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"Me joras introducides en el objeto de la paten-

te principal nR 315.414 concedida el 25 de febrero de
1,966, por "METODO PARA SINPETIZAR UN COLPUESTO PIRA-
ZOLONICO",

Solicttante: MARTT N-MARTEDTA CORPORATION, entidsd norteamericans,
residente en 350 Park Avenue, New York, New York
10022, EE.UU. de A.

La presente invencibén se refiere a una
me jora aporieda e la patente espaiiola 315 414 con-
cedida el 23 de febrero de 1966 por: *Mdétodo para
sintetizar un compuesto pirazolénicon,

5. La presente invencidén se relaciona con
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compuestos pirazolénicos y con el método de Vpr-oduc‘- ’

cibn de los mismos.
Los compusstos pirazolénicos de la i)re--
gente invencidn pueden representerse por la férmula
genersal
?I-I

550 32

en la qus X es 1la poreibn gamma de un beta-ceto-
éster alfa-insustituido o la porcién gamme de un
beta~ceto~dcido alfa-insustitufdo; Y es hidrdgeno,
halébgeno, elquilo inferior, alcoxilo inferior o el
radical de una sulfonemida; % es Hy, Na, K § N3 y
el grupo S503% estd situado en posicidn meta o para
respecto al N ligado al nficleo bencénico.

El método de la presente invenciédn se
caracteriza por estar destinado a la produccibn de
compusstos pirazolénicos, comprendiendo las opera-

ciones de diazotacidén de una esmina de férmula
¥
HoN-
SSO3Z

en la que Y y Z son camo anteriormente se definen
y el grupo SS503Z estd en posicibn meta o para respec
to al N ligado 8l nficleo bencdnico; reaceibén del com
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puesto dimzdnico resulteante con un sulfito metdliceo
alealino paras former un fenilhidrezinosulfonato me~
t4lico alcalino; acidificacibén del sulfonato resul=-
tante a o-35°c con un dcido mineral fusrie para for
mar una hidrazinae; y la condensacibn de proporcio~
neg equimolares de la hidrazina y un beta-ceto-8ster
alfa-insustitufdo o un beta-ceto~dcido alfa-insusti-
tufdo, pera formar uns pirazolona mediante cierre
anular.

Los compuestos de la presente invenw-
cibn son particularmente valiosos y fitilee como in-
termedios de colorantes, es decir los compuestos de
la presente invencibdn pusden reaccionarse con otros
compuestos quimicos para formar coloramtes.

Es completemente sorprendente e inespe-
rado el que loem campuestoe de la presente invencién
puedan sintetizarse, puss un experto en la materia
supondrfa que el SS0;%, notablemente inestable, de
la amina, no permanscerfa estable & lo largo del
presente procedimiento, sino que se descompondria,
tal como por disociacidén de un grupo -803%2 y forma
cibén de una mercepto-amina, y entrarfs en reacciones
secundarias indeseables. En efecto, la reaccidn de
le presente invencidn no progrese, y resulta un re-
siduo alquitranoso, si la acidificeciédn para formar
la hidrazina se reelize a una temperstura superior
a 3500. Adenmds, si se intenta diazotar orto-smino-
tiofeniltiosulfatos, el grupo tiosulfato entra en
indeseables reacciones secundarias, quitando todo

velor al procedimiento.



10.

5.

339129+

Seguidamente se ofrece une descripcidn
nés detallada.

Un velioso intermedio colorante de fér-
nule
OH
HC=C
AN
X=-C=N /
S50 37
en la que X, Y y 2 son como anteriorments se definen
y el grupo 88032 es meta o para respecio al N ligado
al nficleo bencénico, pusde prepararse como sigus.

Se diazota un mol de una amina de férmula

T

S50.Z
3%

en la que Y y Z son como anteriormente se definen
¥y o1 grupo SS503% ea meta o para respecto al N ligado
&l nfcleo bencénico, mediante técnice convencional
de dimzotacidn, tal como por disolucién de la eamina
en agua, enfriamiento & o°c, acidificacién con ClH
y adicién de NOoNa & 0-10°C, & medida qus se consume.
Resulta la correspondiente sal diazdnica.

