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Este invento se refiere a nuevos 1,3,4-tiadiazoles 
que corresponden a la fórmula
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en la que
Rl> R2 y Pj significan radicales aromáticos o eos ¿

siendo heterocíclico uno, por lo menos, de estos 
radicales, y , > -  ■
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n representa un número entero por valor de 2 a lo
sumo. ; 7;v . : / } X :

Los nuevos tiadiazoles de la fórmula (1) se preparan 
con ventaja haciendo reaccionar, de preferencia en presencia 
de unabase de nitrógeno terciaria, acilhidrazinas de la fór­
mula : v'
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en la que R^, R^, R^ y n. tienen el significado indicado antes, 1 
con sulfuros de fósforo. . p

Las acilhidrazinas que sirven como materiales de par- ; 
tida se derivan de la hidrazina y ácidos monocarboxílicos he-: | 
terocíclicos y eventualmente aromáticos, y las acilhidrazinas I 
con 2 radicales hidrazínicos (n=2), también de ácidos dicar- | 
boxílicos heterocíclicos o eventualmente aromáticos. Cabe 
considerar en particular los ácidos monocarboxflieos hetero- | 
cíclicos, suministradores del radical R^ y/o R2, que contie- | 
nen un solo anillo, por ejemplo un anillo de cinco a seis es- f:

labones con, de preferencia, un solo heteroátomo (N, O, S) y |
dos o respectivamente tres enlaces dobles cíclicos. Entre los 
ácidos monocarboxílicos aromáticos se han de destacar los que, | 
como los ácidos bencen-, difenil- y naftalincarboxílicos, con- I 
tienen 1 a 2 anillos aromáticos. De los ácidos dicarboxílicos § 
aromáticos hay que considerar sobre todo los ácidos bencendí- 
carboxílicos. ...... -
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-.> Todos los -ácidos carboxílicos que sirven para la pre­
paración de las acilhidrazinas, pero en particular los ácidos 
monocarboxflicos de la serie bencánica, pueden presentar toda­
vía otros substibuyentes, de preferenei a no cíclieos, por ejem- 
plo átomos de halógeno como el bromo o el cloro, grupos de ai- 
kilo como metilo, etilo, n-propilo, isopropilo y butilo tercia­
rio, o grupos alcoxi como metoxi o etoxi. > : ••••••

De los datos anteriores se ve que se emplean de pre­
ferencia como materiales de partida las acilhidrazinas de la 
fórmula (2) en que R^, Rg y R^ significan radicales aromáticos 
dotados de 1 a 2 anillos hexagonales aromáticos, o radicales 
heterocíclicos con un solo heteroanillo de 5 a 6 miembros, y 
en que uno por lo menos de los radicales R^, Rg y R^ es hetero- 
cíclico. Así, en las acilhidrazinas de la fórmula (2), R^ y Rg 
pueden ser, por ejemplo, radicales de benceno, difenilo, naf­
talina, piridina, furano o tiofeno, y Rg puede ser un radical 
de benceno, furano o tiofeno, pero uno por lo menos de estos 
radicales es heterocíclico. De los datos anteriores se des 
prende sin más la constitución preferida de los tiadiazoles 
de la fórmula (1).

Las diacilhidrazinas de la fórmula (2) con un solo 
radical hidrazínico (n=l) pueden prepararse ventajosamente 
diacilando hidrato hidrazínico, o una sal hidrazínica apropia­
da, como el sulfato de hidrazina, con un haluro, de preferencia 
el cloruro, de un ácido monocarboxílico heterocíclico, o bien 
monoacilando primeramente un compuesto hidrazínico de esta cla­
se con un áster de un ácido monocarboxílico y adiando ulterior 
mente la monoacilhidrazina con un haluro de otro ácido monocar­
boxílico, en cuyo caso se han de emplear los derivados de dos 
ácidos monocarboxflicos heterocíclicos distintos o un derivado 
de un ácido monocarboxílico heterocíclico y un derivado de un
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ácido monocarboxílico aromático. Así se obtienen en el primer
caso diacilhidrazinas simétricas, y en el segundo caso, dia­
cilhidrazinas asimétricas•

Las acilhidrazinas de la fórmula (2) con dos radica-' 
les hidrazínicos (n=2) se obtienen acilando hidrazina, en la 
proporción molecular 2:1:2, de una parte con ásteres dicarbo- 
xílicos y de otra parte con haluros monocarboxílicos. Así, por
ejemplo, se pueden transformar 2 moles de hidrazina con 1 mol 
de un derivado de ácido dicarboxílico en un compuesto de la 
fórmula V-d;--

■i

%

te
:Vf‘•IV■fV;tfí.

0 0
(3) H2N NK - C - - C - HN - KHg

15

y los dos grupos HgN de este compuesto se pueden acilar ulte- |. 
riormente con 2 moles de un solo haluro monocarboxílico o con ;§. 
1 mol de cada uno de 2 haluros monocarboxílicos distintos. Como 7 
se comprende, también se pueden escoger aquí los materiales de 7: 
partida de modo que los compuestos acilo obtenidos correspondan | 
a la fórmula (2).

