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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS OXDIAZOLCOMPUES-
TOS™, a favor de la firma suiza C I B A, Socidétd Anonyme, residen-

te en Basilea (Suiza).
MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a la preparacién de compues-
tos no tefitdos™ o apenas tefiidos, que contienen uno O varios ani-
llos de 1,3,4-oxdiazol y grupos aptos para la formacién de sal y
que, en solucidén o aplicados a un substracto, presenten! fluorescen-
cia azulverdosa hasta violeta en luz natural o en luz ultravioleta.

Tales compuestos corresponden a la formula general

— R™-W a

m
en la cual R, R y R”™ representan cualesquiera radicales organi-
cos que no deben presentar agrupaciones atomicas que producen color,
de cuyos radicales a lo menos uno contiene un sistema de enlaces do-
bles conjugados que esta en conjugacién con los enlaces dobles del
anillo de oxdiazol contiguo y, en la cual simbolizan.

w un grupo apto para la formacion de sal, el indice
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m cero o0 un numero pequefo, y el indice
n cero 6 1.

Por el término grupos aptos para la formacién de sal, los
cuales en la formula que antecede estan designados con el simbolo
W han de entenderse, por una parte grupos de acido sulfénico y
grupos de acidos carboxilico y, por la otra grupos amino primarios,
secundarios o0 terciarios. Los dos grupos W aptos para la forma-
cion de sal pueden ser iguales o diferentes. Los radicales R, RN y
*&2 pueden ser de naturaleza aromatica, alifatica, aralifatica, o
heterociclica, pudiendo eventualmente, presentar, aun, substitu-
yeles que no producen color, como atomos de haldégeno, grupos al-
quilo, o grupos alcoxi.

Para la preparacién de los compuestos de la mencionada
formula general son disponibles diferentes modos operatorios. Se
puede

1) hacer reaccionar, con compuestos de la formula general

W-R-U-NE-NH-U- (R -R™-w (in)

en la cual R, R y Rg tienen el significado indicado arriba, con
&a medida de que, alo menos con uno de estos radicales, el &tomo
de carbono que enlaza el radical con la agrupacién atomica —C-
estd situado en un sistema de enlaces dobles conjugados, y en el
cual W y los indices m y n tienen el significado indicado arriba,
medios que disocian agua.

2) Se puede partir, asimismo, de los compuestos de la formu-
la indicada en 1) que no contienen grupos W aptos para la formacioén
de sal, e introducir estos, particularmente grupos de acido sulfo6-
nico, durante o después de la formacidén del anillo de oxdiazol.

3) En oxdiazolcompuestos terminados, que presentan agrupa-

ciones atdomicas que pueden ser transformadas en grupos (W) aptos
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para la formacién de sal, se puede llevar & cabo tal transforma-
cién de las primeras agrupaciones en los grupos citados ultime-
mente.

4) Al llevar a cabo las reacciones segin 1) y 2) resulta
posible, asimismo, partir de componentes de formacién para las
N,N'-diacilhidrazinas, y efectuar la formacién de hidracida y el
ciefre del anillo de oxdiazol, en una fase. Finalmente, es asi-
nismo posible coﬁbinar de una manersa conveniénte los diversos ca-
nminos reaccionales. Depende smpliamente de la accesibilidad de los
materiales de partida, cual de dichas sucesiones reaccionales se-
ré elegida.

Los compuestos que se necesitan para la transformacién se-
gin 1) son N,Nt-Bihidracidas del dcido carboxflico. Como ambos ra-
dicales R ¥ ﬁl de la férmula indicada mAs arriba, presentan la
agrupacién W apta pera la formacién de sal, para la preparacién
de las N,N'-diacilhidrazinas, se necesitan dcidos dicarbox{licos,
dcidos sulfocarboxilicos, o dcidos amino-carboxflicos. Se cita a
t{tulo de ejemplo: dcido tereftdlico, dcido isoftdlico, dcido fu-
mdrico, dcido oxdlico, dcido malelco,dcido sulfobenzoico, dcido
p-dimetilaminobenzolco. Tales dcidos carboxilicos, o sus derivados
aptos para reaccionar, como halogenuros, ésteres o anhfdridos, son
+transpuestos con hidrazina o sus sales, por ejemplo sulfato de hi-
drazina segin a métodos conocidos, en las N,N'-8ihidracidas, pu-
diendo prepararse, asimismo hidracldas mixtas’a base de varios dci-
dos carboxflicos, o bien polihidracidas con mids de una agrupacién
de hidracida. Squidamente'tiene lugar, 1a formecidén del anillo, de
oxdiazol, por tratamiento con medios que disocian agua. Como tales
me@ios entran en consideracién cloruro de tionilo, pentacloruroc de
fésforo, sulfoéloruro de p-toluol,dcido clorosulfdénico y, particu-
larmente Acido sulfirico concentrado que contiene disuelto tridxi-

do de azufre, es decir dcido sulfdrico fumente de distints intensia
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dad. El cierre del anillo de oxdiazol se efectla, convenientemente
por calentamiento de los compuestos de partida con los medios de
condensacion que disocian agua. Las temperaturas y tiempos reaccio-
nales a observar dependen de la aptitud reaccional de los compues-
tos a trasponer, pudiendo establecerse facilmente mediahte unos en-
sayos preliminares. Eventualmente puede ser ventajoso, utilizar
simultaneamente disolventes inertes, como nitrobenzol, clorobenzo-
les o dicloruro de metileno.

La técnica reaccional 2), arriba mencionada, es empleada
principalmente, cuando han de introducirse grupos de acido sulfoni-
co, y cuando los materiales de partida resultan facilmente sulfo-
nables. En estos casos se utilizarad como medio de cierre de anillo,
de preferencia, acido sulfurico fumante o &cido clorosulfénico,
porque de este modo es posible, realizar el cierre de anillo y la
sulfonacién en una fase operatoria. Empleando por ejemplo dihidra-
cida del &cido N,N"-cinamico o (l)-dihidracida del acido N,N"-naita-
lincarboxilico, se puede llegar, con aplicacion de &cido sulfurico
fumante como medio de condensacion, directamente a oxdiazoles sul-
fonados. La sintesis de los oxdiazolcompuestos empleando componen-
tes de formacién para las N,N"-diacilhidrazinas modalidad reaccio-
nal 4) puede "tener lugar, en principio, bajo las mismas condicio-
nes descritas para las modalidades reaccionales 1 y 2. Por conden-
sacion de 2 moles de acido cinamico y 1 mol de sulfato de hidraci-
na en acido sulfurico fumante resulta accesible, por ejemplo el
2,5-bis-"sulfo-estiri2j?-1*3,4-oxdiazol. Una combinacién de varias
modal idades reaccionales es posible, por ejemplo, si se parte de
una monohidracida del acido carboxilico, haciendo reaccionar ésta
con un segundo acido carboxilico y formando simultanéamente el ani-
1lo de oxdiazol. De este modo también se pueden prepararcproductos

asimétricos. A base de monohidracida del acido cinamico y del &acido

difenil-4-carboxilico se obtiene, por ejemplo, en la condensaciodn
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con dcido sulfdrico fumante, directamente, 2-sulfoesilril-5;sul-
fodifenil-(4')-1,3 4~o0xdiazol.

