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Titel der Erfinduhg

- Verfahren zur Herstellung von aryl- und hetarylkondensierten

’Pyrazoio[1,5-§]imidazolen

Aﬁwéndungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

Pyrazolo[1,5-aﬂimidazolen der allgemeinen Formel I

in der R1 eine Alkyl-, Aralkyl-, Aryl oder heterocyclische
Aéomgruppe ist, gegebenenfalls substituiert durch Halogen,
eine HydrOxy-; Alkoxy-, Aroxy-, Amino- oder Acylaminogruppe,
'und X die zur Bildung eires Aryl- oder Hetarylringes notwen-
digen Ringglieder darstellt. Die linear oder angular anel-
lierten Ringe konnen ebenfalls substituiert sein durch.Alkyl—,
Aralkyl-, Aryl- oder heterécyclische Atomgruppen, durch Halo-
gen, Carboxyl-, Sulfo-, Alkoxy-, Aroxy-, #mino~- oder Acyl- '

aminogruppen.
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Charakteristik“dervbékannten technischen LOsungen

Die Synthese von Pyrazolobenzimidazolen ist bereits bekannt.
Gem#&B Belg. Pat. 643802 konnen sie ausgehend von o-Nitro-
phenylhydrazin und B-Ketocarbonsdureestern in 4 Stufen un-
ter Isolierﬁng der entsprechenden o-Nitrophenylhydrazone,
1=(o-Nitrophenyl)-pyrazolin-5-one und 1-(o-Aminophenyl)-
pyrazdlin~5-one dargestellt werden. Beil Verwendung von o-
_'Nitropyridylhydrazinen sind so auch Pyrazoloimidazopyridine
erhdltlich., | |

Eine zweite Methode besteht in der Umsetzung von B-Imino-
nitrilen mit o-Nitrophenyihydrazin (Belg. Pat. 621241) oder
o-Chlorphenylhydrazin (S. MIGNONAC-MONDON, J. ELGUERO, R.
LAZARC, C.R. hebd, Seances Acad. Sci. 276, 1537 (1973)). .Die
intermedidr gebildeten 1-(o-Aminophenyl)- bzw. 1-(o-Chlor-
phenyl)~5~aminopyrazole lassen sich unter Abspalfung von
Ammoniak bzw. Chlorwasserstoff zu Pyrazolobenzimidazolen
cyclisieren. N, ‘

Beide Verfahren verlaufen in mehreren Stufen unter Isolie-
rung der Zwischenprodukte. Die Ausbeute an kondensierten
?yrazoloimidazolen, bezogen aﬁf den eingesetzten B-Ketocar-
bonséureestey, liegt bei 20 % d.Th.. Die Ursachen der gerin-
‘ gen Ausbeuten liegen nicht nur in der notwendigen Zwischen-
prodﬁktisolierung begriindet, sondern sind wesentlich auf die
in der ersten Reaktionsstufe erfolgende Cyclisiérung'zu
o-Nitrophenylpyrazolonen zuriickzufithren, die allgemein in

achlechten Ausbeuten verlduft.

"Ziel der Erfindung

Dag Ziel der Erfindung besteht darin, einen Syntheseweg an-

- zugeben, nach dem aryl- sowie auch hetarylkondensierte
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Pyrazold[ﬁ,S-a]imidazole in guten Ausbeiten erhalten werden
- konnen, denn als Parbkuppler fiir das purpurfarbige Teilbild
farbenfotogrephischer Mehrschichtenbilder sind Pyrazolo-
[1,5—a]5enzimidazole und ihre Substitutionspfodukte wegen
des glinstigen Absorptionsverhaltens besonders geeignet
(DP 1070030, DP 1116534, DP 1127220, DAS 1299224), Die ge-
bildeten Farbstoffe weisen dartiber hinaus eine relativ hohe

Besténdigkeit gegeniiber Licht und S#uren auf.

Darlegung des Wegens der Erfindung
Die Erfindung hat die Aufgabe, in technisch einfacher und
leicht zu beherrschender Weise die Synthese von kondensier-
ten Pyrazolo[1,5-a)imidazolen zu erméglichen. .
- Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB zunichst ein B-Ketocar-
bonséureeéter in bekanhtef Weige mit einer équimolaren Men-
ge von o-Nitrcaryl- oder o-Nitrohetarylhydrazin in Anwesen-
heit eines organischen LOsungsmittels wie Ethanol oder dgl.
~ und eineriSéuré wie Salzséure,'Perchlorséufe 0. dgl., umge~
getzt wird. |
Die sich bildende Verbindung der Formel II
tH,COOR?

