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Z patentéw niemieckich nr nr 421 505,
476 643 1 476 663 oraz z patentu angiel-
skiego nr 452 868 i patentu niemieckiego
nr 617 237 znane sg miedzy innymi spo-
soby wytwarzania N - metylosiarczynéw
i N - metanosulfinianéw 1 - arylo - 2,3 -
dwualkylo - 4 - alkyloaminopirazolon6éw.
Wszystkie zwigzki, otrzymywane wedlug
wyzZej wymienionego sposobu, stanowia
N - metylosiarczyny wzglednie N - meta-
nosulfiniany takich amin drugorzedowych,
ktorych grupa alkylowa, znajdujaca sie
przy azocie aminowym, jest nierozgalezio-
na, jak np. grupa metylowa, etylowa itd.

Obecnie stwierdzono, ze przez wytwa-
rzanie N - metylosiarczynéw wzglednie
N - metanosulfinianéw takich 1 - arylo -

2,3 - dwualkylo - 4 - alkyloaminopirazolo-
néw, zawierajacych przy azocie, znajduja-
cym sie w polozeniu 4, rozgaleziong reszte
alifatyczng, otrzymuje sie zwigzki, wyka-
zujace w porédwnaniu z zwigzkami znany-
mi oprécz dzialania antypiretycznego réw-
niez i dzialanie narkotyczne, nadajace sie
przeto do zastosowania jako §rodki u§mie-
rzajace wzglednie uspokajajace bol.
Sposéb wedlug wynalazku niniejszego
mozna przeprowadzaé¢ rozmaicie. Mozna
np. wymienione aminopirazolony bezpoSre-
dnio kondensowaé z formaldehydodwusiar-
czynem wzglednie formaldehydosulfoksyla-
nem. Zamiast zastosowania formaldehydo-
dwusiarezynu jako zwigzku wyjSciowego
mozna tez stosowaé w dowolnej kolejnoSci
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aldehyd mréwkowy i dwusiarczyn. Kon-
‘densujac aminopirazolony najpierw z al-
dehydem mréwkowym otrzymuje sie po-
chodne metanu, w ktérych kazdy z 2 wo-
dorowych atoméw metanu jest podstawio-
ny jedng reszta aminopirazolonu; tak
otrzymane zwiazki mozna nastepnie prze-
prowadzié za pomoca dalszej iloSci aldehy-
du mréwkowego i dwusiarczynu w N - me-
tylosiarczyny. Ponadto mozna sposéb ni-
niejszy przeprowadzaé réwniez i tak, ze
aminy przeprowadza si¢ najpierw za po-
mocg aldehydu mréwkowego i kwasu siar-
kawego w kwasy N - metylosiarkawe, kt6-
re nastepnie mozna przez zobojetnianie
przeprowadza¢ w odpowiednie sole. Wresz-
cie mozna sposéb wykonywaé tak, ze N -
metylosiarczyny wzglednie N - metanosul-
finiany, ktére mozna otrzymaé przez kon-
densacje pierwszorzedowych amin aroma-
tycznych z formaldehydodwusiarczynem
wzglednie
traktuje si¢ §rodkami alkylujgcymi, zawie-
rajacymi rozgaleziong reszte alkylowa.
Przyklad I. Do roztworu reakcyjnego,
otrzymanego ze 110 czeSci wagowych
37,8%/c-owego roztworu dwusiarczynu so-
dowego oraz 40 czeSci wagowych 309/p-owe-
go aldehydu mréwkowego i ogrzanego do
50°C, wprowadza sie 100 czeSci wagowych
1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo - 4 - izopropy-
loamino - 5 - pirazolonu o punkcie topnie-
nia 80°C, otrzymanego za pomocg przemia-
ny 1 - fenylo - 2,8 - dwumetylo - 4 - ami-
nopirazolonu z bromkiem izopropylowym.
Po rozpuszezeniu dodaje sie 300 czeSci wa-
gowyeh alkoholu, zadaje weglem zwierze-
cym, przesgcza i wytraca za pomoca ete-
ru s6l sodowa kwasu 1 - fenylo - 2,3 - dwu-
metylo - 5 - pirazolono - 4 - izopropyloami-
nometylosiarkawego. Po przesgczeniu z za-
stosowaniem ci$nienia, przemywaniu ete-
rem, zawierajacym alkohol, i suszeniu
otrzymuje sie wyzej wymieniony .zwigzek
z wydajnoS$cig iloSciowo prawie odpowia-
dajaca teoretycznej. Zwigzek ten nie wy-

formaldehydosulfoksylanem,

kazuje SciSle okreSlonego punktu topnie-
nia, lecz rozpoczyna topnie¢ w temperatu-
rze 74°C w swej wodzie krystalizacyj-
nej.

