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" CASE 4487/A .

por "DQOuEDIMI ENTO PAPA L4 :nmP RACTON DE 1 3 4—EIADImZOLWSﬂ¥J*

a favor de lq flrma sulza CIBA SOCIETE ANONYME, domlclllada:
en BASI A (Sulza) ’ e

EJMEMORIA DﬁSuRIPLIVA a

Es con001do preparar 1,3 4~—ﬁ1ad1azolas a base aéi




";ﬁen 1a que R1, R2 y R37 s1gn1fican radicales aromatlcos y n es

Tl rado partlendo de 301ihlaraz¢na° de formula -

“en la que R1, R2, R5 v n tlenen el 31gn1flcaoo 1nd10ado, de

tlene 1ugar en precencla de una base qe n1trogeno ter01arla."
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 _med1ante calentamlento con pentasulfuro de fosforo. Estos me-"

'todos dan rendimlentos hno- satisfactorlos y requleren opera01o~

nes engorrosas ‘de purlflcacion.”’

. Ahors blen, Se. ha encontrado que 1,3,4 tladiazoles de

formula

un numero antero por el valor de a 10 sumo 2, pueden ser orepa--

modo ventaaoco medlqnte nulfuros de fosforo 91 la tran8003161on’




- 10, -

‘de la serie bencenlca, es de01r, un radlcal que contlene 1 a -
2 anlllos de benoeno no condensados, pero no OurOS anlllos,

.8 cuyo efecto dlcnos anlllos contlenen uubstltuventes, pudlén--*

1:ﬁrectamente,’o por un eslaoon de puente, por eaemplo un radl-;ff
” ca1 nlcrocarburo allfatlco de bago peuo moleoular Ademas en;'
7ftran en con31oera01on tales ac1lnldraalnas de formula (4) j S
1(5) en 1 s que uno de 1os radlcales R1 y R2 tlene la 81gn1- o
*Jjﬁf10501on antes 1nd1cada, y el otro es un. raﬁlcal de naftallna,‘i

‘fo en la’ que ambos raalcales R1 ¥ Rq son radlcales de naftalina.

5?f:h1draainas con un solo radlcal de hldrazina pueden ser prepa-:;

Liraqas ven+aaosamente, dhcllando hldrato de hldra21na, ° una
-sal-de hldrazina aproplada como sulfato de hldraz1na,“con un
s 'i‘v.halogenuro de aCldO mOIlOCaI'bOz{lllCO aromatlco, prefnrentemente
'i un cloruro de 801d0 qubOY{ilco, o monoa01lando un cbmpuesto R

'y‘de hlgrazwna de esta naturaleza, prlmero,’con un ester monocar-

fbox1llco, y a011ando ulterlormente la monoa01ln1dra21ne con

“fiotro halogenuro de” a01qo monocarboxlllco;”

‘enflé'bue»Ri v. Ri si anlcan radlcules a 1o,sumo blClCllCOS

o}

do eutar enlqzados en los radlcales b105071cos entre si dl—Q;N

-”,‘ Acwlhlar321nas de iormula (4)'son conocldas. Las a01l—

ASl se obtlene envﬁ“”




y 3011ar ulterlormente ambos grupos -HEN de este compuestof};7ff"

con 2 moles de un unlco halogenuro de 301oo monocarb071llco,;f5f'
7;5;:7ff?}7;o con 1 mol respec 1vamente de dos” dlferentes halogenuros degfo_

‘ aoldo monocarb0y1llco. S ’ff 5" A =

- Los 301doo carbox1llcos, halogenuros (¢} esteres que 81r;:

. ven para la prepara01on de la° a01lh1dr321nas pueden llevar en

‘*ﬂ’: f:':?i,f el caso de acidos dicarbox1llcos, pero partlcularmente en el

-uoaso de ac1dos monocarboyllicos, aun pubstltuyentes, por egem-{

7iplo auomos de halogeno, como bromo o cloro, grupos alkllo de

"baao peso molecular oon hasta ouatro-atomos de carbono, grupos
'“alcox1, como etoxi o meto\ ' Como es natural, un nuoleo aroma-4'"
:L;;tlco puede presentar tamblen dos o.mis oue dos substltuyentes

