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Mediante reaccidén ae la cuddruple hauta
quintuple canviaad de &cido sulidrico conceniraad a 200-2202
Uey O MejOr G La cudusuple cantidaa de acido sulfdrico
tumante (30% de enhieriaeo), & la Temperaturs uel baflo ae agua,
gobre fenil-mevilo~-pirazolona, se form. un 4¢iaod monosulidnico
de La misma (C, MYBllenhorf, anules de la Leuvsche Chemisehe
GeselluchaXs, atio 29, Pag.1941). Kl compuesso aislaao es lu
1~(4'~sulrotenil)=3~netilo~>-plruzolona.

ahora bien, de ha uescubierto que se obtienen
sorprencentvenmente acidaos He-pirazolon-4-guliénicos con buen
renuimiento,si se hace reaoclonar sobre S5-pirazoloneas,
édcido sultdrico tumente a temperatiras elevadas, adecuadas
para la pirazoloné}aue g8e trata en cada caso, elaborando

la mezela de sulronacidn e bajas temperaturas. Que se
presentan en este Cuso realmente los Zciaos 4-sul¥énicos,”
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por un lado, los &ciaos suliénicos asi obtenidos no forman
con soluciones digzbicas débiles (como por ejemplo diazo-
benzol) ningun colorante, y por otra parte porgue 108 productos
obtenidos por saponitricacidn de los &cidos sulibnicos formaaos
con &cidos minerales, resulian idénticos con los productos
inicieles y por tanto susceptibles de copulacidn, Este descu-
brimiento no ha podido preverse, Hepresenta en la senclllez de st
reaccifn un gran progreso técnico en la obtencidén de los &ciaos
S5-plrazoion-4~gulidnicos que son valiosos productos intermedios.
EJMMPTO 1,
'9,8 Parves en peso e 3J-metilo-H-pirazolona

se invroaucen, enfriando, en 40 partes en peso de &cido
sultfirico fumante de 30% de contenldo en anhiurido,calentando
durante unas 3 horas a 50-552 O, Se vierte la mezcle de
sulfonacién sobre hielo y se aepiré el 4ciuo 3-metilo=b-pira-
zolon=4~sulrénico que se precipita.
BEJMPLO 2, »

17,4 partes en peso ue l-tenil-:i-metilo-5-
pirazolona se iniroducen,entrianao, en 70 partes en peso
de &ciao sulrdrico fumante de 20% de contenido en emhiariao,
La solucitén asi:obteniue se calienta & 50-5%2 C, durante
‘tanto tiempo hasta que una prueba alculina por sosw no rorme
ya con solucidn de uiazobenzol ningun colorante, Liste punto se
alcanza al cabo de unas 3 horas., Se introduce la mezecla de
sulfonacibn en hielo, La soclucién resuliante de reauccidén 4ciaa
al 4cido sulidrico se neutraliza con lejifau de sosa clustica,
enfrianco blen y se evapora, precipludnuose la sal sbaica ré-
cilmenve soluble adel &4cia0 le=Ienild=3i-meiilo-H=~pirazolon-4-
sulfénico con busn rendimiento,

gn campbio, si se realize la sulfonacibn ae la
l-fenil-j3-metilo-b-pirazolona a la temperatura ael bafio
de agua, mediunte 4ciao sultirico fumanve de 30% de conteniao
en anhiariao, se obiiens el &4ciao l-(4'-sultofenil)-3-metilo-

5-pirazolon-4-gulténico,
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21,9 partes en peso de l-(4!'-nitrorenil)-3-

metilo-9-pirazolone se introducen,entriando, en 90 parves en
peso ae acido sulfirico fumante de 204 de conteniao en
anhiurido. La solucidn as{ obtenide se calienta aurante unas
3 horas a 859 C. kEnvtonces, una prueba alcalirmm por sosa no
tforma ya con solucién de aiazobenzol ningun colorante,