La sal diazfnica resultante se rsacciona
con un mol de un sulfito metdlico alcalino, tal co-
mo sulfito sbdico, sulfito potdsico 6 clustico més



10.

20.

25.

30.

-5 -

339129

un bisulfito, que reaccionen :tormando el sulﬁ.to

metédlico alcalino, pars producir el correapondien—. i
te fenilhidrazinosulfonato metdlico elcalino. Es~
ta reaccidn puede efectuarse agitando una solucién
acuoga de la anterior sal diazbnica con el sulfito
met&lico elcalino a 0-15°C durante 3 & 10 horas.

Lusgo ee convierte el fenilhidrazino-
sulfonato metdlico alcalino resultante en la correg
pondiente hidrazina mediante acidificacidén con un
écido mineral fusrte, tal como S04Ho, ClH y PO4H;

Y preferiblemente S04H, por razomes de econonia,
y manteniendo a 0-35°C durante 12 a 48 hores; 1la
reaccién se completa cumndo se libera el 80,. El
control de la temperatura en la operacidn de acidi
ficacién es importante, pues un calor excesivo cau
sa descomposicibn,

Luego se condensa la hidrazina resultante
con un mol de un beta-ceto-dster alfs-insustitufdo o
un beta-ceto-fcido alfa=-ingustituido. Eata condensa-
cién pueds efectuarse agitando los reactivos a 15-HF
durente 8 a 48 horaa.

Los beta-ceto-dateres alfa-insustituidos
tiepsn la £érmule R1~CO-CHp-COOR,. La R1 es la por-
cidn gamma del dster; el CO es la porcidn beta del ég
ter; el CH, ea la porcién slfa del éster; el término
alfa-insustitufdo se refiers el haecho de que los hi-
drégenos del CH, son insustituidosj y el COOR, es la
porcidén carbalcoxilo del éster. En eatos beta-ceto-
~ésteres alfa-insustituidos, Ry, 68 un grupo alquilo
¥y R1 puede ser carbalcoxilo, alquilo, arilo, hidrégs
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no o furilo. Los beta-ceto-foidos alfa-insustituldos’
son anflogos, con la excepcidn de que R2 es Hy con
la da qua Rq puede ser también * carboxilo.

Como resultado de la anterior condenss«
eién de lg hidrazinas y el beta-ceto-dater o d&cido
elfa-insustitufdos, el sustitutivo Ry y el oxfgeno
adyacente son separados, junto con los hid:c&genoav
aminos de la hidrezina, para former un alcohol RéOH
¥ egua en el caso del dater, y agua en el caso del
écido, permitiendo as{ un cierre anular de la hidra
zina y el dster o 4cido, en el que el Rq del dster
0 #cido pasa a ser la X de las pirazolopas de la pre
gente invencibn.

En esta etepa, los coloranies intermedios

existen en la forma 4cida y tiensn la férmula

OH
]
HC=C
N\

N-
X=~-C=N / S50 3H

en la que X @ Y son como anteriormente se definen
¥ el grupo SSO3H es meta o para respecto al N-ligado
al anillo bencénico.

La snterior forms de dcido tiosulffirico
puede convertirse en la forms de sal tiosulfato
(SSO03Na, & SSO3K & SSO3NHs) mediente reacclén del
doido con una sal slcalina de Na, K § M, y la sal
tiosulfato resultante puede aislarse mediente evapo

recidn hasta sequedad o salando.
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Ejemplos no limitativos de X en los com~-
pusatos da la presente invencidn, son el hidrébgeno;
un radical de la serie bencénicm, tal como fenilo,
clorofenilo, metoxifenilo, etoxifenilo, nitrofenilo
Y tolilo; naftilo; furiloj slcoxicarboailo inferior,
t8l como metoxicarbonilo o etoxicarboriloj carboxilos
Yy alquilo inferior, tal como metilo, etilo, propilo
@ isopropilo; pueden emplearse en el presente prcce-
dimiento beta~ceto~ficidos alfa-insustitufdos, en loa
que la porcién gemma sea idéntica g X 6 beta-ceto-dg
teres alfa-insustitufdos, en loa que la porcidén gamms
gsega idéntica a X, a exespcibn del carboxilo.

