
CASE 4487/A

P A. T -■•■E N T E 

‘ D E

I N V S I  C.. I .0 N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 1,3,4-TIADIAZOLES" 

a favor de la firma suiza CI3A SOCIETE ANONYME, domiciliada 
en. BASILEA (Suiza). .

MEMORIA' .. DESCRIPTIVA

. .,í Es conocido preparar 1,2,4— t iadiazoles a base de 

cloruros de imida, por ejemplo del compuesto de fórmula

01 C1N>V - :: ■
N— .... N ,... .

mediante transposición con hidrogenosulfuros de los materiales 

alcalinos o alcalinotérreos, o a base de dicilhidrazinas, por 

ejemplo de la dibenzoilhidrazina de fórmula



mediante calentamiento con pentasulfuro de fósforo. Estos mó- f 

todos dan rendimientos no satisfactorios y requieren operacio­

nes engorrosas de purificación, |

Ahora- bien, se ha encontrado que 1,5,4-tiadiasoles de ;
f. - -• C.f

formula ' . f

en la que y significan radicales aromáticos y n es

un numero entero por el valor de a lo sumo 2, pueden ser prepa­

rados, partiendo de aciihidrazinas.de fórmula ~

c

— —

0 0
-a5 - C

HN- - m
X "T*2

n-1

en la que R^, R2 , R^ y n tienen el significado indicado, de 

modo ventajoso mediante., sulfuros de fósforo si la transposición 

tiene lugar en presencia de una base de nitrógeno terciaria.

~ n  Las acilhidrazina.s. que sirven como substancias de partida I 

se derivan de hidrazina y de ácidos carboníliccs aromáticos.

Pueden contener uno o dos radicales de hidrasina y estar ccns- : 

tituídas simétrica o asimétricamente. R.j y i¡2 pueden ser igua- 

: le s o di st intas y repres entan preferentemente ■ r a di cales aromáti- 
eos-, de la serie, dé los bencenos ,

R-l presente procedimiento resulta particularmente ven­

tajoso en la preparación de tiadiazoles a base de acilhidrazinas 
de fórmula (4), como asimismo de fórmula . 'r'f'n



5.

10.

15.

20.

25 .
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r
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en. la que y Rg significan radicales; a lo sumo bicíclicos 

de la serie bencénica, es decir, un radical que contiene 1 a 

2 anillos de benceno no .condensados, pero no otros anillos,

a cuyo efecto dicnos anillos contienen..substituyentes, pudi.én-' " | 

do estar enlazados en los radicales bicíclicos entre sí di- |

rectamente, o por un eslabón de puente, por ejemplo un radi- - ;

cal Hidrocarburo alifatico de bajo peso molecular. Además, en- 

tran en consideración tales acilhidrazinas de fórmula (4) y : f 
(5) en las que uno de los radicales R^ y R2 tiene la signi- |

ficacion antes indicada, y el otro es un radical de naftalina, ’*■

,0-en la. que ambos radicales R^ y R0 son radicales de naftalina.

Acilhidrasinas de fórmula (4) son conocidas. Las acil- | 

hidrazinas con un solo radical de hidrazina pueden ser prepa- ?■ 

rQdas venta jocamente, dtecilando hidrato de hidrazina, o una f

sal de hidrazina apropiada como sulfato de hidrazina, con un 

halogenuro de acido monocarbcxílico aromático, preferentemente |

" un cloruro de acido carbcxílico, o monoacilandc un compuesto .&

■ hidrazina de esta naturaleza, primero, con un áster monocar- • !;

boxilico, y acilando ulteriormente la monoaciliiidrazina con ' 5

. otro Lalogenuro. de ácido monocarboxílico. Así se obtiene . en [•.

el primer caso aiacilhidrazinas simétricas, y- en el segundo 5
caso asimétricas.

Aciliiidrazinas de fórmula (4¡) con dos radicales de hi­

drazina (n=2) son obtenidas, adiando en la proporción: molecu- 

, lar 2:1:.2, hidrazina, por una parte, con ásteres de ácidos ’

dicarboxílicos aromáticos y, por la otra, con halogenuros de 

acido monocarboxílico. Así se puede transformar, por ejemplo ;



2 moles de hidrazina con 1 mol de un diéster dicarboxílico en 

■un compuesto de fórmula.

