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(54) . VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BENZO-BIS-IMIDAZOPYRAZOLEN

(67) Es ist das Ziel, einen Syntheseweg anzugeben, nach dem Verbindungen dieser Klasse in
guten Ausbeuten erhalten werden konnen. Die Aufgabe besteht darin, in technisch einfacher und
leicht zu beherrschender Weise die Synthese von Benzo-bis-imidazopyrazalen zu ermdglichen.
Die Aufgabe wird geldst, indem Verbindungen der Formel |ll katalytisch reduziert und dann
cyclisiert werden. Die entstehenden Verbindungen | sind als Farbkuppler fiir das purpurfarbige .
Teilbild farbenfotografischer Mehrschichtenbilder geeignet. Formeln lund Il o

7 Seiten



Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Benzo-bié-imidazopyrazolen~-‘

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bétrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Benzo-bis-imidazopyrazolen der allgemeinen Formel I

in der R1 eine Alkyl-, Aralkyl-, Aryl- oder hgterqcycli— -
sche Atoﬁgruppe‘ist, gegebenenfalls substituiert durch _
Halogen, eine Hydroxy-, Alkoxy-, Aroxy-, Amino- oder Acyl-
. aminogruppe., ' |

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Bekannt ist die Synthese von Pyrazolol1,5-albenzimidazolen.

Gem#f Belg. Pat, 643802 konnen diese ausgehend von o-Nitro-
phenylhydrazin und B-Ketocarbonsiureestern in 4 Stufen unter
Isolierung der entsprechenden oéNitrophenylhydrazone,
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1=-(o-Nitrophényl)pyrazolin-5-one und 1-( o-Aminophenyl) pyra-
zolin-5-one dargestellﬁ werden, Bei Vefwendung von o-Nitro-
pyridylhydrazinen sind g0 auch Pyrazoloimidazopyridine er-
hdltlieh,
Eine zweite Methode besteht in der Umsetzung von B-Imino-
nitrilen mit o-Nitrophenylhydrazin (Belg. Pats 621241) oder
0-Chlorphenylhydrazin (S. MIGNONAC-MONDON, J. ELGUERO, R, LA~
ZARO, C.R.hebd, Seances Acad. Sci. 1973, 216, 1537). Die
intermediir gebildeten 1-(o-Aminophenyl) - bzw. 1-(o~Chlor-
phenyl) -5-aminopyrazole lassen gich unter Abspaltung von
o Ammoniak bzw. Chlorwasserstoff A Pyrazolobénzimidaﬂolen

- kondensieren. . » | o

Ein vereinfachter, in hoheren Ausbeuten verlaufender Synthe-
‘geweg besteht in der reduktiven Cyclisierung der o-Nitroaryl=-
hydrazone von B-Ketocarbonsaureestern in Essigs#@ure und an-
schlieBendem Erhltzen des Reaktionsgemisches (DDR- Pate 146514).

Nach den geschilderten Verfahren ist es nicht mogllch, ‘Benzo-
bis-imidazopyrazole herzustellen., Die Ursache liegt in der-
Netur der verwendeten Ausgangsstoffe begriindet, die den Auf-
bau eines Systems entsprechend FPormel I nicht zulassen,

Ziel der Erfindung

Pyrazololt, 5—a}benz1midazole gind als Farbkuppler fiir das
purpurfarbige Teilbild farbenfotografischer Mehrschlchten-
bilder besonders geeignet, da die daraus gebildeten Farb-
gtoffe ein glinstiges Absorptionsverhalten aufweisen und eine
relativ hohe Bestindigkeit gegeniiber Licht und Sduren besitzen.

Das Ziel der Erfindung besteht darin, einen Syntheseweg an-
zugeben, nach dem Benzo-bis~-imidazopyrazole in guten ‘Ausbeu~
ten erhalten werden konnen, die bei der oxidativen Farb-
kupplung zwei Azomethingruppierungen ausbilden (Formel 11),
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Darlegung des Wesens der Erfindun

Die Erfindung hat die Aufgabe, in technisch einfacher und
leicht zu beherrschender Weise die Synthese von Benzofbis—
imidazopyrazolen zu ermgglichen. ' “ ‘
Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB zundchst ein B—Ketocar-
bonsdureester in bekannter Weise mit 1,5-Dihydrazino-2,4-di-’
nitrobenzen in Anwesenheit eines organischen Lisungsmittels
wie Ethanol oder dgl, und einer Sdure wie Salzsdure, Per-
chlorsdure oder dgl. umgesetzt wird, ‘
Die sich bildende Verbindung ‘der Formel III

RZOOC-CHZ | | - CHE-COORZ
~ / '
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; in der R! eine Alkyl-, Aralkyl-, Aryl- oder heterocydliqphe o
Atomgruppe ist, gegebenenfalls substituiert durch Halogen,
‘eine Hydroxy-, Alkoxy=-, Aroxy-, Amino- oder Acylaminogruppe,
2 eine Alkyl- oder Arylgruppe darstellt, wird separiert.
Eine Reinigung kann in an sich bekannter Weise, z. B. durch
fraktionierte Kristalliaation erfolgen. :
Ein so oder auf anderem Wege erhaltenes Hydrazon wird erfin-
dungsgemdB in Essigsdure gelds? und mit einem Metallkataly-
sator oder einem Metallkatalysatorengemisch bei einer Tem~

!
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peratur von 20-T0 %¢ bei Normaldruck oder bei erhshtem Druck

- hydriert. Nach Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff

wird vom Katalysator abfiltriert und das Filtrat 1-6 Std.

unter RiickfluB erhitzt. H

: ’Uberraschenderweise erfolgt dabei der RmngachluB an beiden .

