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MEMORIA DESCRIFTIVA

Esta invencibn se refiere a nuevos compuestos que
contienen nitrbégeno, es decir 1,2,8,9-tetraazafenalenos subs-
tituldos, a sus sales de adicién con dcldos inorgénicos y

orgénicos, as! como al procedimiento para su preperacién.

Los compuestos de la férmuls general I
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en la que

X significe oxigeno o azufre, y

Ry significa hidrégeno, un grupo elkilico inferior, con
10 6 &tomos de carbono & lo sumo ¢ un radical arilico,

en especial el radical feniflico,

son hasta ahora desconocidos. Segin se ha encontrado ahors,
estos compuestos, asl como sus sales de adicidn de dcido tole-
rebles fisiolégicamente, tienen propledades valiosas farmsco-
15. léglcamente y en especlal hipotensoras y sedantes; por ello,
pueden utilizarse como agentes cardiovesculares, especialmente

hipotensores.

Log compuestos de la férmule general I se preperan

cuando un compuesto de la térmule general II
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en la que
Ry tiene la significacién iddiceda en la férmula I, y

Ry significa un 4tomo de cloro o de bromo, un grupo

hidroxflico o un grupo slcoxi inferior,

gse calienta con a 10 menos la dogis equimolar de hidrato de
hidracina y de la solucidén reaccional se aisla el 3~hidroxi=
-1,2,8,9=tetraszafensleno y, si se desea, se trata con a lo
menog le dosis equimolepular de pentasulfuro de fésforo hasta
que ol grupe hidroxilico es reemplazado por el grupo mercapto
¥, sl se desea, un compuesto hidroxIlico o mercspto asi obteni-
do se transforma en una sel de adicidn con un 4cido inorgénico
u orgdnico, o ge trengforma, de manera de por sl conocida, con
un agente de glkilacién inferior, en un compuesto aménico

cugternario.

Diferentes compuestos caen dentro del Ambito de la
férmule genersl II, entre ellos la 8-carboxi-1(2H)ftalocinone
de la férmule III,
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Este compuesto se obtiene con rendimiento mediante

5e reaccién de 3-hidroxi-T-carboxiftelids de la férmule IV

(IV)

10.
con hidrato de hidracina acuoga el 25-50%, a temperaturs de
ebullicién de la mezcla reaccionel duraute 4 a 72 horas. Su
punto de fusidén es de 303-306%2, También pueden utilizarse
alcanoles en luger de ague como digolvente.

15, Asimigmo se puede preparar la Secarboxi-1(2H)-

~ftelocinons directamente e partir del anhigfido del deldo



3~dibronometil-ftdlico de la Férmule V,

(V)

2 cuando le Ultima se hace reaccionar durante un corto tiempo,
a temperaturs de ebullicidn, con hidrato de hidracina acuosa
en diferentes disolventes, como alcanoles, por ejemplo etanol,

hidrocarburos halogenados; como cloroformo,

Cuando se suspende 8-carboxi~1(2H)-fitalocinona en

1cC.
alcanoleg, como metanol, etanol, ¥y luego se adiciona una
soluclion etérica de un diazoalcano, como digzometano, se
obtienen con buen rendimiento laes 8~carbalcoxi~1(2H)-ftalocino-
nas de le férmula VI

15.

COOR
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en la que R, tiene la significacién arribs indicada.

3

Este compuesto ge deja reaccionar en alcanoles, como

etanol o metilcellosolve, con buen rendimiento, con hidrato de

hidracine, para lleger & los 3-hidroxi-1,2,8,9-tetraazafenalenocs, .

Estos ésteres de la férmula general VI pueden también
Prepararse cuando una solucién de 8~carboxi-1(2H)-ftalocinona

de la férmula III se trata en un disolvente, como benceno o

bencenos halogenados, como cloroformo, con un exceso en cloruro

de tlonilo y el producto intermedilo, cuya estructura no es auy
clara, se filtra y se deja reacclonar directamente con un
alcanol,

Egte producto intermedio tambiédn puede hacerse
reacclonar directamente con hidrgto de hidracina acuoso ¥y se
obtiene en buen rendimlento total la 3-hidroxi-1,2,8,9-

-tetrazafenaleno.

