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pera  s o l i c i t a r

f  a  í  E ü I *  i) jü I  i« V E íJ O i  C tí

en

O i3 A L -n.

por  V1L1ETE años

a nombre del l)r. Baptist rí. S ü T ¿ k , de naciona­

lidad alemans, residente en Beethovenstrasse 3> 

líxullLLIBG-PLilIvíEGGt Alemania, por

"un procedim iento  para obtener l - f e n i l - 2 ,

"3 -  d i& e t i l -  5 -p ira zo lo n a "

lk l  i t l i l i  v,J 1 x «’.-íw  »*úa yiuVi jUVx :V il- w’iVr »VAú. ,'t.uu iix>¡í ,','Uvx /«Jiij. , J'vi. V.iVJ jblü/i. V*lV¿ ,¡,ikL

La 1 - f 9n i l - 3 - m e t i i - 5 - p i r a z o lo n a  se 

m e t i la  in dustria lm ente  ca len tán dola  b a jo  fu e r te  

p r e s ió n  en s o lu c ió n  de a lco h o l  m e t í l i c o  con halu- 

ros a l  q u i l i c o s ,  El proced im ien to  generalmente 

5 seguido u t i l iz a n d o  el bromuro de m e t i lo  t ie n e  va­

r i o s  in con ven ien tes . El bromuro de m e ti lo  t ie n e  

un punto de fu s ió n  muy b a jo ,  es venenoso y  su em­

p le o  ha produ cido  algunas veces a cc id en tes  m orta les .

- 1-



10

15

30

35

La e s t i l a c i ó n  con lialuros a l q u i l i c o s  lia,y que nacer­

l a  en v a s i ja s  esmaltadas, cae es p r e c i s o  renovar 

eco. r e la t iv a  fr e c u e n c ia .  Es p r e c is o ,  además, 

durante .la c o e ra c ió n  tapar la s  juntas de tanto  en 

ta n to ,  para e v ita r  pérdidas de iialur^s a la u í l i c ^ s  

y  e l escame de ¿ases p e l ig r o s o s .  En lo s  au toc laves  

se produce e l  et er m e t í l i c o ,  que es ex p los iv o .

La m e t i la c ió n  da o r ig en  a compuestos que t ien en  

más de doS ¿rupog m e t í l i c o s .

En 3l "B o le tx n  de la  Soc. «¿uim. "

( 4-1 ) 39. n. 321, p u b l ic ó  ^odionrvw una breve comu­

n ic a c ió n  s nbre  i a  a cc ión  del e ter  m e t i lp a r a to lu o i— 

sa l f ó n ic o  sobre  l a  p ira zon a  in d u s t r ia l  s in  la  

p r e s e n c ia  de d iso lv e n te s  y  d e s c r ib e  únicamente 

l a  form ación de cuerpo de E. 91 -92“ , que llama 

m e t i lp a r a t o lu o ls u l f « n a t o  de p ira z o lo n a .

Se h.a comprobado que en la  fu s ió n  

se forma un produ cto  in term edio , que s igu ien d o  

e l p roced im ien to  c o r r ie n te  no se transforma en 

1- f e n i l - 2, 3- d i m e t i l - 5-p ir a z o lo n a  y que con el 

p roced im ien to  usual de a d ic io n a r  á l c a l i s  a l a  

masa fundida y  a g ita r  el l íq u id o  a c e it o s o  con 

b en zv l,  se separa en forma de a c e i t e  "scurn in s o ­

la d le  en benzol y  no forma un p a r a to lu o ls u l fo n a to .  

Tratando aparte es te  compuesto o mejor aun toda 

l a  masa fundida con exceso de á l c a l i  a ‘unos 1CG“ , 

e s te  p rod u cto  interm edio se transform a tota lm ente  

en 1 - f  e n i l - 2 , 3 -d im eti l-5 -p ira zo lr> n a . Mien­

t r a s  l a  in s t i la c ió n  s in  e s te  tratam iento  por l o s  

á l c a l i s  s o ló  r inde aproximadamente un 32jé de 

1 - f  e n i l -2 ,  3 -d im e t i l -3 -p ir a z o lo n a ,  e l  rendimiento 

con l o S á l c a l i s  l l e g a  a y  con e l  p a ra to lu o l -
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s u l fo n a to  hasta 95fc, en ta n to  que Rodionow da un 

rendim iento en t o lu o l  s u l f  onato de 50$,

Se comprobó, además, que e l t o l u o l -  

s u l fo n a to  se p r e c ip i t a  ca s i  tota lm ente  s i  la  s o lu ­

c ió n  t ie n e  r e a cc ió n  francamente á c id a  mediante l a  

a d ic ió n  de ác id os  m in era les .

