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mediante reacción ae la cuádruple hasta 
qulntuple cantidad de ácido sulfúrico concentrado a 200-2202 

U., o mejor de la euáuruple cantidad ue ácido sulfúrico 
fumante U0^> de anhídrido J, a la temperatura uel baño ae agua, 
sobre íenil-metllo-pirazolona, se loma. un ¿ciao monoauliónico 
de la misma (C, Mbllenhoii, Anales de la neutsohe ühemiaohe 
Gesellacüait, afio 25, pág.1941). jül compuesto aislado es la 
1- l4'-suliofenil)-3-metilo-b-pirazolona.

Ahora bien, se na descubierto que se obtienen 
sorprendentemente ácidos i»-pirasolon-4-aulfónicos con buen 
renaimiento,si se hace reaocionar sobre 5-pirazolonas,
ácido sulfúrico fumante a temperaturas elevadas, adecuadas

d e
para la pirazolona/que se trata en cada caso, elaborando 
la mezcla de sulíonación a bajas temperaturas. Que se 
presentan en este caso realmente los ácidos 4-sulfúnicos,'



1 5 3 2 3 5 -
se puede comprobar ae un moao cómodo por wx-uatwno ae que, 
por un lado, los ácidos sulfónicos asi obteníaos no forman 
con soluciones diazóicas débiles (como por ejemplo diazo- 
benzol) ningún colorante, y por otra parte porque' los productos 
obtenidos por saponificación de los ácidos sultánicos íormaaoa 
con ¿ciaos minerales, resultan iaéntioos con los productos 
iniciales y por tanto susceptibles de copulación. Este descu­
brimiento no lia podido preverse. Representa en la sencillez de st 
reacción un gran progreso técnico en la obtención de los ¿ciaos 
5-pirazolon-4-suirónicos que son valiosos productos intermedios. 
MEMPLO 1.

9,8 partes en peso ae 3-metilo-b-pirazolona 
se introducen, enfriando, en 40 partes en peso de ácido 
sulfúrico fumante de 30$ de contenido en anhídrido,calentando 
durante unas 3 horas a í?0— 55a 0. ae vierte la mezcla de 
sulfonación sobre hielo y ae aspira el áoiuo 3-metilo-;j-pira- 
zolon-4-sulfónico que se precipita.
EJEMPLO 2.

17,4 partes en peso ae l-íenil-3-metilo-5- 
pirazolona se introducen,enfriando, en 70 partes en peso 
de ácido sulfúrico fumante de 20$ de contenido en anhídrido.
La solución asi. obtenida se calienta a 50—5í>Q C. durante 
■tanto tiempo hasta que una prueba alcalina por sosa no rorme 
ya con solución ae aiazobenzol ningún colorante. Este punto se 
alcanza al cabo de unas 3 horas. Se introduce la mezcla de 
sulfonación en hielo. La solución resultante de reacción áciaa 
al ácido sulfúrico se neutraliza con lejía ae sosa cáustica, 
enfriando bien y se evapora, precipitándose la sal sódica fá­
cilmente soluble ael ácido l-fenil-3-metilo-t>-pirazolon-4- 
sulfónico oón buen rendimiento.

En cambio, si se realiza la sulfonación ae la 
l-xenil-3-metilo-b-pirazolona a la temperatura ael baño 
de agua, mediante ácido sulfúrico fumante de 30$ de contenido 
en anhiariao, se obtiene el ácido l-(4,-sulfofenil)-3-metilo- 
5-pirazolon-4-sulfónico.
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21,9 partes en peso ae l-(4,-nixroíenil)-3- 
metilo-5-pirazolona se Introducen,enfriando, en 90 partes en 
peso ae ácido sulfúrico fumante de 20$ de contenido en 
anhídrido. Xa solución asi obtenida se calienta durante unas 
3 horas a 852 O. entonces, una prueba alcalina por sosa no 
forma ya con solución ae aiazobenzol ningún colorante.
6e vierte la mezcla de sulfonación sobre hielo, se separan 
algunas impurezas mediante filtración ae la solución ae 
reacción ácida al ácido sulfúrico y, enfriando bien, se ajusta 
claramente alcalino con lejía ae sosa cáustica. De la 
solución alcalina se precipita la sal sódica del áciao 
l-(4'-nitroí'enil)-3-metilo-5-pirazolona-4-sulfónica con buen 
rendimiento, mediante adición ae cloruro sódico.