Los compuestos que caen dentro de la féruula general
III, especlalmente la S-carbalcoxi-1(2H)-ftalocinona de la
férmula X, pueden alkilarse en la posicién 2 de manera Cono-
cida segin el procedimiento usual de alkilacibn, por ejem:.lo
con sulfato aiglkilico en bases inorgdnicas acuosas o Laluros
elkflicos en alcanoles inferiores y alcoholatos sédico. Zsto
conduce a compuestos de la féruula general III, que tlenen
un grupo alkilico inferior como R, ¥ que, segin la invencidn,
pueden nacerse reacclonar con g 1o menog la dosis eguimolecus
lar de hidrato de hidracina paras llegar a 10s compuestos de

la férmula general I, en la que R es un grupo alkilico ine
1

ferior.
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lediante calentamiento de 3~hidroxi-7-carboxiftalida
de la ¥érmula V con a lo menos la dosis molecular de fenilhi-
dracina se puede condensgar la B-carboxi-2-fenil~1(2H)~ftaloci~
nona, que, tras esterificacién con un aleancl inferior y ce-
lentamiento con a lo menos la dosis squimolscular de hidratoe
de hidracina, conduce a los compuestos de la férmuls general I,

en la que Ry es el radical tenilico,

Los compuestos de la férmula general I, que tienen
un grupo conteniendo oxigeno en posicidn 3, pueden transfor-
marse, mediante trétamiento con a lo menos la dosls equimole~
cular de pentasulfuro de tésforo, para lleger a los compuestos
de la rérmula general I, que tiene un grupo conteniendo
azufre en la posicién 3. Principalmente, esta reaccién se
realiza en un disolvente, por ejemplo en piridina durante

unos 40 minutos a 4 noras, ¥ en caliente.

Log compuestos de la férmule general I y sus sales
de adicidén de 4cido poseen actlividad cardiovascular y sedante.
Pueden utilizarse en especlal como agentes hipotensores. Para
egste objeto es posible una utilizacidén parentérica u orel,
es decir en elaboraciones farmacéuticas usuales, como table—
tas, cdpsulas, polvos, suspensiones, soluciones, jarabes y
similares. Formulaciones especlialmente valiosas son aquellas
en las que la materia activa se dispensa durante un largo tiempo;
pueden prepararse bajo utilizacidn de cualquiera de los procedi-

mientos conocidos.

Como sales son apropladas para la utilizacién terge

péutica aquéllas con 4cidos inorgdnicos y orgdnicos tolersbles
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farmacoldézicamente que, en las dosificaciones que entran en
consideracidn, no muestran ningung accidn risilolégica parti-
cular. Sales apropiadas son, por ejemplo, las sales con

deido cloriidrico, deido bromhidrico, deido sulfvrico, dcido
tostérico, dcido metansulibnico, fcido acético, deido léctico,
4cido succinico, 4cido mdlico, deido maleico, dcido aconltico,.

4eido ttdlico, doido tartdrico, ete.

Segln las reglas ce la Nomenclatura vigente, el nuevo

sistema de anillo se representaria como sigue:

1H~2,3,4,5-tetraazalenaleno,

En los ejemplog que siguen ge utiliza, sin embargo,

la forma de representacidn siguiente:
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1 ’ 2 ) 8, Q-tetraazafenaleno .

Los ejemplos que siguen aclaran méds detalladamente
la realizacién del procedimiento segin la infencidén, Sin em-
bargo, dichos ejemplos no limitan en modo alguno el émbito de

la invencidn. Las temperaturas estén indicadas en gredos

celslug.
BJEMPLO 1

3~hidroxi-1,2,8,9-tetraazafenaleno

15,2 4 de d-carboxi-1(2H)~rtalocinona se¢ ceden a
una solucidn fuertemente agitads de 20 cc de cloruro de tionilo
en 100 cc de clorobenceno. 3e aglta y se hierve a reflujo

bajo exclusién de humedad, durante 4 horas. Luego se enfria y
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el precipitado amarillo pdlido se tiltra ripidamente. Se le
lava con oenceno y se seca eh vacio sobre anhidrido fosférico.
Asl ge obtienen 16,5 g de material higrosedpico, que antes de

su empleo ge lleve al degecador.

A una gsolucidn agitada, que consta de 10 cc de
hidrato de hidracina al 100%, 10 cc de agua y 25 cc de ctanol
se adicionan, en forma de porciones, 395 g del producto
arriba olenido. 8Se hierve durante 48 horas, la mezcla
reaccional caliente se filtra y se lava el precipitado con
agua y etanol., Se obtienen 2,31 g de material seco, de punto
de tusidn 3482, cuyo espectro infrarrojo corresponde con el
del 3-hidroxi-1,2,8,9~tetraazafenaleno, Mediante elaboracién
de las aguas madres se obtienen todavia 0,15 g de producto.

