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N E M O R I A  D E S C R I P T I V A

Esta invento sa refiera a los banzoildsrivados dal 

1-fenil-3-metilpirazolon-5, asi como un método para su pre­

paración.

Pirazolonas son en gran madida inclinadas a tauto 

meria. Hay:tras formas principales de 1-fenil-3-metilpira- 

zolon-S:

C H - C  =N.CH^-C .N

HgC- C=0 
forma matilano

N-C H^ 
O o

CH--C -NH 
J . y

N-C,H
HC -C=0 6 5 HC =C^0H

H6 5

forma imino forma anol
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Sa conocen derivados de todas las tres formas.

Como se ha establecido (patente 19911, República 

Popular de Bulgaria), empleando disolventes y condiciones 

escogidas de reacción de un cloruro de benzoilo y 1-fenil-3- 

metilpirazolon-5, es posible sintetizar selectivamente los 

diferentes derivados da 1-fenil-3-matilpirazolon-5.

Los clorobenzoilderivados del 1-fenil-3-metilpira- 

zolon-5 no se han comunicado en la literatura. Es de esperar 

que pudieran representar un ínteres como agentes de extrac­

ción, lo mismo que como agentes que no contienen cloro.

Los nuevos benzoilderivados se pueden presentar 

por la siguiente formula general:

CH-- C =N.
( ^ N -  C^He

R^- C =C- 0R^ " ^

en la que R^ y R^ son lo mismo ó diferentes, é indican hidro­

geno,



-3

5

10

15

20

25

Los compuestos son sustancias sólidas incoloras. 

El método da su preparación comprenda la reacción

de 1-fenil-3-metilpirazolon-5 y el correspondiente cloruro 

de nezoilo an un medio de un disolvente a una temperatura 

y una relación molar dadas. Da acuerdo con las condiciones 

(medio y temperatura y relación molar), los diferentes de­

rivados se obtienen selectivamente. Los disolventas preferi­

dos para las pirazolonas 4-sustituidas es etanol, para las- 

5-sustituidas es eter de petróleo,, y para los derivados bi- 

sustitüi'das (¡porción 4^ y 5^) eter etílico.

Los nuevos compuestos tienen una acción antiflo­

gística.

Los siguientes ejemplos proyectan mas luz sobre 

el invento.

Ejemplo 1. Preparación de los 2-clorobenzoilderivados del 

1-fanil-3-metilpirazólon-5.

1.1. Síntesis del 1-fanil-3-metil-4(2-clorobenzoil)pirazo- 

lon-5.

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

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

(OH^y en una botella de tres cuellos (250 mi), provista 

de un condensador, agitador, embudo y un termómetro. La mez­

cla se agita durante 5 min. a 50°C añadiéndose gota a gota 

5g (0.028SM) de cloruro da 2-clorobenzoilo. La agitación 

continua durante 40 minutos mas a la temperatura indicada.
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Se añadan entonces 18 mi de ácido clorhídrico (1:1) y 10 

mi de atanol, a la mezcla. La solución asi obtenida se fil­

tra y se deja estar durante aproximadamente 12 horas a una
o

temperatura, de -5 a -8 C. El precipitado que as cristalino 

g fino, se separa filtrando.

Se obtiene un producto de 6,72 g (75,0%) da sustati 

'cia con. un punto da fusión de 15S-156°C.

1.2. Sintesis del 0-(orto-clorobenzoil)-1-fenil-3-metil-5- 

hidroxipirazol.

^  Se colocan 5g (0.0285M) de 1-fenil-3-metilpirazo-

lon-5, 25 mi de éter de petróleo y 1g da CaíOH)^ en una bote­

lla da tres cuellos (250 mi), provista de un condensador, 

agitador, embudo y un termómetro. La mezcla se agita duran­

te 5 min. a 50°C y se añaden gota a gota 5g (0.0285M) de

^  cloruro de 2-clorobenzoilo. Se continua agitando durante
15

40 minutos mas a la misma temperatura, luego se añaden a la 

- mezcla 6 mi de ácido clorhídrico (l : 1) y 10 mi de atanol.

La solución asi obtenida se filtra y se deja reposar duran­

te un tiempo de, aproximadamente, 6-7 horas, a una tempera- 

20 tur. d. -S a -S°C. El precipitado, que = 0 fino cristalino,

se separa filtrando.

