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P A T E N T E  
* D E

I N V E N C I O N

por " PROCEDIIIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS'!, 2,8,9- 
TETRAAZAFENAùENOS", a favor de la firma suiza J.RI.GEIGY,
A G., residente en BASILEA (Suiza). ! - -

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a nuevos 
1 ,2,8 ,9-tetraazafenalanos substituidos, a sus sales de 
adición con ácidos inorgánicos y orgánicos, a sus sales 
amónicas cuaternarias, así como a un procedimiento para 

5. su preparación.

Los compuestos de la fórmula general I,
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3 4 5 6 8 1

10.

15.

20.

en la que

significa hidrógeno, un radical alquílico infe­
rior o el radical fenílico,

Rg significa hidrógeno o el radical feníli'cc, así 
como

significa hidrógeno, un átoio de cloro o de "bro­
mo, un grupo alcoxi inferior, el grupo hidroxí- 
lico o el grupo carhoxílico,

así como sus sales do adición de ácido y sales amínicas 
cuaternarias no se conocían hasta el prosente4

Ahora oc ha hallado que los compuestos de la fór­
mula general I, sus sales de adición de ácido y sus sales 
amónicas cuaternarias muestran propiedades valiosas farma­
cológicamente, en especial hipotcnsoras y sodantos. Por 
ello pueden utilizarse como agentes para la circulación, 
y en especial como agentes reductores do la presión san­
guínea.
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En los compuestos de la fórmula general I son 

do comprender como grupos alquílicos y alcoxi inferiores, 
por ejemplo los grupos metílico, etílico, propílico, iso- 
propílico, n-butílico, isobutílico, butílico secundario 
y tercibutílico, así como los grupos motoxi, ctoxi, pro- 

5. poxi, isoprópóxi, n-butoxi, isobutoxi, butoxi secundario
y butoxi terciario, etc.

De especial interés son los compuestos,do la 
fórmula general I, en los que el substituyonto se ha­
lla en posición 5.

10.
Los compuestos do la fórmula general I so pre­

paran al eliminar en forma de por sí conocida el grupo X 
en un compuesto de la fórmula general II

15.

20.

25.

on la que
X significa un átomo do cloro o un átomo de bromo,

el grupo mcroapto o el grupo hidrazino y

R^, Rg y R^ tienen la significación arriba indicada,

y al substituirlo mediante hidrógeno y en caso deseado,



5.

10.

15.

20.

= 4 =

1
un compuesto obtenido do la fórmula general I so trans­
forma con un acido inorgánico u orgánico en una sal de 
adición o bien con un agente de alquilación en una sal 
amónica cuaternaria. J*-.-

Como agentos do alquilación pueden utilizarse 
ásteres aptos para reacción de alcandés y aralcaholcs 
inferiores, como por ejemplo cloruro, bromuro o yoduro 
metílico, etílico, propílico, isopropílico, butílico, 
isobutílico, butílico secundario, además ásteres do á- 
cido sulfúrico o de ácido sulfónico, como sulfato dimo- 
tílico o diotílico, benceno, o áster metílico o etílico 
del ácido*p-tolucnsulfónico, además cloruro bencílico o 
bromuro bencílico.

Los compuestos de la fórmula general II, on 
los que X significa un átomo do cloro o un átono do bro­
mo, se deshalogonan mediante ácido yodhidrico bajo adi­
ción de un poco do fósforo rojo al hervir duranto dos 
horas por lo monos. La doshalogcnación se verifica es­
pecialmente cuando compuestos de la fórmula gonoral II, 
on los que X significa un átomo do cloro o do bromo, so 
tratan en un disolvonto inerte, por ejemplo en un alca- 
nol inferior, como otanol, en presencia do un cataliza­
dor de metal pesado, como por ejemplo paladio, que puede 
presentarse sobro un vehículo, por ojcmplo carbón animal, 
on forma finamente dividida, y un agento ligador do áci-25.
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do, como por ejemplo amoniaco, con hidrógeno hasta que fi­
naliza la fijación do hidrógeno. Durante la dcshalogcna— 
ción so substituyo el grupo X por hidrógeno.

Los compuestos de la fórmula general II, en los 
que X significa un átomo do cloro o de bromo, se preparan 
al calentar un oxocompucsto que correspondo a la.formula 
general III,

en la que
R^, ^2 y ^3 la significación indicada,

y cuyo oxocompucsto puedo presentarse en las formas tautó- 
mcras indicadas, con oxicloruro do fósforo o pontacloruro 
de fósforo y oxicloruro do fósforo u oxibromuro do fósforo 
o pentabromuro de fósforo y oxibromuro do fósforo hasta 
que so substituyo la función oxígeno por cloro o bromo.
La reacción so efectúa durante 20 o más horas mediante 
calentamiento hasta temperatura de obullición en oxicloruro



do fosforo u oxibromu.ro do fosforo cn exceso.

Los compuestos do la fórmula general II, en los 
quo X cs cloro o bromo, pueden obtenerse a partir Ho 1, - 
2 ,8 ,9-tctraazafonalcnos insubstituidos en posición*3 , po­
ro quo corresponden a los substituidos de la dcfjhiición 
do R^, Rg y R y  cuando so tratan estos con cloro, pj,bromo 
en presencia do una sai alcalina del àcido acàtioo, por 
ejemplo acetato sodico, cn àcido acetico glacial-anhidri- 
do acótico.

Los compuestos de la formula general IJ.IÍ on 
los que R^ y Rg significan hidrógeno, pueden prepararse 
por ejemplo, a partir de un anhídrido do ácido 3-(alfa, 
alfa-dibromomotil)-ftalico substituido según la signifi­
cación de R^ mediante reacción con por lo monos la dosis 
doble molar de hidrazina o de hidrato do hidrazina. Me­
diante tratamiento do estos compuestos, con agentes de 
alquilación, como haluros alquílicos, en presencia do una 
base so originan compuestos do la fórmula general III, 
on la que R^ significa un grupo alquílico inferior y Rg 
significa hidrógeno. El anhídrido do ácido 3-(alfa,alfar- 
dibromonctil)-ftàlico cs acccsiblo mediante bromación a 
partir do anhídrido del ácido 3-motil-ftálico; análoga­
mente pueden obtenerse los compuestos substituidos que 
corresponden a la significación do R^.
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Los compuestos do la fórmula general III, on los 

que R^ significa fonil,o y hidrógeno, pueden obtenerse 
a partir de los anhídridos de ácido 3-(alfa, alfa-dibromo- 
mctil)-ftálicos arriba citados, cuando óstos se .¿iidrolizan 
primero, y las 7-carboxi-3-hidroxi-ftalidas originadas se 
hacon reaccionar con fonilhidrazina para formar las.8-car- 
boxi-2-fcnil-l(2H)ftalazinonas, estas so ostorifiqan y  
las 8-carbalcoxi-2-fcnil-l(2H)ftalazinonas se hacen reac­
cionar con hidrazina para formar los oompuostos de la fór- 
muía general III, on la que algnifloa f.ail. y.;Rg aig- 
nificahidrógono.