Rendimiento totals 66% del valor tedrico.

El material de partida se obtlene de la maners si-
gulentes

8) 8-carboxi-1(2H)-ftalocinona

40 g de annfdrido del 4cido alfa,alfe~dibromometil-
-ftdlico (punto de fusidn, 90,5-932) se adicionan poco a poco,
bajo agltacidn, en 500 cc de lejia de soOsa 2-n callente, Tras
10 minuntos se obtiene una solucidén clars, que ge hace Ffuerte—

mente 4cida con dcido clorhidrico concentrado y que se calienta

todavia durante § hora a 80%,

La solucidén se concentra luego hasta sequedad en
vaclo y el residuo se fija en 600 cc de agua caliente, se
trata con carbén animal y se filtre. Se deja reposar el
filtrado durante 3 dlas & 58, y se separan por cristali-

zgacién 21,3 g de materiel en prismas incolorbs: rendimiento,
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88%. Fl punto de fusidn es de 165,5-168,52, tras recrigta-
1lizerlo dos veces en ague. El anélisis determina la f£érmula

Una mezcle de 30,2 g de 3~hldroxi~7-ftalida asi obte-
nida, 50 cc de hidrato de hidracina al 100% y 100 cc de ague
ge hierven a reflujo durante 16 horas, La mezcla reaccional,
de color amarillo, se acila luego bajo agitacidn con 4cido
clorhidrico dilufdo. Se obtiene una masa pastosa, que se
filtra, se lava con agua y se seca a 1002 en vaclo. Asi se
obtiene la 8=carboxi-1(2ii)~ftalocinona con rendimiento del
9%, que, tras recrigtalizar ung vez en deldo acético glacisl,
tiene un punto de fugidén 303,5-3062, Este producto se puede

preparar también de otras formas.

b) 8-carboxi-1(2H)-ftalecinona

A una solucidn egitada de 20 oo de hidrato de
hidracina en 200 ec de cloroformo se afiade, en forma de gotas,
ung solucidén de 8 g de aniddrido del decido alfa,alfa~dibromo-
~3-metilftdlico en 50 cc de cloroformo. Luego se hierve a
reflujo durante 18 horas, se enfria y se diluye con 150 cc de
agua, La fase cloroférmice se separa y se desecha, La fase
acuosa se evapora hasta sequedad bajo vacfo y el residuo se
fija en 50 cc de 4cido acético glacial, y se hierve a reflujo
durante 66 horas. La mezcla reacclonsl enfriada se filtrg
luego, con 1o que queda un poco de precipitado amarillo, EL
tiltrado se concentra en vacio hasta sequedad y el residuo
amerillento se deslie con deido clorhfdrico acuoso y se

filtra. El precipitedo amarillo, que asciende a 333 8, se
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machaca en solucidén de carbonato sbédice al 5% y se filtra.

Del riltredo bdsico se obtiene, tras acilacidn con deido clorhi-
drico diluido, 2 g de un precipitado amarillo de S~carboxi-

~1(2H)-ttalocinona ligeramente impura. E1l punto de fusién

es de 297-3042, tras recristalizer una vez en dcido acético

glacilal,

Cuando bajo las mismes condiclones se dejan reaccio-~
ner 16 g de ankidrido del 4cido alfa,alfa-dibromo-3-metilfté~
lico, 40 cc de hidrato de hidracina acuosa al 50% y 100 cc de
etanol absoluto, ge obtienen 1,35 g de d-carboxi-1(2H)~ftaloci-

nona.

