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Esta invantn seg refiere a los benzoilderivados dal

1-fenil-3-metilpirazolon-5, asi como un método hara sS4 pre-

paracidn.

Pirazolonas son en gran medida inclinadas a tautg

meria., Hay-tres formas principales de 1-fenil-3-metilpira-

zo0lon=5;

N-C
Hzc”' C;E’

forma metilano

6 65 HC =C=BH
forma imino forma anol

Se conocen derivados de todas las tres formas.

Como se ha establecido (patente 19911, Republica

Popular de Bulgaria), empleando disolventes y condicionas

escogidas de reaccidn de un clorurc de benzoilo y 1-fenil-3-

metilpirazolon-§,

es posible sintetizar selectivamente los

diferentes derivados de 1-fenil-3-metilpirazolon-5,

Los clorobenzoilderivados del 1~fentl-3-mstilpira-~

zolon-5 no se han comugicado en la litsratura. Es de esperar

que pudieran rspressentar un interes como agenteg de extrac-

cidn, lo mismo que como agentes que no contienen cloro,

Los nuevos benzoilderivados se pusden presentar

por la siguiente formula general:

CHS- C =N

geno,

1

en la que R1 y 32

R.- C =CZ OR

~
N- CGHS
.2

son lo mismo & diferentes, é indican hicdro=

vof e
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Los compuestos son sustancias sdlidas incoloras.

El método de su preparacidn comprende la reaccidn

" de 1-fenil-3-metilpirazolon-5 y el correspondients cloruro

de nezbilo an un medio de un disolvente a una tempesratura

y una relacidn molar dadas. De acuerdo con las condicionss
(medio y temperatura y relacidén molar), los diferentes de=
rivados se obtienan selsctivamente, Los disolventes prafari-
dos para las pirazolonas 4-sustituidas es etanol, para las-
S-sustituidas es ster de patroleo, y p;ra los derivados bi-
sustituidas fporcidn 4% y 5%) eter etilico, ‘ |

Los nuavos compuestos tiensn una acciﬁn antiflo-
gistica.

Los siguientes sjemplos proyectan mas luz sobre
el ipvento. '
Ejamblo 1. Preparacidn de los 2-clorobenzoilderivados del
1-fenil-3-metilpirazolon-5.
1.1.'Sintasis del 1-fenil-3-metil-4(2-clorobenzoil)pirazo-
lon-§,

Se colocan 5 g (0,0285M) de 1-fenil-3-metilpira-

zolon-5 (99.5% de pureza), 25 ml de etanol y 3,2g de Ca

(0H)2, en una botella de tres cusllos (250 ml), provista

de un condensador, agitador, embudo y un termometro. La mez=
cla se agita durante 5 min, a 50°C affadiendose gota a gota
S5g (0.0285M) de cloruro de 2-clarobenzoilo. La agitacidn

continua durante 40 minutos mas a la temperatura indicada.
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Se éﬁadan entonces 18 ml ds dcido clorhidrico (1:1) y 10

ml de stanol, a la mezcla. La solucidn asi obtenida se fil-
tra y se deja estar durante aproximadamente 12 horas a una
temperatura de <5 a -8°%c. £1 precipitado que es eristalinog
fino, se separa filtrando.

Se ;btiana un producto de 6,72 g (75,0%) de suctan
cia con. un punto de fusidn de 155-156°C,

1.2. Sintesis del 0-(o:£o—clorobenzoil)-1-fenil—3-metil-5—
hidroxipirazol.

5@ colocan S5g (0.0285M) de 1-fenil-3-metilpirazo-
lon-S, 25 ml de éter de pstroleo y 1g ds ba(OH)é en una bote-
lla de tres cuellos (250 ml), provista de un condensador,
agitador, embudo y un termémetro. La mezcla se agita duran-
te 5 min, a 50°C y se aﬁadén gota a gota S5g (0.0285M) de
cloruroc de 2-clorobenzoilo. Se continua agitands durante

40 minutos mas a la misma temperatura, luesgo se afaden a lz

: mezcla 6 ml de acido clorhidrico (1 : 1) y 10 ml de etanol.

La solucidén asi obtenida se filtra y se deja reposar duran-
te un tiempa da,'aproximadamenta, §=7 horas, a una tempsra=-
tura de -5 a -8°C. E1 precipitado, que es fino cristalino,
se separa filtrando,

Se obtiene un producto de 8.06g (90%) de una sus=
tancia con un punto de fusidn de 83-84°C, |
€jemplo 2, Praparacién de 4-clorobenzoilderivado de 1-fenil-
3-metilpirazolon-5, '

2.1. Sintesis de 1-fenil-3-metil-4(4-clorobenzoil)pirazolon

""5.