Los compuestos de la fórmula general III', en la 
que R- significa fcnilo y R significa hidrógeno, pueden 
obtenerse medianto reacción de un ester do la 8-carboxi-4- 
fonil-l(2H)ftalazinona con hidrazina. Así so obtiene por 
ejemplo a partir del ácido 3-hcnzoil-ftálico conocido 
hidrazina, la 8-carboxi-4-fcnil-l(2H)ftalizanona de punte 
do fusión 257-2593. Medianto utilización do una hidrazina 
alquílica o bien fonílioa pueden prepararse on forma aná­
loga las 8-carboxi-4-fonil-l(2H)ftalazinonas substituidas 
correspondientemente on posición 2. Las 8-carboxi-4-fonil- 
l(2H)-ftalazinonas dan al cstorificar, ol áster do las 8- 
carboxi-4-fonil-l(2H)ftalazinonas, por ejemplo ol áster 
metílico o ol ástor etílico.
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15.
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25.

Los 1,2,8,9-totrazafonalonos, en los que y 
Rg significan hidrógeno, y R^ tiene la significación arri­
ba indicada, son prcparablcs por ejemplo, a partir, de los 
ácidos 2,6-dimotilbonzoicos substituidos en posición 4 
que corresponden a la significación de R^, quo primero se 
broman para formar los ácidos 2,6-(bis-dibromompti3,)- 
bcnzoicos correspondientes, que so hidrolizan para formar 
los ácidos 2,6-diformil-bonzoicos o bien las 7-fórmil-3-- 
hidroxi-ftalidas tautómeras con ellos y a continuación 
pueden transformarse con hidrazina on los tetraazafcnalc- 
nos substituidos según la significación de R^.

Los compuestos de la fórmula general II, en la 
que X significa el grupo mcrcapto, so transforman on com­
puestos do la fórmula general I al tratarlos en un disol­
vento inerte con níquel Ranoy suspendido en ól, hasta que 
finaliza la desulfuración. Como disolvente os en especial 
apropiado el motil collosolvc, con lo cual no se origina 
ninguna dosis do agua perturbadora on la mezcla roaccio- 
nal. Duranto la desulfuración so substituyo ol grupo R 
por hidrógeno.

Los compuestos do la fórmula general II, on la 
quo X significa el grupo morcapto, puodon prepararse al 
tratar a temperatura elevada un compuesto do la fórmula 
general III con por lo monos la dosis oquimolecular do
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pcntasulfuro dó fósforo en un disolvente, como por ejem­
plo piridina hasta que la función de oxígeno os substitui­
da por la función do azufre, que puede presentarse asimis­
mo en formas tautómoras Estas materias conteniendo azu- 
fro so designan como compuesto morcapto o tiono.

Los compuestos de la fórmula general I se pre­
paran además al tratar un compuesto de la fórmula general 
II, en la que X significa el grupo hidrazino, bajo condi­
ciones débilmente básicas en un medio conteniendo' agua 
con una sal cúprica, con lo que se elimina el grupo X y 
se substituyo mediante hidrógeno. Para la eliminación son 
apropiados valores de pH entre 7*0 y 8,5s pueden producir 
so molíante utilización do soluciones tampón apropiadas, 
por ojcmplo do tampón do fosfato. La zona pH do 7,1-7,5 
so ha mostrado como ventajosa.'Como soluciones do sal de 
oobro pueden entrar en consideración las solucionos acuo­
sas do sulfato cúprico¿ nitrato oúprioo, ote. Las dosis 
utilizadas en sal de cobro no son críticas. So ha mostra­
do, que la eliminación también so realiza sin adición de 
la solución do sal do cobro, en especial cuando so traba- 

. ja a pH de 7,2. La temperatura rcaccional no es crítica, 
puodo trabajarse, por ejemplo, a temperatura ambiente.

Se prepara los compuestos do la fórmula general 
II, en la que X significa el grupo hidrazino, al hacer
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reaccionar un compuesto do la fórmula gonoral II, on la 
quo X significa un átomo de cloro o un átomo de "bromo o el 
grupo morcapto, con hidrazina on presencia de un agonto li- 
gador do ácido. La reacción se realiza con hidrazíña'acuosa 
o hidrato do hidrazina al 100%, en un disolvente apropiado, 
cono otanol, 2-mctoxi-ctanol o diotilcnglicol y también en 
éter dinotílico do diotilcnglicol. Se trabaja durante 16 a 
48 horas o más a temperatura do ebullición.

Los productos do la fórmula general I obtenidos 
mediante eliminación del grupo X de los compuestos de la 
fórmula general II, son bases o bien sus sales de adición 
de ácido. Estos se separan según procedimiento do por sí 
conocidos do las mezclas rcaccionalcs precipitadas. Los 
productos básicos de la fórmula general I pueden transfor­
marse on forma de por sí conocida on sus sales do adición 
do ácido o bien on sus sales amónicas cuaternarias.

Los compuostos de la fórmula general I y sus sa­
les de adición tolerables fisiológicamente, con ácidos inor­
gánicos y orgánicos pueden administrarse parcntérica u oral­
mente on una cualquiera do las formas do aplicación farma- 
.céuticas usuales, como por ejemplo tabletas, cápsulas, pol­
vos suspensiones, jarabes y similares. Formas de administra­
ción especialmente valiosas son aquellas, on las cuales la 
materia activa se codo duranto largo tiempo y que pueden

s,.
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prepararse con auxilio de cualquier procedimiento conocido.

Como sales apropiadas para la aplicación terapéu­
tica se encuentran aquellas con ácidos inorgánicos y or­
gánicos tolerables farmacológicamente, que en las doslfi- 

5. caoiones que pueden entrar en consideración no muestran
ninguna acción fisiológica particular. Sales apropiadas 
son, por ejemplo, las sales con ácido clorhídrico, ácido 
bromhídrico, áoido sulfúrico, ácido láctico, ácido succí- 
nico, ácido màlico, áoido maleico, ácido fosfórico, ácido 

10. metansulfónioo, ácido acético, ácido aconítico, ácido ftà­
lico, ácido tartárico y ácido embónico. <

Según las reglas vigentes de la nomenclatura el 
nuevo sistema de anillo puede representarse como sigue:

20.
(lH)-2,3;'4,5-te- (3H)2,3,4,5vte- (lH)l,2,8,9-te-
traazafenaleno traazafenaleno traazafenaleno.