3=hidroxi-1,2,8,9~tetraazafenaleno

Une solucidn que contiene 1,02 g de Y-carbometoxi-
-1(2H)-ftalocinona, 5 cc de hidrato de hidracina al 10C# y
20 cc de etanol sbsoluto, se calienta a reflujo durante 110
horas, luego se enfria y se filira., EL precipitado ge lava
primero con agua y luego con metanol, y se seca en vaclo. i1
rendimiento en 3-hidroxi-,1,2,9,9-tetraazafenaleno es de 0,78 g

0 el 845% del valor tebrico, Punto de fusidn, 3502,

El material de partida se prepara de la manera si-

guiente:

a) Y~-carbometoxi-1(2H)~-fialocinona

A una suspensidén agltada, fria, de 1,6 g de

8=carboxi-1(2H)-ftalocinona y 100 cc de metanol gbsoluto
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se adicionan aeproximadamente 0,1 mol de una solucién etérica

de dlazometano. Esta suspensién se sgita luego durante la
noche, & temperatura ambiente, bajo exclusién de humedad, y
luego se ¢ oncentra en vaclo hasta sequedad. Se obtlenen

8,9 g de un residuo de color amarillo, en forma de polvo, gue
se machaca en solucién de carbonato sédico diluldae y fria,

¥y luego se filtra. Tras el gecado quedan 6,25 g de éster,

que recristaliza en metanol, La S-carbometoxi~1(2H)~ftaloci-

nona pure iunde a 20/=209¢,

DJEMPIO 3.

3=nidroxi~-1,2,4,9~tetraazafenaleno

Se hacen reaccionar, andlogamente al ejemplo 2, entre
sl la O8~carboetoxi-1(2H)~ftalocinona y el hidrato de hidracina

para llegar al 3-hidroxi-1,2,8,9-tetraazafenalenc.

La 8-carboetoxi-1(2H)-ftalocinona se obitiene como

sigues

a) [=carboetoxi-rtalids

3e hlerve a reflujo bajo exclusibn de huuedad, duran-
te 30 minutos, una solucién de 30,78 g de 7-cloro-carbonil-
~ftalida en 100 cc de etanol absoluto, Iuego se destila el
disolvente parcialmente, después de 1o cual se precinita una
primera parte de crigtales. Se filitra y se concentra el
filtredo hasta sequedad. El residuo crigtaliza tras desleir
con metanol. Se reunen los cristales y se obtienen asi 23,1 g

de material, que tras recrigtalizar en metancl da la T=carbo=
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etoxi-ftalida pura, de puntode fusidn 90,5-922.

b) 3-bromo-T=carbostoxi~ftalida

8¢ dlsuelven 17,18 g de '(~carboetoxi-ftalide,
15,52 g de H-bromosuccinimida, 40 mg de perdxido de benzoilo
y 345 cc de tetracloruro de carbono, y se lleva a ebullicién
bajo exclusidén de humedad y bajo egitacidén, mientras que la
reaccién se ilumina con una lémpara de wolframio de 250 vatios.
Mo ge realize ningln cambioc de color, pero tras 25 minutos
se transforms toda la N-bromosuccinimida en succinimida. Se
enfria, se filtra y se concentra el filtrado en vacio, con lo
que permanecen unog 25,2 g de un acelte amarillo-pardugeo.
Tl espectro infrarrojo muestra bandas de sbsorcién a 1720 cu |

(éster) y 1800 em=1( éamma—ladtona).
¢) 8-carboetoxi-1(2H)~-ftalocinona

8¢ disuelven 25,2 g de 3~bromo-T-carboetoxi~-ftalida
bruta en 172 cc de etanol absoluto, con lo que precipita un
precipitado blanco., La mezcla se agita y se adiciona, bajo
refrigeracién y en forma de gotas, una solucidn de 17,25 ce
de hidrato de hidracina el 1004 en 172 cc de etanol sbsoluto.
Tras finslizar la adicidén se hierve a reflujo durante 16 horas,
¥ luego se filtra 1,34 g de precipitado blanco. ElL filtrado
se concentra luego hasta sequedad en vacfo, se deslie en 150 c¢
de doido clorhidrico 1-n y se filtra. Asl se obtiene un preci-
pitado de color amarillo ingoluble, que se extras con cloro-
formo. La solucién de &cido clorhidrico ge extrae eventual-

mente con cloroformo y los extractos reunidos ge concentrsn en
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vacfo, Asi se obtienen 7,15 g de éster bruto, que se purifica
mediante cromatografia en éxido de aluminio neutro (Woelm,
zrado II). Tras recristalizer en etanol se obtienen prismas

incoloros, de punto de fusidén 169,5-171,5¢,

d) 8-carboetoxi-1(2H)~ftalocinopa

Pueden suspenderse eventualmente 5,2 g de cloruro de
écido obtenido mediante tratamiento de S~carboxi-1(2H)-ftalocino-
na con cloruro de tionilo, en 50 cc de etanol absoluto y se
hierve a reflujo, durante 18 horas, bajo exclusiédn de humedad.