Como ácidos monocarboxílicos cuyos haluros y/o ásteres 
pueden emplearse para la preparación de las acilhidrazinas de 
la fórmula (2), cabe mencionar los siguientes:

.ácidos bencencarboxílieos de la fórmula

(4) HOOC

en que .
X significa un átomo de hidrógeno, un grupo alkilo 

con 1 a 4 átomos de carbono, un grupo alcoxi con 
1 a 4 átomos de carbono, un átomo de halógeno como



: el bromo o, de preferencia, el cloro, o un radical
fenilo, \ como: — 'v>

\ el acido 
el ácido 
el acido 
el ácido 
el ácido 
el ácido 
el acido 
el ácido 
el ácido 
el ácido 
el acido 
el ácido 
el ácido 
el ácido 
el ácido 
el ácido 
el ¡ácido

2-, 3- o 4-metilbencencarboxílico, :r
2-, 3- o 4-clorobencencarboxílico,
2-, 3- o  4-bromobencencarborílico,
4-butil terciario-bencencarboxílico,
2.4- dime t ilb encenc arbo xílico,
3.4- dimetilbencencarboxílico,
3 »5-dimetiIbencencarboxílico,
2.4- di cío robencencarboxílico,
3.4- diclorobencencarboxílico7 ■■ ■ ; 
2-, 3- o 4-metoxibencencarboxílico,
2.4- , 2,5- o 3>4-dimetoxibencenearboxílico
2,4,5- o 3>4,5-trimetoxibencencarboxílico, 
2-, 3- o 4-etoxibencencarboxílico, 
2-metoxi-4- o -5-metilbencencarboxílico, 
2-metoxi-5-clorobencencarboxílico, 
2-etoxi-4-metilbencencarboxílico, y 
difenil-4-carboxílico j , ^

Acidos naftalincarboxílicos, cornos
el ácido naftalin-1- o -2-carboxílico, y .
el ácido 3-metoxi-naftalin-2-carboxílico;

Acidos piridincarboxílicos, como:
el ácido piridin-2-, -3- o -4-carboxílico;

Acidos furancarboxílicos, como:
el ácido furan-2-carboxílico, 
el ácido 3>4-clorofuran-2-carboxílico, 
el ácido 5-cloro-furan-2-carboxílico; : '
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Acidos tiofencarboxílicos, como:
el ácido tiofen-2-carboxílico,
e1 á c i do 3“ o 5-metiltiofen-2-c a rb oxílie o, 
el ácido 3>5“dimetil-tiofen-2-carboxílico, y 

v el ácido 5-cloro-tiofen-2-carboxílico. v >

Como ácidos dicarboxílicos cuyos haluros pueden ser­
vir para la preparación de acllhidrazinas con dos radicales 
hidrazínicos, cabe mencionar: '

el ácido isoftálico,
el ¡ácido tereftálico, . '
el ácido 1,1’-difenil-4-,4-’-dicarboxílico, ; '
el ácido furan-2,5-dicarboxílico, 
el ácido tiofen-2,5-dicarboxílico, y 
el ácido 3,4~dimetil-tiofen-2,5-carboxílico.

Como sulfuros de fósforo para la preparación de los 
tiadiazoles, hay que tener en cuenta el heptasulfuro fosfóri­
co (P^Sp), el sesquisulfuro fosfórico (P^S^), el trisulfuro 
fosfórico (PgSj) y» de preferencia, el pentasulfuro fosfóri­
co (PgS^) •

La reacción se lleva a cabo de preferencia en presen­
cia de una base de nitrógeno terciaria* Se recomienda emplear __ 
bases de nitrógeno terciarias con punto de ebullición no dema­
siado bajo, de preferencia las dé punto de ebullición^de 100° 
por lo menos, como por ejemplo la N,H-dietil- o la.N,N-dimetil- 
anilina. Sumamente ventajosasse revelan las bases de nitróge­
no terciarías cíclicas, como la quinolina, y sobre todo las 
bases piridínicas, como la propia piridina y piridinas alkíli- 
cas con radicales alkilo de peso molecular bajo como la 2-, 
la 3- y la A-metilpiridina (picoiinas), etilpiridinas o mez­
clas de bases piridínicas de esta especie.