En los Ejemplos siguientes se utiliza la nume­
ración de la forma de señalización últimamente citada:
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1,2,8,9-tetraa-
zafenaleno

Los Ejemplos siguientes adiaran más do c&rcá la 
realización dol procedimiento según la invención, sin embar­
go no limitan en ninguna forma el ámbito de la invención.
Las temperaturas se indican en grados Celsius.
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EJEMPLO 1 3 4 5 6 8  1

1 ,2,8 ,9-totraazafenaleno a partir do 3-oloro-l,2,8 ,9' 
tetraazafenalono

5.

10.

15.

20.

25.

a) Se suspenden 4)82 gramos de 3-cloro-l,2*,8,9-te- 
traazafenaleno en una mezcla roaccional, que consta-de
4 gramos de fósforo rojo pulverizado y 60 cc de anido yo- 
dhidrico al 47% y la totalidad se calienta durante 18 ho­
ras a reflujo. Luego la mezcla roaccional so vierte en 
agua helada, so filtra y lo filtrado se concentra en va­
cío hasta sequedad. El residuo amarillo se suspende en so­
lución de carbonato sódioo caliente y diluida, se enfría, 
después de lo cual se filtra el 1 ,2,8,9-tctraazafenaleno 
originado y se seca. El producto así obtenido tiene un 
espoctro infrarrojo que es idéntico oon el del 1 ,2,8,9- 
tetraazafenalcno auténtico, preparado según el ejemplo 
13, punto de fusión 294-2986.

El 3-cloro-l,2,8,9-tetraazafenaleno utilizado 
como material de partida, se prepara como sigue:

b) anhídrido del ácido alfa,alfa-dibrono-3-metil- 
ftálico

Una mezcla de 81 granos de anhídrido del deido 
3-metil-ftálioo, 182 gramos de N-bronosuccininida, 40 mg 
de peróxido de dibenzoilo y 1500 cc de tetracloruro de car
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10,

15=

20.

!

25.

3 4 5 6 8 1
bono secalienta a reflujo bajo agitación, mientras se 
irradia con una lánpafa ultravioleta de 100 vatios, que 
puedo sumergirse en la solución. Dospuós que la solución 
es do color rojo ladrillo, se adiciona una vez mas "46 mg 
de peróxido de dibenzoilo y luego se deja transcurrir la 
reacción bajo agitación o irradiación durante 24 hQCas. 
Luego se enfría y se filtra la succinamida. Lo filtrado so 
concentra en vacío hasta sequedad. El residuo sólido pardo 
amarillento se fija luego en éter caliente, se trata con 
carbón animal y se filtra. Se adiciona hexano a lo'filtra­
do, con lo que se separa por cristalización al enfriar un 
producto incoloro en un rendimiento del 72%. Tras* récris- 
talizar dos veces en eter/hexano se obtiene el anhídrido 
del ácido alfa,alfa-dibrono-3-metil-ftálico cono crista­
les incoloros de punto de fusión 93-959.

c) 3-hidroxj-1 ,2,8 ,9-tetraazafenaleno

Una suspensión de 80 granos de anhídrido del 
ácido alfa,alfa-dibromo-3-metil-ftálico en 500 cc de eta- 
nol se trata en forma de gotas bajo agitación y refrigera­
ción con una solución que consta do 100 cc de hidrato de 
hidrazina y 100 cc do agua Con ello so forma una suspen­
sión blanca, que se transforma poco a poco en un precipi­
tado amarillo, después que se adiciona toda y se ha eleva­
do la temperatura paulatinamente a la temperatura de reflu-

= 14 =
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jo. La mezcla reaccional se agita a reflujo durante 88 
horas, luego se enfría y se filtra una primera parte en un 
producto final. Las aguas madres se concentran en vacío 
hasta sequedad, se fijan en 500 cc de ácido acético: ̂ la- 

5. cial y se hierve a reflujo durante 18 horas. La mezcla reac­
cional se enfría y se filtra una segunda parte de material. 
Se adiciona conjuntamente todo el material, se lava con 
agua y etanol y se seca en vacío. Se obtiene así óh' total 
25)7 gramos (55% del valor teórico) de 3-hidroxi-Í.,'2,8,9- 

10. tetraazafenaleno bruto, que tiene un punto de fusión por
encima de 347^. Ei naterial recristaliza a partir .. de-más 
do 3 litros de dimetilformamida hirviente, y da un polvo 
amarillo, que a 220-2708 adopta una forma microcristalina 
y funde por enoima de 3508.

15.
d) Á una mezcla de 9)3 gramos de 3-oxo-l,2-dihidro-
1,2,8,9-tetraazafenaleno (3-hidroxi-1,2,8,9-tetraazafenale­
no, punto de fusión ^  3508) y 10 gotas de agua se adicio­
na a 60 cc de cloruro fosforílico y la totalidad se hierve 

2Q durante 20 horas a reflujo. La solución oscura se concentra
luego en vacío para formar una espuma parda. La espuma se 
tritura con etanol y se origina un precipitado amarillo, 
que se filtra y se seca en vacío Mediante reposo en frío 
todavía precipita del filtrado etanólico algo más del mis- 

25. mo material.



Al calentar el producto en aproximadamente 200a 
se inicia el oscurecido y ce descompone totalmente a 2703 
Este producto se utiliza para la reacción descrita' bajo a).

EJEMPLO 2

1,2,8,9-tetraazafenalono a partir de 3-nercapto-
1,2,8,9-te traazafenaleno

a) Se suspenden 4,04 gramos de 3-morcapto-l, 2,8,9-
tetraazafenaleno en 200 cc de metil cellosolve y 200 cc de 
etanol y se adiciona aproximadamente 4 granos de níquel Ra- 
ney. Esta mezcla se calienta durante 4 horas al baño de va­
por, se filtra calienta y lo filtrado se deja reposar. Al 
enfriar precipita un poco de material de partida, que se 
filtra. Lo filtrado se conceiitra hasta sequedad y el resi­
duo se fija en 500 cc de etanol hirviente, se filtra de lo 
no disuelto y lo filtrado se concentra. El residuo se fija 
en 800 cc de agua calienta, se filtra y lo filtrado acuoso 
se concentra en vacío, El 1,2,8,9-tetraazafenaleno así ob­
tenido muestra tras cromatografía de capa delgada, que es 
idéntico con el 1,2,8,9-tetraazafenaleno auténtico, (véase 
Ejemplo 13).