Przyklad II. 16 czeSci wagowych soli
sodowej kwasu 1 - fenylo - 2,3 - dwumety-
lo - 5 - pirazolono - 4 - aminometylosiar-
kawego 1 3 czeSci wagowe weglanu sodo-
wego rozpuszeza sie w 50 czeSciach wago-
wych wody, a otrzymany roztwér ogrzewa
sie mieszajac razem z 10 czeSciami wago-
wymi dwuizopropylosiarczanu w tempera-
turze 40°C, az do ukonczenia wydzielania
sie dwutlenku wegla. Nastepnie mieszani-
ne reakcyjng odparowuje sie w prézni do
sucha i przekrystalizowuje mase z alkoho-
lu rozciericzonego. Zwigzek, otrzymany w
ten sposéb, jest takim samym zwigzkiem,
jak zwiazek otrzymany wedlug przykla-
du I. .

Przyklad III. 20 czeSci wagowych
1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo - 4 - izopro-
pyloamino - 5 - pirazolonu rozpuszcza. sie

.- w alkoholu rozcieficzonym, a otrzymany

roztwér zadaje sie 8 czeSciami wagowymi
30%/¢-owego aldehydu mréwkowego. Po

mieszaniu przez pewien czas dodaje sig 22

czeSci wagowe dwusiarczynu sodowego o
37,8%/-owe] zawartoSci i miesza godzine
w temperaturze 40°C. Po odparowaniu roz-
puszczalnika w prézni i przekrystalizowa-
niu z alkoholu rozcieniczonego otrzymuje
sie zwigzek odpowiadajacy zwigzkowi
otrzymanemu wedtug przykladu I.

Ten sam zwigzek otrzymuje sig, jeSli .
spos6b wedlug tego przykladu przeprowa-
dzi sie tak, ze najpierw roztwér dwusiar-
czynu sodowego bedzie sie¢ wprowadzalo do
roztworu aminy w alkoholu rozcieficzonym
i nastepnie wprowadzi sie z ré6wnoczesnym
mieszaniem roztwér aldehydu mréwkowe-
go w temperaturze 40°C.

Przykiad IV. Do roztworu 20,3 czeSci

-wagowych 1 - fenylo - 2,8 - dwumetylo -

4 - amino - 5 - pirazolonu w 50 czeSciach
wagowych wody dodaje si¢ 10 czeSci wa-



gowych 30%/p-owego aldehydu mréwkowe-
g0, miesza sie przez pewien czas i zadaje
nastepnie 20 czeSciami wagowymi dwuizo-
propylosiarczanu oraz 6 czeSciami wago-
wymi weglanu sodowego. Po mieszaniu
przez pewien czas w temperaturze 40°C
dodaje sie 28 czeSci wagowych 37,80/¢-0-
wego roztworu dwusiarczynu sodowego i
miesza przez pewien czas w tejze tempéra-
turze. Przez odparowanie w prézni i prze-
krystalizowanie pozostalo§ci z alkoholu roz-
cieficzonego otrzymuje si¢ ten sam zwig-
zek jak w przykladzie I.

Przyklad V. 49 czeSci wagowych 1 - fe-
nylo - 2,8 - dwumetylo - 4 - izopropyloami-
no - 5 - pirazolonu rozpuszcza sie w 100
czeSciach) wagowych dwuoksanu (dwutlen-
ku dwuetylenu), dodaje do otrzymanego
roztworu 76 czeSci objetoSciowych aldehy-
du mréwkowego (o 39,5 procentach obje-
toSciowych) i wprowadza do roztworu chlo-
dzac 12,5 czeSci wagowych dwutlenku siar-
ki. W celu ukoniczenia reakcji pozostawia
sie roztwér w ciggu 15 minut w tempera-
turze pokojowej, a mastepnie zadaje 400
czeSciami wagowymi dwuoksanu, wskutek
czego wydziela sie krystaliczny kwas 1 - fe-
nylo - 2,3 - dwumetylo - 5 - pirazolono - 4 -
izopropyloaminometanosulfonowy, ktéry
przesacza sie pod ciSnieniem i przemywa
dwuoksanem oraz eterem naftowym.

16 czeSci wagowych tego kwasu doda-
je sie w temperaturze 40°C do zawiesiny
dwoéch czeSci wagowych weglanu wapnio-
wego w 15 czeSciach wagowych wody. Po
rozpuszezeniu, odbywajacym sie z wydzie-
laniem sie dwutlenku wegla, roztwér prze-
sacza sie, zadaje alkoholem, ochladza i
przesacza pod ci$nieniem wydzielong s6l
wapniowg. Otrzymany zwigzek topnieje,
rozkladajac sie, w temperaturze 150°C.

