g

(322

) H
wniserio o moustin v enerefe B FEB. 1979 o

: m UME i ! .

Registro de la Propiedad Industigbadido el Reglstro de acuer@ 3 @ &E ALY L s
con los datos que figuran en la pre« @ FECHA DZ PRESENTACION

s e dascriycidn y segin el cone

teado da la Memoria asjunta.

(Case 1-11.218/142 /D1V)

PATENTE DE INVENCION

ESPANA
@ PRIORIDADES:
@ womeno {2 recha @ ruis .
]073 5/77 2 S(—)ptiem’bve 1977 Suiza- «o:
737/78 24 Enero 1 .978 Sui.za “9
.
@ FECHA DE PURLICIDAD @c""'"c"c“’“ INTERNACIONAL @ PATENTE DE LA QUE X8 mvmomu;lg
ow 3NV
C0%C,CoD; Coab
@‘rrn, L™ DE LA INVENC ON e o

PR
-

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PYRAZOLANTRONAS 3-SUBSTITUTDASH

@ SOLICITANTE (8}

CIBA-GEIGY AG

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

BASILEA (Suiza)

@) wvenron s

Dv, Athanassios TZIKAS

@ FITULAR (£89)

CIBA<GEIGY ' AG

@ AEPRESENTANTE

D, JAIME ISERN CUYAS, Agente Oficial de la Proniedad Trdustrial,

UNK A+ 4 MOD, 2106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



5

10,

15.

20.

DESCRIPCION

Este invento se refiere a un procedimiento

para la sintesis de pirazolantronas 3-substituidas de

la férmula

en la que

N—1H .
(1),
A]
PRI
a1
'Sv“ B ,'_‘
significa alquilo de C,_., alcoxilo de , .

C;_ © un grupo -COR (donde R significa :-»:

hidrégeno, alquilo de Cl—4’ hidroxilo,

PO

"éiéBQiiBWHEPEI:;T":ﬁﬁ;:":ﬁﬁléiﬁﬁiia"&E*“

o -NR donde Rl y Rz, independien-

C1-6 1Rar
temente uno de otro, son cada uno un alquilo

"de Cl-CG),

caractexrizado por hacerse reaccionar l-nitroantraqui-

nonas de la férmula

en la que

NO,
(2)

CO—

tiene el mismo significado que se indica

en la férmula. (1),
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con hidracina o hidrato de hidracina, en disolventes
dipolares apréticos y a la temperatura ordinaria o a
temperatura poco elevada, para formar pirazolantronas

3—subs£ituidas de la £6rmula (1).

Como substituyente X en las f6rmulas (1) 
y (2) entran en cuenta, por ejemplo: metilo, etilo,
propilo, isopropilo, butilo, hexilo, metoxilo, eto- . .
xilo, propoxilo, isopropoxilo, butoxilo, formilo,
acetilo, propionilo, carboxilo, metoxicarbonilo,
etoxicarbonilo, propoxicarbonilo, carbamoilo, N-metil-
carbamoilo, N-etilcarbamoilo, N,N-dimetilcarbamoilo y

N,N-dietilcarbamoilo.

e COMO_cOMPUEstos _de partida de la férmula
(2) cabe citar especialmente: la l-nitro-2-metilantra-
quinona, la l-nitro-2-etilantraquinona y la l-nitro-2-
~cark.:iantraquinona.

Disolventes dipolares aprdticos utilizables

segfin este invento son, por ejemplo: la N~metil-2-pi-

~rrolidona, la tetrametilurea, el sulfolano, la triamida

de &cido hexametilfosfbrico, el sulféxido de dimetilo,
la dimetilacetamida, la dietilacetamida, el acetoni~
trilo, la dimetilformamida, el 3,3'~tiodipropionitrilo
y también la piridina.

La temperatura de reacci6n mis ventajosa

se determina de acuerdo con los compuestos de partida

y el disolvente que se emplee. Asi, la reaccidn puede

efectuarse en muchos casos a la temperatura del ambiente.
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Durante la reaccifn la temperatura de la mezcla
reaccional sube por lo general desde la témperatufa
del ambiente hasta 30° -~ 40° C. Tambi&n puede dejarse
que la teacci6n se inicie por encima de la temperatura
del ambiente (por ejemplo,var30° C) o pbr‘debajo dei:‘»
ella. (por ejemplo, a 5° - 10° C). Como intervalo de'E”
temperatﬁra més favorable para'la'reaccién segln este. -
invento entra en cuenta el intervalo m&s o menos de ‘i‘
0° a 100° C. | | R
Una modalidad preferida de realizacién - .

del procedimiento de este invento se caracteriza por..

hacerse reaccionar l-nitro-2-metilantraquinona, 1=ni= ~>-

P

3~

tro~2-etilantraquinona o.l-nitro-2-carboxiantraquinona

en N-metil-2-pirrolidona, sulfolano o sulféxido de
dimetilo con hidrato de hidracina, para forﬁar 3-me-
tilpirazolantrona, 3-etilpirazolantrona o 3-carboxi-

pirazolantrona.