La modalidad reaccional 3, es decir la transformacién de &
grupeciones atémicas en otras que son aptas para la formacién de
sal, puede ser muy conveniente en muchos casos. Es apropiado por
ejemplo, para la preparacidén de compuestos que presentan grupos
carboxilo. Con oxdiazol compuestos que presentan derivados funcio-
nales de un grupo carboxilo, por ejemplo, ésteres o amidas, se
pueden transponer éstos en el grupo carboxilo libre. Tambien se
pueden convertir grupos triclorometilo en enlace aromético, en
grupos de dcido carboxilico. Otra posibilidad mds pars la trans—

formacién de grupos en otros que son aptos para la formacidn de

‘sal, consiste, asimismo, en la conversiém por reduccidén de grupos

nitro en grupos amino, los cuales entonces aun pueden ser alquili-
zados, aralquilizados, o substituidos de otra manera. De este mo-
do, asimismo, se logra simultdneamente la eliminacién de una agru-
pacidn atémica que produce color. Si los oxdiazol compuestos con-

tienen agrupaciones con a lo menos un dtomo de hidrégeno activo

-ya ses que los compuestos de partida ya presentan tales agrupa-

ciones, ya sea que no se originan sino por la transposicién pos-
terior de grupos- entonces pueden sexr ulteriormente +tranpuestos
aun dichos &tomos de hidrégeno. Puede ser venjatoso, por ejemplo
transponer grupos amino con a lo menos un dtomo de hidrégeno, con
compuestos que introducen grupos de poder hidrosolwvente. Como ta-
les grupos entran en cuenta, por ejemplo, compuestos de aldehido-
-bisulfito, como bisulfito de formaldehido, o dcidos alquil- o
aralquilsulfénicos, o —carboxilicos, como &cido bromoetansulfénico,
dcido cloroacético, o dcido bencilclorurosulfénico, o sultonas,

como butansultona.

En tanto que los nuevos productos obtenibles segin la in-



_‘i

5e

10.

15.

20,

25.

30.

-6 -

vencién, presentan grupos de éc% Qélico, o de écido carbo-
xflico, son preparadas, convenientemente, sus sales hidrosolubles,
por ejemplo seles alcalinas, o sales de amonio. Tambien puede ser
conveniente la preparacién de sales con sminas sencillas. Si el
grupo apto para la formecién de sal es un grupo amino, entonces
son preparadas, ventajosamente, sales con los dcidos inorgédnicos
u orgdnicos usueles. ’

Entre los compuestos de la f6imnla (1), mencionada el prin-
cipio, de da la preferencla a aquellos que tienen uno o dos ani-
llos de oxdiezol, debido a su fdcil accesibilidad.

Los compuestos con un anillo de oxdiazol corresponden a
la férmula general

. N——-X
W-R—g ,géﬁ - (111)
Mo 1
loe que tienen dos anillos a la férmula

Ne——X N——-K

Moo i
W-R-C_ 0/0---(32)5--0\0 ,r‘i'-nl-w (Iv)

A continuacién se relacionan en representacién esquemati-~
ca las mds importantes de las técnicas reaccionales, esbozadas al
principio, para la preparacién de compuestos con uno o dos anillos
de oxdiazol. |

Preparacién de compuestos con un enillo de oxdiazol (fér-
mula (IIX):

a) w-a-é?-mn-m-égal-w----) III
b) W-R-C-NHNH,+ HOOC-R;-W > III

c) W-R-COOH + H2N—NH2 + H000314W
0 0 w
4 7

da) R-CQNHANH-CARI ———eee———=p III
2 o

e) R-C—NHHHz + HOOCARI-—-——~——) III

w
f) R-COBH + HoONH, + HOOCR]_---_--—-) III

- III
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g) (W-)-a-g\o ,!:-Rl (W) 4

- ,
La indicacién —~--» en d), e) y £) significa que el gru-

po'apto para la formacidn de sal es introducideo durante o gespuds

del cierre de anillo de oxdiazol. Le indicacién (W}——— en g) sig-

nifica una agrupacién atémica tranéformable en grupo apto para la

formacién de sal.

Preparacidén de compuestos con dos anillos de oxdiazol (fér

mla IV):

0 o 0 f
h) W—R—C’-R‘H—HH-C(—(RZ )ﬁ-c/ - NE-NH-C-R, W ———mmme > IV
0

0 |
i) W-R-COOH + Hzl\mHg-(Rz)n- ~NHNH + HOOQ-R,-W —————>» IV

0 0 0
/ N,
3) R-o-xm-m-c/—(az)a_ac/-m-m-é'-nl-!--) Iv

0 0
: W

k) n—(—mmmz + HOOC-R,~CO0H + Hemn-c(-nl —_— IV

' | 0 0 ' . ,

1) R-COOH + Hanm-g-(aa)n-c//-mmz + HOOCR, =-m==-% IV

0 0 0 0
m) (W}—R—@-NH-NH-é/-(RZ)n-d’-NH-NH-éal--{-w)

N3 N3
e I | | /g
_ (w-)--a-c\o ,c-(na)n-»c\0 -Rl--gw) —————— » 1V

n) (W)_R_C_KHHHZ + HOOC%RZ-NHNH-deﬁl-GW)
C NemN F-—-l *
| Now ol g
----- Y (w-}—-n-c\o IG-RZ-G\O SR ~(W) ey IV

. 0 0
0) (Wy——dommmE+ HOOC-R,-COOH + H,NWE-GZR, —W)
N—-N ~—H |

.

|
— (w}-—n-c\o,C—Rg-c\ o ,J-Rl-—{-w) ————y IV
0 , ({0 :
p) (W)--R-COCH + HZNNH-G/{-(Rz)n— -NHNH, + HOOGRl-—(-W)
e i e
—— (W-}—-R-O\O S-Rodp g OBy ——¢T) y IV
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QD 3Hg + H00C-R -(U~U-Ri4W)
N— N N— N
(W) -RINMU-Rg-FINI1-RA-(W)—————- AN N

Las indicaciones WA y (W) en j) has_ta 1), o respec-
tivamente m) hasta q), tienen la significacion facilitada mas
arriba.

Debido a sus propiedades de fluorescencia, es de parti-
cular interés la preparacién de tales compuestos de las férmulas
111 6 IV, en los cuales cada uno de los radicales R y R™ presen-
ta un sistema de enlaces dobles de oxdiazol y en los cuales n
es cero o, si n es igual al, el radical Rg contiene a lo menos
un enlace doble que estad en conjugacidén con los enlaces dobles de

los anillos de oxdiazol contiguos. La preparaciéon de compuestos
de esta naturaleza resulta posible, si se relacionan para las mo-

dalidades reaccionales, arriba indicadas, materiales de partida,
en los cuales R y R™ significan un radical aralifatico, particu-
larmente el radical estirilo, o un radical aromatico, por ejemplo
un radical fenilo, difenilo, o naftilo. Para Rg entran en consi-
deracion radicales alquenileno, por ejemplo el radical etileno,
0 de preferencia radicales arileno, particularmente los radicales
1,4- y 1,3-F&nileno.