La mezcla reacclonal se enfria luego y se filtra y el precipi-
tado se extrae una vez con etanol, El filtrado y los extrac-
tos de etanol ge reunen. Asl se obtienen 4 g de residuo de
color amarillo-limén, que funde a 165-1662 y cuyo espectro
infrarrojo se corresponde con el de la 8-carboetoxi-(1(2H)=

~£talocinona,

BJENPLO 4,

9~metil-3—ceto=2, 3~dihidro-1,2,8,9-tetraazafenal eno

S¢ adicionan 1,16 g de 2-metil~8-carboetoxi-1(2H)-
~-ftalocinona en una solucién de 5 cc de hidrato de hidracina
¥y 20 cc de metilcelllosolve, Luego se deja hervir a reflujo,
bajo agltacién, durante 26 horas. En este tiempo se forms
una solucién de color amarillo. Se filtra en caliente y el
filtrado se deja separar por cristalizacién en frio. Los
cristales amarillos se filtran, se lavam con metanol y se
secan, Se concentra el agua madre en vacfo hasta sequedad

vy el residuo ge desllie con metenol caliente y se filtra. 4sl
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se obtienen en total 386 mg de 9-metil-3~ceto-2,-dihidro-
-1,2,8,9-tetraszafenaleno, que recristeliza en metilcellosolve.

F1l producto puro consta de crigtales amarillos, de punto de
fugidn 305-3062,

¥l materisl de partida se obtlene como sigue:

a) 2=-metil-8-carboetoxi-1(2H)-ftalocinona

Se diguelven 6 g de 8~carboetoxi-1(2H)=ftalocinona,
totalmente sélida, en 22 cc de lejla de sosa 2-n y 22 cc de
agua. Luego se afiaden 100 cc de mzua y después, en forma de
gotas y bajo agitacidn, 6 cc de sulfato dimetilico. Primero
se separa por precipitacidn un aceite, que, sin embargo, cris-
taliza lentamente. Trasncurrida 1 hora se regula bésica la
mezcle reaccional dcida mediante 5 cc de lejia de sosa 2-n,
Luego se adiciona, en forma de gotas otra vez bajo agitacidn,
1,8 cc de sulfato dimetilico y se aglta, a teuperaturs
anblente, durante 16 horas. Fl precipitado blanco se filtra
luego, se lava con agua y se le seca en vaclo, El filtrado se
regula debilmente béslco y se agota varias veces con clorofor-
mo. Yediante concentrado de los extractos de cloroformo se
obtiene todavia un poco de material ligeramente amarillo, cuyo
espectro infrarrojo es idéntico con el previamente precipitado.
Recristaliza con ayuda de carbdn animal en benceno-ciclohexano
y se obtiene la 2-metil-~8-carbostoxi~1(2H)~ftalocinona como

agujas blancas, de punto de fusién 103,5~105¢,
RJELPLO 10,

Qmetil=3~ceto~2, 3-dihidro=1,2,8,9=-tetraazafenal eno

Se diguelven 3,0 g de carboetoxi-1(2H)-Fftalocinons
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en 11 cc de lejla de sosa 2~n, adiciondndose primero 60 cc de
agua y luego, bajo agitacidén y en forms de gotas, 4,2 cc de
sulfato dietflico. La solucibn se agita durante 60 horas a
teuperatura ambiente y luego, mediante adicidn de algunas
gotas de lejla de sosa 2-n, se regula a un pH de 4. Se agite
todavia 2 horas a teuwperatura ambiente y a continuacién se
extrae la mezcla reaccional oleosa con cloroformo. Tl extrac—
t0 de cloroformo se seca sobre sulfato sbédico y se concentra
en vacfo hasta sequedad. Se obtiene como residuo un acelte de
color amarillo, que purifica mediante destilacién. Fl espsctro
in frarrojo del destilado incoloro muestra las bandss caracte-
risticas para la 2-etil-8~carboetoxi-1(2H)~ftalocinona. Se
suspenden 1,6 g Ge egte ester en 5,7 cc de hidrato de hidracing
y 23 cc de metllecellosolve, ¥y se hierve a reflujo durante 96
horas. La solucidn reagccional de color amarillo se concentra
luego hasta sequedad y el residuo amarillo se deslie con mete-
nol, 8e filtran 0,5 g de 9-etil=3~ceto~2,3~dihidro-1,2,8,9~
~tetraazafenaleno, que se obtiene tras recristalizacidn en