La reacción, por lo demás, se efectúa convenientemen­
te empleando un claro exceso de sulfuro fosfórico sobre la 
cantidad mínima, necesaria teóricamente, de dos átomos de 
azufre para la formación de un anillo tiodiazólico y una 
cantidad tal, por lo menos, de la base de nitrógeno terciaria 
que la mezcla reaccional forme primeramente una solución o si 
quiera una suspensión fácilmente móvil. En general, la reac­
ción transcurre de modo bastante fuertemente exotermo. En con 
secuencia, se recomienda que el sulfuro de fósforo se añada 
gradualmente, a temperatura ambiente, a la solución de la 
acilhidrazina en la base terciaria y no se empiece con la j 
aportación de calor externo hasta que, después de la adición 
del sulfuro de fósforo, la mezcla reaccional no se calienta 
ya mas por sí sola. Para terminar la reacción es ventajoso 
mantener todavía la mezcla durante algunas horas a temperatu­
ra elevada, por ejemplo entre 80 y 150°, con lo que el tiadia 
zol originado empieza generalmente a precipitarse. La precipi 
tación puede completarse, después de terminada la reacción, 
añadiendo agua y, si se desea, disolventes orgánicos solubles
en agua.

También es posible preparar ya las acilhidrazinas 
necesarias como materiales de partida en el procedimiento que 
aquí se expone, a base de haluros de ácido carboxílico y com­
puestos hidrazínicos, en presencia de una base de nitrógeno 
terciaria, y, sin precipitación intermedia, hacer reaccionar 
las acilhidrazinas así obtenidas con sulfuros fosfóricos. Así, 
por ejemplo, en una base de nitrógeno terciaria, de preferen­
cia una base piridínica, se puede preparar a base de una mono- 
acilhidrazina, por medio de un haluro de acido carboxílico, 
una diacilhidrazina simétrica, o de preferencia asimétrica,
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10.

20.

25.
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y efectuar inmediatamente la reacción con el sulfuro fosfórico. ?

Los nuevos tiadiazoles pueden todavía transformarse 
ulteriormente. Por ejemplo,' se les puede sulfonar, nitrar o .... 
'clorar. Los compuestos básicos con átomos de nitrógeno terciarios, !' 
por e jemplo los que tienen anillos piridínicos, pueden también 
cuaternizarse. . „ j;

Los nuegos tiadiazoles pueden emplearse, por ejemplo, • ¡
como agentes protectores contra la radiación ultravioleta, como 
aclaradores ópticos, como centelleadores, para la reproducción 
electrofotográfica o como productos intermedios en la prepara- b; 
ción de colorantes.

En los ejemplos que siguen, las partes significan, 
en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y los porcen- 
tajes, porcentajes en peso; las temperaturas están registradas " !
en grados Celsius.
E J E M P L O  1.

24,1 partes de II-benzoil-N* -isonicotinil-hidrazina 
se mezclan, en 150 volúmenes de piridina y con agitación, con 
30 partes de pentasulfuro fosfórico, con lo que la mezcla reac- 
cional se calienta. Así que se extingue la reacción exoterma, 
se lleva la temperatura, en el curso de 30 minutos, al nivel de 
60 a 65°. Se agita durante una hora a 60-65°, se remonta la 
temperatura en el curso de una ñora hasta el reflujo y se " 
agita la mezcla reaccional durante 15 horas en ebullición li­
gera. Se enfria hasta temperatura ambiente, se añaden 50 volú­
menes de etanol y luego 2500 partes de! agua helada en varias 
porciones y se ajusta a prnto neutro con solución acuosa de 
hidrózido sódico. El 2-/Tsonicotinil-(4TJ[7“5-fenil-l,3>4- 
tiadiazol, de la fórmula ;■



se separa en el filtro de succión, se lava con 2000 partes de
agua helada y se seca. Se obtienen unas 20,6 partes, corres­
pondientes al 86,2$ de la teoría, de plaquitas brillantes e 
incoloras, que funden a temperatura de 182 a 183°. La recrista­
lización por tres veces en etanol/agua (2:1) da unas 9,8 partes, 
correspondientes al 41$ de la teoría, de plaquitas brillantes 
e incoloras, que funden a 182-183,2° y presentan a la luz ul­
travioleta una fluorescencia azul muy débil.

Análisis: C13H9N3S (239,29)
Calculado: C 65,25 H 3,79 N 17,56
Hallado: C 65,01 H 3,80 N 17,48

Absorción ultravioleta en dioxano: A  max = 302 mji ( £ = 21400).

En. la tabla que sigue se describen otros compuestos 
1, 3, 4-tiadiazólieos que pueden prepararse según la formulación 
anterior. Los datos sobre el rendimiento se refieren al producto 
bruto. Las abreviaturas en la columna de la fluorescencia sig-
ni f i-can lo - si gui en te:
-~r SS-: muy débil - 0 : .; anaranjado

S : débil : ^G-V -■amarillo
M : mediano '5 '■ - Gr • .verde.
St : fuerte "■'■V' B • • ' “ • azul
L : brillante violeta
H : claro
W : blanco
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E J E-M P L 0 2.
■y
'á

