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MeLGRIA DwSCRIPLIVa
pare solicitar
PALTENLL L DE INVENCICN
en
ESP AN 4
poer ’\VEINTE- ofins
& nombre del Dr, Paptist R IZ U Y I3 R , de nacioneli-
dad alemansa, residente er. Peethovenstresse 3, KRAILLING=
-PL/NEGG, Alemania, por
" UN PROCEDIMI&NLO PARA Lu COHBNCICN
T 4-DIMMIILAMINC-1~FLNIL-2,3-DIMELIL -
5-PIRAZOLONAM,

ERIRBIBRIVEERE R RV DAY BB AR 37 BB TR AEVEAR VR

Por l@ patente alemns 431,184 se co-
noce un proccdimiento pere le obtencidn de 4-dimetila-
mino-1~fenil-2,3-~dimetil-5~pirezolone; la csrccuieris-
tics de este procedimienioc consiste e:: eviter le se-

paracidn de 1la 4-emino-l-~fenil-2,3-dimetil-E-pirzolons,
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Se ha comprobado que se puede simpli-
ficar wun més la obiencidn del derivado dimeiilamina-
do partiendo de l-feril~3-metil-5-pirazolona, y también
lz formecidr de l-fenil-2,3-dimetil-6-pirazolcona cemo
bese y su depuracidn, lo gque significz un dmportante
progreso en relacidn cor el procedimiento entes men-
cion.do, en el que se purte de l-fenil-2,3-dimetil~bH~
pirazolone sisleda y purificada,.

ul procedimiento consiste eun que el
producto de la metilacidn de la 1-fenil-3-metil~H-pi=-
rzzolona cbtehido por fusidn en forma usual se ca-
lienta lergo tiempo & 100° aproximadamerte con solu=~
ciones de hidrdxidos o cartonatos alczlinos y el pro-
ducto tratado en esta forme, después de escidificado,
se convierte, direcucmente o después de eliminar com-
puestos sdliaos, en 4-nitroso-l~fenil-2, 3-dimetil~5-
pirazolona, En la metilecidén se forman productos
intermedios, que tralando directamente el ckrtenido
en la primers metilacidr no se vodrian utilizar para
obtener productos sdlidos o 4=viitrosop=-l-fenil=2, 3~
aimetil-f-piruzolensa,

| 5l travamiento wlcalino transforma €stos
prodiactos intermedios e sales de la l-fenil-2,3=-dime-
til-6-virazolona, de manere que con el tratemiento el-
calino se sumerta en urn 12 & 16 % el rendimiento er de-
rivados nitrosedos,

Si, por ejeuplo, el producto de la me-
tilseidn obienido por fusidn, segin Rodiencww (Comnp.
"Boletin de lu Soc, Quim." (4(39, p.321), del eter
metilparatoluolsulfdénico y l-fenil-3-metil-S-pirazo-

lona, se trata, como queds dicho, con &lcalis y se cei-
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dica con dcidos minersles, empleandn como indicador el
rojo Congo, con 10 que se zuwienlta el rendimiernio en
sal, 8¢ separa enfriando y axpitando el paravisluolsul-
fonato de 1l-fenil-2,3-dimetil-b~pirazoelons, que se
filtra, se leve con agus adidulade y se sece, Lem-
tién se puede utilizer himedo,

Cor lz separecidn de esta sal, los pro-
duct as fermedos en la metilacidn que cortienen meyor
nimcro de grupos metilicos quedan en las wjues me-
dres y en lgs sucesivas opersciones se obiiene un dew
rivado nitrosado muy puro,

La solucidn acuosz de estie psratoluslsul-
fonato tretedu directamente, sin ¢fiedir més Zcido, con
nitritos, ge convierte en 4-nitroso-l-fenil-2,3-dime-
til-8-pirzzolona, £l derivedo nitrosado muy puro
que se precipitle se ilrensforma directamenie @ después
de seco, en 4-dimelilamino-l-fenil=2, 3-dimeliléb-pi~
ce.zoloneftlgue haye que wisler como base 4-wmino-l-fenile