EJEúíh-bO

I .  M e t i la c ió n  con e ter  m e t i l p a r a t o l u o l s u l f ó n i c o .

1. separac ión  de l a  l - f e n i l - 2 ,  J - d i -  

m e t i l - 5 - ? i r a z o l o n a  en forma de parat o lu o l  s u l f  onato.

Se c a l ie n ta n  ag itando 174- g. de 

1 - f e n i l - 3- a i e t i l - 5-p i r a z o lo n a  y  195 g. de e te r  me- 

t i l p a r a t o l u o l s u l f ó n i c o  * n. 13Ca se produce una 

espuma apenas p e r c e p t ib le .  Se eleva-. después 

l a  temperatura a 150a y  se mantiene 5-6  horas 

entre 150 y  l6oa. El produ cto  f in a l  es una 

masa fundida tran sparen te , que se d isu e lv e  aria- 

d i endo 15o cm .c ,d e  agua y  87 g. de l e j i a  de sosa  

(4-6$). Añadiendo o tro s  A-A- g. de l e j i a  de sosa 

se separa un p r e c ip i ta d o  y  se cuece agitando du­

rante  dos horas con r e f r ig e r a n t e  de r e f l u j o ,  l a  

l e j i a  de sosa se puede s u s t i t u i r  p or  la s  can tid a ­

des co rresp on d ien tes  de carbonato s ó d ic o .  Se 

e n f r ia ,  se añaden 190 g. de ác ido  c l o r h í d r i c o  (JO/b), 

ag itando y en fr ian d o , y después de la rg o  tiempo 

se separa en forma de p r e c ip i ta d o  e l  t o lu o l  s u l f  onato. 

Se lo g r a  la  p r e c ip i t a c ió n  inmediata sembrando algu­

nos c r i s t a l e s  de t o lu o l  s u l f  onato. En agua h i r ­

v ien do  se forman s o lu c io n e s  sobresaturadas , que 

s o lo  c r i s t a l i z a n  en p re s e n c ia  de i n d i c i o s  de com­

pu estos  c r i s t a l i z a d o s .  Se f i l t r a  e l p r e c ip i ta d o  

y  se la va  con agua ligeram en te  a c id u la d o  con ác id o
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c l o r h í d r i c o .  La sa l se puede desecar  en el v a c io

0 a 5c- 3 5 A  temperatura más a l ta  se funde en 

una masa c r i s t a l i n a .  Esta, sa l se d isu e lve  en 

agua h irv ie n d o ,  es d i f í c i lm e n t e  s o lu b le  en l i g r o i -  

na, b e n z o l t a lc o h o l  y  e ter  y  en agua f r i a ,  espe­

c ia lm en te  s i  está  acid u lada . Se d isu e lv e  f á c i l ­

mente en agua b ic a r b o n a ta d ^  o tros  d iso lv e n te s  

a l c a l in o s ,  p o r  sob resa tu ra c ión  con á l c a l i s  

en érg icos  se separan. 1 - f  e n i l -2 ,  3 - d im e t i l - 5 -p i r a -  

zo lon a  y  p a r a to lu o le u l fo n a to  s ó d ico .

Se t r a ta  a l  p a re ce r  de una combi­

n a ción  de 1 mol. de ácid o  p a r a t o iu o ls u l fó n i c o  con

1 mol. de 1 - f  e n i l - 2 ,  5^ Q Ín aetil-5 -p irazo l ona y

2 mol. de agua de c r i s t a l i z a c i ó n .  hendimiento: 

95/d de l t e ó r i c o .