Je vierte 1la mezcla de sulfonacién sobre hielo, se separan
algunas impuregas meaiante filtruciém ue la solucidn ae
reaccion Scida ml &cido sulftrico y, entriando bien, se ajusta
claramente alcalino con lejisa ae sosa céusvica. De la
so0lueidn alcalina se precipita la sal sédica del aciao
l-(4'=nitrotenil)«3-metilo~5-pirazolona-4-sulfbénica con buen
rendimienso, mediante aaicibn de cloruro sgbdico,

51 en lugar de la l-(4'-nitrofenil)-3-metilo-
5-pirazolone. se emplea la 1-(3'-nitrotenil)=3-metilo-5-pira-
zolona, y en lugar del &acido sulidrico tumante de 20% de
contenido en anhidrido uno de 30% snhiariao, se obtiene
en la misma rorma la sal sb6oica del 4cido l=(3'~nitrofenil)«3-
metlilo=5-pirazolon-4-sulibnico.
pd BNPTO 4,

24,9 partes en peso ae 4cid0 le(3'=nitrofenil)—sH-
pirazolon-~j=carboxflico se introaucen yenirianao, en 100
purtes en peso de &cido sulfdrico rumunce ae 30% de conteniuo
en anhiuriao, calentando uurante tanco tiempo = 85¢ C., hasta
que una prueba alcalina por sosa no forme ya con solucién
d¢ wiazobenzol ningun colorante. Se vierte la megcla de
sulifonacién sobre hielo y se aspira el &ciuo l-(3'-nitsrofenil)-
Yepirazolon-3-carboxilico=4~sulfénico.,

BJEMPLO 5, .

22,6 partes en peso del cloruro de la
1-(4'-aminotenil )-3-metilo-H-pirazolona se introaucen-en
100 partes en peso de f&cido sulffrico rumunte de 204 de
conteniao en anhidriao, calentanao uurante-unas 4 horas

& la temperatura del bafio de agus hasva la terminacién de 1a
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sulfonacién, La mezcle de sulfonacién se vierte sobre un
minimo pogible de hielo. Despuds de bastante viempo se precipi-
ta el sulfato del &cido 1-(4'-uminofenil)-3-metilo-5-pirazolone
4=-gulténico, | ' _

5i en lugar del cloruro de la l-(4'-aminofenil)-
3-metilo-5-pirazolona se emples 6l cloruro de 1a 1-(3'-amino-
fenil)=3-metilo-5-pirazolona, o bien el &cido l-(3'~aminofenil-
5-pirazolon-3=carboxilico, y en luger del &cido sulfdrice
tfumante de 20% de conteniao en anhidrido uno del 30% , se
obtiene en la misma forme el &ciuo 14(3'-wminofenil)-3-metilo—
S=pirazolon-4-sulfénico, respectivamente el &ciao l-{3'-amino-
tenil J=b=pirazoLlon=3=carboxilico-4=-sulidénico.

N O T A

Usserita sutficientemente la naturalega ael
invento,asi como la manera ce realizarlo en la précvica,
debe hacerse constar gue las disposiciones anteriormente
inaicadas son guscepvibles ue modificaciones ue uetallé, en
cuanto no altere su prinecipio fundamental. Yambien se hace
consnar'que dicho invento corresponde a una patente alemana
presentada con fecha 9 de junio de 1939, bajo el nimero
J 64 798 1Ve/12 p, acogiénaose, por lo tanto, a los
beneficlos que concéden los Convenios Internacionales en
vigor, sienao lo que constituye la esencia del referido
inventio y por 10 que se solicita patentve ae invenciédn, por
veinte anos en bspafia; "Procedimiento para la obtencién
de 4ciaos 5—p1raéolon-4-su1f6nicoe" s caracterigzado porque
se somete 5-pirazolonas & elevadas temperaturas & un
tratamiento con &4cido suirﬁrico fumante, elaboranuo la
megzcla ue sulionacién a temperaturas bajes.

"Proceaimiento para la obtencién de &4cidos
S-pirazolone4-sulténicos"; tal y como queaa substancialmente
descrivo en la presente memoria ,que consta de cuatro hojus
‘escrivas por Whu sS0la Caru.

Madria, 17 de junio ae 1941,

«GoParbenindustrie Akviengesellschafu,
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