;
-2,3-dimevil~E~pirazolona,

Con este objeto el derivado nitrosado
se deslie agitando en una mezecle de hielo, polvo de
zinc y Yisulfito, Calentando voco 2 poco a le presidn
normal le mezcla muy fria al principio, se produce répi-
deme.te la reduccidn sin desprendimiento de hidrdge-
no; la dilucidn, fluide al principio, se coagule du-
rante algin tiempo, formando una vpapilla espesa, y desw=
pués recobru le fluidegz. Si se celienve esta solu-
cidn & 7C-90° y se filtre, se separa bien en forma de
preCLpitado casi todo el zinc empleedo y queds une so-
lucidn diéfana, que celentads con formeldehido y dci-
Bo férmico de un buen rendimienvo de 4~dimevilamine~1-

fenil-2,3~dimetil-f~pirazolone, gue Leuilrwlizada des-
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pués de l& metilagién con un carbnnato o bicarromato
o unr hidrdxido alcalino se separs en forma cristali-
ne, El resto puede extrzerse de las aguas medres
con henzol,

También se pueder efiadir direcismente
hidrdxidos ulcelinos con exceso y &gitar con tenzol,
sin que se produzcenrn enmulsjones de zinc, como ocurre
en el procedimiento conforme a 12 patente suizs 110,202,
en la que se opera con una solucidn fueriemente Acida
y con grandes canticades de zinc y lu metilacidn se
reslize tembien por reduccidn de formsidehido con el
hiardgeno producido por la resccidn del écide con el
zinc, Al precipiterse el producto finsel gueda to0do
el zine en solucidn; la descomposicidn de las sales de
zinc formadss es preciso hacerla celentande largo tiem-
po con mucho exceso el dlcali, y después &l agitaer con
tenzol se formen emulsiones, que es preciso fillrar pa-
re separcrlas de la solucidn benzdélice, todo lo que
exige zparalcs especicles, origina pérdidas de disol-
vente y da muchio trabajo.

La irrediata separacién en forma cris-
talina, como en el procedimiento que se propone,del
derivado metilaminado después de heche la reduccidn
es imposible, porque se precipitaria dxido de zine y
lz sal doble de zinc y del derivaao metvilaminado,

Se puede neutrwlizur tumbien cotb dci-
dos, utilizando como indicador le circuma, el produc=
to de la primera metilacidn tratzado con élcalis, gomo
guede indicesdo, sin aislar el parstolucsulfonato, y afia-~
dir después una mol, de NaNCyp disuelto en agua y édci-
do clorhidrico en dos porciones de menera que el nitri-

16 actie tembién en dos momentos,
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El 4cido nivroso que con esto queds en
libertead zciue primero sobre los productos intermedios
existentes en el producto de ;a primere metilacidn y
los transforma exn masas resinosas, anles que la l-fenil-
2,3=dimetil-E~<pirozelone se transforme en el deriveado
nitrosado, Se reconoce que 1odos los producios inter-
medios se hanseperszdo en que la solucidn pass del co-
lor pardo al verde,

Tan pronto cnmo se produce este cam=
tio de color se interrumpe la adicidn de #Acidn,
Después de seperar por filtracién las masas resinn-
8.8 se gficde de nuevo écido_clorhidrico agitando y
enfriando, conlo gue la 4=nitroso-l-fenil-2,3~dime-~
11l-B=pirazolona se precipita en los cristeles ver-
@es ya conocidos, 5i es preciso, se afiaden aun pe-
quefas cantidades de dcido o de nitrito. Reslizada
la nitrecidn, se continds agitsndo durarte mcdic hore,
ge filtra y se lava el precipitado con agua y después
con alcohol,

En la misme forms se pueden trwtar los
proauctos de metvilucidn, iraiazdos con 8lcalis, de la
l-fenil-3-metil~B~pirozolonz, por ejemplo, los gue se
obtienen con sulfeto de dimetilo, Tromuro de metilo y
otros hezluros zlquilicos.