Se puede obtener la. separación  de 

l a  sa l  en dos op era c ion es . Se d isu e lv e  l a  ma­

sa de m e t i la c ió n  fundida en 150 cm. c . de agua h i r ­

v ien do , se e n fr ia  ag itando, se a c i d i f i c a  con c l o r ­

h íd r i c o ,  usando como in d ica d o r  r o j o  Congo, y  ge 

d e ja  que c r i s t a l i c e .  Se lavan  l o s  c r i s t a l e s  y  

se secan como antes se ha d ich o . Esta es l a  

c r i s t a l i z a c i ó n  1.

Los produ ctos  in term edios  forma­

dos durante l a  m e t i la c ió n  quedan en es te  caso  en 

e l  f i l t r a d o ,  que es p rec ien  t r a t a r  también por  l o s  

á l c a l i s .

El l í q u id o  concentrado p or  evapo­

ra c ió n  y  fuertemente a lc a l in iz a d o  se  cuece durante 

dos horas con r e fr ig e r a n te  de r e f l u j o ,  se a c i ­

d i f i c a  con c l o r h í d r i c o  empleando como in d ica d o r

- 4-



105

l i o

120

125

r o j o  Congo, ss a g ita  en f r i ó  durante inedia ñora 

y después se  f i l t r a ,  se lavan y se se*an l o s  c r i s ­

t a l e s  como en el caso a n te r io r .

Esta es l a  c r i s t a l i z a c i ó n  2, que 

para el tra tam ien to  u l t e r i o r  se m ezcla  con l a  1 ,

2, Separación de l a  base d ir e c ta ­

mente de l a  masa fundida con el et er p a r a to lu o ls u l -  

f  ón ico .

La masa de m e t i la c ió n  fundida, ob­

te n id a  conforme al ejemplo 1 , se d isu e lv e  en 150 caí, c , 

de agua y  se cuece agitando durante dos horas con 

150 g. de l e j í a  de sosa o una cantidad equivalen­

t e  de o tro  á l c a l i  e n érg ico ,  se e n f r ia  hasta 70c 

y  se extrae 2 veces  aun c a l i e n t e  con 500 cm. c. 

de b e n z o l .  La 1 - f e n i l - 2 ,  5 - d im e t i l -5 -p i r a z o lo n a  

que se  separa queda en la  s o lu c ió n ,  el t o l u o l -  

s u l fo n a to  s ó d ico  permanece in s o lu b le .  Se separa 

p or  f i l t r a c i ó n  o c e n t r i fu g a c ió n  del t o lu ^ ls u l fo n a ­

t o  s ó d ic o ,  se la va  con ben zol y  se separa en el 

f i l t r a d o  l a  l e j í a  de l a  s o lu c ió n  b e n z ó l ic a .

D estilan do  e l benzol queda como res id u o  la  

1 - f  e n i l -2 ,  3 -d im e t i l -5 -p i r a z o lo n a  muy pura.

5. Obtención de l a  base del para-

t o l u o l s u l f  onato.

Se ca lie n ta n  en bao o de agua du­

rante  media hora 573 g. de l a  s a l  obtenida con f^ r-  

I 50 me al ejemplo 1 con 120 cm, c . de agua y 120 g. de

l e j í a  de sosa  (557) y se extrae en c a l i e n t e  con 

b e n z o l .  Después de eliminado e l  benzol queda

como res id u o  1 - f  e n i l -2 ,5 -d i r a e t i l - 5 -p i r a z o lo n a  muy

pura.
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4-, met i l a c i ó n  de 1 - f e n i l - 5 - m e t i l - 5- 

-u ir a z o lo n a  con s u l fa ta  de d im et iln .