, , ti z \ - :
: (6) H2N - NH - C - H5 - C - HN - NHg

y acilar ulteriormente ambos grupos -H2N de este compuesto 

con 2 moles de un único halogenuro de ácido monocarbcxílico,

o con 1 mol respectivamente de dos diferentes halogenuros de 

ácido monocarboxílico.

Los ácidos earboxílicos, halogenuros o esteres que sir 

ven para la preparación de las acilhidrazinas pueden llevar en 

el caso de ácidos dicarboxílicos, pero particularmente en el

caso de ácidos monocarboxílicos, aún substituyentes, por ejem­

plo átomos de halógeno, como bromo o cloro, grupos alkilo de 

bajo peso molecular con hasta' cuatro átomos de carbono, grupos 

alcoxi, como etoxi. ometoxi. Como es natural, un núcleo aromá­

tico puede presentar también dos o.más que dos substituyentes

iguales o distintos. Los ácidos bencenmonocarboxílicos con has 

ta tres substituyentes corresponden por ejemplo a la fórmula

(7)

en la que , X2 y pueden ser iguales o diferentes y signi­

ficar átomos de hidrógeno, átomos de cloro, grupos alkilo con 

,1 a 4 átomos de carbono, o grupos aleoxi con 1 a 4 átomos de
carbono. ■ ... . .... .

Ácidos carboxílicos con solamente un substituyante ul­

terior pueden corresponder ventajosamente a la fórmula



eA.la q.ue X significa un :átorno de hidrógeno, un grupo' aXkilo 

con 1 a 4 átomos de carbono, un grupo aleoxi con 1 a 4 atomos 

de carbono, un átomo de halógeno, preferentemente cloro, o un 

■"radical fenilo.

Corno ejemplos para ácidos dicarboxílicós se menciona 

ácido isoftálico, particularmente ácido tereftálico, además : 

también ácido 1,11-difenil-4,4'-dicarboxílico y ácido estilben- 

4,4’ -dicarboxílico. A  '

Gomo sulfuros de fósforo para la preparación de los 

tiadiazoles según el presente procedimiento entran en cohside-- 

ración heptasulfuro de fósforo (P^S^), sesquisulfuro de fós- 

foro (P^S^), trisulfuro de fósforo (PgS^) y, preferiblemente, : 

pentasulfuro de fósforo (P2S^). ■/ -r-:V  ' ' ' • ';

Según la invención se lleva a cabo la transposición en 

presencia de una base de nitrógeno terciaria. 3s recomendable 

.utilizar bases de nitrógeno terciarias con punto de ebullición 

no demasiado bajo, preferentemente tales, cuyo punto de.ebulli­

ción es de por lo menos 100°, como por. ejemplo N.,N-diet il- o 

N,N-dimetilanilina. Como particularmente ventajosas se muestran 

bases de nitrógeno terciarias cíclicas, como quinolina y, 

ante todo, bases de piridina como la propia piridina y alkil- 

piridinas con radicales alkilo de bajo peso molecular, como 

3~y- 5" y 4-metilpiridina (picolinas), etilpiridinas, o mezclas 
de tales bases de piridina.

La transposición, por lo demas, es llevada a cabo t ■ 

c onveni ente mente de tal modo que se Utiliza un exceso claro en 

sulfuro de xosforo mas alia de la cantidad necesaria teórica-, 

mente como mínima de 2 atomos de azufre para la formación de 

un anillo de tiadiazol y, por lo menos tanto de la base de ni­

trógeno terciaria que la mezcla reaccional forma, primero, una
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; solución o bien una- suspensión;fácilmente movible. Por regla f 

general la transposición transcurro de modo bastante intensa- [ 

mente exotérmico. Por esta razón es recomendable, adicionar 1

;■ paulatinamente a temperatura ambiente el sulfuro de fósforo a 

la solución de la acilhidrazina en la base terciaria, y no [■-

comenzar con la alimentación de calor exterior sino entonces, ■ f 

cuando después de la adición del sulfuro de fósforo la mezcla 

reaccional ya no se calienta espontáneamente» Para terminar ■.■■■&* 

la reacción la mezcla ventajosamente es mantenida todavía du- \

rante unas cuantas horas a temperatura aumentada, por ejemplo [

entre 80 y 150°, a cuyo efecto en general el tiadiazol formado 

empieza a segregarse. La segregación puede ser completada des­

pués de terminada la reacción, mediante adición de agua y, en 

caso deseado, de disolventes ,Orgánicos solubles.en agua.