agua como agujas amarillas, de punto de fusién 218-219¢,

TITMPLO 5,

9-fenil=3~ccto=-2, 3~dihidro~-1,2,8,9-tetraazafenaleno

Una mezcla de 11,76 g de 2~fenil-8-carboetoxim=1(2H)-
~ftalocinona, 40 ce de hidrato de hidracina al 100% y 160 cc
de metilcellosolve, se hierve a reflujo durante 25 horas. La
solucién amarilla se f£iltra, luego se adicionan primro 100 ce

de metanol y despuds, bajo egitacién y en forma de gotas, ague.
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Con ello precipita un precipitado amarillo floculento. La
mezcla reaccional se enfrie, se filtra el precipitado, se le
lavae e fondoc con agua y etanol, y se seca en vaclo, isi se
obtlenen 4,44 g de Y=-ienil-3-ceto-2,3-dihidro-1,2,8,9-tetracza~
fenaleno, que cristalize en metilcellosolve, Se obtienen

agujas amerillas, gque funden a 255-257%,
71l material de partice se prepard como pigue:

b

a) S-carboxi-2-fenil-1(2H)-ftalocinong

Una meszcla de 3,b cc de rerilbldracina, 100 cc de
geido ac’tico glecial y 5,82 g de 3-hidroxi-T-carboxiftalide,
se hierve a reflujo durante 18 horas. Luego la solucién
clars se concentra en vaclc hasta sequedad y el residuo ge
deslie en metanol, y los cristales asl obtenidos de Tiltran.
¥l rendimiento asciende a ©,97 g de 8-carboxi-2-fenil-1(2H)-
-ftelocinona, que recristaliza cn benceno, Asi se obtienen

cristales incoloros, de punto de fusidn 197-1982,

b) 8~-carboetoxi~r~fenil~1(2H)~-italocinona

Se afiaden a una sclucidn aszitada de 40 cec de cloruro
te tlonilo en 150 cc de cloroformo, 24,3 g de G-carboxi=2-
~fenil~1(2H)-ftelocinone ¥ la mezcla se hierve = reflujo duran-
te 7 horasy bajo exclusién de humedad. Despuds que todo se
ha disuelto y no se desarrolls mds gas, la solucidn ge evapora
en vacfo hasta sequedad. Permanece un residuo blanco, que se
fije en 350 cc de etanol abgsoluto e hirviente a reflujo durante
18 horas, La golucién se riltra luego en caliente y se deja

enfriar, El éster precipita en gsujas incoloras, de punto de
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fusidn 150-1512, Se obtienen 23,9 g de S~carboetoxi-2- §

-fenil—1(2H)—ffalocinona, gque recristaliza en etanol. EL Y

punto de Ffusidn queda con ello inalterado. ' .3

=

EJEMPTIO__ 6. b

5. 2-mercapto-1,2,8,9-tetranzafenaleno J;
L )

Se calienta bajo agitacidn y con incorporacidn de {ft

humedad una mezcla de 58,2 g de pentasulfuro de fdsforo, SR

44,14 g de 3-hidroxi-1,2,8,9-tetraazafenaleno en 356 cc de f':f

piridina absoluta, durante 2% horas y a reflujo. Luego se
10. deja enfriar el liquido de color rojo oscuro, y a continuacidn ;
se vierte bajo agitacidn en un litro de solucidn de cloruro
sédico saturada, enfriada con hielo. La mezcla se agita
durante 1% horas, luego se filtra el precipitado, se lava
con agua y se Seca a 1008 en vacio. Se obbtienen 35 g de
15. material anaranjado, de punbo de fusidn 298-3202 (descomposi-
cidn), que recristalaliza una vez en metildelloéolve—agua ¥ una
vez en dimetilformamida~agua. Asi se ohtiene un material en
formd de polvo, quefunde a 3106-3222 g partir de un bloque

de fundicidn precalentado a 2502, y el cual se trata del

20. 3-mercapto-1,2,8,9~tetraazafenaleno, o bien su forma tautdmera.

EJEMFLO 7.