Por el procedimiento de este invento se
Qrigina.pfobablemente como inﬁermediario la respéctiva
l—hidracinoantraquinona 2~substituida, que reaceciona
en sequida ulteriormente con cierre del anillo formando

la pirazolantrona.

Las pirazolantronas 3-substitutdas de la
f6rmula (1) son productos intermediarios importantes
para la produccién de valiosos colorantes de tina,

pigmentos y colorantes de dispersidn.

En. los ejemplos que siguen, las paftes

significan partes en peso.
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Ejemplo 1

Se suspenden en 140 partes de N-metil-2-
-pirrolidona 16,0 partes de l-nitro-2-metil-antra-
quinona. Se calienta la suspensifn hasta 85° C y a
esta temperatura se anade a gotas una solucién de
3,2 partes de hidrato de hidracina en 40 partes de
N-metil-2-pirrolidona en el curso de 20 minutos. Se
agita luego la mezcla reaccional por 5 minutos afin,
se la enfria hasta la temperatura del ambiente y se
la f£iltra. El residuo de la filtracidn es material
de partida que no ha reaccionado (3 partes). Se trate

con agua el filtrado y se filtra de nuevo. El residuo

se lava neutramente con agua. El material separado por

e e e ———— PPN S

wréi‘fiitro'dé'éuccién eéwé:ﬁégil—pirazoiaﬁéféné-dé la

f6rmula

—IH

(3)

Rendimiento: 12 partes.

Ejemplo 2
Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de l-nitro-2-etilantraquinona en 50 partes de
sulfolano. Se calienta la suspensidn hasta 55° C y a
esta temperatura se afiaden a gotas en el curso de dos
horas 4 partes de hidrato de hidracina disueltas en 20

partes de sulfolano. Se deja en agitacidn por 10 minutos
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todavia y a continuacifn se aitiaden 200 partes de una
mezcla de hielo y agua y se filtra. El material del
filtro de succidn se lava neutramente con agua. Re-

sultan 9 partes de 3-etilpirazolantrona de la férmula

N——MN

DI

Ejemplo 3 ' SRR

Se suspenden a la temperatura del ambiente - .

E RN

10 partes de l-nitro-2-etilantraquinona en 50 partes ..

de N—métil—24pirrolidona. Se calien@qw;§“§p§gg§§i§9"mLM"

e e s ¢ i o o e A o e har OY S e B8 i

hasta 60° C y a esta temperaﬁura se afladen a gotas en
el curso de dos horas 4 éartes de hidrato déihidracina
disveltas cn 20 partes d= N-metil=2-pirrolidurc. Se
deja en agitacifén por 10 minutos todavia y a continua=-
cibn se afiaden 200 partes de una mezcla de agua y hielo
y se filtra. El material del filtro de succién se lava
neutramente con agua. Resultan 8,5 partes de 3-etil-

pirazolantrona de la férmula (4).

Ejemplo 4
Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de 1—nitro—2-etilantraquihona en 60 partes
de sulfolano. A esta suspensibén se afiaden a gotas en

el curso de dos horas 4 partes de hidrato de hidracina
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disueltas en 20 partes de sulfolano. Se deja en agita-
cidn por 10 minutos todavia y a continuacidn se afaden
200 partes de una mezcla de hielo y agua y se filtra.
Bl material procedente del filtro de succibén se lava
neutramente con agua. Resultan 8,5 partes de 3-etil-

pirazolantrona‘de la f6rmula (4).

Ejemplo 5
Se suspenden a la temperatura del ambiente

10 partes de l-nitro-2-etilantraquinona en 60 partes
de N-metil-2-pirrolidona. A esta suspensidn se ahfaden
a gotas en el curso de dos horas 4 partes de hidrato

de hidracina disueltas en 20 partes de N-metil=-2-pirro-

“'lidona..Se deja en agitaci6n por 10 minutos todavia y

a continuacidén se afiaden 200 partes de una mezcla de
hielo y agua y se filtra. El material del filtro de
succibn se lava neutramente con agua. Resultan 8,2

partes de 3~etilpirazolantrona de la f£6rmula (4).

" Ejemplo 6
Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de l-nitro-2-etilantraquinona en 50 partes
de sulf6xido de dimetilo. Se calienta la suspensifn
hasta 55 - 60° C y a esta temperatura se le ahaden a
gotas en el curso de dos horas 4 partes de hidrato de
hidracina disueltas en 200 partes de agua. Luego se

agita la mezcla reaccional por 10 minutos todavia y a
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continuacidn se agregan 200 partes de una mezcla de
hielo y agua y se filtra. El material del filtro de
succidn se lava neutramente con agua. Se obtienen 9

oartes de 3-étilpirazolantrona de la férmula (4).