 ̂ Es posible también, preparar ya las acilhidrazinas que í 

se necesitan en el presente procedimiento cómo substancias de 

partida, a base de halogenuros de ácido carboxílico y compues- ff 

tos de hidrazina, en presencia de una base de nitrógeno tercia- [?: 

ria, y transponer las acilhidrazinas así obtenidas sin segre- j¡ 

gacion intermedia, con sulfuros de fósforo. Así se puede prepa- t 

rar por ejemplo en una base de nitrógeno terciaria*- preferente- 

mente una base de piridina, a base de una monoacilhidrazina %

mediante un halogenuro de ácido carboxílico, una dfeoilhidra- 

zina simétrica o, preferiblemente asimétrica, y llevar a cabo •' 

-acto seguido a continuación la transposición con el sulfuro de 
- fósforo» -■ : 1- .: ■

■ • Un numero de los tiadiazoles obtenibles según el presen- ¡

te procedimiento es conocido. Los; conocidos y los nuevos tiadia- F 

zoles aquí descritos pueden ser utilizados, según constitución, U  

como medios de protección contra irradiación ultravioleta, como t
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aclaradores ópticos, como centelleadores, para la reproducción 

electrofotográfica y/o como productos intermedios para coloran­

tes . : r'\ -: ~ ] ' 'vife

. 3n los ejemplos siguientes, donde no se observa otra

cosa,"las .partes significan partes en peso, los porcentajes 

tantos por ci ento en peso, y las. t e mper atura s es tan indica da s ■. 

en grados Celsius, Las preparaciones de análisis han sido re- 

cristalizadas con a dición de carb on a c tivo.

E J E  Id P L 0 I f1" : -/ " '■ gd:;/;C;g'7-;;

48,0 partes de N,Nt-dibenzoilhidrazina son mezcla das en 

200 partes en volumen de piridina bajo agitación con 60 partes 

de pentasulfuro de fósforo, a cuyo efecto se calienta la mezcla 

reaccional. ran pronto que haya quedado atenuada la reacción 

exotérmica la temperatura es aumentada en el transcurso de 50 

minutos hasta el reflujo y la solución reaccional amarilla es 

agitada, ligeramente hirviendo, durante 12 horas. Hacia el ' 

final de la reacción comienza a segregarse el 2,5-difenil-1,3»4- 

tiadiazol de fórmula

(9) - C 
II
.N-

C-,
II
-N.

en forma cristalina. Se enfría, a temperatura ambiente, se adi­

ciona 100 partes en volumen de etanol, luego en varias porcio­

nes 1500 partes ce mezcla de hielo y agua, y se neutraliza con 

solución acuosa de hicróxido sódico.Después de la filtración 

por aspiración, lavado con agua y secado, son obtenidos aproxi­

madamente 37,y partes, correspondientes al 79,2% teórico, de 

cristales casi incoloros que funden a 134,6 - 136,2°. De re­

cristalización repetida tres veces de etanol resultan hojitas 

brillantes incoloras que funden a 136,6 - 138,2° yfque presen-
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tan-bajo la luz ultravioleta fluorescencia débilmente azul. 

Análisis i C 1¿tH 10M 2S (238,296)

Calculado; C 70,56 ti 4,25 N 11,76 S 13,4?

encontrado: C 70,74 ¿i 4,22 >  N 11,91 S 13,67

Absorc ion UV en di oxa no; triov ■ =' 305 m u ■ (£ = 23800).