Se obtiene un producto de 8.06g (90%) de una sus­

tancia con un punto de fusión da 83-84°C.

Ejemplo 2. Preparación da 4-clorobenzoilderivado de 1-fenil- 

2 g 3-metÍlpirazolon-5.

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

- 5 .

Se colocan Sg (0.0025M) da 1-fanil-3-metilpirazo-

. / W *
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lon-5, 25 mi de etanol y 3.2g de Ca(OH)^ en un frasco da 

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

embudo y un termómetro. Se agita la mezcla a 5C°C y durante 

un tiempo de 5 min. se añaden, gota a gota, 5g (0.0285M) da 

cloruro de 4-clorobenzoilo. La agitación continua durante 

40 minutos mas a la misma temperatura. Se añaden entonces , 

a la mezcla 18 mi de ácido clorhídrico (i : 1) y 10 mi da

etanol. La solución asi obtenida se filtra y se deja reposar

' o
durante un tiempo de, aproximadamente, 6-7 horas a -5 a 8 T.

El precipitado, que está en la forma de cristales incoloros,

se separa filtrando.

Se obtiene un producto de 7.17g (80%) de una sus­

tancia con un punto de fusión de 151-152.5°C.

2.2 Síntesis de 0-(p-clorbenzoil)-1-fenil-3-metil-S-hidro- 

xipirazol.

Se colocan 5g (0.0285M) de 1-fenil-3-metilpirazu- 

lon-S, 25 mi de éter da petróleo y 1g de CaíOH)^ en un fras 

co de tres cuellos (250 mi), provisto de un condensador, 

agitador, embudo y un termómetro. Se agita la mezcla a una 

temperatura de, aproximadamente, 40°C y durante un tiempo 

dB 5 min., añadiéndose, gota a gota, 5g (0.0285M) de cloru­

ro de 4-clorbenzoilo. Se continua la agitación durante 40 

min. mas. Luego se añadan 6ml de ácido clorhídrico (1 : 1) 

y 10ml de etanol a la mezcla. La solución asi obtenida se 

filtra y se deja reposar durante un tiempo de, aproximada­

mente, 6-7 horas, a una temperatura da -5 a -8°C. El preci-
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pitado cristalino blanco se separa filtrando.

Se obtiene un producto de 7.1Sg (79%) da una sus­

tancia con un punto de fusión de 94-95°c.

2.3. Síntesis da 0-(4-clorobenzáil)-1-fenil-3-metil-4(4-clo- 

robenzoil)-5-hidroxipi razol..

Se colocan 5g (0.0285M) de 1-fenil-3-metilpira- 

zolon-5, 6.4g de CaíOHjg y 10ml de éter etílico en ún fras­

co de tres cuellos, provisto de un condensador, agitador y 

un termómetro. Se calienta la mezcla hasta el punto de ebu­

llición del éter etílico y se añadan 10g (0.0570M) da cloru­

ro da 4-clorobanzoilo y otros 15ml de éter etílico mientras 

se agita aun la mezcla. La agitación se continua durante 

45 minutos mas. Se añadan luego 9ml de ácido clorhídrico 

(1 : 1) y 10 mi de etanol. Se filtra la solución y se deja 

reposar en un sitio fresco ( a una temperatura de -5 a 8^C) 

durante un tiempo de, aproximadamente, 3 horas. El precipi­

tado así obtenido se separa filtrando.

Se obtiene un producto de 1.8g (14,1%) de crista­

les incoloros con un punto de fusión de 195-196°c.

Ejemplo 3. Síntesis de 2,4-diclorobenzoilderivados de 1-fe- 

nil-3-metilpirazolon-5.

3.1 Síntesis de 1-fenil-3-metil-4(2,4-diclorobenzoil)pirazo- 

lon-S.

Se colocan 5g (0.0285M) de 1-fenil-3-metiÍpirazo- 

lon-5, 3.2g de Ca(0H)2 y 2Sml de etanol en un frasco de tres 

cuellos (2S0ml), provisto de un condensador, agitador y un 

termómetro. Se agita la mezcla a una temperatura de, aproxi-
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madamenta, 40°C y sa añadan a ella 5.92g (0.0285M) de clo­

ruro da 2,4- diclorobanzoil, después de lo cual se continua 

agitando durante 45 minutos mas. Se añadan a la mezcla 3 mi 

de ácido clorhídrico (1 : 1) y 10ml ae etanol, después 

da haberla, enfriado. La solución asi ootenida sa filtra 

y se deja reposar a un-lugar Qresco (a la temperatura de -5 

a -8°C) durante un tiempo de, aproximadamente, 4,5.horas. El 

precipitado asi formado se separa filtrando.