8,03 partes de N-benzoil-H*-isonicotinil-hidrazina ' . p 
.se mezclan, en 75 volúmenes de N,N-dimetilanilina y con agita-fe: | 
ción, con 10 partes de pentasulfuro fosfórico, con lo que la • 
mezcla reacáicnal se calienta un poco. Se lleva luego la t em- K 
pera tura, en el curso de 30 minutos, a 60 - 65°, se agita du- fe 
rante una hora a 60 - 65°, se remonta luego la temperatura, en fe 
el curso de una hora, a 110° y se agita la mezcla reaccional i 
durante 12 horas a 110 - 115°• A continuación se enfría hasta V| 
la temperatura ambiente, se trata la mezcla reaccional con 50 | 
volúmenes de etanol y 500 partes de agua y por último se ajusta | 
a punto neutro con solución acuosa de hidróxido sódico. La. I
N,U-dimetilanilina se elimina con vapor de agua: y el residuo,

.después de enfriado hasta la temperatura ambiente, se pasa por .
el filtro de succión, se lava con agua fría y se seca. Se obtie­
nen unas 6,8 partes, correspondientes al 85,2% de la teoría, 

:;\;::'.:.fe:- de 2-/iso£Licotiuil-(4’J7’-5-fenil-l,3,4-tiadiazol de la fórmula
- fe’ (5), en forma de un polvo que tira débilmente a verde y que •

; fefe,, funde a 172,8-181°. La recristalización por tres veces en
20. dioxano-agua (1:1) da unas 4,1 partes ,, correspondiera es al

51,4-50 de la teoría, de plaquitas brillantes, de un color ama- 
fe'fefev̂-" //;> rillo pálido y con punto de fusión 184,5 a 185°.

-'¿•feífe-- Si en lugar de los 75 volúmenes de Ñ.,N-dimetilanilina
se emplean 75 volúmenes de quinolina, se obtienen aproximada-fe 

25. mente 6,5 portes, correspondientes al 81,5$ de la teoría, de
2-/Tsonicotinil-(4,ú7-5-fenil-l,3,zt—ítiadiazol, que, después 
de recristalización en dioxano - agua (1:1), dan unas 3,0 par- 

- -fe;;:fe' tes, correspondientes al 37,6% de la teoría, de plaquitas bri- 
liantes, casi incoloras, con punto de fusión 176,5 a 182,4°. 

30. E J E H P I O  3. ■■ fe-;./ ;;fefe,; fefe:;./
\fefe . i '■ 11,5 partes de N-furoil-íí*-benzoil-hidrazina se

/..¿fe

■fe ■ ifv



tratan en 100 volúmenes de piridina y con agitación con 15 
partes de pentasulfuro fosfórico, con lo que la mezcla reac­
ciona 1 se calienta. Tan pronto cesa, la reacción exoterma, se 
lleva la temperatura a 60-65° en el curso de 50 minutos. Se 
ag'ita durante una hora a 60-65°, se remonta la temperatura en 
el curso de una hora hasta el reflujo y se agita la mezcla 
reaccional, de color amarillo, durante 15 horas, en ligera - 
ebullición. A continuación se enfría hasta temperatura ambien­
te , se añaden 50 volúmenes de etanol y luego 2500 partes de 
agua helada en varias porciones y se ajusta a punto neutro con 
solución acuosa de hidróxido sódico. El 2-/furoil-(2tJ7-5-fe- 
nil-l,3,4-tiadiazol, de la fórmula

N— — ■— -

se pasa por el filtro de succión, se lava con agua fría y 
sé seca. Se obtienen unas 6,5 partes, correspondientes al 
575b de la teoría, de un polvo cristalino, iSasi incoloro, que 
funde a 107-107,6°. Después de recristalización por cinco ve­
ces en etanol-agua (3:2), se obtienen agujitas brillantes, 
incoloras, de punto de fusión 108,2 a 109»2°, que a la luz 
ultravioleta dan fluorescencia débilmente azul.

Analisis: C12HqO NgS ■ . (228,28) ? ̂  V;

Calculado: C 63,14 H 3,54 N 12,28 S 14,05 
Hallado: C 63,15 ' H : 3,43 N 12,31 S 13,75
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Absorción ultravioleta en dioxano: A  = 321 milimicrasUlciZ. -

( t  = 30700).

En la tabla que sigue se ¿escriben otros compuestos
1,3,4— tiadiazólicos que pueden prepararse según la formulación 
anterior. Los datos sobré el rendimiento se refieren al pro­
ducto bruto, y las abreviaturas en la columna de la fluores­
cencia son las mismas que en el ejemplo 1.
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15.

20.

25.