El 3-mercapto-l,2,8,9-tetraazafenaleno necesario 
oomo material de partida se prepara cono sigue:
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b) 3-mercapto-l,2,8 , 9-tetraazafenaleno

So calienta "bajo agitación y exclusión-.dé hu­
medad, una nezcla de 58,2 gramos de pentasulfuro de fós­
foro, 44,34 gramos de 3-hidroxi-l,2,8,9-tetraazafenalono 
en 356 cc de piridina absoluta durante 2 1/2 horas'y a 
reflujo. Luego el líquido rojo oscuro se deja enfriar 
y se vierte a continuación bajo agitación en un litro 
de solución de cloruro sódico saturada, enfriada con hie­
lo. La nezcla se agita de nuevo durante 1 3/2 horas, lue­
go se filtra el precipitado, se le lava a fondo con agua 
y se seca a 1008 en vacío. Se obtiene 35 gramos dé mate­
rial anaranjado de punto de fusión 298-3206, que recris­
talizada una vez en motil oellosolve-agua y una vez en 
dimetilformanida-agua. Así se obtiene un material en for­
ma de polvo, que funde a 318-3226 sobre un bloque de co­
lada precalentado a 2506.

EJEMPLO 3

1,2,8,9-tetraazafenaleno a partir de diolorhidrato.de 
3-hidrazino-l,2,8.9-tetraazafenaleno

a) Se disuelve 28,7 gramos de diclorhidrato de
3-hidrazino-l, 2,8,9-tetraazaf enaleno en 8 00 cc de agua 
y se adiciona 400 cc de una..solución aouosa -̂ 1 io% de sul-

= 17 =



fato de cobre. La solución no calienta durante una hora 
en baño de vapor, con lo cual so verifica un desarrollo de 
gas. Se enfría y se regula en forma fucrtenente alcalina 
con solución al 20% de hidróxido sódico. Precipita-un pre­
cipitado oscuro, que so filtra. El precipitado se disuelve 
luego en 2 litros de ácido clorhídrico 6 n, la solución se 
filtra y lo filtrado se concentra en vacío hasta sequedad. 
El residuo oscuro se fija en netanol y la solución'turbia 
se filtra. El filtrado da un precipitado, que se cbmpleta 
mediante adición de éter y se filtra. Este precipitado se 
suspende en agua, que está acidulada con un poco de ácido 
clorhídrico, y luego se hace pasar por la suspensión ácido 
sulfúrico hasta la saturación. La mezcla reaccional se fil­
tra para separar el sulfuro de cobro y el filtrado amari­
llo so concentra en vacío hasta sequedad. El residuo se 
machaca en acotona y se filtra. Se obtiene el clorhidrato 
de l¡2,8,9-tetraazafenaleno, que se identificó por su es­
pectro infrarrojo.

Del clorhidrato se obtiene mediante solución al 
5% de carbonato sódico, el.l,2,8,9-tetraazafenaleno que se 
produce cono un precipitado amarillo, cuyo espectro infra­
rrojo se nuestra como idóntico con el de una prueba autén­
tica.

El diclorhidrato de 3-hidrazino-l,2,8,9-tetraa- 
zafenaleno utilizado se preparo como sigue:
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b) Una nezcla de 9,3 granos de 3-hidroxi-l,2,8,9-te-
traazafenaleno, punto de fusión 3503, 60 cc de oxiclo- 
ruro de fósforo y 10 gotas de agua se calienta a reflujo 
durante 20 horas. La solución oscura se ooncentra en vacío 

5. hasta formar una espuna parda. Esta espuma se deslie en e- 
tanol caliente y produce una materia sólida amarilla, que 
se filtra y se seca en vacío. Este producto se descompone 
a aproximadamente 270a. Se obtiene en reposo a partir del 
agua madre otanólica, otra dosis del mismo material'. '

10.
o) Un grano de la materia sólida amarilla se suspen­
de en 15 cc de agua, se adiciona 85 cc de hidrato de.hidra- 
zina y la totalidad se calienta a reflujo y bajo agitación 
durante 44 horas. La nezcla se enfría, el precipitado se 
filtra, se lava a fondo con agua.y se seca. Este material 
se suspende en 100 cc de ácido clorhídrico 2n, se filtra y 
el filtrado sé concentra en vacío. El residuo consta de di- 
clorhidrato de 3-hidrazino-l,2,8,9**tetraazafénaleno bruto, 
que recristaliza primero en agua-netanol-ácido clorhídrico 

20. concentrado y luego en agua-acido clorhídrico concentrado, 
con lo que se produce el diclorhidrato puro, punto de fu­
sión 245-2483 (descomposición).
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EJEMPLO 4

9-metil-l, 2,8,9-tetraazafenaleno a partir de 3-cloro- 
9-metil-l,2,8,9-tetraazafenaleno

a) Una mezcla do 220 ng de 3-cloro-9-netil-rl, 2,8,9,- 
tetraazafenaleno, 0,4 cc de solución concentrada jle-, amo­
niaco, 0,8 granos de palacio-carbono al 10% en 200 cc de 
etanol se agita en atmósfera de hidrógeno hasta que no se 
fija mas hidrógeno. Se filtra del catalizador y el fil­
trado amarillo se concentra hasta sequedad. El residuo 
consta de 9-metil-l,2,8,9-tetraazafenaleno, que se* iden­
tificó mediante cromatografía de capa delgada de:compara­
ción con uña prueba autentica.

En forma análoga se prepara a partir del 3-ñro- 
mo-9-metil-l,2,8,9-tetraazafenaleno, el 9-metil-l,2,8,9- 
te traazafenaleno.

El 3-cloro-9-metil-l,2,8,9-tetraazafenaleno uti­
lizado se prepara cono sigue:

b) A una solución agitada de 11,25 gramos de pen- 
taclofuro de fosforo en 90 cc de oxicloruro de fósforo se 
adicionan 9 granos de 9-metil-3-oxo-2,3-dihidro-l,2,8,9- 
tetraazafenaleno y la mezcla se calienta a reflujo bajo 
exclusión de humedad y agitación durante 2 horas. Se ori­
gina un precipitado.amarillo espeso. La mezcla se vierte
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sobre hielo y se regula alcalinamente con lejía de sosa 
al 20% "bajo refrigeración. El precipitado amarillo se fil­
tra, se lava a fondo con agua, y se seca sobre pent'óxido 
de fósforo en' el desecador. El producto "bruto recristaliza 
dos veces en etanol con ayuda de carbón animal y da el 
3-oloro-9-metil-í,2,8,9-tetraazafenaleno puro, punto de fu­
sión 253-2553 (descomposición).

El 9-notil-3-oxo-2,3-áihidro-l, 2,8,9-tetraazafe- 
naleno (3-hidroxi-9-netll-1,2,8,9-tetraazafenaleno) Sutili­
zado se obtiene como sigue:

c) A una suspensión agitada de 0,0*7 gramos de meti-
lato sódico en 100 co de áuiíóxido dimetüico seco se adi­
cionan 1,86 granos de 3-oxo-2,3-.dihidro-l,2,8,9-tetraazafe­
naleno, La mezcla se agita a 602 bajo exclusión de humedad 
hasta que so origina una solución roja. Esta se enfría a 
502 y so adiciona 1 cc de yoduro metílioo. La soluoión se 
tiñe de oscuro^ despuós de 20 minutos se adiciona de nuevo 
1 cc do yoduro metílico y se agita durante 125 minutos a 
50-603. La solución se vierte' en 500 cc do agua helada, . 
que contiene 0,5 granos do bisulfito sódioo y 4 oc de áci­
do acótico glacial. La mezcla se enfría durante la noche, 
el precipitado se filtra, se lava oon agua y se seca. El 
producto amarillo recristaliza dos veces en metil cellosol- 
ve con ayuda de carbón animal y da el 9-*netil-3-oxo-2,3-di- 
hidro-1,2,8,9-tetraazafenaleno, punto de fusión 289-2933,
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que es idéntico con una prueba auténtica preparada a par­
tir de 8-carboxi-2-motil-l(2H)ftalazinona e hidrazina.