NH4N=C/ : TI

N Rt

NOZ

in der R1 eine Aikyl—, Aralkyl-, Aryl- oder heterocyclische
Atomgruppe ist,\gegebenenfalls substituiert durch Halogeh,
eine Hydroxy-, Alkoxy-, Aroxy-, Nitro-, Amino— oder Acyi-
'aminogruppe, R2 eine Alkyi— oder Agylgrﬁppe und X die‘zur
Bildung eines Aryl- oder Hetarylringes notwendigen Ringe-

glieder darstellt, wird gepariert. Eine ‘Reinigung kann in
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an sich bekanntef Weise, z.B. durch fraktionierte Kristalli-v
gation erfolgen. ‘

Ein so oder auf anderem Weg erhaltenes Hydrazon wird erfin-
dungsgemif ip Essigsiure gelﬁst und mit einem Metallkatalysa-
tor oder einem Metallkatalysatorengemisch bei einer Tempera-
tur von 20 - 70 °C bei Normaldruck oder bei erhdhtem Druck
hydriert. Nach Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff
wirdAvom Katalysator abfiltriert und das Filtrat 1-6 Std.
unter RiickfluB erhitzt, AnschlieBend wird dig Esgigsdure bis
zur beginnenden Kristallisation abdestilliert und der Riick-
 gtand in an sich bekannter Weise durch z.B. fraktionierte
Kristallisation gereinigt. Es ist zweckmﬁﬁié, als Metallka-
talysator Platindxid oder Palladium/Tierkohle zu verwenden
und das Reaktionsgemisch nach der Hydrierung 3 Std. unter
RiickfluB zu erhitzen.

Die nach diesem Verfahren erzielten Ausbeuten an aryl- bzw.

; hetarylkondensierten Pyrazolo[1,S-a]imidazolen, bezogen auf
den eingesetzten B-Ketocarbonséureester, liegen zwischen 3C
und 80 d.Th.., Die Erfindung soll nachstehend an Augfithrungs-

beispielen erldutert werden.

.
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Beispiel

2—Pheny1pjrazolo[3,S-é]benzimidazol

1,90 g (0,01 mol) o-Nitrophenylhydrazinhydrochlorid werden in
40 ml 35 proz. Perchlorsiure und 1,92 g (6,01 mol) Benzoylessig-
sdureethylester in 40 ml Ethanol unter Erwdrmen gelast; Beide
Losungen werden vereinigt und fiir 12 Std. bei 20 °C stehen
gelassen, Der Niederschlag wird abgesaugt uﬁd aus n=-Propanol

. unkristallisiert; orange Nadeln,

3,27 g (0,01 mol) des erhaltenen Hydrazons werden in 100 ml
Eésigséure gelost und unter Zusatz von 0,1 g Platinoxid bei

20 °c hydriert., Nach Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff
wird vom Katalysator abfiltriert und das FPiltrat 3 Std. unter
RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird die Essigsiure bis zur be-
ginnenden Kristallisation abdestilliert und die Reaktionsmischung
abgékﬁhlt. Der anfallende Niederschlag wird aus Xyiol umkristal-

lisiert; farblose Kristalle,

Auf analoge Weise werden die in den Tabellen erfaBten Verbin-
(6]

dungen der allgemeinen Formeln I und II dargestellf,
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Tebelle 1 Hydrazone der allgemeinen Formel II
- X . R! 'Ausbeui;e (% d.Th.) Fp. (°c)
o, IR T 163-164
. -[: :] CAH ,0CH, (p) T2 156
ON" 6°4°31P : |
_06H4N02(p) ‘ 9% 4.16‘6 
2 Cell; 9% 96-98
X G135 6 - e
Cj@ O T 9495
. Cq3s - 83 60-63
- CeHy T ©109-110
&I CeH ,OCH 4 (p) | 64 | 136-137
Cyofigs LT 34-35
@ Ocl; % 110
‘ CHB ' ' 75 117
Cells 70 127-129

—

N
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Tabelle 2  Kondensierte Pyrazold[j,B—é]imidazole der

allgemeinen Formel T

X gl  Ausbeute (% d.Th.) Fp. (°C)
@ Ofls o o 289290
CHyCoNA > OgHg00H5(p) 52 305-306
CgH /NHCOCH 5 (p) 66 349-351
| @: Cell | e ~ 258-259
Ci735 54 . 98-100
Cl Cells : 84 217-219
Cygliss 80 143-144
N s 75 312-314
@ CgH ,0CH 5 (p) 61 279-280
Cyqilys 44 173-175
4 l, © gl 59 262-263
NI CH, 45 - 232-234

: @ Cetls | 72 304-305

7
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Erfindungsanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von afyl- und hetarylkonden-
gierten Pyrazolol1,5-a)imidazolen durch Umsetzen von B-Ke-
tocarbonsiureestern mit o-Nitroaryl- oder Q-Nitrohetaryl-
hydrazin in Anwesenheit eines organischen Losungemittels

und einer Mineralsiure und nachfolgender Isolierung des ent-
gtandenen Hydrazons,.dadurch gekennzeichnet, daB das Hydra-
'gon in Eisessig geldst und mit einem Metallkatalysator oder
~ einem -gemisch bei 20 - 70 °C und bei Normal- oder erhthtem
Druck hydriert wird, vom Katalysator abfiltriert wird, die
Losung am RiickfluB erhitzt wird, die EssigsHure grtBtenteils

abdestilliert wird und der Riickstand gereinigt wird.
2, Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Temperatur bei der Hydrierung 20 °C betrigt.

3;'Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichhet,

daB bei Normaldruck gearbeitet wirds ’

4., Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB 3

Stunden am RiickfluB erhitzt wird.

5: Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Essigs&ure bis zur beginhenden Kristallisation des Riickstan-

"des abdestilliert wird.

6; Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB ale Metallkatalysatoren Platinoxid oder Pd/Tierkohle

verwendet werden,
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