= 34 =

É J E M P L 0
? > 7,1 partes de hidrazida del ácido tiofen-2-carboxí-
lico se mezclan por agitación en 100 volúmenes de piridina y 
se enfrían a menos de 5o* Luego se instilan a temperatura de •
0 a 5° 7,73 partes de cloruro de p-metil-benzoilo, se agita 
durante 45 minutos a temperatura de 0 a 5° y se prosigue la 
agitación otros 45 minutos a temperatura ambiente. Se calienta 
la solución reaccional, de color amarillo pálido, a 80-85° en 
el curso de una hora y se prosigue la agitación a esta tempe­
ratura durante 3 horas más. Luego se enfría la solución hasta 
temperatura ambiente y se la trata con 15 partes de pentasul- 
furo fosfórico, con lo que se calienta la mezcla reaccional.
Tan pronto cesa la reacción exoterma, se lleva la temperatura . 
a 60° y se prosigue la agitación durante lina hora a temperatura 
de 60 a 65°. Por último se remonta la temperatura hasta el re- 
flujo, en el curso de una hora, y se agita la mezcla reaccional, 
de color amarillo, durante 12 horas, en ligera ebullición. Se 
enfría hasta temperatura ambiente, se añaden 50 volúmenes de 
etanol y luego 2500 partes de agua helada, en varias porciones, 
y se ajusta a punto neutro con solución acuosa de hidrpxido 
sódico. El 2-/tienil-(2,̂ 7-5-/4,,-metil-fenil-(l">}7-l,3,4-tia- 
diazol, de la fórmula

(69)

H O — —  CH
II v II

HC > c  -
S

C'
II
N-

-y*' X - C H

se pasa por el filtro de succión, se lava con abundante agua 
fría y se seca. El producto bruto, amarillento, se recristaliza 
en me taño1-agua (2:1) con ayuda de carbón activo. Se obtienen



unas 7,8 partes, correspondientes al 60,5̂  de la teoría, de  ̂
un polvo cristalino, de color amarillo pálido y que funde a 
136-137,2°• la recristalización por dos veces en etanol-agua 
(2:1) da 6,5 partes, correspondientes al 50,4$ de la teoría, 
de plaquitas brillantes, de color amarillo pálido, que funden■ 
a 137,2-138° y dan a la luz ultravioleta fluorescencia azul - 
clara.

Análisis: ■ C13H10N2S2 (258,36)

Calculado: C 60,44 H 3,90 N 10,84
Hallado: C 60,57 H 3,93 N 10,91

Absorción ultravioleta en dioxano:

A max = 329 milimicras ( £ = 21100)
max = 270 milimicras ( £ = 5100)

En la tabla que sigue se describen otros compüestos
1,3,4-tiadiazolicos que pueden prepararse según la formulación 
anterior, los datos sobre el rendimiento se refieren al pro­
ducto bruto recristalizado una vez. Las abreviaturas en la co­
lumna de la fluorescencia son las mismas que en el ejemplo 1.
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E J E M P L O 5.
10,2 partes de la diacil—hidrazina de la fórmula

(91)
Hj
HC

■OH
II

,0 — c
0

0CHo0̂  1 3
//\ V ^ L .
\ NH - HN

5.

10.

15.

(que puede prepararse por reacción de 1 mol de cloruro de 1 ;~~
3,4-dimetoxi-benzoilo con 1 mol de hidrazida del ácido tiofen- 
2-carboxílico en piridina) se tratan, en 100 volúmenes de 4- 
' picolina, con 15 partes de pentasulfuro fosfórico, con lo que 
se calienta la mezcla reaccionad.. Tan pronto como no se observa 
ya ningún otro aumento de temperatura, se lleva ésta a 60-65° 
en el curso de 15 minutos. Se agita durante una Hora a 60-65°, 
se remonta la temperatura hasta ebullición en el curso de una, 
hora y se agita la solución reaccional, de color amarillo, du—
;ran̂ ’e 12 horas y en ligero reflujo, con lo que cristaliza paula­
tinamente el producto reaccional. Se enfría hasta temperatura 
ambiente, se añaden 50 volúmenes de etanol y luego 2500 partes 
de agua helada, en varias porciones, y por último se ajusta a 
neutralidad con solución acuosa de hidróxido sódico. Despuós 
de pasar por el filtro de succión, lavar con agua fría y secar, 
se obtienen unas 8,05 partes, correspondientes al 79,4$ de la

'fei

teoría, de 2-^ienil-(2»j7-5-Z3,,,4"-dimetoxi-fenil-(l''J>7-l,3,4-
20. tiadiazol de la fórmula

OCH.HC-rrrrr CH i 1 3(92) II II .-- 1HC,> a ^ > 0II s - < Z > --7 • - N-— ■ N



en forma de cristales finos, de color amarillo pálido, que fun 
den a 155,6-156,8°. Después dé recristalización por tres veces 
en etanol-agua (3í4), se obtienen aguaitas muy finas, de color 
amarillo pálido y con punto de fusión 158,8-159,1°, que a la 
luz ultravioleta presientan fluorescencia débilmente azul.

Análisis:^ C14H1202N2S2 (304,40)

Calculado s C 55,24 H 3,97 N 9,20
Hallado: ; C ■■ 55,29 H 3,88 N 9,12

Absorción ultravioleta en dioxano:
'• ■ A  max = 342 milimicras ( £  = 26800).