3e mezclan 174 g. de 1 - f e n i l - 5 - m e t i l -  

- 5 - p i r a z r>l'■'na y  120 g. de s u l fa t o  de d im et ilo  (95/*° 

de l a  t e o r ia )  y se c a l i e n t a  l a  mezcla con mucha 

p reca u c ión  para que no se produzca la  re a cc ió n  

instantáneamente. a lOO  ̂ l a  temperatura sube 

por s i  misma basta  150Q aproximadamente. Guan­

do ya no sube l a  temperatura, se c a l ie n t a  hasta 

155- l 6oc y se mantiene esta  temperatura durante 

6 horas. Se añaden después agitando 50 cm.c, 

de agua y  lu ego  195 g. de l e j i a  de sosa (55}°) y 

se c a l i e n t a  durante 2 horas a 100^ aproximada­

mente con r e fr ig e r a n te  de r e f l u j o .  En lu gar  de 

l e j i a  de sosa se pueden emplear o tro s  á l c a l i s ,  

como carbonatos o una m ezcla de h id ró x id o s  y c a r -  

bonatos a l c a l in o s .  ha sepa ra ción  de l a  base 

se hace con b en zo l ,  exactamente como se ha des­

c r i t o  en e l p roced im ien to  con ác id o  t o l u o l s u l f ó ­

n i c o .  Si se qu iere  separar e l  p rodu cto  in t e r ­

medio en vez  de tra n sform a rlo  directam ente en 1- 

- f a n i l - 2 , 5 - d i m e t i l - 5 - p i r a z o l o n a ,  se d isu e lv e  la  

masa fundida en 50 cm .c. de agua, se añaden 195 g. 

de NaOH y s in  ca le n ta r  más tiempo se extrae con 

b en zo l .  Entre e l benzol y  l a  l e j i a  de sosa 

queda un a c e i t e  oscuro in s o lu b le ,  gus es e l pro ­

ducto in term edio ,

3e separa é s te ,  se d isu e lv e  en t r i ­

p l e  cantidad  de agua y se c a l i e n t a  con á l c a l i  en 

exceso  durante 2 horas a ICO» y queda un a c e i t e ,  

que se d isu e lve  completamente en ben zol y  después
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de eliminado el "benzol por d e s t i la c i ó n  se comprue­

ba que es 1- f  e n i l - 2 , J - d im e t i l -p -p i r a z o l  ona.

Hendimiento: 90- 92yó del t e ó r i c o .

-  o— o— o— '"w n— ry—
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Los puntos de in ven ción  p ro p ia  y 

nueva, que se presentan para que sean ofrjeto de 

e s ta  Patente de VUiiOIS a~fls ,  son lo s  s ig u ie n te s :  

l s .  -  Un proced im ien to  para la  

obtención  de 1- f  e n i l - 2, 3- d i m e t i l - 5-p ira z o ln n a , 

c a ra c te r iz a d o  por rea cc ion a r  a elevada tempera­

tura  en f~rma con ocida  s in  d is o lv e n te  l - f e n i l - J -  

- m e t i l - 0-p ir a z o lo n a  con et & m e t i l -p a r a t^ lu o ls u l -  

f ó n i c o  o sulfato de d im s t i lo ,  después de 1 o que 

l o s  produ ctos  interm edios or ig in ados  en l a  fu ­

s ió n  se transforman en 1 - f  e n i l - 2, 3- d i m e t i l - 5-  

-p ir a z o lo n a ,  som etiéndolos por separado o conjun­

tamente con toda l a  masa fundida a l a  a cc ión  p ro ­

longada de h id róx id os  o carbonates a l c a l in o s  a 

1002,

2«. -  Un p roce  dimi erithj conforme 

se ha re iv in d ica d o  en e l  punto 12 , ca ra c te r iza d o  

por separar mediante l a  a d ic ió n  de ác id os  minera­

l e s  l a  1 - f  e n i l - 2, 9 - d im e t i l - 9 - p i r a z o lona del para- 

t o la o l s u l f o n a t o  obtenido p or  fu s ió n  con e te r  

m etilp arat  o lu o l s u l f  ón ico ,

32. -  Un proced im ien to  para ob­

te n er  l - f e n i i - 2, 3- d im et .i l -5- p i r a z o l  ona,

n r> i^ Q  n n *\

Tal y como se ha d e s c r i t o  en l a  h e -
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l o 1? nidria que antecede y  con lo ?  fi l ia s  que se han es-

p e c i f i c a d o .

Esta ilemoria con sta  de ocho h o ja s  

e s c r i t a s  por una s o la  cara..

ha&rid, 29 de KovLshbre de 1932.

£.c

/
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