmn carbenatns » uns mezcla de hidrAxidns y car-
brnztnas alceolinns, La separaci?n de ls base
ge hace crn benznl, exactamente cnmn se ha des-
eritn en el pracedimientn cnn 4cidn trluslsulfA-
nicna, Si se oulere geparar el ovrn~diucte inter-
medir en vez de transformarlne directamnente en 1-
-fenil-2,3-dixetil-5-piraznlona, se disuelve la .
mesa fundida en 5C cm.c. de sgus, =e afeden 195 g.
de NaCH y sin calentar mée tiempn se extrae con
benznl. Batre el benznl y le lejia de gaca
queda un aceite rscurn insnluble, oue es el pro-
guct~ intermedin,

Se separa é&ste, se disuelve en tri-
ple cantidad de agua y se calients cen 4lcali en
excesn durante 2 horas a 1CO® y queds un aceits,

que se dicuelve coampletamente en tenznl y después
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de 2liminado el benznl par destilacidn s€ comprue-

ba que es l-fenil-2,3-dimetil-5-giraznlma.

Rendimiento: 20-92;% del teArico,
- n~n-0- a C T 4 =n-nana

Lns puntnes de invencién prepias ¥
nuevsa, que se presenten para gue cean n¥jetn de
esta Patente de VELATE g%Xng, s les giguientes:

la, - Un procedimientn perz la
~btencién de l-fenil-2,3-dimetil-5-piraznlma,
caracterizadn pnr reaccimner a elevads tenpers-
tura en f~rme connrcida sin disrlvente l-fenil-3%-
-mz2til-S-pirazalonsa cmm st metil-parat-lunlsul-
fAnicn » sulfat~ de dimetiln, después de 1n que
leg prnductos interredins ~riginadns en le fu-
eifn se tranefnrasn en 1-Tenil-2,3-dimetil-5-
-piraznlma, srmetidndolns pnr separade ~ conjun-
tamente can tnda la masa fundide a la accin pra-
longada de nidrAxidns n carbsnatns alcalinas a
1002, .

29, - Un preocedixients canfarus
ge ha rzivindicadn en el punte 12, caracterizsadn
prr separar mediants la adiciAn de 4cidns minera~
les la l-fenil-2,%-dimetil-S5-pirazolons del para-
tslunlsulf~ngtn~ nbtenids pnar fusihn con eter
wetilparatnlunlsulfAnicn,

Ze, - Un precedimiente para ob-

tsner 1-fenil-2,3-diwstil-S5~piraznlma,

Tal v c~un se ha descritn en le jie-
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125 mn~ria que anteceds y cm lne fines que e han es-
pecificadn,
Tete iiemorie censta de nchn hnjas

escrites prr una snla cars.

wadrid, 29 de linviarbre de 1532.
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