Como ejemplos de compuestos que pueden ser preparados se-
gun los diversos procedimiento, se cita los siguientes:

1) 2,5-bis-(sulfo-estiril)-1,3,4-oxdiazol de férmula
N- —N

—CH:CHeCAAB—CH:CH—<A"§DgH

2) 2,5-bis-(sulfo-2"-cloro-estiril)-1,3,4-oxdiazol de foérmula
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3) 2,5-bis=(sulfo-4'=cloro-estiril)-1,3,4=-0xdiaozol dehférmula
NeeN .
01-?-0H=CH-R\O ,g-cnscn-?- o1
O3H ' ' 03H
4)2,5-bis-(sulfo-4'-metil-eetiril)-l,3,4-oxdiazol de f£6érmula
----H
CHy ?-ca:cn g—CH=CH-?-CH3
O H

3

5) 5-gulfo-estiril-2- S'-—sulfoas‘ciril-l',B’ ,4'-oxdiazolll-(2'_2F
-1,%,4-0xdiazol de férmulae
| NN N--—N

u 0 S0zH
p-cn:cn- \o/c-c c-cH.. -5
HO3z

6) 1-['—sulfo-est1r11-1' 33,41 =0xdiazo0lil-(2')f4-/51-sulfo-es-
tiril—l”,3",4“-oxdiazolil-(2”)7;benzol de Zérmula
Ne—-N ---m

-0H=cn—cl )! ~¢>C /Lcn=cﬁ- - St

7) alfa,beta-bis-/5-sulfo-estiril-1l,3,4-oxdiazolil-(2)/~etileno

H03S

de férmula
N—-N
p—GH=GH-ii\-—:§—cH=gﬁ_u Lcﬁ=cn_ gsoaﬁ
HO,S 0 N4

8) 2, 5-b13._/_-u1fo-difen11-(4 )7-1,3,4=0xdiazol de la férmula

. g By

9) 2,5-bis-éiéftil-(l'l7ll,3,4—oxdiazol sulfonado de férmula
; _

gU4

10) 2-sulfoestiril-5-/sulfo-difenil-(4')7-1,3,4-oxdiazol de for-
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mulsg
Ne=-X
e iy |

EO58

11) 2,5-biséﬁ'-dimetilamino—fenil-(l'l7ll,3,4-oxdiazol de fér-

mula,

N—-—K CH
CHa\ g s 03
N~ O N -

03 3

12) 2,5-bis-/4'-dietilamino-fenil-(1')/-1,3,4-0xdiazol de férmu~

la
N—~4N

C,H
2
’ n-<:::> g 0 c- -N/
0235 02H5

13) 2,5-bis~/4'-sulfometilamino-fentl-(1')/-1,3,4-0xdiazol de f£ér-

mala
=}

|

14) 2,5-bis-/4'-carboxi-fenil-(1')/-1,3,4~0xdiazol de férmuls

Ne—=N

HOOC- > -g\ o/g-o-coon

15) 2,5-bis-/3*~carboxi-fenil-(1*)/-1,3,4-0xdiazol de férmula

N——-}

i\
HOOC‘O‘C\O/G‘ O—coon

16) 2,5-bisﬁ[E“-carboxi-difenil—(4')7L1,3,4-oxdiazol de férmula

N—-éN

HOOC- > -<{ ">~ E\ <D - ~ooom

17)2-/4 '-carboxi-fenil-(l'lz- 5—/5"~(4" '-carboxi-fenil—(l“')-l"

3",4"-oxdiazolil—(2"_)_7-1 3,4-0xdiazol de férmula
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-<~>-COOH

18) 2-"3"-carboxi-fenil-(1 " " - (@""-carboxi-fenil)-(1""")-
-1",3"y4"-oxdiazolil-(2""-1,3,4-oxdiazol de formula.
N—N N—N

H § &
HooOC-~-C™ ~C-CM ~C-~-COOH

19) 1-~5"-(4""-carboxi-fehil)-(1"")-1*,3" ,4*oxdiazolil-(2*\7-4-
-¢5"-(4""-carboxi-fenil)-(1"")-1",3",4"-oxdiazolil-(2"j/-
-benzol de férmula

N— N N— N

-

M U [] 1
HOOC—<A—C,AC—<A—CAAg<A—COOH

20) 1-¢57-(3""-carboxi-fenil)-(1"")-1*,3"y4*-oxdiazolil-(2"j7L4-
-¢5"-(3N"-carboxi-feniD)-(1""")-1",3",4"-oxdiazolil-(2"j7-ben-
zol de formula

N—N N— N
HOOO- " Q -COOH

21) acido 2°-/4"-carboxi-fenil-(1"J7-1*3*,4" -oxdiazolil-(5")-be-

ta-acrilico de formula
N—N

\ n
HOOC-4"M_.-C C-CH=CH-COOH
IOI

Los nuevos compuestos obtenibles segun el invento pueden
utilizarse, segun la constitucién de los mismos, para impermeabi-
lizar materiales organicos a los rayos ultravioleta, para el acla-
rado Optico de materiales organicos, o como productos intermedia-
rios de la fabricacion de colorantes.

En los siguientes ejemplos, mientras no se observe otra
cosa, las partes indican partes en peso; la proporcidén entre par-

tes en epso y partes en volumen es la misma que la existente en-
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tre kilogramo y litro. Las temperaturas estdn indicadas en gra-
dos Celsius.

BEJEMPLO 1

En una soluoién"de'26“§artes de sulfato de hidrazina en

480 partes de dcido sulfirico fumante (24% de 803) son adiciona-~
das paulatinamente bajo enfriamiento, 61 partes de dcido cindmi-
co, de maners que la temperatura no rebase 20°. Seguidamente se
lleva la temperatura, dentro de 30 minﬁtos, e 60°, agitando se-
guidamente a 60-65° durante 5-6 horas, hasta que la cantidad del
écido carboxflico empleada en exceso ye no disminuye. Se deja
enfriar, se.vierte gsobre hielo, y se aglita unas cuantas hores en
frio, en cuya 6peracién se va precipitando sl 2,5-bis-(sulfo-es-
tir11)¥1,3,4-6xdiazol de férmula

N-—éﬁ

HO S~€>—GH_ H—c\o ,c_cH—cH_QSO H

Por adicién de medios precipitantes saliceos, como por ejemplo de
solucidn saturada y fria de clo?uro séddico, puede separarse una
ééntidad ulterior del producto de condensacién. Se filtra por as-
piracién, se lava con solucién de cloruro sddico dilufda y se se-
ca. Se obtiene un polvo clarq que resulta facilmente soluble en
égua. La solucién acuosa presenta, expuesfa-a la luz ultraviole-~
ta, fluorescencia azulada.

Si se utiliza en vez del 4cido cindmico, arribe menciona-
do, cantidades equimoleculares de dcido 4-metil-cindmico, dcido
4~cloro-cindmico, 8 dcido 2-cloro-cindmico, se llega a productds
de propiedades similares. |

La cantidad de decido sulfurico fumante, arriba aplicada,
puede disminuirse también esencialmente.