EJEMPLO 5

5. 9-metil-l,2,8,9-tetraazafenaleno a partir dé'3-cloro-
9-metil-l,2,8,9-tetraazafenaleno * *

Se calienta a reflujo durante 20 horas ̂ aha mez­
cla de 10 granos de fósforo rojo, 10,8 granos de-3-cloro- 

10. 9-metil-l,2,8,9-tetraazafenaleno en 150 cc de ácído,yodhi-
drico al 47%. La nezcla reaccional se vierte luego en agua 
helada, se filtra y lo filtrado se concentra a un pequeño 
volumen. La solución se regula básicamente luego con solu- 
oión al %  de carbonato sódico, y se extrae con cloroformo. 

15. La solución clorofórnica se seca sobre sulfato sódico y se
concentra en vacío hasta sequedad. El precipitado amarillo 
se disuelve en cloroformo y se cromatografía sobre 300 gra­
mos de óxido de aluminio (grado do actividad II, neutro 
Woelm). Tras 250 cc de una cabeza-de destilación se obtie- 

20. ne una fracción principal do 1500 cc, que tras concentrado
da el 9-metil-l,2,8,9-tetraazafenaleno amarillo de punto 
de fusión 149-1513. El punto de fusión permanece inaltera­
do al recristalizar en benceno/hexano. El producto es idén­
tico según el espectro infrarrojo con el 9-metil-l,2,8,9- 

25. tetraazafonaleno descrito en el Ejemplo 6, obtenido a par­
tir de 3-mercapto-9-metil-l,2,8,9-tetraazafenaleno.
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9-metil-l,2,8,9-tetraazafenaleno a partir de 9-metil- 
3-ti ono-2,3-dihidro-l,2,8.9-tetraazafenaleno

Se suspende 1,08 granos de 9-ne til-3-ti ono-2,3- 
dihidro-1,2,8,9-tetraazafenaleno en 200 oc de etanol y se 
adiciona paulatinamente en pequeñas porciones aproximada­
mente 5 granos de níquel Raney. Tras la adición de-la to­
talidad, la mezcla reaccional se calienta bajo agitación 
durante 1 hora en un baño de vapor y se filtra caliente.
Lo filtrado se concentra en vacio hasta sequedad, .el resi- 
dup se fija de nuevo en netanol y se filtra una vez más.
El residuo que permanece tras evaporar lo filtrado se pu­
rifica mediante recristalización en benceno/hexano. Se ob­
tiene el 9-netil-l,2,8,9-tetraazafenaleno como cristales 
amarillos do punto de fusión 145-147s.

El 9-ne til-3-ti ono-2,3-dihidro-l,2,8,9-te tr aa- 
zafenaleno utilizado se prepara como sigue:

b) A una solución de 9 gramos de 9-netil-3-oxo-2,3-
dihidro-l,2,8,9-tetraazafonaleno en 120 cc de piridina se­
ca se adiciona bajo agitación 12 gramos de pentasulfuro de 
fósforo. La mezcla se calienta a reflujo durante 2 l/2 ho­
ras bajo exclusión de humedad, luego se vierte en una mez­
cla de hielo-cloruro sódico y so agita durante 30 minutos. 
El precipitado amarillo se filtra, se lava con agua y so
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seca on vacío. El residuo pegajoso cristaliza on metil 
cellosolve. Tras recristalizar dos voces on el mismo di­
solvente se obtiene el 9-metil-3-tiono-2,3-dihidro-l,2,8, 
9-tetraazafenaleno, que se descompone entre 299 y'316a.

EJEMPLO 7

Yodhidrato do 9-n.etil-l, 2,8,9-tetraazafenaleño

Se disuelve a temperatura ambiente 50 mg de 9- 
metil-1,2,8,9-tetraazafenaleno on ácido yodhidrico al 47% 
y la solución se concentra luego bajo vacío. El residuo 
amarillo se machaca en etanol, se lava con éter y*se seca. 
El yodhidrato así obtenido funde bajo descomposición a 247- 
248a.

EJEMPLO 8

9-netil-l,2,8,9-tetraazafenaleno a partir de diclorhi­
drato de 3-hidrazino-9-metil-l,2,8,9-tetraazafenaleno

a) Se suspende 60 mg do diclorhidrato de 3-hidra-
zino-9-motil-l,2,8,9-tetraazafonaleno en 30 oc de tampón 
de fosfato de pH 7?2 y la suspensión se deja reposar du­
rante 3 horas on la oscuridad. La mezcla se concentra lue­
go bajo presión reducida hasta sequedad y el residuo se 
machaca con cloroformo. El extracto de cloroformo se seca 
sobre sulfato sódico y se concentra y el residuo se iden­
tifica cronatográficamente en capa delgada oon el 9-metil- 
1,2,8.9-^ ' 'nzafenaleno obtenido según los Ejemplos 5 y 6.

= 24 =
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El diclorhidrato de 3-hidrazino-9-netil-l,2,8,9- 

tetraazafenaleno utilizado se obtiene de la forma siguiente:

b) En un matraz con agitador, de 1 litro, 'que está
provisto con el mecanismo agitador y refrigerador de re­
flujo, se adiciona 162 cc de hidrato de hidrazina al 100% 
y 60 cc de agua y la solución se calienta a 90S. Luego se 
adiciona 6,48 gramos de 9-metil-3-tiono-2,3-dihidro-l,2,
8,9-totraazafenaleno y la mezcla se calienta a reflujo du­
rante 20 minutos. La mezcla reacciona! se filtra -caliento 
y lo filtrado se ooncentra en vacío hasta sequedad-. El resi 
dúo sólido amanillo se fija en ácido clorhídrico 3á- .(400 
cc), la solución se filtra y lo filtrado se concentra en 
vacío hasta sequedad. Para la purificación del diclorhi­
drato de 3-hidrazino-9-metil-l,2,8,9-tetraazafenaleno bru­
to así obtenido se transforma ós'te en la bencilidenhidra- 
zona, que se separa y se hidroliza con ácido clorhídrico 
diluido para formar el diclorhidrato de 3-hidrazino-9-me- 
til-l,2,8,9-tctraazafenaleno puro, que tras recristalizar 
en metanol-áter produce cristales amarillos pálidos, punto 
de descomposición unos 2603.