Si en lugar de las 10 partes de pentasulfuro fosfóri­
co se emplean 15 partes de trisulfuro fosfórico, se obtienen r 
unas 7,0 partes, correspondientes al 69,1$ de la teoría, de 
2-/tienil-(2'X7-5-/3",4"-dimetoxifenil-(l"X7-l,3,4-tiadiazol, 
que después de recristalización por cuatro veces en etanol-agua 
(1:1) se pi-esenta en. forma de un polvo cristalino., de color 
amarillo pálido, que funde a 158,5-158,9°.
• ' Se llega al mismo derivado tiadiazólico, si en vez de
las 15 partes de trisulfuro fosfórico se emplean 15 partes de 
sesquisulfuro fosfórico o heptasulfuro fosfórico.

, • --v;: ';En la tabla que sigue se describen otros compuestos ..-
1,3,4-tiadiazólicos que pueden prepararse con pentasu}.furo fos­
fórico según la formulación anterior. Los datos sobre el rendi­
miento se refieren al producto bruto,1 y las abreviaturas en la 
columna de la fluorescencia son las mismas que en el ejemplo 1.





13 >07 partes de la bis-diacilhidrazina de la fór­
mula
(96)

//

NH -.HN:
V  Hí¡

■ C -  0
/

OH O O
f  // %
C -  c

/: NH - HN °-< z>

ié puede prepararse por -reacción de 2 moles de cloruro de 
benzoilo con 1 mol de dihidrazida del ácido furan-2,5-dicarbo- 
^̂ -ííeo ®n piridina) se tratan, en 150 volúmenes de -pixidina
y con agitación, con 20 partes de pentasuj-furo , con
lo que se calienta la mezcla reaccional. Tan pronto'domo no 
se Observa ya ningún otro aumento de temperatura, se lleva la 
mezcla reaccional a ebullición en el curso de 2 l/2 horas, la 
solución, ahora límpida, se agite, durante 20 horas en ligera 
ebullición con lo que el producto reaccional cristaliza paula­
tinamente. Se enfría hasta temperatura ambiente, se añaden 50 
volúmenes de etanol y luego 2000 partes de agua en varias por­
ciones, y por ultimo se ajusta a neutralidad con solución acuo­
sa de hidróxido sódico. Después de pasar por el filtro de suc- 
cion, lavar con agua fría y caliente y secar, se obtienen unas
12,9 partes, correspondientes al 100$ de la teoría, de 2-/’?*- 
fenil-d"' )-l», 3',4'-tiadiazolil-(2^-5-/!?‘‘-.f enil-(1"")-1">
3",4"-tiadiazolil-(2"j7“furano, de la fórmula

(97)
- HC||

•o c-c
II IIN---N —

en forma de un polvo amarillo, que funde a 258-265°. Después 
de recristalizar por tres veces en o—diclorobénceno. se obtienen



10. -

') y _ /

47 =

8,4 partes, correspondientes al 64,9̂  de la teoría, de agujitas 
afieltradas, amarillas y muy finas, que funden a 264-265° y 
dan a la luz ultravioleta fluorescencia fuertemente amarilla. .

Análisis: C^H^O ( 3 8 8,4 8)

calculado: 0 61,84 H 3,11 N 14,42
hallado: C 61,73 H 3,12 N 14,20

Absorción ultravileta en dioxano: i-

max = 374 milimicras ( 6  = 38400)1 
^max = 6̂5 milimicras ( 8 = 38600 )J 
^--= 299 milimicras ( £ = 17200)max
En la tabla que sigue se describen otros compuestos 

1,3,4-tiadiazólicos que pueden prepararse según la formulación 
anterior, los datos sobre el rendimiento se refieren al producto 
bruto, los valores £ señalados con 4 son inseguros a causa de 
Ia difícil solubilidad del compuesto, las abreviaturas en la 
columna de la fluorescencia tienen el mismo significado que en 
el ejemplo 1. ■ - X .
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10.

15.

2 0.

E J E M P I O  7. ' - ;;-■ ;v
6 , 8 2 partes de la bis-diacilhidrazina de la

fórmula

= 52 =

(109) X-C\
0 HC---CH ,0

H /  iC-CL .0-0 v\KH - HN NH - HIT/

(que puede prepararse por reacción de 2 moles de cloruro de 
benzoilo con 1 mol de dihidrazida del ácido tiofen-2,5-dicar- 
boxílico en piridina) se tratan, en 150 volúmenes de piridina 
y con agitación, cón 10 partes de pentasulfuro fosfórico, con 
lo que la mezcla reaccional se calienta. Tan pronto como no se 
observa ya ningún ulterior aumento de temperatura, se lleva la 
mezcla reaccional hasta ebullición en el curso de 3 horas y se 
agita durante 18 horas más en ligera ebullición. Se enfría has­
ta temperatura ambiente, se añaden 50 volúmenes de etanol y 
luego 2000 partes de agua, en varias porciones, y se ajusta . 
a neutralidad con solución acuosa de hidróxido sódico. Después 
de pasar por el filtro de succión, lavar con agua fría y luego 
calentando y secando, se recristaliza el producto bruto en 
350 volúmenes de o-diclorobenceno con ayuda de carbón activo.
Se obtienen aproximadamente 4>6 partes, correspondientes al 
68,3$ de la teoría, de 2-/5,-fenil-(lH1)-l',3',4'-tiadiazolil- 
(2' ,i7”5“¿5 ”-f enil- (1" ”) -1 ", 3 ", 4 "-t iadiaz olil- (2 “̂ -tiof eno, 1 
de la fórmula „ . ::

