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Z patentów niemieckich nr nr 421 505,
476 643 i 476 663 oraz z patentu angiel¬
skiego nr 452 868 i patentu niemieckiego
nr 617 237 znane są między innymi spo¬
soby wytwarzania N - metylosiarczynów
i N - metanosulfinianów 1 - arylo - 2,3 -
dwualkylo - i - alkyloaminopirazolonów.
Wszystkie związki, otrzymywane według
wyżej wymienionego sposobu, stanowią
N - metylosiarczyny względnie N - meta-
nosulfiniany takich amin drugorzędowych,
których grupa alkylowa, znajdująca się
przy azocie aminowym, jest nierozgałęzio-
na, jak np. grupa metylowa, etylowa itd.

Obecnie stwierdzono, że przez, wytwa¬
rzanie N - metylosiarczynów względnie
N - metanosulfinianów takich 1 - arylo-

2,3 - dwualkylo - U - alkyloaminopirazolo-
nów, zawierających przy azocie, znajdują¬
cym się w położeniu U, rozgałęzioną resztę
alifatyczną, otrzymuje się związki, wyka¬
zujące w porównaniu z związkami znany¬
mi oprócz działania antypiretycznego rów¬
nież i działanie narkotyczne, nadające się
przeto do zastosowania jako środki uśmie¬
rzające względnie uspokajające ból.

Sposób według wynalazku niniejszego
można przeprowadzać rozmaicie. Można
np. wymienione aminopirazolony bezpośre¬
dnio kondensować z formaldehydodwusiar-
czynem względnie formaldehydosulfoksyla-
nem. Zamiast zastosowania formaldehydo-
dwu&iarczynu jako związku wyjściowego
można też stosować w dowolnej kolejności



aldehyd mrówkowy i dwusiarczyn. Kon-
densując aminopirazolony najpierw z al¬
dehydem mrówkowym otrzymuje się po¬
chodne metanu, w których każdy z 2 wo¬
dorowych atomów metanu jest podstawio¬
ny jedną resztą aminopirazolonu; tak
otrzymane związki można następnie prze¬
prowadzić za pomocą dalszej ilości aldehy¬
du mrówkowego i dwusiarczynu w N - me-
tylosiarczyny. Ponadto można sposób ni¬
niejszy przeprowadzać również i tak, że
aminy przeprowadza się najpierw za po¬
mocą aldehydu mrówkowego i kwasu siar¬
kawego w kwasy N - metylosiarkawe, któ¬
re następnie można przez zobojętnianie
przeprowadzać w odpowiednie sole. Wresz¬
cie można sposób wykonywać tak, że N-
metylosiarczyny względnie N - metanosul-
finiany, które można otrzymać przez kon¬
densację pierwszorzędowych amin aroma¬
tycznych z formaldehydodwusiarczynem
względnie formaldehydosulfoksylanem,
traktuje się środkami alkylującymi, zawie¬
rającymi rozgałęzioną resztę alkylową.

Przykład I. . Do roztworu reakcyjnego,
otrzymanego ze 110 części wagowych
37,80/cnowego roztworu dwusiarczynu so¬
dowego oraz 40 części wagowych 30°/<>-owe-
go aldehydu mrówkowego i ogrzanego do
50°C, wprowadza się 100 części wagowych
1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo - U - izopropy-
loamino - 5 - pirazolonu o punkcie topnie¬
nia 80°C, otrzymanego za pomocą przemia¬
ny 1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo - U - ami¬
nopirazolonu z bromkiem iizopropylowym.
Po rozpuszczeniu dodaje się 300 części wa¬
gowych alkoholu, zadaje węglem zwierzę¬
cym, przesącza i wytrąca za pomocą ete¬
ru sól sodową kwasu 1 - fenylo - 2,3 - dwu¬
metylo - 5 - pirazolono - U - izopropyloami-
nometylosiarkawego. Po przesączeniu z za¬
stosowaniem ciśnienia, przemywaniu ete¬
rem, zawierającym alkohol, i suszeniu
otrzymuje się wyżej wymieniony związek
z wydajnością ilościowo prawie odpowia¬
dającą teoretycznej. Związek ten nie wy¬

kazuje ściśle określonego punktu topnie¬
nia, lecz rozpoczyna topnieć w temperatu¬
rze 74°C w swej wodzie krystalizacyj-
nej.