Los compuestos pirazolénicos de la pre~
sente invencidn, en su forma &cida (SSO3H) 0 en su
forma de sal tiosulfato (SS03Na & SSOK 6 SSO3NH),
pueden scoplarse & una proporcibn equimolar de unz
sal diazénica pars producir un colorante azo. Taleas
galea dlazbénicas son bien conocidas y se preparan
mediente diszotacibén de una semina diezotable (base
azoics) . Este ascoplamiento puede efectuarse ailiadien
do un agente nsutralizante alcalino & 4cido al com-
puesto de pirazolone para nsutralizar el 4cido libre
y efiadiendo & esto una sal diazbnica. El colorante
azo resulte como aolucidn de la sal de tiomsulfato
¥y puede recuperarsa como s6lido de sal de tiosulfa-
{40 evaporando haste mequedad o sslando 0 bién pueden
recuperarse como el 4cido tiosulférico haciendo 1la
solucién ligeramente 4cida y recogiendo el precipits
do resultante.

Propliedades perticularmente vallosas
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de loa colorantes intermedios de le presente inven-
¢ibn son las de que el grupo tiosulfato pendiente ° .
girve pera hacer soluble en agus los colorantes '
resultantes de elloa, el grupo tiosulfato es re-
ducible & la forms mercédptida soluble y subsiguien-
temente oxidable a la forma de disulfuro ingolu- -
ble, haciendo asf f4cilmente aplicables loa colo~
rantes g materisles <textilem, y el grupo OH del
anillo pirazolénico es un sustituyente metalizable,
que tiens un gran velor en la sintesis ds los colo~
rantes.

Los colorantes de forme de tiosulfato ‘
producidos a partir de los intermedios de colorantes
de la presente invencién pueden aplicarse a tejidos
de =2lgodén mediante impregnacibn sobre el tejido s
60°C de une solucién colorante consistente en 20
partes de colorante, 100 partea de tiourea, 2 partes
de iphibidor de migracibén de alginato sddico y 878
partea de agusj exprimido hasta una absorcién de un
60% de humedad, bagado en el peso del tejido; prese-
eado hasta un contenido en humedad del 10% y calen-
temiento en un horno de curado a 204°C durante un mi
nuto, para fijar el coloranta.

Los colorantes en forma de dcido tiosul-
firico obtenido a partir de los intermedios de colo
rantes de la presente invencidén pusden emplearse pa-
ra tefiir lana por el método com@nmente conocido de

aplicacibdn de colorantes dcidos & la lena.
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Descrita suficlentemente la natursleza del
invento, aef como la manera de realizarlo en la pric—
tica, debe hacerse constar que las disposicionss an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
cionss de detalle, en cuanto no alteren sunprincipio
fundamental . Tambiédn se hace constar que el invento
corresponde & una Solicitud de Patente presentada en
Norteamérica Ser. M. 541,498 Ge 11 de abril de 1966
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficlos que con-
ceden loas Convenioe Internecionales en vigor, siendo
1o que constituye la esencia del referido invento y
por 1o que se solicita Primer Certificado de Adicién
en Espafia: Mejorss introducidas en el objeto de 1la
Patente principal m 315.414 concedida el 25 de fe~
brero de 1966, por “METODO PARA SINCETIZAR UN COMPUES
TO PIRAZOLONICO®; ceracterizéniose dichas mejoras por
lo siguiente:

12 .~ Mejoras introducides en el objeto de
la patente prinecipal m® 315.414 concedida el 25 de fe
brero de 1966, por "Método para sintetizar un compues
to pirazolénico de férmula