BJEMPLO 2
. Se enfrian 265 partéé de 4cido clorosulfénico & 5°, in-
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corporando bajo buena agitacién y enfriamiento 29,2 partes de N,N"-
-di-cinamoilhidrazina en pequefias porciones, de modo que la tem-
peratura no sube mas alla de 30°. Seguidamente se calienta bajo
agitacion durante 3 horas a 60-65° y una hora mds a 90-95°. La mez-
cla reaocional clara, de un pardo claro, es enfriada a 5° y segui-
damente vertida sobre 500 partes de hielo. El producto de conden-
sacion segregado es filtrado por aspiracién y lavado con agua he-
lada. Entonces se suspende el material de Ffiltracidén en 500 partes
de agua caliente y se afiade gota por gota solucién de carbonato
sodico diluido hasta que se presenta una permanente reaccion lige-
ramente alcalina. La soluciodon clara que se ha originado es concen-
trada, finalmente por evaporacidén a sequedad. Se obtiene la sal di-

sodica del 2,5-bis-(p-sulfo-estiril3)-1,3,4-oxdiazol de formula

como polvo claro que es facilmente soluble en agua. La solucidén acuo
sa presenta, expuesta a la luz ultravioleta, fluorescencia azulada.

La N,N"-di-cinamoil-hidrazina, empleada como material de par
tida, puede ser preparada por condensacion de 2 moles de cloruro del
acido cinamico con un mol de hidrato de hldrazina en piridina.

EJEMPLO 3

A una soluciodn de 13 partes de sulfato de hidrazina en 288
partes de acido sulfuarico fumante (24% 80") se le adicionan bajo
enfriamiento y buena agitacion, 36,1 partes de acido (l1)-naftaMn-
carnoxilico de manera que la temperatura no exceda de 20°. La tem-
peratura es llevada, seguidamente a 60° dentro de 30 minutos, y ac-
to seguido se agita durante 5-6 horas a 55-60° hasta que la cantidad
de acido carboxilico empleada en exceso ya no disminuye. Se deja en-
friar, se vierte sobre hielo, y se mezcla para la segregacién del

producto de condensaciéon, con solucion de cloruro sédico saturada y
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fria. Se agita durante algunas horas en fri6, se filtra por aspi-
racion, se lava con solucidén de cloruro sédico diluida, y se reco-
ge el material de filtraciéon otra vez en agua. Por adicion de so-
lucion de carbonato sédico diluida, es obtenida la sal sdédica del

2,5-bis-¢naftil-(1"77-1,3,4-oxdiazol sulfonado de férmula

La solucidn acuosa es concentrada por evaporacion a sequedad. EIl
polvo claro que se ha originado es facilmente soluble en agua. La
solucidn acuosa, expuesta a la luz natural o a rayos ultravioleta,
fluorece en un intenso azul que tira al violeta.

Si se utilizan en vez de las 36,1 partes de acido (l1)-naf-
talincarboxilico arriba mencionado, 42,5 partes de acido difenil-4-
—-carboxilico, calentando durante 6-8 horas a 60-70°, se obtiene la
sal disodica del 2,5-bis-~/sulfo-difenil-(4"jX-1,3,4-oxdiazol de for-

mula

HONS

como polvo claro que resulta facilmente soluble em agua. La solu-
cion acuosa, expuesta a la luz ultravioleta presenta fluorescencia
azulada. EJEMPLO 4

Se enfrian 288 partes de acido sulfurico fumante (24% SO™)
a 5° y se adicionan bajo enfriamiento y buena agitacién, 31*1 par-
tes de acido cinamico y 11,8 partes de hidracida del acido oxalico®
de modo que la temperatura no rebase 20°. Seguidamente se lleva la
temperatura a 60° dentro de 30 a 60 minutos y se agita acto segui-
do, primero, durante 372 horas a 60-65° y* luego 30 minutos mas, a

90-95° hasta que la cantidad de acido carboxilico empleada en exce-
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80, ya no disminuye. Se deja enfriar y se vierte la mezcla reaccio-
nal sobre hielo, en cuya operacidén el producto de condensacidn se
va segregando en forms de una fina euépensidn amarillo claro. Segui-

damente se agitado durante un tiempo prolongado en frio, filtrando
energicdmente por aspiracién, y recristalizado el materiai de filtra-
cién en poca agua hirviendo. El 5-sulfo-estiril-2-/5'~gulfoestiril-
-1',3',4--oxdiazolil-(2'17-1,3,4-oxd1azol de la férmula

Ne—oN Ne—X
woun M 80,1

o gz::>-CH:CH—Q\O,p—q\olp—CH=CH<::3$

3
puede ser obtenido por disolucidén en agua caliente, neutralizacién

con solucidn acuosa dilufda de carbonato $odico e inmediate concen-

tracidn por evaporacidn a sequedad, como polvo claro en forma de 1la
saldisddica que es facilmente soluble en agua. La solucidén acuosa pre-

senta, expuesta a la luz ultravioleta, fluorescencia azul.

81 se utiliza en vez de las 11,8 partes de hidracida del dci-
do oxdlico, 19,4 partes de dihidracida del 4cido tereftdlico, enton-
ces se obtiene el 1-/5'-sulfo-estiril-1',3',4'-oxdiazolil-(2')/-4~
_/B"-sulfo-estiril-1",3",4*—oxdiazolil~(2")7-benzol de férmula

Ne—=l E""-Iu :
I i SO.H
G -omon R W R

303
en forma de la sal disédica,rcomo polvo claro. Este resulta, igual~
mente, fdcilmente soluble en agums. La solucién acuosa presenta, ex-
puesta & la luz ultraviocleta, fluorescencia azulada.

. BJEMPLO 5
Se enfrian 144 partes de dcido sulfurico fumante (24% de 803)
a 5° y se adicionan bajo enfrismiento y buena agitacidén 16,2 partes
de hidracida del decido cindmico y 5,8 partes de dcido fumérico en

pequeflas porciones, de manera que la temperatura no suba més alla de
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20°. Seguidamente se calienta a 60° dentro de 30 minutos y se agita
durante 4 horas a 60-70° y, a continuacion, durante 30 minutos a 90°
La mezcla reaccional, de un pardo rojizo, es enfriada y vertida so-
bre hielo. Entonces se diluye con agua y se neutraliza con carbonato
calcico en caliente. Se filtra por aspiracién del sulfaton calcico
precipitado y se lava el material de filtracion con agua caliente.
Los filtrados reunidos son mezclados con carbonato sédico hasta que
se presentan, una reaccion permanente ligeramente alcalina a la fe-
nolftaleina. Despuds de la Ffiltracién se concentra la solucién clara
por evaporacion, a sequedad. Se obtiene la sal disédica del alfaybe-
ta-bis-¢5-sulfo-estiril-1,3y4-oxdiazolil-(2j7-etileno de férmula

N— N N— N SOMH

AA—CH:CH—8&¢—%H:OH—éu AB—CH:CH—AZA
HONS
como polvo hidrosoluble. La solucidén acuosa presenta, expuesta a la
luz ultravioleta, Tfluorescencia azulada.
EJEMPLO 6
Se enfrian 288 partes de &cido sulfurico fumante (24% de