si en lugar de la l-t4'-nitrofenil)-3-metilo- 
5-pirazolona.se emplea la l-(3,-nitrofenil)-3-metilo-5-pira^ 
zolona, y en lugar del ácido sulfúrico fumante de 20$ de 
contenido en anhídrido uno üe 30$ anhiarioo, se obtiene 
en la misma forma la sal sódica del ácido l-( 3*-nitrof e n l i g ­
ue tilo-5-pirazolon-4-sulíónioo.
aJEMPIO 4.

24.9 partee en peso ae áciao l-(3’-nitroíenilJ-5- 
pirazolon-3-carboxilico se introauoen ,enírianao, en 100 

partes en peso ae ácido sulfúrico fumante ue 30$ de contenido 
en anhiurido, calentando durante tanto tiempo a 858 0., hasta 
que una prueba alcalina por sosa no forme ya con solución 
ae aiazobenzol ningún colorante, üe vierte la mezcla de 
sulfonación sobre hielo y se aspira el áciuo l-(.3 ’-nitrofenll)- 
¡>-pirazolon-3-carboxílico-4— sulfónico.
EJEMPLO 5.

22,6 partes en peso del oloruro de la 
l-(4,-aminofenil)-3-metilo-b-pirazolona se introducen’en 
100 partes en peso de ácido sulfúrico fumante de 20$ de 
contenido en anhídrido, calentando durante unas 4 horas
a la temperatura ael baño ae agua hasta la terminación de la
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sulfonación. La mezcla de sulfonación se vierte sobre un 
mínimo posible üe hielo. Después ae bastante tiempo se precipi­
ta el sulfato üel ácido l-t4'-aminoí!feniÍJ-3-metllo-5-pirazolon- 
4-sulíónico.

Si en lugar del cloruro de la l-(4'-aminofenil)- 
3-metilo-5-pirazolona se emplea el cloruro de la l-(3'-amino- 
£enil)-3-metilo-5-pirazolona, o bien el ácido l-(-V-aminofenil- 
5-pirazolon-3-carboxilico,. y en lugar del ácido sulfúrico 
fumante de 20# de contenido en anhídrido uno a el 30# , se 
obtiene en la misma forma el áciao l-(j’-uminofenilJ-3-metilo- 
5-pirazolon-4-sulfónico, respectivamente el áciao l-(3'-amino- 
renil)-5-pirazoion-j-carboxÍlico-4-sulí<5nico.

ft 0 f A
Descrita suficientemente la naturaleza uel 

invento,así como la manera ae realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 
indicadas son susceptibles ae modificaciones ae uetalle, en 
cuanto no altere su principio fundamental, i'ambien se hace 
constar que dicho invento corresponde a -ana patente alemana 
presentada con fecha 9 de junio de 1939, bajo el número 
J b4 798 IVc/12 p, acogiéndose, por lo tanto, a los 
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en 
vigor, sienao lo que constituye la esencia ael referido 
invento y por lo que se solicita patente ae invención,por 
veinte años en hspaha: "Procedimiento para la obtención 
de ácidos 5-plrazolon-4-sulfónicoe" ; caracterizado porque 
se somete 5-pirazolonas a elevadas temperaturas a un 
tratamiento con ácido sulfúrico fumante, elaborando la 
mezcla ae sulfonaaión a temperaturas bajas.

"Procedimiento para la obtención ae ¿ciaos 
5-pirazolon~4-sulfónicos"; tal y como queaa substancialmente 
descrito en la presente memoria ,que consta de cuatro nojas 
'escritas por una sola cara.

Maüria, 17 de junio ae 1941.
** f* , I.G.Parbenindustrie Aktiengesellschaft.
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