'7,5315,' S 1guales o) dlstlntos. Los ac1dos bencenmonOCarboxillcos con has-”

ta tres substiuuyentes corresponden por egemplo a la formula'

o

carbono. : ,j

L

p S




10.

fﬁde carbono,:un

'

tomo de hulogeno, preferentemente cloro,'o an__

radlcal fenllo.dTi”lif“' 5*{ﬁ?:;5fff:‘

30160 1softallco, partlcularmente 801do tefeftallco, ademas

tamblen acldo 1 1‘-d11en11—4 4' dlcarboxillco y acido estllben-_

4 4t - dlcarbox1llco.'

Como sulfuros de fosioro para la prepara01on de los'\’

tladlazoles cegun el presente procedlmlenuo entran en cons1de-;-

rac1on heptasulfuro de fosforo (P487), sesqulsulfuro de fos--'

‘foro ( 3) furlsulfuro de fosforo,( 3) y, preferlblemente,,%

255) - T
Segun la 1nvenclon se lleva a cabo 1a transp031clon en

pentasulfuro de fosforo (

utlllzar beseq de nltrogeno terclarlas con punto de ebulllcicn'

[; Como egemplos para 301dos dlcarbox1llcos se men01ona S

no dema51qdo bago, preferentemente t 1es, cuyo punto de ebulll--

01on es de por lo menos 100 ;. como por egemplo N,N- dletil- 5‘ “
V N-dlmetllanillnq. Como partlcularmente ventaaosas semmuestfah
bases de nltrogeno ter01arlas 01cilcas, como qulnollna y, .
ante todo, bases de plrldina como la propla pirldlna ¥ alkll-.
plridlnac con raalcales alkllo de bago peso molecular, como:-

5 y 4 metllplrldlna (plcollnas) etllplrldlnas, 0. mezclas

,de t les bases de plrldlna.mw fr_ﬁw




,jgeneral la transp03101on tfanscurre de modo bcstante intensa—,

;2mente exotermico. Por esta razon es recomendable, adlcwonqr

i-paulatlnamente a temperatura amblente el sulluro de fos;oro a.-

T*la solu01on de la acilaldrazlna en 1a base ter01ar1a,'y no

‘.comenzar con 1a allnenta01on de cslor exterlor 31no entonces,

'5icuando despues de la adlclon del sulfuro de fosforo la mezcla

?;;'ﬁ» "T¥‘re3001onal ya ‘no’ ve calienta espontaneamente. Para termlnar
LT la rea001on la mezcla venteaosamente es mantenlda todav1a du—

~ 10, - - rente unas cuantas horas g temPeratura aumentada, por egempl

”ilenure 80 ¥ 150 s 8 cuyo efecto en general el tiadlazol formado-

empleza a segregarse. La segreg301on puede ser. completaqa des-_;

o

. :»,_;*1  pues de termlnada la reacc1on, medlante adlclon de ‘agua y, en,_"
: ~“«f7 . f‘,rcaso deseado, de dlsolventes Qrganlcos solubles en agua.
\,;,,;75;w15?1l;i:” ST Es posible tambien, preparar ya las ac11h1drazinas que“

«se neCes1tan en el presente procedlmlento como qubstan01as de

'*>ﬁ}:part1da, a base de halogenuros de acldo carboxillco y compues

*jfj”,;773]“;"3; _tos de hiqr321na, en presen01a de una base de nltrogeno'ter01e-

rls, 'y transponer 1as a01lh1dra21nas asi obtenlaas 31n segre- if

TW,ZQ, ¢L~i€jgacion 1ntermed1a, con sulfuros de fosforo. A31 se puede preoa-f

Q‘Q;g-_f'v: - rar por eaemplo en- una base de nltrogeno terciarla, preferente-:

*;i._ijf*l}L;;mente una base de pirldlna, a base de una monoac1lh1dra21nam '

... zina. 31metrlca o, preferlblemente 531metrlca, ¥y llevar a. cabo

o 25er ”‘—acto seguldo a contlnuaclon la transpos101on con el sulxuro dehw

7
H

sforo.