EJEMPLO 9

Metoyoduro de 9-netil-l,2,8,9-tetraazafenaleno

Una mezcla reaccional que consta de 1,9 gramos 
de 9-mctil-l,2,8,9-tetraazafenaleno, 8 cc de yoduro metí-



lico y 140 cc do netanol absoluto so calienta a reflujo
durante 25 horas. La solución so enfría luego, se trata 
con óter seco y el precipitado que se separa se filtra.
Tras recristalizar tres veces en ctanol/eter se obtiene 
cristales amarillos de punto de fusión 207-208,59.

EJEMPLO 10 ':

9-fenil-l,2,8,9-tetra:zafenaleno a partir de'3-oloro 
9-f enil-1,2,8,9-tetraazafenaleno

a) Una mezcla que consta de 280 mg de 3-clora-9-fe- 
nil-1,2,8,9--te traazaf enaleno, 0,4 cc de solución concentrada 
de amoniaco, 0,8 granos de paladio-carbono al 10% y 200 cc 
de etanol absoluto se sacude en una atmósfera de nitrógeno 
hasta que finaliza la fijación de hidrógeno. La mezcla reac- 
cional so filtra y lo filtrado so concentra hasta sequedad. 
El producto obtenido se muestra tras cromatografía en capa 
delgada cono idéntico con el 9-fenil-l,2,8,9-tetraazafena- 
leno de punto de fusión 168,5-1708 preparado según el Ejem­
plo 11.

El 3-oloro-9-fenil-l,2,8,9-tetraazafenaleno uti­
lizado se obtiene cono sigue:

b) A una mezcla agitada de 6 ,3 granos de pentaclo- 
ruro do fósforo en 40 oc de oxicloruro de fósforo se adi­
ciona 7,8 granos de 3-oxo-9-fenil-2,3-dihidro-l,2,8,9-te-
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traazafenaleno finamente pulverizado, punto de fusión 
255-2573. Esta mezcla efe calienta a reflujo durante 165 
minutos, bajo exclusión de humedad y agitación y .luego 
se vierte cautelosamente sobre hielo. La mezcla se'regu­
la luego alcalinamente bajo refrigeración mediante adición 
de solución al 20% de hidróxido sódico. Precipita un pre­
cipitado amarillo fino, que se filtra y lava oon agua. Ya 
que este genero del filtro contiene todavía material* inor­
gánico húmedo, se agita durante 1/2 hora a 600 c¿ de-agua 
calentada a 503 y se filtra una vez más. El residuo'del 
filtro recristaliza luego en etanol y se obtiene .cristales 
amarillos de 3-cloro-9afenil-l$ 2,8,9-tetraazafenaleho de 
punto de fusión 225-2283.

El 3*-*oxo-9-fenil-2,3-dihidro-l .2,8,9-tetraazar- 
fenaleno utilizado se preparó cono sigue:

c) A una solución caliente de 500 cc de lejía de
sosa 2n se adiciona bajo agitación y en pequeñas porciones 
40 gramos de anhídrido del ácido alfa,alfa-dibromo-3-metil- 
ftálico. Tras 10 minutos se acidula fuertemente la solución 
clara oon ácido clorhídrico concentrado y se calienta a 
80s durante 1/2 hora. Luego se concentra en vacío hasta 
sequedad, el residuo se disuelve en 600 cc de agua calien­
te, se trata con carbón activo y se filtra. Lo filtrado se 
enfría a 53 y da tras aproximadamente 3 días, bloques inco­
loros de la 7-carboxi-3-hidroxi-ftallda de punto de fusión
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163)5-1663. Tras recristalizar dos voces en agua el punto 
do fusión so encuentra a 165)5-168,53.

d) 8-carboxi-2-fenil-l(2H)ftalazinona - * -'

Una nezcla do 3)6 cc do fenilhidrazina, 100 cc 
do deido acótico glacial y 5)82 granos de 7-carboxiL3-hi- 
droxi-ftalida se hiervo a reflujo durante 18 horas/ Luego 
la solución clara se concentra on vacío hasta sequedad, el 
residuo so machaca en metanol y los cristales así,obteni­
dos se filtran. La 8-carboxi-2-fenil-l(2H)ftalazinona pre­
cipitada recristaliza en benceno, y se obtiene cristales 
inodoros de punto de fusión 197-1983.

e) 8-carboetoxi-2-fenil-l(2H)ftalazinona

A una solución agitada de 40 cc de cloruro de 
tionilo en 150 cc de clorobencono se adiciona 24)3 granos 
de 8-carboxi-2-fonil-l(2H)-ftalazinona, y la mezcla se 
hierve a reflujo durante 2 horas bajo exclusión de hume­
dad. Tras cese del desarrollo de gas se concentra la so­
lución en vacío hasta sequedad- El residuo "blanco se fija 
en 350 cc de etanol absoluto y se hierbe a reflujo duran­
te 18 horas. La solución se filtra luego caliente y lo 
filtrado se enfría paulatinamente, con lo que se separa 
por cristalización la 8-carboexoti-2-fenil-l(2H)ftalaSi- 
nona en agujas incoloras de punto de fusión l^O^q^qs^
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3-oxo-9-fenil-2,3-dihidro-l,2,8,9-tetraazafenaleno

Uno, mezcla de 11,76 gramos de 8-carb oetoxi-2- 
fenil-(2H)ftalazinona, 40 cc de hidrato de hidrazina al 
100% y 1$0 cc de metil cellosolve se hierve a reflujo du­
rante 25 horas. La solución amarilla se filtra, luego so 
adiciona en primer lugar 100 cc de metanol y a continua­
ción bajo agitación y en forma de goas agua, conlo-cual 
se origina mi precipitado amarillo floculento. La mezcla 
reaccional se enfría, el precipitado se filtra, se lava a 
fondo con agua y etanol y se seca en vacío. Así se obtie­
ne el 3^oxo-9-fonil-2,3-dihidro-l,2,8,9-tetraazafeñaleno, 
que recristaliza en metil cellosolve. Se obtiene agujas 
amarillas do punto.dé fusión 255-2573.