S0M)a 5° y se adicionan bajo enfriamiento y buena agitacién, 19y5
partes de acido difenil-4-monocarboxflico y 16,2 partes de hidracida
del &cido cinamico en pequefias porciones de modo que la temperatura
no rebasa 20°. Seguidamente se lleva la temperatura a 65° en 30 mi-
nutos, agitando a continuacidon durante 3 horas a 65-75° y durante 2
horas a 90-95°* Se deja enfriar, se vierte la mezcla reaccional de
un color pardo claro, sobre hielo y se agita durante unas cuantas
horas en frid, en cuya operacion se va precipitando el 2-sulfo—esti-
ril-5-"sulfodifenil-(4"j7-1)3y4-oxdiazol de férmula

N—N

P M so.H

-aH=cH-c”"-

HONS
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Por adicidon de medios precipitantes salinos, por ejemplo, solucién
saturada y fria de cloruro sodico, se puede segregar una cantidad
ulterior del producto de condensacién. Se filtra por aspiracién, se
lava con solucion diluida de cloruro sédico, se seca, y de este modo
se obtiene un polvo claro que es facilmente soluble en agua. La so-
lucidon acuosa presenta, expuesta a la luz ultravioleta, fluorescen-
cia azulada.
EJEMPLO 7

En una solucién de 13 partes de sulfato de hidrazina 9n 240
partes de acido sulfurico fumante (24% de SO™) se incorporan bajo
enfriamiento, 36 partes de acido 4-dimetilamino-benzoico. A continua
cion se calienta a 60-70° bajo agitaciéb, el tiempo necesario para-
que la cantidad de &cido carboxilico empleado en exceso ya no dis-
minuya. Seguidamente se vierte sobre hielo, se alcaliniza ligeramen-
te mediante solucidén de hidréxido sodico, bajo enfriamiento, y se
filtra por aspiracion por aspiracion el producto de condensacioén
precipitado. Se recoge el material de Ffiltracidén una vez mas en 1500
partes de agua tibia, se agita bien y se vuelve a filtrar después
del enfriamiento. Después de la Ffiltraciéon por aspiracion, del lava-
do y secado, se obtiene el 2,5-bis-~4"-dimetilamino-fenil-(1"_)j7-1,3,
4-oxdiazol que se ha formado, de férmula

N— N
CH ,CH3

<0>"
CH \CH3

como polvo claro que resulta facilmente soluble en acidos minerales
diluidos. La soluciéon alcohdlica, expuesta a la luz ultravioleta,
presenta fluorescencia azulada.

Una prueba recristalizada de etanol, da cristales casi inco-
loros de punto de fusidon 225-227°.
Anafisis:

Calculado: C: 70,10%; H: 6,53%; N: 18,17%;
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Encontrado! C: 70,02%; H: 6,41%; N: 18 ,16%;

Si en vez del &cido 4-dimetil-aminobenzoico, arriba mencio-
nadQ, se emplea una cantidad equimolecular del &cido 4-dietilamino-
benzoico, se obtiene un producto con propiedades similares.

EJEMPLO 8

Se prepara una solucion de bisulfito de formaldehido, a ba-
se de 260 partes de solucion de bisulfito soédico al 40% en peso, Yy
75 partes de solucidon de formalina acuosa al 40%, que es alcaliniza
da ligeramente mediante carbonato soédico. Se afiaden 30 partes de
2,5-bis-~/]4"-aminofenil-(1"_)7-1,3,4-oxdiazol y se hierve bajo reflu-
Jo hasta que todo el, 2,5-bis-¢4"-aminofenil-(17jJ7"-1,3,4-oxdiazol
ha pasado a la solucion, lo cual tarda varias horas. Se deja enfriar
en cuya operacidén se segrega el producto de condensacién. Por adi-
cion de medios de agentes precipitadores salinos, por ejemplo solu-
cion de cloruro sédico, puede segregarse la porcion que ha quedado
en disolucidon. Se filtra, se lava el residuo, en caso de necesidad,
con solucidén de cloruro sodico, y se seca.

Se obtiene la sal disédica del 2,5-bis-¢4"-sulfometilamino-
-fenil-(1""y-1,3,4-oxdiazol de férmula

N— N

como polvo blanco grisaceo que es hidrosoluble. La solucidon presen-
ta, expuesta a la luz ultravioleta, fluorescencia azulada.

El 2,5-bis-"4"-amino-fenil-(1"J[7-1,3,4-oxdiazol, utilizado
como material de partida, puede prepararse transponiendo 2 moles de
cloruro de 4-nitrobenzoilo con 1 mol de sulfato de hidrazina, se-
gun métodos conocidos, en la N,N"-di-(4-nitrobenzoil)-hidracida, des-
pues de lo cual tiene lugar un cierre de anillo con cloruro de tio-
nilo, pentacloruro de fdésforo, o sulfocloruro de p-toluol en un di-

solvente organico, o bien con acido clorosulfoénico, u &cido sulfiri-

co fumante.
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Tembién se puede proceder de la sigulente manera: Se incor-
poran 70 partes de dcido 4-nltrobenzoico, en una solucidn de 26 par-
tes de sulfato de hidrazina en 480 partes de dcido sulfidrico fumante
(244 de 803), bajo enfrismiento, y se calienta acto seguido a apro-
ximademente 60-80° haste que la cantided del 4cido carboxflicoc uti-
lizado en exceso ya no disminuye. Seguldamente se vierte sobre hielo,
se filtra por aspiracién, se lave y se seca.

Se obtienen 61-62 partes en 2,5—bisqéﬁ'—nitio—fenil-(l'l7Ll,
3,4-0xdiazol como polvo casi incoloro, de pu£t6 de fusifn 301-302°.

Bl 2,5—bisﬁ£Z'—nitro-fenil-(l'l7ll,3,4—oxdiazol puede ser
convertido por reduécién con hierro ylécido acédtico glacial, o0 con
hierro y dcido clorhidrico en alcohol segln Béchamps en 2,5-bis—/Z'-
-amino—fenil—(l'27413,4-oxdiazol. Este es un polvo blanco, cuya solu-
cidén alcohélica,-exruesta a la luz ultravioleta, presenta fluores-
cencla azulada. | '

EJEMPLO

A wna solucién de 26 partes de sulfato de hidrazina en 384
partes de dcido gulfﬁrico funante (2455 de 803) se le incorporan, ba-
jo enfriamiento y buena agitecién, 69,7 partes de dcido isoftdlico
en pequefias porciones, de modo que la temperatura no exceda de 20°,
Seguidemente (2 55°)se celienta en 30 minutos y se agita acto seguido
durente 5-6 horas a 55-65° haste que la cantidad del dcido dicarbo-
xflico empleado en exceso y& no disﬁinuye. Seguidamente se deja en-
friaer, se vierte, bajo agitacidén, la mezcla reaccional clara en agua
helada, en ocuye opéracién se va precipitando el producto de conden-
sacién, se f£iltra por aspiracidén y se lava ei unaterial de filtra-
cién repretidas veces con agusa.