S8 colocan 5g (0.0025M) de 1-fenil-3-metilpirazo-

f'/"
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lon-5, 25 ml de etanol y 3.2q de Ca(DH)2 en un frasco de

‘tres cuellos (250ml), provisto de un condensador, agitador,

embudo y un termdmetro, Se agita la mezcla a 50°¢c y durante
un tiempo de 5 min. se afaden, gota a gota, 5g (0.0285M) de
cloruro de 4-clorobenzoilo. La agitacién continua durante

40 minutos mas a la misma temperatura, Se afiaden entonces

a la mezcla 18 ml de 4cido clorhidrico (7 ¢ 1) y 10 ml ds
etanol, La solucidn asi obtenida sse filtga y se dsja reposar
dur;nta uﬁ tiempo de, aprnximadamente, 6-7 horzs a =5 a 803.
El precipitado, que estd en la forma de cristales incoloros,
se separa filtrando.

Se obtisne un producto de 7.17g (80%) de una sus-
tancia con un punto de fusidn de 151-152,5°¢.

2.2 Sintesis de 0-(p-clorbenzoil)-1-fenil=3-metil-S~hidro~-
xipirazol,

Se colocan 5g (0.0285M) de 1-fenil-3-metilpirzzu-
lon-5, 25 ml des éter da petrdleoc y 1g de Ca(DH)2 en un fras
co de tres cusllos (250 ml), provisto ds un condensador,
agifador, embudo y un termémetro., Se agita la mezela a una
temperatura de, aproximadamente, 40% y durante un tiempa
de 5 min,, affadiendose, gota a gota, 5g (0,0285M) de cloru-
ro de 4~clorbenzoilo. Se continua la agitacidn durante 40
min. mas., Luego se affladen 6ml de 4cido clorhidrico (1 : 1)
y 10ml de etanol a la mezcla. La solucidn asi obtenida se
filtra y se deja reposar durants un tismpo de, aproximada-

menta, 6«7 horas, a una temperatura de =5 a -8%. £1 preci=-



pitado cristalino blanco ses separa filtrando.
Se obtiene un producto de 7.15g (79%) de una sus-
tancia con un punto de fusidn de 94-95°¢,
2.3, Sintesis de 0-(4-clorobenzéil)-1-fenil=3-metil=4(4-clo=-
5 robenzoil)-s-hidroxipirazolﬁ ‘
Se colocan 5g (0.0285M) de 1—fenil-3—metil¢ira~
zolon=5, 6.4g de Ca(DH)2 y 10ml de éter etilico sn un fras-
co de tres cuelles, provisto ds un condensador, agitador y
un termémetro. Se calienta la mezcla hasta el punto de ebu-
10 llicidn del éter stilico y se affadan 10g (0.0570M) de cloru-
ro dg 4-¢lordbenzoilo y otros 15ml de dter etflico mientras
se agita aun la ﬁezcla. La agitacidn se continua durante
45 m1nutos mas. Se aﬁadan luego 9ml de acido clorhidrice
(1 ¢ 1) y 10 ml de stanol, Se filtra la solucidn y se deja
'15 7 reposar en un sitio fresco ( a una temperatura de -5 a 89C)
durants un tiempo da, aproximadamente, 3 horas. El precipi-
tado asi obtenido savsepara filtrando.
Se abtiens un producto de 1.8q (14,1%) de crista-
les incoloros con un punto de fusidn de 195-196°¢,
20 Ejemplo 3, Sintesis de 2,4~diclorobenzoilderivados de 1-fe=~
n11-3-matxlpirazolon-5
3.1 Sintesis ds 1-fenil-3-metil-4(2, 4-d1clorobanzoil)p1razo-
lon-§,.
Se colocan S5g (0.0285M) de i-fanil—s—metilpirazo- |
25 lon-5, 3.2g de Ca(DH_)2 y 25ml de stanol en un frasco de tres -
cuellos (250ml), provisto de un condensador, agitadar y un

termémstro. Se agita la mezcla a una temperatura ds, aproxi-

R e L s e B L .
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madamente, 40°C y se aMaden a slla 5.929 (0.0285M) de clo-
ruro de 2,4~ diclorobenzoil, despues de lo cual se continua
agitando durante 45 minutos mas. Se affaden a la mezcla 3 ml
de &cido clorhidrico (1 : 1) y 10ml ce etanol, daspues

de haberla enfriado. La solucidn asi ootenida ss filtra

y se deja reposar a un.lqgar firesco (a la temperatura de =5
a —8°C) durante un tiempo de, aproximadamente, 4,5 horas. El
precipitade asi formado se separa filtrando.