Se obtiene un producto da S.S3 g (54,2%) de una 

sustancia cristalina incolora con un punto de fusión de.***". 

1S1.5-1S3°C.

3.2.Sintesis de 0-(2,4-diclorobenzoil)-1-fanil-3-matil-5- 

hidroxipirazol.

Se colocan 5g (0.0285M) da 1-fenil-3-matilpira-

zolon-5), 0.5g de Ca(OH)- y 2Sml de éter de petróleo en un

frasco da tras cuellos provisto de un condensador, agitador 

y un termómetro. Sa agita la mezcla a una temperatura da, 

aproximadamente, 60°C y se añadan a ella 5.92g (0.0285M) 

de cloruro de 2,4-diclorobenzoilo, después da lo cual se 

continua la agitación durante,aproximadamente 45 minutos mas. 

Después de enfriar se añaden a la mezcla 3ml de ácido clor­

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

la solución y se deja reposar en un sitio frió (a una tem­

peratura de -5 a -8°C) durante un tiempo de, aproximadamen­

te, 6-r-7 horas. El precipitado asi formado ae separa filtran­

do.

Se obtiene un producto de 5.7Sg (56%) de crista­

les incoloros con un punto de fusión de 95-96°.



.8-

CARACTERIZACION OE LAS SUSTANCIAS SINTETIZADAS

NO R^ R^ Producto,% PTg^fus Cl,%
calc.ancontr.

NÍHR(inCHCL^) IR (inCCL^) UU(inCgH^)

PP C=0" cm ) nm

1.1 X,¡ H 75.0 155-156 .1 1 .2 2  11.47 8 .15 1615 -C=C-C- 273;236
i St

1 .2 H 90.0 83i-84 11.22 ' 11.74 7.57CH^-C= 
3 .5 5  H-C=

;-1780 -C=C-o -c o - 239

2 .1 X2 H 80 .2 151.5-152 .5  11.22 12.04 7.83CH^-C= 1616 -C=C-C- ) ü O^^O
. 235,273

2 .2 H X^ 79.0 94-T-9S 11.22 10.75 -7.56CH^-C= 1769 -C=C- 246
'3 .56 H-C= o -c o -

2 .3 *2 * 2 T - 1 198r-196 15.48 15.34 7.51CHg-C= 1770 -c -c= c  
H i
0 o -c o -

252
1660

3 .1 " 3 " 54. 2 151 .5-153 20.23 19.42 8 .1 2 1620 -c = ó -c -  
i [f

3 .2 H X^ 56. 0 95.96 20.23  20.42  7.15CH^-C= 1760 -c=c')
0-C 0- 246
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R E t V I N O I C A C I O N E S

1.- Método para la fabricación da derivados da ben 

ceno da 1-fenil-3-metilpirazolona-5, caracterizado porque 

1-fanil-3-metilpirazolona-S sa haca reaccionar con cloruro 

de banzoilo con una formula' general ,,

- ¿ v * —

en la que X^ y X^ een iguale. á diferentes y significan hidro 

gano ó clore, a una temperatura da 30-70° C, correlación mol 

y disolvente preferido etanol ó etil-ater, con agitación in­

tensiva y con la presencia de Ca(0H)g, como resultado de-'lo 

cual se obtienen compuestos con una formula general

1 0 <3 *"*̂(*) *3

R<¡-C=C.^Q^

y sus posibles tautomaros en la que R^ y R^ son iguales (ex-

capto para R<j = R^ = H) ó diferentes y significan

h, - c o

2..-"METOOO PARA LA FABRICACION OE DERIVADOS OE BEN 

CENO DE 1-fENIL-3-METILPIRAZ0L0N-S".

Oe conformidad en un todo en lo esencial y fines
25
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industriales a lo descrito en la precedente memoria descrip-
' ! 

tiua. .

Esta memoria consta de DIEZ hojas escritas o meca­
!;

nografiadas por una sola cara a doble espacio. '

Nadricj,^ ^j.1879 '
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