EJEMPLO 11

9-fenil-l,2,8,9-tetraazafenaleno a partir de 3-cloro 
9-fenil-l,2,8,9-tetraazafenaleno

Se suspende 6,5 gramos de fósforo rojo en for­
ma de polvo en 65 cc do ácido yodhidrico al 47% y se adi­
ciona 9?0 gramos de 3-cloro-9-fonil-l,2,8,9-tetraazafena­
leno. Esta mezcla reaccional se calienta luego a reflujo 
durante 18 horas y a continuación so vierte en agua hela­
da y se filtra. Lo filtrado se regula básicamente con so­
lución al 5% de carbonato sódico y se extrae con clorofor-
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no. El extracto de cloroformo se seca sobre sulfato sódi­
co y luego se concentra en vacio. El residuo recristaliza 
en "benceno con ayuda de carbón animal. Se obtiene."crista­
les anarillos, y al adiconar hexano al agua madre se ob­
tiene un producto adicional. La substancia total sé puri­
fica y recristaliza una vez más en benceno. Se oüiíéhe el 
9-fenil-l,2,8,9-tetraazafenaleno como agujas amarillas, 
que fundón a 168,5-17Oa.

EJEMPLO 12 ' .

7-fenil-l,2,8,9-tetraazafánaleno a partir dé 3-cloro- 
7-fenil-l,2,8,9-tetraazafenaleno

a) Una mezcla de 200 mg de 3-oloro-7-fenil-l,2,8,9- 
tetraazafenaleno, 0,4 cc de solución amoniacal, 0,8 granos 
de paladio-carbono al 10% en 200 cc de etanol se agita ba­
jo atmósfera de hidrógeno hasta que no se fija mas hidró­
geno. 'Se filtra del catalizador y lo filtrado se concentra 
hasta sequedad. El residuo consta de 7-fenil-l,2,8,9-te- 
traazafenaleno, cuya identidad so muestra cromatogràfica­
mente en capa delgada con una prueba auténtica de 7-fenil- 
1,2,8,9-tetraazafenaleno proparada según el Ejemplo 14.

El 3-oIoi*o-7-fenil-l, 2,8,9-tetraazafenaleno gg
prepara como sigue: .

b) Una mezcla de 5 gramos de 3-oxo-7-fenil-2,3-dihi-
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dro-l,2,8,9-iotraazafenaleno, 27 cc de cloruro fosforí- 
lico y 4 gramos de pentacloruro de fósforo se calienta 
a reflujo bajo exclusión de humedad La mezcla reaccio- 
nal se concentra fuertemente en vacío, el residuo* se 
fija en acetona y se vierte en agua helada. El precipi­
tado originado se lava con agua fría y se seca.^El',3- 
oloro-7-fenil-l,2,8,9-tetraazafenaleno muestra el punto 
de fusión 278-2883.

El 3-oxoconpuesto utilizado se prepara como
sigue:

c) Una mezcla de 32,5 -gramos de ácido 3-Léhzcilf- 
tálico, 85 cc de hidrato de hidrazina y 144 cc de agua
se calientan a reflujo durante 18 horas, la mezcla se en­
fría y se acidula con ácido clorhídrico. La 8-carboxi- 
4-fenil-l(2H)ftalazinona precipitada recristaliza en 
ácido acótico glacial, punto de fusión 257-2593.

d) A una mezcla de 8-carboxi-4-fenil-l(2H)ftala- 
zinona (19 gramos) en 115 cc de clorobencono se adiciona 
bajo agitación y exclusión de humedad 38 cc de cloruro 
de tionilo y la totalidad se hierve a reflujo durante
3 horas. La solución se concentra en vacio, el residuo 
sólido blanco se fija en 300 cc de metanol y se calien­
ta a reflujo durante 8 horas. Tras el enfriado se obtie­
ne la 8-carbometoxi-4-fenil-l(2H)ftalazinona, punto do 
fusión 198-2029.
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e) Una mezcla de 18,6 gramos de 8 - c ar bornetoxi-4-
fenil-l(2H)ftalazinona, 4-00 cc de hidrato de hidrazina 
y 100 cc de agua se calienta a reflujo durante 20 horas. 
Tras el enfriado se filtra el precipitado originado*/ se 
lava con agua y recristaliza en motil collosolve,-^Con lo 
cual so obtiene el 3-oxo-7-fenil-2,3-dihidro-l,2.,M-te- 
traazafenaleno, punto de fusión ̂  350a.

EJEMPLO 13

1,2,8,9-1e traazafenaleno -";-

a) A una solución agitada de 20 cc de hidrato de 
hidrazina en 180 cc do agua se adicona poco a poco 9,3 
gramos de deido 2,6-(bis-dibromometil)-benzoico. La mez- 
vla se calienta a reflujo durante 95 horas, luego se tra­
ta con carbón animal y se filtra caliente. Al enfriar 
cristalizan agujas amarillas de lo filtrado. Estas se 
filtran, se lava con agua y se seca sobre pentóxido de fós 
foro. Se obtiene el 1,2,8,9-tetraazafenaleno de punto de 
fusión 294-298S (descomposición).

El deido 2,6-(bis-dibromometil)-benzoico utili- . 
zado se obtiene de la forma siguiente:

b) Una solución de 36 granos de ácido 2,6-dimetil- 
benzoico en 120 cc-de tetracloruro do carbono se dispone 
en un matraz do 3* cuellos de 3 litros de capacidad, que
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está provisto con un agitador magnético, un refrigerador 
de reflujo, un embudo cuentagotas con llave y un frasco 
lavador vacío que está seguida por un frasco lavador.llena­
do con agua. La solución se calienta hasta cerca de la tem- 

5. peratura de ebullición y luego se ilumina a una pequeña dis-
tancia con una lámpara de volframio de 250 vatios. Luego 
se adiciona a gotas una solución de 75 gramos de bremo en 
350 cc de tetracloruro de carbono, de forma que la reacción 
se pone a hervir vivamente. Durante los 30 minutos que-dura 

10. la adición, se desarrollla ácido bromhídrido y se forma un
precipitado blanco. Luego que ha terminado la adición se 
continua con el calentamiento y la agitación hasta que ter­
mina el desarrollo de gas bromhídrico. La mezcla reaccional 
se enfría luego, se filtra y el precipitado se lava varias 

15. veces con tetracloruro de carbono. -Se obtiene el ácido 2,6-
-(bis-dibronometil)-benzoico incoloro, de punto de fusión 
203-206S.