Para la purificacién ulterior el producto de condensacidn
puede ser disuelto en solucidén de carbonato sédico, dilufda en agus,

N4 1iberado por filtracidn de porciones insolubles, y otra vez preci-
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pitedo por acidificacién con écidos minersles diluidos. Se obtiene

el 2,5-bis-/3'-carboxifenil-(1')/-1,3,4-oxdiazol de férmula.
“ ‘ N --—N .

: Hu
HOOC=¢"y - vy ~-COO0H
- D)
como polvo casi blanco que resulte fécilmente soluble en solucién
acuosa dilufde de carbonato sédico. La solucién acuosa de la sal di-

sbdicae presenta, expuesta a rayos ultraviocleta, fluorescencia azula-

dae.
Andlisis: Calculado: N: 9,04%; Encontrado: N: 8,89%;
Si en lugar del dcido isoftdlico arriba mencionado, se uti-

liza una cantidad igusl de é&cido tereftdlico, se obtiene el 2,5-bis—

1&2';carboxifenil—(l')7-1,3,4-0xdiazol de f£érmula
o . §-—=X
oo
HOOG—O-C\O/}—Q— COOH
como polvo casi blanco de propledades similares.
Andlisis: Calculado: N: 9,04%; Encontrado: N: 9,06%.

Si en vez del 4cido isoftdlico arribe mencionado, se utili-
ze una cantidad egquimolecular de dcido 4,4!')-difenil-dicarboxilico
se obtiene el 2,5-bis£Z"-carboxi—difenil—(4'l7¥l,3,4—oxdiazol de
férmula |

Nem—=l{

HOOC—O-O—C.?‘\O/}.‘!-O-O-COOH

como:polvo casi incoloro con propiedadés seme jantes.

| BIEMPLO 10 ,
10 partes de hidracida de 4,4'-dicarbetoxidibenzoilo simé-

trica, sen incorporadas, s temperatura ambiente en 100 partes de
écido clorosulfénico. En este operacién la temperaturs sube unos
cuantos grados bajo generacidén de dcido clorhfdrico gaseoso. La so-

lucién obtenida es calentada a 50° en 20 minutos y luego evacuada
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en une mezcla de ague e hielo. Despudés de breve agitacidn, se f£il-
tra ¢l producto incoloro precipitado, siendo liberado del &cido por
lavado. E1l rendimiento real es de mds del S0% del tedrico. ELl 2,5-
~bis=/4' ~carbetoxi-fenil-(1')/-1,%,4-0xdiazol as{ obtenido, crista-
liza éevdioxano ecuoso en héjitas en forms de agujas, de punto de
fusién 215°.

Pars la saponificacidén se hierven bajo reflujo durante 1
hora 3 partes del éster con una solucién de 10 partes de potasa
cdustica en 50 partes de alcohol. Por adicién de 250 partgs de aguﬁ.
se disuelve la mayor parte de la suspensidn. Se filtran las partes,
acidificendo el filtrado con dcido mineral. El 2,5-bisﬁ[Z'-carboxi-‘
fenil-(1')/-1,3,4-0xdiazol precipitado de férmula. “

K-—-N
. | .
1000- > ¢, O- 2y -CO0H

o’

es filtrado, lavado ¥y sécado. Se obtiene 2,5 partes de un polvo in-
coloro que es dificilmente soluble en los disolventes usuales. El
dcido se cristaliza dé mucha gamma-valerolactona en hermosas plcas
adheridas, que no funden a 360°. E1 dcido es soluble sin dificultad
en solucién de sosa dilufda.
Anglisis: Calcuwlado: C: 61,94%; H: 3,23%; N: 9,04%;

Encontrado: ©: 62,05%; H: 3,30%; N: 8,833.

La hidracide de 4,4'-dicarbetoxidibenzoilo simétrica, arri-
be utilizada, es obtenida, por ejemplo por transposicidn de cloruro
del éster monoetilico del dcido tereftdlico con monohidracida del
éster etflico del dcido tereftdlico en piridina, o por reaccidn de
1 mol de hidrato de hidracina con 2 moles de cloruro del éster mo-
noetflico del dcido tereftdlico en un diluente inerte (por esjemplo
cloroformo), bajo asdicidn de piridins. La substancia cristaliza de
clorobenzol en cristales incoloros del bunto de fusidén 197—198°.

Si en la formacién del oxdiazol, en vez de la hidracids de
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4,4*~dicarbetoxi-dibenzoilo simétrica, se parte de hidracidas que
son'obtenidas por condensacién de cloruro del &ster monoetflico del
deido f£tdlico, o isoftdlico, con monohidrdcida del éster monoet{li-
co del dcido tereftflico, o oisoftdlico, después de la saponifica-
cidn de los grupos de ésteres, se obtienen oxdiazoles que son isé-
meros con el 2,5-bis=/4'-carboxifenil-(1')/-1,%,4-oxdiazol arriba des
cerito y que presentan.pfopiedades similares.

EJEMEPLC 11

Se intnoduce en una solucién de 12 partes de cloruro decp-tri
clorometilbenzoilo en 13% partes de o-diclorobenzol, a 25-30°, gota
a goba y bajo agitacién, 2,1 partes de hidrato de hidrazina. Segui~
demente, la mescla reaccional es aun posteriormente agitada durante
30 minutos, el precipitado que se ha originado es filtrado, lavado
con éter y con agua, y secado.

Bl producto de condensacidn obtenido es disuelto en 87 partes
de dcido sulfirico fumante (24% de 303)y calentado durante 20 minu-
tos & 50-60°. Despues del cnfriamiento es vertido en agua helada. El
precipitado blanco gue se ha originado es el 2,5-bis-/4'-carboxifenil
-(1')7-1,3%,4-0xdiazol, ya emplisuente puro, que puedeﬁsér aun purifi-
cadb por disolucidn en solucidn dilufda de carbobhato sddico y separa—
¢idn de reducidas cantidades de productos secundarios insolubles.

EJEMPLO 12

Se enfrian 192 partes de dcido sulfdrico fumante (24% de 303)
a 5° y se adicionan bajo enfriamiento y buena agitacidn, 19,4 partes
de dihidracida del dcido tereftdlico, y 38,5 partes de dcido isofté-
lico en pequefias porciones, de modo gque la temperatura no rebase los
20°. Seguidamente es calentado a 55° en 30 minutos, y acto seguido
se aglta durante 6 horas a 55-60°, hasta que la cantidad del dcido di

carboxflico empleado en exceso ya no disminuye. Seguidamente se deja

enfriar, se vieérte la mezcla reaccional, bajo agitacién, en agua he-
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lade, se filtra por aspiracidén el producto de condensacién precipi-
tado y se lava.el material de filtracidén repetidas veces con agua.
Para su purificacién ulteribr, el material de filtracidén todavia
humedo es disuelto en solucién diluf_da y frias de carbonato Sodico
filtredo de porciones insolubles, y és segregado del filtrado claro,
por adicién de 4cidos minerales dilufdos, el 1-/5'-(3"'-carboxife-
nil)=(1"*)=1',3*,4'-0xdiazolil=(2")/~4=/50_(3""_carboxifenil)~(4%")-
;1",3“,4""-oxdiaéolil-(2")7-benzolVde féfmula |

Ne—-W N—=ei
WM

Hooc-o 'Q\O/G'Q -‘c\:\O ,g-o -COOH

filtrado, y el material de filtracidén es lavado repetidas veces con
agua ¥y secado. Se obtiene un polvo casi incoloro gque es soluble en
solucién acuosa dilufda de carbonato sédico. La solucién acuosa de
le =al disédica, presenta, expuesta a rayos ultravioleta, fluores-
cencia azulada.