Ejemplo 7 | N
Se suspenden a la temperatura del ambiente:
10 partes de l-nitro-2-carboxiantraquinona en 50 partés
de suifolano. Se calienta la suspensién hasta 55° C v
a esta temperatura se afiaden a gotas en el curso de 'g:;
dos horas 4 partes de hidrato de hidracina diéueltas" :

en 20 partes de sulfolano. Se deja en agitacién por

10 minutos todavia y a continuacibn se agregan 200

e e i e o o mutn om e o e 5 S e 5 o g Aot b e s ¢ o v i n

’ partes de una mezcla de hielo y agua y se flltra. El

material del filtro de succidn se lava neutramente
con aona. Resultan 9 partes de 3-cavboxipirazclantrora

de la f6rmula

(5)

Ejemplo 8

Se suspenden a la temperatura'del4ambiente
10 partes de l-nitro-2-carboxiantraquinona en 50 partes
de N-metil-2-pirrolidona. Se calienta la suspénsidn
hasta 60° C y a esta temperatura se le afiaden a gotas

en el curso de dos horas 4 parteé de hidrato de hidra-
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cina disueltas en 20 partes de N-metil-2-pirrolidona.
Se deja en agitacifén por 10 minutos todavia y a con-
tinuacidn se agregan 200 partes de una mezcla de hielo
Yy agua y se filtra. El material del filtro de succidn
se lava neutramente con agua. Resultan 8,5 partes de

3~carboxipirazolantrona de la f£&rmula (5).

Ejemplo 9

Se suspenden a la temperatura del ambience
10 partes de l-nitro-2-~carboxiantraquinona en 60 partes
de N-metil-2-pirrolidona. A esta suspensibn se afiaden

a gotas en el curso de dos horas 4 partes de hidrato

_de hidracina disueltas en 20 partes de N-metil-2-pirro-

lidona. Se deja en agitacibn por 10 minutoé todavia y
a continuacibén se agregan 200 partes de una mezcla de
hielo y agua y e filtra. El maierial del filtio de
succibn se lava neutramente con agua. Resultan 8,4

partes de 3-carboxipirazolantrona de la férmula (S5).

Ejemplo 10

Se suspenden a la temperatura del ambiente
10 partes de l-nitro-2-carboxiantraquinona en 60 partes
de sulfolano. A esta suspensidn se anaden en el curso
de dos horas 4 partes de hidrato de hidracina disueltas
en 20 partes de sulfolano. Se deja en agitacién por 10

minutos todavia y a continuacién se agregan 200 partes

Fitmt bl &ma.
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de una mezcla de hielo y agua y se filtra. ELl material
del filtro de succifn se lava neutramente con agua. Re-
sultan 8,6 partes de 3~carboxipirazolantrona de la fér-

mula (5).

Ejemplo 11

Se suspenden a la ‘temperatura del ambiente
10 partes de l-nitro-2-carboxiantraguinona en 56 par-
tes de sulfdéxido de dimetilo. Se callienta la suspen—
gién hasta 55 -~ 60° ¢ y a esta temperatura se afiaden a
gotas en el curso de dos horas‘4 partes de hidratina
disueltas en 20 partes de sulfbéxido de dimetilo. Se
aglta la mezcla reaccional por 10 minutos todavia
y & continnacién se agregen 200 partes de une mezcla
de hielo y agua y se filtra. El material del filtro :
de succidn se lava neutremente con agua. Se‘obtienen

9 partes de 3~carboxipirazolantrona de la férmula (5).

-y ¢

NoTA

Descrito el objeto del presente invento, se
decliaran nuevag y de propia invencidn les siguientés :

reivindicaciones:

1, Procedimiento para la preparacién.de pira-

zolantronas 3-substituidas, de la férmula general-
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N———nNH

‘N N L‘ co (1)

ssssss

en la que
s, X significa alquilo de C,_g, alcoxilo de
R G, © un grupo -COR (donde R significa
hidrégeno, alquilo de Cq_ys hidroxilo,
alcoxlilo de c1-6' 'NHZ’ ~NH-algquilo de
- 01_5 0 bien —NRle, donde Rl ¥y R2 son,
10, independientemente uno de otro{1cada uno
| un elquilo de Cp_g),
caracterizado por hacerse reaccionar l-nitroantraqui-
nonag de la férmula

co— @

15,

en la que
20, X +tiene el mismo significado que antes

en la férmule (1),
con hidracina o hidrato de hidracina, en disolventes
dipolares apréticos y a la temperatura ordinaria o a
temperature poco elevada, en cuya reaccién se forman

25, las pirazolantronas 3-substituidas de la férmula (1),

antes indicada,

2, Procedimiento segin la reivindicacién.l,
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caracterizado porgue, en une forme preferente de
realizacidén se hace reaccionar l-nitro-2-metil-
antraquinona, l-nitro-~2~etilantraguinona o l=-nitro-
-2~carboxiantraquinona, en N-metil~2-pirrolidona, swlfé-
lano o sulféxido de dimetilo en calidad de disolven—

te con hidrato de hidracina, para formar 3-metil-
pirazolantrona, 3-etilpirazolantrona o 3-carboxi-

pirazolantrona, como compuestos preferidos de la

férmulae general (1).

3. Procedimiento pars la preparacidn de

piﬁazolanﬁronas 3=gubstituidas,

Segin se describe y reivindica en la presen-
te memorie descriptiva que conste de 12 hojas foliadas

y escritas a mdquina por una sole cara,

Medrid, a 1 Septiembre de 1978
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