EJEMPLO 14
7-fenil-?l. 2.8.9-totraazafenaleno

a) En un matraz de 3 cuellos y de 500 cc de capacidad,
qu- está provisto con un agitador mecánico, y dos refrigera­
dores do reflujo cerrados mediante tubitos de secado, se dis­
ponen 200 cc de tetracloruro de carbono y se suspende en el 
2,4 granos de 3-hidroxi-3-fenil-7-netilftalida (ácido 2-
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benzoil-6-motil-benzoico, punto áe fusión 124-126S) A ello 
se adiciono, una nozcla de 3,5 granos de N-bromosuccinimida 
y 0,1 granos do peróxido de dibenzoilo. La mezcla-'reaccio- 
nal so agita a reflujo bajo iluminación con una lámpara 
de volframio de 250 vatios. Dcspuás do 3 horas so adicio­
na 0,05 gramos de peróxido de dibenzoilo y se agita de nue­
vo bajo reflujo durante la noche. La mezcla reacciónal to­
davía caliente se filtra de la succinimida y lo filtrado 
se concentra bajo vacío. El residuo blanco pardo pderis- 
taliza en benceno/hexano, y se obtiene la 3**hidroxi-3-fo- 
ni 1-7-dibronomotil-ftalida en bloques do cHor beige^ .quo, 
recristalizados en benceno/hexano, muestran el punto de fu­
sión 166-1703 y se utilizan de nuevo directamente.

b) Se adiciona 2 gramos de 3-hidroxi-3-fenil-7-di- 
bromonetilwftalida a una solución de sosa al 5% agitada y 
calentada a 803, Tras una hora se filtra caliente, lo fil­
trado so enfría a 0-53 y so acidula con ácido clorhídrico 
concentrado. So refrigera durante 3 horas y se filtra el 
precipitado separado, que se lava con agua y se seca. Tras 
recristalizar dos veces en benceno/hexano se obtiene la 3- 
hidroxi-7-benzoil-ftalida de punto de fusión 109-llls.

c) Se adiciona 816 mg de 3-hidroxi-7-bonzoil-ftali- 
da a una solución de 10 cc do hidrato de hidrazina al 100% 
en 100 cc de agua y sé agita esta mezcla reacciónal bajo



345681
reflujo durante 112 horas. Se sopara primero un precipita­
do blanco, que sin embargo se vuelve rápidamente amarillo. 
La mezcla reaccional se filtra caliente y se seca'el,pre­
cipitado amarillo. So obtiene el 7-fenil-l,2,8,9-tetraa- 
zafenaleno bruto de punto de fusión 289-2933* que, recris­
talizado en etanol, precipita en agujas amarillo brillan- *
tes de punto de fusión 292-2933. La sal del ácido metan- 
sulfónico funde a 256-257*53.

EJEMPLO' 15 J-J

3-bromo-9-netil-l,2,8 ,9-tetraazafenaleno -

A una solución de 368 mg de 9-netil-l,2,8,9-to- 
traazafenaleno, punto de fusión 145-1473, 145 gramos de 
acetato sódico axento de agua y 25 ce de ácido acático 
glacial se introduce a gotas una solución de 320 mg de 
bromo en 25 cc de ácido acático glacial y bajo agitación 
y se agita durante 18 horas. La mezcla reaccional se vier­
te en agua, la fase acuosa se filtra y lo filtrado se con­
centra hasta sequedad; El residuo sólido se deslie con ar 
gua caliento y se filtra. El residuo del filtro rocrista­
liza en etanol y da el 3-bromoi¿9-metil-l,2,8,9-tetraaza­
fenaleno puro, punto de fusión 237-2382. El 9-metil-l,2,
8,9-totraazafenaleno puedo prepararse por ejemplo a par­
tir del 9-netil-3-tiono-2*3'*'dihidro-l,2,8 ,9-tetraazafena­
leno mediante desulfuración con níquel Raney en etanol 
(véase Ejemplo 6)-;-



EJEMPLO 16

Según la forma de trabajo descrita en el Ejemplo 
15 so obtiene en forma análogai !'b,-

5. a) el 3-bromo-5-netoxi-l,2,8,9-totraazafonaloiio a
partir del 5—notoxi—1,2,8,9—totraazafonaleno, punto de fu­
sión 291-2949;

b) el 3?5-dibrono-l,2,8,9-tetraazafenaleno a.partir
-̂ 0 del 5-bromo-1 ,2,8,9-tetraazafcnaleno, punto de fusi&i^

>̂ 3509;
c) el 3-brorno-5-n-butoxi-l,2,8 ,9-tetraazafenaleno a
partir del 5-n-butoxi-l,2,8,9-tetraazafenaleno, punto de
fusión 229-2379;

15.
d) el 3-brono-5-carboxi--l,2,8,9**tietraazafenaleno a par­
tir del 5-carboxi-l,2,8,9-tetraazafenaleno, punto de fusión 
3406, o bien su sal sódica.

20. EJEMPLO 17

Según la forma de trabajo descrita en el Ejemplo 
1 a) se obtiene en forna análoga*

a) el 5-brono-l,2,8,9-tetraazafenaleno, punto de fu-
25. sión ^> 3509, a partir del 3,5*dibrono*l,2,8 ,9-tetraazafena­

leno;
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b) el 5-carboxi-l,2 ,8 ,9-tetraazaf cnaleno, punto de
fusión aproximadamente 340a, a partir del 3-brono-5-oarboxi-
1,2,8,9-tetraazafenaleno. El producto se aísla del residuo 
del filtro de la mezcla reaccional neutralizada a aproxima­
damente un pH de 4.

EJEMPLO 18

Según la forma de trabajo descrita en el Ejemplo 
10 a) se obtiene en forma análoga:

a) el 5-metoxi-l,2,8,9-tetraazafenaleno, punto-.*de fu­
sión 290-292S, a partir del 3-bromo-5-netoxi-l,2,8,9-totraa- 
zafonaleno;

b) el 5-n-butoxi-l,2,8 ,9-tetráazafenaleno, punto do 
fusión 231-235° o- partir del 3-bromo-n-butoxi-l, 2,8,9-tetraa- 
zafenalono.
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REIVINDICACIONES
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Descrito el objeto óel presente invento se declaran 

nuevas y de propia invención, las siguientes reivindicacio­
nes, con prioridad de la solicitud de patente estadounidense 
serial nS 583.980, del 3.10.66.

h
5. 1. Procedimiento para la preparación de nuevos

1 ,2,8 ,9-tetraa'zafenalenos de la fórmula general I,

j - 5  * significa hidrógeno, un radical alquílico in­
ferior o el radical fenílico,

R significa hidrógeno o el radical fenílico, y 2

en la que
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R. significa hidrógeno, un átomo de cloro o de

3 ; :
bromo, el grupo hidroxi, un grupo alooxi in­
ferior o el grupo carboxi,

así como sus sales con ácidos inorgánicos u orgánicos y 
5, sus compuestos de amonio cuaternarios,

caracterizado porque en un compuesto do la fórmula general 
II,

10

15. en la que
X significa un átomo de cloror o de bromo, el 

grupo mercapto o el grupo hidrazínico y 
Rl, Rp y Rj tienen la significación indicas baje 

la fórmula I,
20. se elimina en forma de por sí conocida, el grupo X y se 

sustituye por hidrógeno, y en caso deseado, un compuesto 
obtenido de la fórmula general I so transforma en una sal



con un ácido inorgánico u orgánico, o bien en un compuesto 
amónico cuaternario.

2. Procedimiento para la preparación de nuevos
1,2,8,9-tetraazafonalenos.

5. Según se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 4-0 hojas foliadas 
y escritas a maquina por una sola cara.
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