Przykład II. 16 części wagowych soli
sodowej kwasu 1 - fenylo - 2,3 - dwumety¬
lo - 5 - pirazolono - h - aminometylosiar-
kawego i 3 części wagowe węglanu sodo¬
wego rozpuszcza się w 50 częściach wago¬
wych wody, a otrzymany roztwór ogrzewa
się mieszając razem z 10 częściami wago¬
wymi dwuizoipropylosiarczanu w tempera¬
turze 40°C, aż do ukończenia wydzielania
się dwutlenku węgla. Następnie mieszani¬
nę reakcyjną odparowuje się w próżni do
sucha i przekrystalizowuje masę z alkoho¬
lu rozcieńczonego. Związek, otrzymany w
ten sposób, jest takim samym związkiem,
jak związek otrzymany według przykła¬
du I.

Przykład III. 20 części wagowych
1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo - U - izopro-
pyloamino - 5 - pirazolonu rozpuszcza się
w alkoholu rozcieńczonym, a otrzymany
roztwór zadaje się 8 częściami wagowymi
30%-owego aldehydu mrówkowego. Po
mieszaniu przez pewien czas dodaje się 22
części wagowe dwusiarczynu sodowego o
37,8%-owej zawartości i miesza godzinę
w temperaturze 40°C. Po odparowaniu roz¬
puszczalnika w próżni i przekrystalizowa-
niu z alkoholu rozcieńczonego otrzymuje
się związek odpowiadający związkowi
otrzymanemu według przykładu I.

Ten sam związek otrzymuje się, jeśli
sposób według tego przykładu przeprowa¬
dzi się tak, że najpierw roztwór dwusiar¬
czynu sodowego będzie się wprowadzało do
roztworu aminy w alkoholu rozcieńczonym
i następnie wprowadzi się z równoczesnym
mieszaniem roztwór aldehydu mrówkowe¬
go w temperaturze 40°C.

Przykład IV. Do roztworu 20,3 części
wagowych 1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo -
U - amino - 5 - pirazolonu w 50 częściach
wagowych wody dodaje się 10 części wa-
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gowych 30%-owego aldehydu mrówkowe¬
go, miesza się przez pewien czas i zadaje
następnie 20 częściami wagowymi dwuizo-
propylosiarczanu oraz 6 częściami wago¬
wymi węglanu sodowego. Po mieszaniu
przez pewien czas w temperaturze 40°C
dodaje się 28 części wagowych 37,8°/o-o-
wego roztworu dwusiarczynu sodowego i
miesza przez pewien czas w tejże tempera¬
turze. Przez odparowanie w próżni i prze-
krystalizowanie pozostałości z alkoholu roz¬
cieńczonego otrzymuje się ten sam zwią¬
zek jak w przykładzie I.

Przykład V. 49 części wagowych 1 - fe-
nylo - 2,3 - dwumetylo - 4 - izopropyloami^
no - 5 - pirazolonu rozpuszcza się w 100
częściach) wagowych dwuoksanu (dwutlen¬
ku dwuetylenu), dodaje do otrzymanego
roztworu 76 części objętościowych aldehy¬
du mrówkowego (o 39,5 procentach obję¬
tościowych) i wprowadza do roztworu chło¬
dząc 12,5 części wagowych dwutlenku siar¬
ki. W celu ukończenia reakcji pozostawia
się roztwór w ciągu 15 minut w tempera¬
turze pokojowej, a następnie zadaje 400
częściami wagowymi dwuoksanu, wskutek
czego wydziela się krystaliczny kwas 1 - fe-
nylo - 2,3 - dwumetylo - 5 - pirazolono - k -
izopropyloaminometanosulfonowy, który
przesącza się pod ciśnieniem i przemywa
dwuoksanem oraz eterem naftowym.

16 części wagowych tego kwasu doda^
je się w temperaturze 40°C do zawiesiny
dwóch części wagowych węglanu wapnio¬
wego w 15 częściach wagowych wody. Po
rozpuszczeniu, odbywającym się z wydzie¬
laniem się dwutlenku węgla, roztwór prze¬
sącza się, zadaje alkoholem, ochładza i
przesącza pod ciśnieniem wydzieloną sól
wapniową. Otrzymany związek topnieje,
rozkładając się, w temperaturze 150°C.

Przykład VI. Przez trzygodzinne ogrze¬
wanie 1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo - U-
aminopirazolonu razem z 2 - bromobuta-
nem w temperaturze 100°C w roztworze
alkoholowym otrzymuje się 1 - fenylo -

2,3 - dwumetylo - U - (a - metyloprppylo) -
aminopirazolon o punkcie topnienia 78°C.