( 1 1 0 )

EC •—  OH
II x s N

~0 m -l C -C nv ^C -C ¿ - 0-
: l| 11 II

N --------- N N — —  N

• fe;-



en forma de un polvo de color amarillo claro, que funde por;" 
encima de :300o. Después de recristalizacion por dos veces en 
o-diclorobenceno, se obtiene un polvo finamente cristalino, de
color amarillo claro, que a la luz ultravioleta da fluorescen­
cia amarilla.

Análisis: GgoH-^N4S3 (4 0 4,5 4 8)

Calculado: c .59,38 H 2,99 N 13,,85 S 23,78
'.í. :: ■ bailado: c 59,20 H 3,10 H 13,,87 S 23,81

Absorción ultravioleta en dioxano:

X - 381 milimicras (^ = 14800'*')- max •- \;
X =: 370 milimicras ( ^ = 15000'*')

En la tabla que sigue se describen otros compuestos;
1,3,4-tiadiazólicos que pueden prepararse según la formulación 
anterior, los datos sobre el rendimiento se refieren al produc 
to bruto recristalizado una vez. los valores £ designados con 
4- son inseguros a causa de la difícil solubilidad de. los com­
puestos. - las abreviaturas en la Columna de la fluorescencia 
son las mismas que en el ejemplo 1.
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E J E M  P I O 8.
12,73 partes de la bis-diacilMdrazina de la

fórmula
OHC ~ OH . O

H II #
h o ^ .o-c :

NH - HN
C-<^

HC
. II
‘c-c.

CH
II,CH

- HN

5.

10.

15.

le puede prepararse por reacción de 2 moles de cloruro de 
furoilo con 1 mol de dihidrazida del ácido tereftálico en pi- 
ridina) se tratan, en 150 volúmenes de piridina y agitando, 
con 20 partes depentasulfuro fosfórico, con lo que la mezcla 
reaccional se calienta. Tan pronto como no se observa ya ningún
otro- aumento de temperatura, se lleva la mezcla reaccional a 
ebullición en el curso de 2 1/2 horas y se agita durante 20 
lloras más en ligera ebullición. Se enfría Hasta temperatura 
ambiente, se añaden 50 volúmenes de etanol y luego 2000 partes 
de agua, en varias porciones, y se ajusta a neutralidad con so­
lución acuosa de hidróxido sódico. Después de pasar por el fil- . 
tro de succión, lavar con agua fría y caliente y secar, se obtie­
nen aproximadamente 12,4 partes, correspondientes al 98,1$ de 
la teoría, de 1-/5'-furoil-(2"* )-1•,3',4•-tiadiazolil-(2 '/7_ 
4-/5n-furoil-(2"”)-1”,3",4»-tiadiazolil-(2"X̂ -benceno, de la 
fórmula ■ ' 7

- hc-—  ch v hc----ch "
(125) HC



10.

15.

= 59 =

.' '6 8 ......en forma de un polvo amarillento, que funde por encima de 300°,
Después de recristalización por tres veces en o-diclorobenceno, 
se obtienen 5,2 partes, correspondientes-al 41,1̂  de la teoría, 
de un polvo finamente cristalinoy débilmente amarillento. -

Análisis: CnQH ON S ( 378,44)18 10 2 4 2 *

Calculado' : C 57,13 H 2,66 N 14,81
Hallado: C 57,18 H 2,86 N 14,89

Absorción ultravioleta en dioxano:

max
max
max

364 milimieras ( £  
355 milimicras ( &  
273 milimicrqs ( £

50200 )
50100)

E J E  M P L 0 9.
Un tejido de poliacrilonitrilo, por ejemplo "Orion”, 

se trata diarante una hora, a temperatura de 70 a 97° aproxi­
madamente, en una proporción de baño tintóreo de 1:40, con 0,1$ 
de 2-¿piridil-(41i/-5-¿7"-butilterciario-fenil-(1"̂ 7-1,3,4- 
tiadiazol: de la fórmula (8) en un baño que contiene 1 g de 
ácido fórmico al 85$ por litro. Luego se enjuaga el material 
y se le seca. El tejido así obtenido posee un mayor contenido 
de blancura que el material no tratado.