La reduccidn y metilacidn de esios de-
rivados nitrosos se hace en la formp antes descrita,

Con 174 g, de pirazolona se nbtienen de
este mouo husta 19C g, de 4-dimetil-amino=l-fenil-2, 3-
-dimetil-B-pirazolona, que corresponden al 80 % del
rendimiento tedrico, mientras que separanao la l-fenil-

~2,3~dimetil-b~pirezolone y le 4-amino-l-fenil-2,3=di-
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mevil-E-pirazolons solwiente se obliens 54 % de de-
rivado‘meunlaminado.
EJuidPLOS
EJZNPLO 1.
OFIENCION DE LA SAL PARATOLUCLSULFONICA,

Se celientan agitando durante 5-6 ho-
ras & 150-1609, 174 g, de l-fenil-3-metil-5-pirezolo-~
ne y 195 g. de eter meti;paratoluolsulfénico y la ma-
sa fundida se disuelve ahfiadiendo 160 cm.c, de agua y
87 g. de lejia de sossa. Después de sHadir otros
84 g, de lejiz de sosa, se cslienta agitando durante
dos horuzs & 1C0°, se enfris y se sfiaden enfriendo y
sgitendo 190 g. de dcido clorhfdrico de 30 %. Lz so~
lucidn debe ser Adcida emplesndo como indipador rojo
Congo. Se wgite duranve una hore, se lave cun &gUa
aciduladsa con clorhidrico le swul sepusrada por filira-
cidn y se seca eu el vacio,

EJEIPLO 2.
TERIVADO NILROSO.

Se deslien 283 g, de paratocluolsulfos-
neto de 1-fenil--2,3-dimetil-B-pirzolona en 670 g,
de hielo funuido y se disuelve le szl sfiadiendo &l
aismo tiempo gque se agita una solucidn concentrads.
de nitrito sddico, Pronto se separs una papills es-
pese de 4-niiroso-l«fenil-2,3-dimetil-f-pirazolone,
Se acddificavligeramente con clorhidrico o sulfdrico
empleando como ind icadnr rojn Congo, se eainade, si es
preciso, la cantided necesurie de nitrito paru que el
papel de yoduro de &a&lmiddn iome coloracidn wzul y se
bbriene de esic Modo €l derivedo rilroso muy puro,
que directenente en la misma forma en que se prouuce,
o eislsdo y seco, se puede transformer por reduccidn
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en la forma siguiente,
BIBLPLO 3,
RuDUCCICN,

A una mezela intima de 230 g, de volvo
de zine con 1200 g, de hielo se afiade egitando une
solucidn de 1000 g, de solucidn industrial concentra-
de de bisulfiro (38 % aproximedemente), se incorporan
& le mezclae de una vez 217 g. del derivedo nilroso se-
co o en forma de pusSia y se asite euérgicamente; La
puste espese que se forme &l principio va lenltamen=
te hecidndose més fiuida, se sgite durante veries ho-
res en caliente & 70-90°, se separs wor filtrecidn
el poso de zinc que se forme y se lsva con agua & 809,
La solucidn obtenides en esta foarme es transpereate y
se puede metilar inmediafamente en la forma sizuien-
te.

EJ=MPLO 4,
SUILACICN,

Le solucidn oktenida de 1 mol, de deri-
vaedo nitroso se caliente en unea vasija con agitador
hasta 90°, se afiade une mzcla de 4 mol, de fornmal-
delido de 36 % y 4 mol, de dciuo férmicu de 85 % y se
calienta le mass mienires durs €l desprendimiento de
C Cg.

a)- Separecidn inmediate en forue oris-

taline,

Se elimine por destilacidn la mitad epro-
ximedamente del liquido, se enfria hasta 20° y se éﬁa—
de agitenao lejia de sosa, solucidn de carbonato o bi-
caroonato sddicc husta reaccién francemente alceline,

La 4~dimetilemino-1-1fenil-2,3-dimetil-B~pirazolona

Se precipita en forme crisialina, se filitrae y se secsa,

-" -
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se disuelve en kerzol y se evaporz en el vacio le so-
lucidn venzdlice filtrads, Se extraen con tenzol
var ias porcisnes de las 2zuas mudres y el residun ben~-
z6lico se reune con le cauntided principal. ve es-
1o menera se utilizen cantidades muy pe quefias de di-
solvente, _

b). - _Lmamiento alcalino del 1iqudo

de metjlacidn,

Se eficden a la solucidn concentradc por

eveporacidn y filtruda de une =m0l, de pirwzolonc 800
em.c, de lejis de sosa (40° Pé), se aglta con 800 cu.c,
«2 keuzol, se sepyara la lejla de la solucidn benzdli-
cu filtrada y se concenirua por evaporwcidn y por ul-
timo ern el vacio.

LJuAPLO 8.