.11: ■ En la tabla siguiente están descritos ulteriores com­

puestos de 1,3,4-tiadiazol que pueden ser preparados según la 

prescripción anterior a base de dibenzoilnidrazinas ülteriormen 

te substituidas. Las indicaciones sobre el rendimiento se refie 

ren al producto bruto. Las abi’eviaturas en la columna sobr e la

fluorescencia significan lo siguiente:

ss : - • . muy débil ; 0 anaranjado

' s . •• • ~ débil G •■ amarillo ,17:

’M •' » mediano ■ Gr « verde

St »$ intenso ' ■ B' • - • azul

■. L .•* brillante . - 7 •• violeta
' 11 * claro : 1 ■; h ••.. « cdor de rosa

W ■ blando
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t5,0 partes de p-metilbenzoilhidrazina son amasadas,

, en 100 partes en volumen de -p ir i. dina y enfriadas a debajo de 

5°. Seguidamente se introduce a gotas a 0 - 5° 19,65 partes 

de cloruro de p-butilc—terciario—benzoílo, se agita ulterior 

mente durante 45 minutos s 0 - 5° y durante otros 45 minutos 

a. t empera tura ambiente, oe - calienta la mezcla reaccional 

en el transcurso de una hora a 30 - 85 ̂ y se agita ía solu- 

ción amarilla clara durante ulteriores tres horas a esta : 

temperatura, entonces la solución es enfriada a temperatura' 

'ambiente y mezclada con 50 partes de pentasulfuro de fósforo 

a cuyo efecto se calienta la mezcla reaccicnal. ían pronto 

que naya que da do atenuada la reacción exotérmica, la tempe- 

.rstura es ,llevada, a 60° y sé agita ulteriormente 'durante 50 

a 60 minutes a esta temperatura, la temperatura finalmente 

es aumentada en el transcurso de 30 minutos hasta el reflujo 

y la solución reaccicnal amarilla es agitada, ligeramente 

hirviendo, durante 12 horas. Se enfría a temperatura ambien­

te, se adiciona 100 partes en volumen de etanol, seguidamen- : 

te en varias porciones 2000 partes de agua hela da, y se neu- 

tralize con solución de hidroxido sódico acuosa. El 2.-JK' -but 

lo-terciario-fenil-( 1rJ/-5-/4n-metilfenil-(1 "X7-1,3,4-tiadie- 
2 el de formulo ; ivV V

(50)

es; filtrado por aspiración, lavado con mucha agua fría y se­

cado. Se obtiene unes 30,o partes correspondientes al 97,4% 

teórico de un polvo cristalino casi incoloro que funde a :



= 15 =

i dé2v 
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-140,5 - 143°. Hecristalizando tres veces, de etanol-agua (4:1) 

resultan 18,0 partes correspondientes 'al 58,4^ teórico, de 

agujitas brillantes incoloras que funden a 151 - 152° y que v

presentan bajo luz ultravioleta fluorescencia débilmente azul.

Análisis: C19I'I20II2S (5 OS, 43)
- Calculado: C 73,99 H 6,54 N 9,08

- encontrado: C 73,93 H 5,40 I\T 9,31

Absorción ultravioleta en dioxano:

: ; ■= : < £ ; =  28600). '5."v
. •• En la Tabla siguiente están descritos ulteriormente 

compuestos■,de -1,3>4-1iadiazol que pueden ser preparados con - 

arreglo a la prescripción anterior. Los datos sobre el ren- • 

dimiento se refieren al producto bruto. Las abreviaturas 

envía columna sobre la fluorescencia non idénticas a las del 

ejemplo 1. " -
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: s j s ¡j ? l o 5 . /  h ,. ;r '.. ■
S ■'; i 10>6 Partes: Ge p-fenilbenzoilhidrazina son amadadas 

Qh 100 part es en volumen de piriáina y enfría da s por deba j o 

5°. Seguidamente se introduce a gotas 7 ,0$ partes de 61o- 

rur° de benzoílo a O - 5°> se agita durante 45 minutos a O - 

5. y durante ulteriores 45 minutos a temperatura ambiente.' n 

. S e c a 1  i en t a / la me z cía re a c c i ona 1 . en el ■ tra nscurs o de una liora 5• “-j 

a 35 - 9 0° y se agita la solución amarilla clara durante ul­

teriores 3 horas a esta temperatura. Entonces la solución es 

■ie4'fr.y y mezclada con 1 5 partes de

pentasulfuro de fósforo, a cuyo efecto se calienta la mezcla 

rea ce i ona 1 . ■- Tan pronto que la ; reac ción exotérmica ha ya que da d o 

atenúa da, la temperatura es lieva da a 50° y se agita posterior­

mente a esta temperatura durante 3 0 a 60 minutos. Finalmente 

'se hace subir la'temperatura en el transcurso de 30 minutos 

hasta al reflujo y se agita ligeramente hirviendo la solución 

reacci onal amarilla durante 15 horas. Se enfría a temperatura 

ambiente, se adiciona 50 partes en volumen de etanol, después ' 

3000 partes de agua helada en varias porciones y se neutraliza 

con solución acuosa de hidróxido sódico. SI 2 -/Tt,1 n-difenilil- 

17-5-fenil-1,5 ,4-ti adiazol de fórmula - ‘ i; .,/ .~h’

1 0 .