Si se gtilica en lugar del dcido isoftdlico, arriba indica-
do una cantidad igual de dcido tereftdlico, se obtiene un producto
con propiedades similares. Corresponde & la fGrmula

Ne—=X e
T { T

HOOO-C}—C\O’G—O-C\ O/C'O"COOH
EJEIMPLO 13
Se enfrian 288 partes de dcido sulfdrico fumante (245 de
803) a 5° y se adicionan bajo enfriamiento y buena agitacidn, 36,5
partes de dcido isoftdlico, y 11,8 partes de dihidracida del 4cido
oxdlico, de modo que la temperaturs no pase de 20°. Segulidamente es
calentado a 60° en 30 minutos. y, acto continuo, se agita durante 4
horas a 60-70%, y 30 minutos a 90°, hasta gue la cantidad del #dcido
dicarboxiliao empleado en exceso ya no disminuye. Luego se deja en-

friar y se vierte la mezcla reaccional, bajo agitacién, en agua he-
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lada, en cuya operacion se va precipitando el producto de condensa-
cion. Despuds de filtrado por aspiracion y lavado con agua, el ma-
terial de filtraciéon, todavia hdimedo, es disuelto en solucioéon dilui-
da y fria de carbonato sédico, se filtra de porciones insolubles, y
se precipita, por acidificacioéon con acidos minerales diluidos, el
2-"N"-carbo™Menil-(17j7-5-¢5"-r(3" " "-carboxifeni)-(1*")-1",3",4"-

-oxdiazolil-(2"][7-1,3,4-oxdiazol de formula

HOOO-Q-C”r-C”rC-Q-COOH

del filtrado, como precipitado gelatinoso. Este es por filtrado, la-
vado con agua y secado. Se obtiene un polvo casi incoloro que es fa-
cilmente soluble en solucién acuosa, diluida, de carbonato sodico.
La solucion acuosa de la sal disédica, expuesta a rayos ultravioleta,
presenta fluorescencia azulada.
EJEMPLO 14
10 partes del siguiente compuesto
H 0o00C- -CO-NH-m-CO-CO-NH-NH-CO- -C00C
de punto de fusidén 269-271°, que se obtiene, por ejemplo por: trans-
posicion de 1 mol de cloruro de oxalilo con 2 moles de monohidraci-
da del aster monoetilico del acido tereftalico, o por reaccién de
2 moles de cloruro del &ster monoetilico del &acido tereftalico con
1 mol de dihidracida del &cido oxalico, son incorporadas a tempera-
tura ambiente en 100 partes de acido clorosulfonico. Seguidamente se
calienta, dentro de media hora, a 50°, evacuando seguidamente el
producto reaccional!, en una mezcla de hielo y agua. La substancia

precipitada de formula

N—N N—N

9 MH M
HMOOC - W -COOC2H5

es filtrada y liberada de acido por lavado. De dioxano cristaliza es3
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te dater en pequefios cristeles adheridos del punto demE;;IBn'268-
-270°.

Para el saponificado de los grupos de ésteres se hierve 5
partes del producto reaccional con le solucidn de 10 partes de po-
tasa cdustica en 35 partes de alcohol, durante una hora bajo reflu-
joe Seguidamen%e se disuelve todo por adicibén de agua en reducidas
porciones y la solucidén es filtreda. Al mezclar el filtrado con édci-
do mineral; se va segregando el 2-/4'-carboxifenil—(1lt)/-5-/5n-(4r1~
carboxifenil=(1m')-1",3, 4" —oxdiazolil-(2")7-1,3,4-oxdiazol de £ér-
mula | o

Ne—-N N---N
‘ wonw i

H000—4::3>—G\0IC-Q\ 0-4(::>-COOH
como precipitado gelatinoso, incoloro. Este es filtrado y lavado a
fondo con agua_caliente. Para la purificacidn puede disolverse el
deido dicarboxflico en solucién dilufda y fria de sosa, y otra ves
precipitarse con dgido mineral después de una filtracidn de clari-
ficado. El Acido secado representa un polvo incoloro que no funde
hasta 360°.

EJEMPLO 15

10 partes del compuestd de formula
CO0-CH

V4
H.C ooc—<:::>-co-NH-n H
572 \C0-CH

gon incorporadss s temperétura ambiente en 100 partes de dcido
clorosulfénicd; en cuya operacidén la temperatura sube un poco. Se-
guidamente la solmeidn obtenida es calentada a 50° en media hora,
enfriade y evacuada sobre una mezcla de hielo y agua. El ﬁroduc-
to de transposicidn precipitado de fdérmula

N——=XN

i\ \1
H502000-<c::?-C\in-C§=CH-COOH
eg f£iltrado y liberado de dcido por lavado con agua. De alcdhol
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cfistaliza en agujas largas, sedoses, de punto de fusién 189°.

Para el saponificado del grupo de éstervse hierven durante
2 horas bajo reflujo 6 partes del producto dé transposicién con 50
partes de alcohol y 15 partes de lejia de sosa concentrada (al 30%),
seguidamente son dilufdas con 50 partes de agua filtradas de impu-
rezas, y acidificadas con 4cido uineral. 5l deido /2'~(4"-carboxi-
fenil-(1%))-1',3',4'-oxdiazolil~(5')/~beta-acrilico incoloro de £ér—

ﬁula
Nezeal]

Hooc-o-g\ O}-cm:un-—coon '
es separado por filtracidn y lavado a fondo con'agua caliente. Para
la purificacidn el dcido es disuelto en solueidn dilufde y fris, de
sosa, y otra vez precipitado con dcido mineral, después de una fil-
tracibén pare aclarar.

El matérial de partide empleado en este ejemplo, puede ob-
tenerse por condensacidén de monohidracida del éster etilico del 4ci-
dofereftdlico con anhidrido maleico. “gta condensacidén es efectuada,
convenientemente, en un diluyente inefte t2l como, por ejemplo ben-
z0l o0 clorobenzol. Bl producto de condensacién cristalize de alcohol
en agujitas incoloras adheridas de punto de fusidén 166-167°. 1a
substancia es soluble sin dificultad en solucidén de sose dilufda.

8i se parte en este ejemplo del producto de condensacidén
de la monohidracida del éster atilico del 4cido isoftdlico con an-
hfdrido maleico, entonces se obtiene un dcido acrflico beta-substi-
tufdo con propiedades similares.