9-fenil-3-tiono~2,3~dihidro-1,2,8,9~tetraazafenaleno

Una mezcla de 2,6 g de 9=-fenil-3-ceto-2,3-dihidro~-
-1,2,8,9-tetraazafenaleno, 2,5 g de pentasulfuro de fdsforo
25. y 15 cc de piridiha absoluta, se agita bajo reflujo durante
2% horas, se enfria luego y se vierte en una solucidn de
sal comin enfriada con hielo (200 cc). Tras agitacidn durante
1% horas, se filtra el precipitedo amarillo que se separa,

se lays con agua y se seca. El producto recristaliza en eta-

30. ‘
nol y da 1,68 g de 9—fenil-3—tiono-2,3-dihidro—1,2,9 9t
. PR . . ) ) e . Dy -.-_. cee e



nol y da 1,68 g de 9~fenil-3-tiono-2,3~dihidro-1,2,8,9-tetraaza~
Tfenaleno puro, en forms de laminillas de color amarillo

dorado, que funden a 232-234¢.
EJIPLO__ 8.

5. 9-metil-3-ceto~-2,3~dihidro-1,2,8, 9-tetraazafenaleno

En una suspensidn agitada de 0,% & de metilato
gddico en 100 cc de sulfdxido dimetf{lico seco, se adicionan
1,86 g de 3-ceto-2,3-dihidro-~1,2,8,9=-tetraazafenaleno. Se
agita la mezcla a 602, bajo exclusidn de humedad, hasta que
10, se ha formado una solucién roja. Tras enfriado a 502, se
adiciona 1 cc de yoduro metilico. Ia solucidn se oséurece
¥y transcurridos 20 minutos se adiciona otra vez 1 cc de
yoduro metilico, y se agita la mezcla durante 125 minutos
a 50-6092. Ia solucién oscura se vierte luego sobre 500 ce
15. de agpa helada, que contiene 0,5 g de bisulfito sddico y
4 cc de dcido acético glacial. Se deja reposar durante la
noche la solueién y se filtra. EL precipitado eristalino se
lavae con agua y se seca. Bl producto bruto, de color amari-
1lo, (1,2 g) recristaliza dos veces en metilcellosolve bajo
20, utilizacidén de carbono decolorante. El producto de color
amarillo asi obtenido, 9-metil-3-ceto~2,3~dihidro~1,2,8,9~
~tetraazafenaleno, es idéntico al obtenido segin se defihe

en el ejemplo 9,
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Deserito el invento se declaran nmuevas y de propia

invencién las siguientes reivindicaciones, con priorided de
la demanda de patente estadounidense N° 445 762 del 5 de
abril @ 1.965. ’

e . o . .
l, Procedmiento pars la preparacifm de derivedos
3-hidroxi~ y 3-mercapto-l,2,8,9-tetraszafenalenocs, de la
104
BX X
- N O\
- | —
15, N-
| S
N

20. en la que ) o
X  gignifica oxfgeno o azufre, y
Ri significa hidrégeno, w grupo alguilico inferior con
6 &tomog de_carbono g lo sumo o un radical srilico,
asi como sus sales de adicibn de,ééidg tolerables fislolégice~
mente, caracterizado porgue un compuesto de la f6rmule gene-




Se

10.

15.

20.

ral IT,

0034

-~

en la. que R_JL tiene la significecibn indicada en la

£6rmula I y R4 gignifica wn &tomo de cloro o de bromo,
_ wn grupe hidroxflice o un grupo alcoxd inferior,
se callenta com & lo menos la dosl g equimcleculsr de hidrato
de hidracina, se gisla el 3-hidroxi-l,2,8,9-tetraczafenalenc
de la solucidn reaccional y, en cago deseado, este compuestc
se trata con una dosis por lo menos equimoleculsr de pentasul-
furo de f6sforo hasta que el grupo hidroxflico es reemplazado
nmediante el grupo mercapio y, en caso deseado, ur compuesto
hidroxflico o mercapto asi obtenido se transforma con ur Acid
inorgénico w orgdnico en uns sal de adicibdm.

2. Procedimiente pere la preparacibn de derivados

3—1116::0:;1— ¥ 3-mercapto-1,2,8,9-tetraazafenalenos, ,
fegln se desoribe y reivindica en 1la presente memoria

descripiiva que comste de 22 péginas foliadas y escritas &
néquina por une solg de sus caras,.

Madrid, a_ﬁ'.d abril de 1966.

D G ‘\‘aA M= 1sERN

> 4

Fismados JOSE RODRIGUEZ
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