- Hydrazongruppen, so daf ein Benzo~-bis-imidazopyrazol entsteht.

Die Essigssure wird bis zur beginnenden Kristallisation ab-
' destilliért'und der Riickstand in an sich bekannter Weise
durch z., B, fraktionierte Kristallisation gereinigt,

Es ist zweckmidBig, als Metallkatalysator Platinoxid oder
Palladium/Tierkohle zu verwenden und das Reaktionsgemisch
nach der Hydrierung 4 Std, in einer Inertgasatmosphére unter
_RiickfluB zu erhitzen. ,

Die Erfiﬁdung 8011 nachstehend an Ausfﬁhrungsbeispielen er-
l#utert werden. : ~ \

Beispiel

?

2;8~Diphenxl-bénzo£1 2=C:5, 4-0!]bis(1H-imidazo£1 2-b] pyrazol)

2,28 g (0, 01'mol) 1,5=Dihydrazino-2, 4-dinitrobenzen werden

in 20 ml 35 proz. Perchlorsdure geldst, Dazu gibt man unter
Rithren 3,84 g (0,02 mol) Benzoylessigsdureethylester in 20 ml
Ethanol. Der sich sofort bildende Niederschlag wird nach 1 Std.
abgesaugt und aus Essigaaure umkristallisiert; orange Nadeln.

5,77 & (0,01 mol) des erhaltenen Hydrazons werden in 100 ml
Essigséure unter Zusatz von O 1 g Platinoxid bei 20 ¢

' ‘hydriert. Nach. Aufnehme. der berechneten Menge Waseerstoff wird

unter Inertgasatmosphare vom Katalysator abfiltriert und das
Filtrat unter fortgesetztem Durchlelten von Stickstoff 4 Std.
unter RilckfluB erhitzt, Anschlzeﬁend wird die E351gsaure bis
- zur beginnenden Kristallisatlon abdestilliert und die Reak-
'tionsmischung abgekiihlt. Der anfallende Niederschlag wird
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und dann getrocknet,

Auf analoge Weise werden die in den Tabellen erfaften ‘Verbin-
dungen der allgemelnen Formeln I und III dargestellt.
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Tabelie 1 Hydrazone der allgemeinen Formel I1I :
R R’ Ausbeuts (% d.Th.) Fp. (°0)
GHy  Ofg 66 | 14446
, , (&t60H)
CGHE 02H5 .70 - i 180~182
: ' . (AcOH)
: (AcOH)
| g

Dabelle 2 Benzo~bis-imidazopyrazole der allgemeinen For—-

mel I
1 Ausbeute (% d.Th.)  Fp. (%0)
CHy | 38 Zers. > 225
C6H5 | - 54 | Zers. y 240
. ’ > ‘ N \l‘v
| Ggh,~0CcH(0) 47 . 278-280
' (AcOH)

—— - - Y - —— o



Erfindungsanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Benzo-bls-lmldazopyrazolen
\durch Umsetzen von B-Ketocarbonsiureestern mit 1,5—D1hydra—
zino-2 ,4~dinitrobenzen in Anwesenheit eines organischen Lo~
sungsmittels und einer Minexalsdure und nachfolgender Iso-
lierung des enﬁstahdehen Hydrazons, dadurch gekennzeiohnet,

~ daB das Hydrazon in Eisessig unter Zugabe eines hetallkata-
lysators oder -lietallkatalysatorengemisches bei 20-70°C und
~ bei Normal- oder erhdhbtem Druck hydriert wird, vom Katalysa-
tor abfiltriert wird, die Lisung unter RiickfluB erhitazt

wird ,die Es31gaaure groftenteils abdestllllert wxrd und der
Riickaband gereinigt wird.

t

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzelchnet daB die
Demperatur bei der Hydrierung 20° C betrigt.

3 Verfahren mach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzelchnet,
daB bel Normaldruc& gearbeltet wird.

EX Verfahren nach Punkt 41, dadurch gekennzeichnet daB 4
Stunden’ ln einer InertgasabmosPhare unter . Ruckfluu elhltzt
wird. ‘ ‘

5. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeiehneﬁ, daB die
Esgigsiure bis zur beginnenden Kristallisation des Riickstan~
des abdestilliert wird.

6. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB als Metallkatalysatoren Platinoxid oder Palladium/lier-
kohle verwendet werden. '
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