20,

- f ete

■ t :

I

(97) /  S \
-cliI\T- -N

2 5 ,

e s f i 1 1 rado p or a spirac ion, lava do c on.mucha a gua fría, lueg o’

con c al i ente y s e c a d o. Se obt i ene unas 14,5 /par tes,, c orrespon - 

dientes al 92,4yo teórico, de un polvo cristalino, casi inco- 

loro que funde a 2 0 7 , 5  - 2 1 0 °, Recristalización repetida 

A res yenes de dioxano da 8 , 1  partes, correspondientes al 5 1 ,7 >í 

teórico de pequeñísimas agujitas brillantes, incoloras, que



funden a 2 1 2 ,2 - 2 1 3 , 5  y que presentan bajo luz ultravioleta 

intensa, fluorescencia' azul.

¿inálisis: C^H-j^ígS ;'>r: (314,41)

..Calculado: C 76,40 H 4,49 N 8,91

encontrado: C 76,32 H 4,30 8,81.

•Absorción ultrsvioleta en dioxano:

= J22 ( £  = 33200).
Sn la tabla siguiente les tan descritos ulteriores coni-r

puestos del 1,3>¿L-tiadiazol que pueden ser preparados según 

la prescripción anterior. Los datos sobre el rendiaiento se 

refieren a1 producto bruto, y les abreviaturas en la columna•• 

sobre la fluorescencia tienen el mismo: ' significado que en el 

ejemplo 1. . ., 3::- ■-<











1 3 , 6  partas . de mohobénzoil-hidrazina’ son amasadas 

en 150 partes en volumen de piridina y enfria das por debajo 

de 5°. Seguidamente se adiciona a 0 /- 5° 19,05 partes de 

..cloruro' de beta-naftoílo, se agita posteriormente durante 45 

.minutos a. 0 - 5  y ulteriores 45 minutos a temperatura ambien­

te.. La mezcla reacciona! es calentada en el transcurso de una 

...hora a 85 - 90° y la solución de color pardo claro es agitada 

durante ulteriores tres horas a esta; temperatura... Entonces., 

la solucion es enfriada a temperatura ambiente y ..mezclada con 

30 partes de pentasulfuro de fósforo, a cuyo .efecto se;callen­

ta la mezcla reaccional. ran pronto que haya .quedado atenuada

■ la íet’c c ion exotérmica,■' la t emperatura es llev a da " a 60° y s e 

agita posteriormente a esta temperatura durante 30 a .50 minu- 

t.0s . ! inaluiente se hace subir la, temperatura en el transcurso

• de... 3 0 minutos1 hasta el reflujo y se agita ligeramente Ihirvien 

d° la solución reaccional pardoamarilienta durante 14 horas.

Se enfría a temperatura ambiente, se agrega 50 partes en volu­

men de etanol, seguidamente, en varias porciones, 2500 partes

■ de agua hela da, neutralizando con soluei on acuosa de hidróxi-

do sódico. 31 2-/ñoftil-(2j.7-5-fenil-1,3,4-tiadiazol de fór- ; 
muía ' -IV. 1

(114.)

es filtrado por aspiración, lavado con mucha agua fría, luego 

con agua caliente, y secado. Se obtiene unas 26,5 partes, co­

rre spon di en te s 31 92p te cric o, de aguj itas enmarañadas, ca si 

incoloras, que funden a 145 - 152°. Le la recristalización



repetida tres veces de etanol - agua (3:1) resultan 18,9 par­

tes correspondientes al 65,6vj teórico, de aguaitas brillantes 

incoloras qus funden a 1 5 5 - 156° y que presentan bajo., la 1 

luz ultravioleta fluorescencia azul

inalisis : '; Q •) -j 2N2S " ; ‘ 1288,38) ■ :;r ; ; ;  --tt,;'' " y,; v

calculado: C 74,97 H 4,19 11 9,72

ene entrado: C ‘ 75,07  - H 4,01 N 9 ,7 5 .