Si en lugar del 2-/piridil-,(4 ',27-$-/4"-buiilterciario- 
fenil-(ln_27-l,3,4-tiadiazol se emplea una cantidad igual' que .... 
2-^iridil- (4 ri7“5”73", 4,,-dimetilf enil- (l,r27¿l, 3,4-t iadiazol 
de la fórmula (9), se obtiene un efecto aclarador óptico se-
me

Ü

\'é•fe
'.M:

-W
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5.

= 60 =

e j e  m p LO 10. ■■ ' J -A-J 4j?. -•iyCf

A base de una solución acetónica al ±Q1 de acetilce- 
lulosa que contiene ifo, referido a la acetilcelulosa, de 2- - '
¿3‘, 5 '-dimetil-tienil-(2 *17-5-'74"-butilterciario-fenil- ( 1 "tf-
1»3»4-tiadiaaol de la formula (83) y 2-̂ 3', 5'-dimetil-tienil- 
(2 ri7-5-ZI" ,4"-dimetoxifenil-(l"17-1,3,4-tiadiazol de la fór- 
mula (89), se preparen películas de 40 mieras aproximadamente 
de espesor. Después del secado, se obtienen los valores siguien­
tes para la permeabilidad de la luz -ultravioleta (medida con ' 
un espectrofotómetro Beckmann DU): ..

Permeabilidadde luminosa -tiadiazol de la 
fórmula

(83) (89)
0 1 20-360 ~ 320-380 m p

5 1 a 376,5 390,5 mp
10 lo a 379 393 mp
2 5 1 ■■■■■■ a 382,5 7 396,5 mp
5 0 1 a 387,5 400,5 mp
751 ; - 395 •><<405 mp
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R O i A

- .descrito el invento se declaran nuevas y de propia
invención las siguientes reivindicaciones, con prioridades 
de las patentes- suizas R2 2307/60 del 1 de marzo de 1.960,. 
y N2 526/61 del 17 de enero de 1.961, existiendo en ambas 
unidad de invención.

1. Procedimiento para la preparación de nuevos 
i»314-tiadiazole s, de la fórmula

R,-C
- 1 # * iiR --- R

■R-> - C C
II IIR ---R

■R.

n-1

10.

15.

en la que
El» E2 y E 3 significan radicales aromáticos o heterocíclicos, 

de los que uno por lo menos de estos es heterocí- 
clico, y

n representa un numero entero por valor de 2 a 
lo sumo,

caracterizado por hacerse reaccionar acilhidrazinas de la 
fórmula

r2-c
0

rh - hr
h3— /3 V

rh - hr
Rr

n-1

TEST.fes?;-
:;|l-M.



10 o

15.

20.

25.

30.

en la que R̂ , R2 » R̂  y n tienen el significado indicado an­
tes, con sulfuros fosfóricos.

2. Procedimiento en conformidad con lo definido 
en la reivindicación 1, caracterizado por emplearse como 
materiales de partida las aciliiidrazinas correspondientes 
 ̂ formula (1) de la reivindicación 1 cuyos radicales 
heterociclicos R^ y/o R2 contienen como único anillo un 
s-E-illo de cinco a seis miembros con un solo heteroátomo.

3. Procedimiento en conformidad con lo definido 
en la reivindicación 2, caracterizado por emplearse como ma­
teriales de partida las aciliiidrazinas correspondientes a la 
formula (l) de la reivindicación 1 cuyos radicales hetero- 
ciclicos R^ y/o Rg son radicales piridínicos, furánicos o 
tiofénicos.

4. Procedimiento en conformidad con lo definido 
en una de las reivindicaciones 1 a 3> caracterizado por 
emplearse como materiales de partida las aciliiidrazinas co­
rrespondientes a la fórmula (l) de la reivindicación 1 cuyos 
radicales aromáticos R-̂ y/o R2 contienen 1 a 2 anillos hexa­
gonales aromáticos.

5. Procedimiento en conformidad con lo definido en 
una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por emplearse 
como materiales de partida las aciliiidrazinas correspondientes 
a la fórmula (1) de la reivindicación 1 cuyos radicales R̂  son 
radicales bencenicos.

6. Procedimiento en conformidad con lo definido en 
una de las reivindicaciones 1 a 4 , caracterizado por emplearse 
como materiales de partida las aciliiidrazinas de la fórmula (l) 
de la reivindicación 1, cuyos radicales R^ son radicales fu— 
ránicos o tiofénicos.



, 10.

7. Procedimiento en conformidad con una de las 
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por efectuarse la 
reacción en presencia de una tase de nitrógeno terciaria..

8. Procedimiento en conformidad con la reivindi­
cación 7, caracterizado por efectuarse la reacción en presen­
cia de una base

v 9. Procedimiento para la preparación de nuevos 
1,3»4-tiadiazoles.

Según se describe y reivindica en la presente me­
moria que consta de sesenta y tres páginas foliadas y escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 28 de febrero de 1.961.
CIBA SOCIEEE ANONYME.
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