Se obtiens un producto ds 5.53 g (54,2%) de una
sustancia cristalina incolora con un punto de fusidn dq:"}
151.5-153%, N
3,2.5intesis de D—(2,4~diclorobenzoil)-1-fenil—3-matil-$;i
hidroxipirazol,

5e colacan 5g (0.0285M) de 1~fenil-3-metilpira-
zolon-5), 0.5g de Ca(OH)2 y 25ml de éter de petrdlec en un
frasco de tres cuellos provisto de un condesnsador, agitador
y un termdmstro, Se agita la mezcla a una temperatura de,
aproximadamente, 60°C y se afaden a ella 5.92g (0.0285M)
de cloruro de 2,4-diclorobenzoila, despues de lo cual sa
continua la agitacidén durante,aproximadamente 45 minutos mas,
Despuss de enfriar se afaden a la mezcla 3ml de dcido clor-

hidrico (1:9: 1) y 10ml de etanol a la mezcla. Se filtra

s 7 . (3 [ .
,la solucidn y se deja reposar en un sitio frio (a una tem-

peratura ds ~5 a ~8°C) durante un tiempo de, aproximadamen-
te, 6~7 horas., El precipitado asi formado e separa filtran-
do, |

Se obtiene un producto de 5,75g (56%) de crista-

les incoloros can un punto de fusidn de 95-96°,

eofas
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CARACTERIZACION DE LAS SUSTANCIAS SINTETIZADAS

NG R, R, Producto, % PTQefus _ Cl1 % NMR(inCHCLS) IR (inCCL%) UU(in06H12)
calc.encontr. )

pp c=0—c" nm
1.7 Xy H 75.0 155~156 C11.22 11,47 8.15 1615 -C=C-C~  273;236
. ooy
R . D\H/O
1.2 H X, 90,0 83+84 11.22 11,74 7.57CH,~C=1780 —czg— 239
o ' 3,55 H-C= ~Co-
2.1 %o H B0.2 151.5-152.5 11,22 12,04 7.836H3~D= 1616 -?=c—&~ , 235,273
' Ovyy, 0
2,2 H X, 79.0 94+95 " 11,22 10,75 “7.86CH4=C= 1769 -c=§- 248
‘3,56 H~C= - 0~-CO~
2.3 X, X5 14.1 195~196 15,48 15,34 7.51CH;~C= 1770 —ﬁ-c=c 252
’ |
1660 0 0-CO=-
3.1 x3 H 54.2 151.5-153 20,23 19.42 8,12 1620 -C=t-C-
; |
. D*H/D
3.2 H X; 56,0 95.96 20,23 20,42  7.15CH,-C= 1760 -C;E
' 0~CO- 246
i CH3~ ? = N R1=X1,X2,x3,or H RZ=X1,X2,X3,gr H
N=CH :
. 1 S 6 5
| Ry-C = C?URz, ,

C cl
X = —co-<<%::;> X= -co-(i:::> -cl X = ~bo-<€::S?‘ac1

ao/tc
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1.~ Método para la fabricacidn de derivados ds bég
ceno de 1-fenil-3-metilpirazolona~5, caractefizado porgus |
1-fanil-3-metilpirazolona~5 se hace reaccionar con clorury.
da benzoila coh una formula'ganeral . |

I YA !
/@.cocf
-

A

en la que X1 y X2 son iguales 6 diferentes y significan hidro

geno & clor§, a una temperatura de 30-70° €, co#relacién mal

y disolvente preferido etanol 4 etil-ster, coﬁ ggitaéién in-

tensiva y con la presencia de Ca(UH)z, como resultade de!lo

cual se obtienen compusetos con una formula genafal
CHz=C=N<yog hs

y sus posibles tautomeros en la que R1 y R2 son iguales (ex=

capto para R1 = R2 = H) 6 diferentes y significan

3 : Ca
 ~C0CE) ~C0LSHCy OB~ C¢

2,-"METODO PARA LA FABRICACION DE DERIVADOS DE BEN
CEND OE 1-FENIL-3-METILPIRAZOLON-5",

De conformidad en un todo en lo esencial y finas
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industriales a lo descrito sn la precedente memoria descrip-

!
tiva.

Esta memoria consta de DIEZ hojas escritas o meca-
|

nografiadas por una sola cara a doble espacio, '

naceideyy atl). 1978

Por autorizacidn de la ingeresada.
. " 4.
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