E1 procucto de lz metilacidn obtenido
por fusi6nvconf0rme al ejempln &l ejemplo 1 y tra-
tade por leos $1lcadlis se neutrulize con fcido clorhi-
drico de 18 %, empleando como indicador cdrecums:, se
:fizdendespués por cade mol. 600 g. de hielo y una so-
lucidn de 70 g. de nitrivo sédico en 100 em, ¢. de
ajue y se vierte encima y zgitendo una mol, de dcido
clorhidrico de 18 4. Al principio se sepcra unu pe-
quefia canticdad de resina de color pardo. Ter pron-
Lo como la solucidén tome color verde se suspende la
sdicidn de écido, se cuele pare separar lu redina y se
sigue efiadienuo écido, con lc que se secpara el derive-
do nitrose, Se filirwe y sSe lave primero con w.gua,
después comn un pcco de elcohol desusturalizedo U otro
disclvente par: elimincr el resio de les impurezas,

La solucidn debe ser dcida tsmbién en este cmaso con el



rojo Congo y welir de azul el papel de yoduro poidsi-
co vy 2lmiddn, IF1 rendimiento en derivedo nitroso
230 es bueno y puede emplesrse himedo para la reduccidn,

@ ILa rcduccidn v le metilacidn se ejecutan como se ha

descrilto en los ejemplos 3 y 4.
BJLlPLO 6.
ge arzeclan 174 g. de l-fenil=3-meiil~
236 5=pirazolong y 120 g. de sulfaio de dimetilo y se cu~-
lieuta con precaucidn,  Después de caleniur Yo megzg-
cla Curzute 6 hor:s & 160° aproximada.ienie se chiew
der 50 cm.c., de zgua y 196 =, de lejfa de sosa de 4093B,
vy se calienta durante 2 horas & 100°, se neutraliza
corn ciorhidrico empleands como indicador cdrcuma, se
cfiade una mol, de NcNO, y se cont inda como se ha des-
crito en el ejeurplo 5 haciendo gue el nitrito acide

éan dos veces .,

-0=- N GCGi A =0=-

2458 Los puntos de invencidn propia y nue-
Vi que se presentun pare que sezn objelo de esis Pa-
Lernie de ValNTs ajfios, son los siguientes:
1° ~ Un procedimienvo pzra oblener

l-f¢nil-2,3-dimevil-4~dimecvilemino-5~pirozovlonea, oce-

250 ructerigzedo por que el producto oktenido por fusidn
en forme ususl por le zccidn del eter mevilparzioluol-
sulfdnico sobre 1-fenil-3-metil-B-virznlons, se ca-
lienta largo tiempo & 100° com soluciores de hidrdxi-
cus o cartonatos slcalinos, desnhucs se weidifica y se

2EB

deje ecrisvalizer, el toluolsulfonzto de 1-fexril-2,3-
dimetvil-E~pirazolona, seperado por filtrecidn v lava-
do con acido clorhiarico diluido, se traunsforma di-

rectemente con un nitrits en un derivedo nitroso, este
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ditimu se reduce dircctucmenie cox pelvo de ziney
bisulfito y la solucidén de le esnmina, seperada de 18
szles de zinc insolutles, s¢ wrali en foria y& cono-
cide con formsldehido y #écido férmico.

2¢ - Un procedimiento conforme se ha
reivindicado en el purto 192, ceracterizado por que
en la transfsrmacidn directs cun un nitrito del pro-
ducto de metilucidn fundido tvratzdo por los élcalis
v wcidificudo, se hace acluar el nitrito en dos ve-
ces, narc. sepurar 1los subproducltos resinoscs,

39 - Un procedimiento conforme se ha
reivindicado en el punto 29, csrecterizado por emn-
plear productos de metilacidn tratados por los édlce-
lis, cbtenidos con otros agnies de metilacidn, por
ejemplo, por la wccid. del sulfavo de dimelilc o de he-
luros alquilicoc sobre l—feuil—b—menil—o~pirazolonu.

4° - Un procedimiento para la obltencidn
de 4-dimetilamino~l-fenil-2,3~-dimetil-5-pirazolona,

Tal y como st ha deserito en la Ilemo-
r iz que antecede v con los fines que se han especifi-
cado. »

Bsta Memoria conste de diez hojas es-
critas por Una so0la cara,

Medrid, 2 de diciembre de 1932,

ch/, - 10 =
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