15,

;;cosa,'

*ff;OO partes en volumen de'plrldlna baJo ag1tac16n cof’ oO!partes»
{jqe nentasulfuro de fos¢oro, a cuyo efecto ‘se. callenta 1a mezcla'

ligreaccional aian pronto que haya quedado atenuada la reau01on

‘”“”‘mlnutoq hasta el refludo vy la solu01on rea001onal ama 1lla es

*?_f~aeltaqa, 11geramente h1rv1endo, durunte 12 horas. Hacla'élb

’1en Lorma orlstallna. qe enfrla a temperatura amblenme, se”adl

‘ —clona 100 partes en volumen de etanol, luego en varlqs por01o-

"nes 1500 partes de mezcla de Alelo y agua, y se nnutrallza con

'f}solu91on acuoca de hldrox1oo QOQlCO. Despues de la flltra01on

—iﬁ,maaamente 57 / partes,icorrespondlnntes al 79,2" teOflCO: de'
~fcri tales ca31 1ncoloros que funden a 134 6 - 156 2 De re— 1’

“icri°t3112301on repetiqa tres veces de etanol resulton hojitas

V:mn 1os eaemplosﬁ81gu1ente5, donde fo-se observa otramﬂ~

f'tantos por 01ento en oeso, y las

exotermlca la temneratura a8 aumenu da en el transcurso de )O

tladlazol de formula ) D*; : ;' ‘1_,5M n;“

» R o _S,"'é
E?)z .VfQ::3>f;ﬁ‘ . ﬁ

;,_N-ff—fffﬂin.ju

por asp1rac1on, lavado con agua y- qecado, son obtenldos aprox1- '

brlllantes 1ncoloras que funden a 156 6 - 158 2 y ‘que presen-;:




En la tabla 51gu1ente estan descrltos ulterloresﬂcom-‘i

“'f”puestos de 1 5,“-u1ad1azol que pueden ser preparados Seaun-la‘.,’

véprescr1p01bn “ntnrlor a base de dlbenzoilnldra21nas ulterlormenA

‘te substltuldas._Las 1ndiﬂa01ones sobre el rpndlmlentp se reflé:

ﬁ;ren gl Droducto bruto. an abrev1aturas en la columna sobre la

'-';ffluoregcen01a sign1flcan lo si 1ent

SSf}ejmuy debll 'fb;$fanarangado

yamarillo
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15 0 partes de p-metilbenz01lhlara21na son amasadas

'59; Seguldamente se 1ntroduce a gotas a. 0 - 5 19 65 Dartes-w

wamblente. oe callenta la mezcla reac01onal

’?;es flltrado por acnlrac1on, lavado con mucha aguaﬂfria y sé-
»”25; L :cado. Se obtlene unes. 50,0 partes correspondlentes al 97,4

?teorlco de un polvo crlstallno ca31 1ncoloro que funde a

© s en 1OO pertes en volumen de p1r1q1na ¥ enfrladas a debaao e ,K”:

Si‘WI "” de cloruro de'p-but17o ter01aclo ben201lo, se. aglta ulterlor-‘”

.wumente qurante 4; mlnutos a O - 5 ¥ qurante otrog 45 mlnutos'




140 5 145 '-Hecrlstallzando ures veceévde etanol agua (4 1)

'resultan 18 0 nartes correepondlentes al 58 4% teorlco;”aef“

R agugltas brlllantes 1ncoloras que funden a 151 . 152 ¥ que

presentan baao luz ultrav1oleta fluorescencla debllmente azul

Calculado. e 79,99 " H. 6,54 "N 9,08

,{ﬁ;ﬁﬂ,,mii ﬁ_encontrado' """ TH?;g;ﬁO?*‘Nvgé;BT B
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en la que R1 y R sig nlflcan sendos radlcales a lo qumo ben01cl;
c0° de la 86 ”le benccnlua, como substcn01as de partlda.ﬁ_

]BQﬁJ Procedlmlentoﬂsegun ung+de lhs re1v1nd1caoiones'
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