Absorción ultravioleta en dioxano

= 522 mp ( £  = 23300)

= 286 t- 23400)...„max .■ - -  T
2n la tabla siguiente están descritos ulteriores

compuestos del 1,3,4-tiadiazol que pueden ser preparados se­

gún la prescripción anterior. Las Indicaciones relativas 

al rendimiento se refieren al producto bruto. Las abrevia- 

tur as e n 1 a c olumna sobre flúores cene i a son i den t i cas a las
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^0,2 partes de la bis-diacilhidrazina'de fórmula

(144a) 0 ::0
, ________v  S  ^^  -C ■ C — ¿s>

íüí-Kíí
vo-

X

o o

NH-HT

sotl mezcladas en 400 partes . le p ir i din-a ba;j o a glt ac ion con 

SO partes de pentasulfuro de fósforo, a cuyo efecto se calien- 

-ta la mes°la reaccional. Tan pronto cue ya no se pueda obser­

var ninguna subida de temperatura ulterior, se lleva la mez- 

=cla. reaccional e ebullición en el transcurso de una hora, 

la. solución entonces clara es agitada ligeramente hirviendo 

durañte 24 ñoras, a cuyo efecto va cristalizándose paulati­

namente el producto, reaccional. Se enfi’ía a temperatura am- 

biente, se adiciona 100 partes en volumen de stanol y des­

pués en varias porciones .1500 partes, de. agua, neutralizando 

finalmente con solución acuosa de hidróxido sódico. Después 

de filtración por aspiración lavado con agua y secado son 

obtenidas aproximadamente 33,3 partes correspondientes al 

96,2^ teórico de 1 -/5’-fenil-(V«)_1*,3 » -tiadiazolil-(2 «l7 - 

-tsnil-( 1"" ) -1", 3,!,4"-tiadiesolil-( 2nJ7'-Vencen o de fór- 
mula ñ;. t I -.'ñ : 'trtñ

(144b). -e;
II
N-

G-
i r

-c.
II
H-

II ^
-N.

en forma de un polvo débilmente amarillento. Después de 

recristalización repetida tres veces de o-diclorobenceno son. 

obtsnidas unas 26 partes, correspondientes al 6 5 , 3 1  te.órico, 

de aguaitas finas incoloras del punto de fusión 3 1 0 - 311,3°



que presenten be j o luz ultra violeta intenso cent i lie o 'azul.
.Análisis: ®22cl14N4S2 ' (393,52)

. Calculado: c 65,51 H 3,54 N 14,0-5
Encontrado: C 66,53 d 3,54 N 14,11

Absorción ultravioleta: ^ max ( € = 440001.

t.,■ : 5 ^  . la Tabla siguiente están descritos ulteriores com- 
■pu.es.tos del 1,3,4-tiaóiazol que pueden ser preparados con 

arreglo a la prescripción anterior a base de bis-dibenzoil- 

hidrazinas ulteriormente substituidas. Las indicaciones sobre 

el rendimiento se refieren al producto bruto. Los valores 

marcados con + son inseguros debido a la difícil solubili­

dad de los compuestos. Las abreviaturas en la columna sobre 

fluorescencia son iguales como en - e 1 ,e jemplo 1, ..
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5 ■ 11,'lo partes de la diacilhidrazina de fórmula

1 0 .

15.

50.

(164e)
01 - -

o o

. NH— HIV
c-

0CH-

^  -QCH,

sor. mezcladas gji 100 partes en volumen do 4—picolina bajo . 1

agitacion con 10 partes de pentasulfuro da fósforo, a. cuyo 

e ¿ e c t o se calienta la mezcla reacciona 1. Tan pronto que la 

reacción exotérmica haya quedado atenuada es llevada la tem­

peratura en el transcurso de 50 minutos a 60 - 65°. Se agita 

durante una hora a 60 «• 65°, se hace subir la temperatura 

,.®4 ol transcurso de una hora a 110 1 1 5 ^ y se agita" la solu-

; clon, reaccioné! amarilla durante 12 horas a 110-115°. Después 

, he.nnfriar: a temperatura ..ambiente,' se adiciona. 50*partes "en ' - : 

volumen de etanol, seguidamente 2000 partes de agua helada en ■■■'. 