18,2 części wagowych tego związku bu-
tylowego rozpuszcza się w 10 częściach wa¬
gowych alkoholu absolutnego, wprowadza
do otrzymanego roztworu 5,3 części obję¬
tościowych aldehydu mrówkowego o 40
procentach objętościowych i wprowadza do
roztworu chłodząc 4,5 części wagowych
dwutlenku siarki. Następnie mieszaninę
reakcyjną miesza się jeszcze w ciągu 15
minut, zadaje eterem i odsącza pod ciśnie¬
niem wydzielony kwas 1 - fenylo - 2,3 -
dwumetylo - 5 - pirazolono - U - ('« - me-
tylopropylo) - aminometanosulfonowy.

8 części wagowych otrzymanego kwasu
dodaje się do mieszaniny, składającej się
z 2,4 części wagowych 35%-owego ługu so¬
dowego i 10 części wagowych alkoholu ab¬
solutnego. Po przesączeniu zadaje się ete¬
rem, odsącza pod ciśnieniem i przekrysta-
lizowuje sól sodową kwasu 1 - fenylo - 2,3 -
dwumetylo - 5 - pirazolono - k - (a - mety-
lopropylo) - aminometylosiarkawego z mie¬
szaniny, składającej się z acetonu i abso¬
lutnego alkoholu etylowego. Związek ten
topnieje, rozkładając się, w temperaturze
166°C.

Przykład VII. Do roztworu 15,2 czę¬
ści wagowych formaldehydosulfoksylanu w
15 częściach wagowych wody wprowadza
się w temperaturze 40°C 24,5 części wago¬
wych 1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo * .£ - izo-
propyloamino - 5 - pirazolonu. Po rozpu¬
szczeniu odparowuje się w próżni do su¬
cha i przekrystalizowuje otrzymana sól so¬
dową kwasu 1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo -
5 - pirazolono - k - izopropyloamiinonietano-
sulfinowego z rozcieńczonego alkoholu.

Przykład VIII. 55 części wagowych
1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo - U - izobuty-
loamino - 5 - pirazolonu (o (punkcie topnie¬
nia = 71°C, otrzymanego przez redukcję
mieszaniny 1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo -
U - amino - 5 - pirazolonu i aldehydu izo-
butylowego) wprowadza się w temperatu-
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rze 50°C do roztworu reakcyjnego, skła¬
dającego się z 55 części wagowych
37,79/o-owego roztworu dwusiarczynu so¬
dowego i 20 części wagowych 30°/c-owego
roztworu aldehydu mrówkowego. Po roz¬
puszczeniu otrzymanego pirazolonu roz¬
twór odparowuje się w ipróżni do sucha i
przekrystalizowuje otrzymany 1 - fenylo -
2,3 - dwumetylo - 5 - pirazolono - U - izo-
butyloaminometylosiarczyn sodowy z estru
octowego. Związek ten topnieje w tempe¬
raturze 170°C; po przekrystalizowaniu z
wilgotnego estru octowego otrzymuje się
go w postaci zawierającej wodę krystali-
zacyjną i wykazującej (punkt topnienia
70o _ 75oC#

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania N - metylo-
siarczynów względnie N - metanosulfinia-
nów 1 - arylo - 2,8 - dwualkylo - U - alky-
loaminopirazolonów, znamienny tym, że
1 - arylo - 2,8 - dwualkylo - U - alkyloami-
no - 5 - pirazolony, w których grupa alky-
lowa, znajdująca się przy azocie w położe¬

niu 4, jest rozgałęziona, kondensuje się z
formaldehydodwusiarczynem lub formal-
dehydosulfoksylanem.

2. Odmiana sposobu według zastrz. 1,
znamienna tym, że N - metylosiarczyny
względnie N - metanosulfiniany, otrzymy¬
wane przez kondensację 1 - arylo - 2,3 -
dwualkylo - U - aminopirazolonów z formal¬
dehydodwusiarczynem względnie formalde-
hydosulfoksyłanem, traktuje się środkami
alkylującymi, zawierającymi rozgałęzioną
grupę alkylową.

3. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że na wymienione aminopirazolo-
ny działa się aldehydem mrówkowym i
dwusiarczynem w dowolnej kolejności.

4. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że wymienione aminopirazolony
kondensuje się z aldehydem mrówkowym
i kwasem siarkawym, a otrzymywane kwa¬
sy przeprowadza w sole.
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