La invgncién en su esencialidad puede ser desarrcllada con
otras varientes que difieran en detalles de las indicades a titulo
de ejemplos y a las cuales alcanzard igualmente la proteccidén que
se recabd. Pod:é.‘pues, ser llevada & cabo con los medios y apara-
tos mds adecuados, por gquedar todo ello comprendido dentro del es-

piritu de las reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el invento, lo que se declara como nuevo y de pro-
pia invencidén, comprende las siguientes reivindicaciones:

1.- Procedimiento para la preparacion de nuevos oxdiazol-
compuestos, no tefidos o apenas tefiidos, que presentan uno o varios
anillos de 1,3,4-oxdiazol y grupos aptos para la formacién de sal,
los cuales presentan, en disolucidon o aplicados a un substracto,
fluorescencia azulverdosa hasta violeta bajo la luz natural o ul-

travioleta, y que corresponden a la formula general

N— N
H o

W-RCL C--"(R) ¢ G -R--W
.Oll .O—.

en la cual R, R™ y R8 significan radicales aromaticos, aralifaticos,
alifaticos o heterociclicos que no presentan agrupaciones atdmicas
que dan color, a cuyo efecto, a lo menos uno de los radicales R,

0 Rg contienen un sistema de enlaces dobles conjugados que se encuen
tran en conjugacion con los enlaces dobles del anillo de oxdiazol
contiguo, y en la cual W simboliza un grupo apto para la formacion
de sal, al indice m significa cero o un numero pequefio, y el indi-
ce n significa cero o 1, caracterizado porque se hace reaccionar 1)
con compuestos de la formula general

-RN-W
- 3
en la cual R, R™*y R2 tienen el significado anteriormente indicado,
con la medida de que con a lo menos uno de estos radicales, el &to-
*

mp de carbono que enlaza el radical con la agrupacidén atémica

estd situado en un sistema de enfaces dobles conjugados y en la cual

W, y los indices m y n tienen el significado antes indicado, medios
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que disocian agua, 0 que se parte, 2) de tales compuestos de la for-
mula mencionada en el punto 1), que no presentan grupos W aptos pa-
ra la formacién de sal, y que se introducen tales grupos antes o des-
pués del cierre del anillo de oxdiazol, o que se convierte 3) en
oxdiazolcompuestos terminados que presentan agrupaciones atémicas
que pueden transformarse en grupos aptos para la fromaciéon de sal,
aquellas agrupaciones en tales grupos, o que se parte 4), al llevar
a cabo las reacciones de acuerdo con 1) y 2), de componentes de for-
macién para las N,N"-diacilhidrazinas, efectuando la formacién de hi-
dracida y el cierre del anillo de oxdiazol en una fase operatoria, a
cuyo efecto los métodos reaccionales descritos en 1) a 4) pueden,
asimismo, combinarse de modo apropiado.

2.- Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, para la prepa-
racion de compuestos de formula

N— N

H d
W-R-C~  ,C-R, -W
\o" 1

en la cual V significa grupos de acido sulfénico, y R y radicales
aralquilo o radicales arilo, caracterizado porque se trata: a) un
compuesto R-CA-NH-NH-d™-R”™ o b) una mezcla de 1 mol de un compuesto
R-d~-NH-NHg y 1 mol de un compuesto RM"COOH, o, c¢) una mezcla de 2
moles de un compuesto RCOOH o, respectivamente, de un compuesto
RMCOOH, y 1 mol de una sal de hidrazina, con medios que disocian

agua y al mismo yiempo surten efecto de sulfonacioén.

3. - Procedimiento segun la reivindicacién 2, caracterizado

porque se hacen reaccionar dos moles de un acido cinamico y 1 mol

de sulfato de hidrazina, en presencia de acido sulfurico fumante.

4. -Procedimiento segun las reivindicaciones 2 y 3, caracte

zado porque se hacen reaccionar 2 moles de acido cinamico y 1 mol de
sulfato de hidrazina en presencia de acido sulfurico fumante.

5. - Procedimiento segln la reivindicacion 1, para la prepa-
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racidén de compuestos de la f£érmula
| %——éﬁ
W-R-('}\o ;-Rl-w 2 | O 93 5 ‘

en la cusl R y Rl’ significan un radical arilo, y W un grupo carbo-
xilo o amino, caracterizado porgue se trata, a) un compuesto V=R~
6£4NH4NH-69-RI—W, o, b) una mezcla de 1 mol de un compuesto W-Re-
-ée-NH-NH2 ¥y 1 mol de un compuesto HOOC-R,-W, o, c) una mezcla de

2 moles de un compuesto W-R—~COOH o, respectivamente, de un compues-
%o W-R,-COOH, y 1 mol de una sal de hidrazina, con medios que diso-

clan agua.

6.~ Procedimiento segun la reivin_dicascién 5, caracterize-

.da porque se hacen reacclonar 2 moles de écido tereftdlico con 1 mol

de sulfato de hidrazina, en presencia de dcido sulfirico fumante.
7.~ Procedimiento segin la reivindicacién §, caracterizado
porque se hacen reaccionar 2 moles de dcido p-dimetilaminobenzoico
con 1 mol de sulfato de hidrazina, en presencie de écido sulfdrico
fumente.
8.-Procedimiento segin la reivindicacidén 1, para la prepa-
racién de compuestos de f£érmula

=N
W-R ! gi& W
q\ol 1

en la cual R y Ry significan un radical arilo, y W un grupo carbo-
xilo, caracterizado porgue, en un oxdiazolcompuesto de férmula
N——=N

il L
(W)-BR~C, C-R,-(W)

No”
en la cual (W)- significan grupos de ésteres, se saponifican los
grupos de éster.

9.- Procedimiento segin la reivindicacidén 8, caracterizado

porque se convierte por saponificacién, 2,5-bis-/4'-carbetoxi-fenil-
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-(1")-1,3y4-oxdiazol, en el acido dicarboxilico correspondiente.
10.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, para la prepa-
racion de compuestos de formula

N—N N N

"Xt ou 209351

en la cual, R y R” significan un radical aralquilo, R2 un radical
alquenileno o arileno, y W un grupo de &acido sulfénico, caracteriza-
do poruge se tratan; a) un compuesto R-d"-NH-NH-d"-R2-"-NH-I\jH-("-R"j
0 b) una mezcla de 2 moles de un compuesto 0, respec-

10. divamente, de un compuesto R*~d"-NH-iNH2 , y 1 mol de un &cido dicar-
boxilico HOOC-R2"COOH, o, ¢) una mezcla de 1 mol de un compuesto
H2NH-NH-d™-R2"-NH-NH2 y 2 moles de un acido dicarboxilico R-COOH o,
respectivamente, RMCOOH, con medios que disocian agua y, simultanea-
mente, surten efecto de sulfonacion.

15. 11.- Procedimiento segun la reivindicacién 10, caracteri-
zado porque se hace reaccionar 1 mol de dihidracida del acido teref-
tadlico con 2 moles de acido cinamico, en presencia de acido sulfuri-
co fumante.

12_.- Procedimiento para la preparacién de nuevos oxdiazol-

20. compuestos.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria des-
criptiva que consta de treinta hojas, foliadas y escritas a maqui-
na por una sola cara.

Madrid, a 1_ de Mayo de 1953

CIBA, Sociate Anonyme.

p.a. .
JAEME tShHN

ipt/mo/vt.
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