varias porciones, y se neutraliza con solución acuosa d e : 

hidroxido sódico. 31 2-/4r -clorofenil-( 1' j.7“5-Z5">4"-dimetoxi- 
fenil-( 1 • *_i./ — 1,3,4-tiadiasol de fórmula

(164b) c r - / — ^ -c|,
... — .

o c h 7

- € ^ - cc40ig;

:es ;ri 1 tracto por aspiración, lavado con mucha agua : fría y se- • 

cado, se obtiene unas 9,3 partes, correspondientes al 88,6;5 

teórico de un polvo cristalino, incoloro, que funde a 131,5- 

1S4 . De recristalisacicn repetida tres veces de dioxano - agua 
(5:1) resultan 6,5;;part.ss;;cor

c gu j i o a s enme raña das, brillantes, Incoloras"^ del-punt^ 

rslón 185,6 a 156° que presentan bajo lg luz ultravioleta, débil'
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•• - '•
-3 y.PPM

fluorescencia azul. : • \ ^

Análisis: 0, ,7á 0o:i„C 1 S (332,82) :

■ 5 ■■■""- Ca leude do: C 57,74 ;h ;- 3,94 ií 3,42

;2. ...Encontrado": C 57,65 H. 3,92 N 8,35.

-5, = 25

10.

15.

>c.

25.

>0 .

Absorción ultravioleta en aioxaflo: ^  ,.- =.. 334 mu ( £-; ' ...; ' ■ : ma.X ’ •.- --
. 3 -  7v ffigx = 253 rap ( £  -= 11700)'

3' ., Si se utiliza en lugar le las 100 partes en volumen

de 4-picolina 100 partes en volumen de piridina y en vez-de ..

.las 10 partes de pentasulfuro de fósforo 15 partes de trisul-

f ur o de fósforo, entonces se obtiene unas 10 partes, corres- >

: pnndientépdaipÓG, ̂ e  prio ■- dei^^^i^clof'ofeni;ÍT.{^:f^r-5-^''Í^^-i. 

dimotoxif enil-( 1 -1,3,4-1 ia di a z o 1 qu e do spüe s de recristali­

zación repetida cuatro veces de dioxano - agua (2:1) dan 6,1 

partes de aguaitas incoloras del punto de fusión 154,8-185,2°.

- ■.;;...-'".,-lSe llega al mismo derivado de tiadiazol, si e n .lugar

de las 15 partes de trisulfuro de fósforo son utilizadas 15 

partes .-de^-sesguisulfuro de fósforo o de heptasulfuro de fós­

foro,

.51-" : 3, Si se utiliza en vez de las 100 partes en volumen de., 

piridina ICO partes on volumen, de quinoiina y si se efectúa .rp-:33: 

e1 1:cierre;;'■de^anilljo;iconl jü -partés - dedpenta^d

entonces se obtiene dddpd^spde7-récjdsta-lizOofoi£¿‘p epe.tmdaftrnsild. 

veces de dioxano-agua (5:1 uñad ''5,6-partes correspondientes■5p ■ 

a 50,Gf teórico de 2-/4?-oloroíenil-(1 ’J_7-5-/3’’.,4M-dimetoxi-. 

f enil- (1 "17-1»3 ,4-tia. diesel, en forma de a gumitas enmarañada s - 

brillantes inco 1 oras del.punto ds fu:sión 105,9-135,5^v31.^C3¿353;.

----- Si se utiliza en lugar de las 100 partos en'v’olumen p53.^ 
- de piridina 100 partes en volumen do HpN-dinet.ilsnilina y si ;3¿ 
se ef ectua el c ierre de. anille con 10 partes de p en t a s u 1 f ur o 3': 
de fósfore, eht oncee se - obtiene después ¿e recriotalisación re-

I



petide--tr.es veces de . dioxano-agua . (2:"1) -''uáés^8.,#p|rtes -•vrl 
correspondientes al 75,T p "teórico, de -clor6fe.nil-(1' j/- ' ^
-.5-/5" ,4,f-dimet oxifeni1-( 1"jj-1, 5>4-tiadiazol en -forma' de.,agu/í-: 
tas enn'.3 ranada s brillant es . incoloras de 1 punto de fus i en de 
134,9 _ -¡85,3°.