OH
o
D

X~C=N S80 32

-

en la qus X es la porcién gamma de un beta-ceto-éster
alfa~insustituf{do o la porcién gemma de un beta-ceto-

~deido alfa~insustitufdo; Y es hidrbgeno, halégeno,
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alquilo inferior, alcoxilo inferior o el radical

de uns sulfonamide; % es H, Na, X § N, ; y el gru~ ’
po S5032 estd situado en posicién meta o pars res-
pecto gl N ligado al nfcleo bencénlco, caracteriza

das porque comprenden las operacionea de diazotar‘
uns amina de férmula

HoN=-
S50 32

resccionar el compuesto diazénico resultante con un
sulfito metdlico alcalino para formar un fenilhidra
zinosulfonato metdlico alcalino; acidificar el sul-
fonato resultante s 0~35°C con un &cido minsral fuer
te pars formar uns hidrazina y condensar proporcio-
nes equimolares de la hidrazina y un beta-~ceto-€ster
alfe-insustitufdo o un beta-ceto-dcido alfa=insusti-
tufdo, para formar uns pirazolona mediante cierre
anular.

22 ,~ Mejoras segin la reivindicacida
18, caracterizadas porque X es carboalcoxilo, alqui-
lo, arilo, hidrégeno, furilo o carbox.j.lo.

32 .- Mejoras segiin la relvindicacién
18, caracterizades porque X es hidrégeno, un radi-
cel de la serie bencénica, naftilo, furilo, alcoxi-
carbonilo inferior, carboxilo o alquilo inferior.

48 .~ Mejoras segln la reivindicecién
18, caracterizedes porque X es hidrégeno, fenilo,

clorofenilo, metoxifenilo, etoxifenilo, nitrofenilo,
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tolilo, naftilo, furilo, metoxicarbonilo, etoxicar-

bonilo, cerboxilo, metilo, etilo, propilo o isopro-
pilo,

58 .- Mejoras segfin 1a reivindicacién 4,
caracterizadas porque X es metilo, Y es hidrégeno y
el grupo SSO3Z es pars respecto sl N ligado al nfé~-
cleo bencénico.

68 .~ Mejoras segfin la reivindicacién 52,
caracterizadas porque Z es H.

T2 «~ Mo joras segin le reivindicacién 1a,
caracterizadas porque dicha pirazolona anularmente
cerrada es reaccionada con un dlcali de Ne, K § NHy.

8% ,- Mejoras seg@in le reivindicacién 18,

caracterizadas porque la emine de f£érmula

HopN=
SSO3Z

68 S-4-aminofeniltiosulfato sbdico; el citado sul-
fito metdlico alcalino es sulfito gbdico; el refe-
rido fenilhidrazinosulfonato metélico alcalino es

4~-S-sodiotiosulfatofenilhidrazinosulfonato sédicos
la citada acidificacidén se sfectis a 20~30°b con

S04lio; 1la referida hidrazina es 4-tliosulfatofenil-
hidrazina; el citado beta-ceto-éster alfa-insusti-
tuldo es acetoacetato etflico; y la pirazolona for

mada por cierre znular es



CH3~C=N /

92 ,~ Mejoras segln la reivindicacién 1,
caracterizadas porque la porcidn gamme del beta-ce~
to-dster alfa-insustituido, es carboalcoxilo, alqﬁ_:_L_
lo, arilo, hidrégeno o furilo. .

5. 108 ,~ Mejoras seglin 1la reivindicacibn 18,
caracterizadas porque le porcién gamma del beta=-ceto-
~8gter alfa~insustitufdo, es carboalcoxilo, alquilo,
arilo, hidrégeno, furilo o carboxilo.

118 .- Mejoras introducidas en el objeto

10, de la patente principeal m 315.414 concedida sl 25
de febrero de 1966, por "Método para sintetizar un

compuesto pirazolépico®, tel y como queds sustancial

5.

L. GOMEZ ACEBO Y MODEY
| 33 Firmadet F. Homéndez Rulz
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