Przyklad VI. Przez trzygodzinne ogrze-
wanie 1 - fenylo - 2,8 - dwumetylo - 4-
aminopirazolonu razem z 2 - bromobuta-
nem w temperaturze 100°C w roztwiorze
alkoholowym otrzymuje sie 1 - fenylo -

2,8 - dwumetylo - 4 - (a - metylopropylo) -
aminopirazolon o punkcie topnienia 78°C.
18,2 czeSci wagowych tego zwigzku bu-
tylowego rozpuszcza sie w 10 czeSciach wa-
gowych alkoholu absolutnego, wprowadza
do otrzymanego roztworu 5,3 czeSci obje-
toSciowych aldehydu mréwkowego o 40
procentach objetoSciowych i wprowadza do
roztworu chlodzac 4,5 czeSci wagowych
dwutlenku siarki. Nastepnie mieszanine
reakcyjng miesza sie jeszcze w ciggu 15
minut, zadaje eterem i odsacza pod ciénie-
niem wydzielony kwas 1 - fenylo - 2,3 -
dwumetylo - 5 - pirazolono - 4 - (a - me-
tylopropylo) - aminometanosulfonowy.

8 czeSci wagowych otrzymanego kwasu
dodaje si¢ do mieszaniny, skladajacej sie
z 2,4 czeSci wagowych 35%/¢-owego tugu so-
dowego i 10 czeSci wagowych alkoholu ab-
solutnego. Po przesaczeniu zadaje sie ete-
rem, odsgcza pod ciSnieniem i przekrysta-
lizowuje s6l sodowa kwasu 1 - fenylo - 2,3 -
dwumetylo - § - pirazolono - 4 - (a - mety-
lopropylo) - aminometylosiarkawego z mie-
szaniny, skladajgcej sie z acetonu'i abso-
lutnego alkoholu etylowego. Zwigzek ten
topnieje, rozkladajac sie, w temperaturze
166°C. '

Przykiad VII. Do roztworu 15,2 cze-
Sci wagowych formaldehydosulfoksylanu w
15 czeSciach wagowych wody wprowadza
sie w temperaturze 40°C 24,5 czeSci wago-
wych 1 - fenylo - 2,8 - dwumetylo «» 4 - izo-
propyloamino - 5 - pirazolonu. Po rozpu-
szczeniu odparowuje sie w prézni do su-
cha i przekrystalizowuje otrzymanz; 86l so-
dowa kwasu 1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo -
5 - pirazolono - 4 - izopropyloaminometano-
sulfinowego z rozcieficzonego alkoholu.

Przyklad VIII. 55 czeSei wagowych
1 - fenylo - 2,3 - dwumetylo - 4 - izobuty-
loamino - 5 - pirazolonu (o punkecie topnie-
nia = 71°C, otrzymanego przez redukcje
mieszaniny 1 - fenylo - 2,8 - dwumetylo -
4 - amino - 5 - pirazolonu i aldehydu izo-
butylowego) wprowadza sie w temperatu-



rze 50°C do roztworu reakcyjnego, skla-
dajgcego sie z 55 czeSei wagowych
37,7%/p-owego roztworu dwusiarczynu so-
dowego i 20 czeSci wagowych 309/c-owego
roztworu aldehydu mréwkowego. Po roz-
puszczeniu otrzymanego pirazolonu roz-
twoér odparowuje si¢ w prézni do sucha i
przekrystalizowuje otrzymany 1 - fenylo -
2,8 - dwumetylo - 5 - pirazolono - 4 - izo-
butyloaminometylosiarczyn sodowy z estru
octowego. Zwiazek ten topnieje w tempe-
raturze 170°C; po przekrystalizowaniu z
wilgotnego estru octowego otrzymuje si¢
go w postaci zawierajgeej wode krystali-
zacyjng i wykazujgcej punkt topnienia
700 — T75°C,

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania N - metylo-
siarczynéw wzglednie N - metanosulfinia-
néw 1 - arylo - 2,8 - dwualkylo - 4 - alky-
loaminopirazolonéw, znamienny tym, ze
1 - arylo - 2,8 - dwualkylo - 4 - alkyloami-
no - 5 - pirazolony, w ktérych grupa alky-
lowa, znajdujaca sie przy azocie w poloze-

niu 4, jest rozgaleziona, kondensuje sie z
formaldehydodwusiarczynem lub formal-
dehydosulfoksylanem.

2. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1,
znamienna tym, ze N - metylosiarczyny
wzglednie N - metanosulfiniany, otrzymy-
wane przez kondensacje I - arylo - 2,8 -
dwualkylo - 4 - aminopirazolonéw z formal-
dehydodwusiarczynem wzglednie formalde-
hydosulfoksylanem, traktuje sie §rodkami
alkylujgcymi, zawierajacymi rozgaleziona
grupe alkylowa.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, Ze na wymienione aminopirazolo-
ny dziala sie aldehydem mréwkowym i
dwusiarezynem w dowolnej kolejnoSci.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, Ze wymienione aminopirazolony
kondensuje si¢ z aldehydem mréwkowym
i kwasem siarkawym, a otrzymywane kwa-
Sy przeprowadza w sole.

I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft
Zastepca: M. Skrzypkowski
rzecznik patentowy
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