La invención, dentro ce su esencialidad, puede ser ” 

desarrollada en otrs's formas de realización que difieran en - 

.detalle de la indicada a titulo de ejemplo,- a las cuales alcan­

zará igualmente la protección que se-recaba. Podra, pues:, ..rea­

lizarse -.con-los medios y aparatos más. adecuados, por quedar 

todo elle compren dido dentro 'del espíritu de las reivindica- 
ci ones.



M O T A

Descrito el objeto de la invención se declara nuevas 

y de propia invención, las siguientes reivindicaciones, con 

prior i da des suizas núms. 2307/60 del 1 de ¿vlarao de 1960 y 

525/61 del 17 de Suero de 1961, existiendo en ambas unidad 

de invención:... - yp - ' /u ..

: 1 • Procedimiento para., la. preparad onde 1,5,4-tiadiS'
.solas. de.;,f órnala r* - -- i- .

-R- -0-1 n
N-

C-
ir
-N,

-R*-0
3 ii

N-

C-
H
■N-

-R,

n-1

1 0 ,

en ls que* R.j, P-g y ,significen racúcales aromáticos, sien­

do n un nucero entero por el valor de a lo sumo 2, a base ■ 

de acilhidrazincs de formula ....... -'i.. ;; /'/

r< i -  c
0 0 ^ f ;0 ' - - 0 : v

- o E — ¿ f
■ ....

X íS— - T .T T T-i\lü ' ‘ u,-
-

o ? ■ y n tienen el signifi cado indicado , me - *
.diante sulfuros de.fosforo, caracterizado porgue, la transpo-

sici on t,iene lugar .en presencia de bases terciarias.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, carac- 

terizado porque ce utiliza a c i lili dr a z ina s de formula

4-



m-'

■Q

bif

.... Cg

5.

en le que R|-y Rg significan sendos radicales a lo sumo bencícli- 

c°s de la serie bencénica, como substancias de partida.

5• . Procedimiento según une de las reivindicaciones 1 y 

2, caracterizado porque se utiliza acilhidrazinos cono substan- • 

cias de partida, cuyos radicales acilo F^-CO, y Rg-OO- se 

derivan de ácidos carborílicos de formula-' - í

H00C-

X,

1 0 .

/  1-5.

- en la que X^ y X^ pueden ser iguales o diferentes y signi- 

fican atomos de Hidrogeno, átomos de cloro, átomos de brorno,

.grupos allcilo con 1 a 4- a tomos de carbono, o grupos alcoxi con 

1 - 4- átomos de cax’bono. '''

^ • -rccodimiento según una de las reivindicaciones

—  8 >̂> ■ C3rsc^erizs¿° porque la transposicion es llevada, a pryt; 
cabo, mediante pentasulfuro de fesforo.

: ■ r -g ,p.-5 * ' Pr oc e dimient ó s egún una; de 1 as reivin di cae i ones

Zt> caracterizado porque la transposición es llevada a cabo 
en presencia de una base de piridina.

^ * Proceoimiento según una de las reivindicaciones

* 3 caracterizado porque se prepara las acilHidrszinas que 

sirven como substancias de partida a base de halcgenuros de 

acido, carbonlico y compuestos de Hidrazina en presencia de 

una base de nitrógeno terciaria y porque se transpone sin 

segregación intermedia las acilnidrasinas con sulfuros de '"



VJ1
 '

7• Procedimientc según la reivindicación 6, carac­

terizado porque se prepara en presencia de una base de nitró­

geno t er c i a r i a a b a s e de un a monoa c illiidr a z ina . .Me di ant e1 un 

halogenuro de acido carboxilico, una diacilhidrazina simétri-

ca o, preferentemente asimétrica, y porque se transpone ésta

sin segregación intermedia con un sulfure de fósforo,.,::

8. Procedimiento para la preparación de 1,3,4-tia 
cíiazoles. n-S 7- -■7d:'7’;.:‘

Según se describe y reivindica en la presente memo- 

ria que consta de sesenta, y uno lió jas f oliadas y escritas 

a maquina por una sola cara.

Madrid, a 1 de marzo de 1961  :.;;3 ' r ..- ; ü  .
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