CASE 4622/E

. PATENTE
INVENGCION

. por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN DICLORURO DE
. ACIDO DICARBOXILICO CLORADO", a favor de la firma sulza .
CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliads en BASILEA {Suiza),

-
-
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para la
preparacién de un diéloruro de acido dicioro-tetrahidrotiofen-

2,5-dicarbox{lico de la férmuls

X ;——CH HO—X;

(1) 01-C0-CX,  ¥,-C-00-Cl

X

eh_la que, o blen X, ¥y x5 significen sendos §tomos de hidré-

geno, mientras X, v X, significan sendos &tomos de cloro, o
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bien X1 y X3 significen sendos gtomos de cloro, mientras

‘X2 y X, significan sendos 4tomos de hidrdgeno,

© el cusl se caiacteriza por el hecho de gque se trats con

sgentes clorsntes el acido tetrshidrotiofen-2,5-dicarboxi-
lico y, eventuslmente, el dicloruro de dcido dicloro-tetraw=

hidrotiofen-z S5-dicarbox{lico formado se sgponifica en medio

acido para transponerlo a 4cido tiofen-2,5-dicarboxilico,

(e} bien se hace reaccionar en medio dcido con aminobenceno

en la que

A significa un radical fenileno, eventualmente suba-

t1tufdo con,ulterioridad,'e. _
Y significa un_étomo de okigeno 0 el grupo;
Ny -
R

en el que R representa un ftomo de hidrdgeno o un substituyen-
te orgénico,

transponiéndolo a compuestos bis-azdlicos de la férmula
N HC-=———CH N '

EeEvie
(3) Y}A N7 Ny

en lg gque & e Y tienen el significado indicado antes,
o bien se le transformas, por reaccidn con smonfaco o aminas
primariaé o gecundariss, en amidss de éoido‘tiofen-z,s—dicar-

box{lico o, por reaccidn con compuestos de hidroxilo orgéni-
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cos, en ésteres de acido tiofen-2,5-dicarboxflico,
Como agentes cbrantes entran en consideracidn para

el procedimiento aquf expuesto, verbigracia, el pentscloru-

‘ro iosférico yvgl cloruro qde sulfufilo, ademis de mezclas
- de oxicloruro fosfdrico y cloro, tricloruro fosfdrico y clo-
‘ro o cloruro de tionilo y cloro. Un agente clorante sumamen- .

~ te apropisdo es, por ejemplo, uns mezcla de oxicloruro fos- .

férico, tricloruro fosfdrico y cloro.

Bl tratamiento del éciao tetrahidrotiofen-2,5-dicar-

vboxilico con los agentes clorantes mencionados Be eiectua

de preferenqia a temperaturas de unos 20 a 100. ¥y ¥ medio

:gnn;dro. Eventﬁalmeqte puéden emplearse al mismo tiempo

"disolventes orgénicos 1nertes,'ppriejemplo hidrocarburos

clorados alifdticos o aromfticos. Mediante un tratamiento

asi del cldo tetrahidrotiofen-a,5-dicarboxilico; los dos

’grupos carbbiilé Ae’este dcido se transforman en grupos de
ﬂ_cibrﬁro-carboxflico y dos &tomos de hidrdgeno son reemplaza-
" dos por sendos 4tomos de cloro, es. decir, se forma un diclo- -
‘ruro de acido dicloro-tetrahlarotiofen-2 5w dicarboxilico.
Se puede proceder, por ejemplo, suspendiendo el acido

tetrahidrotiofen-2 5-dicarboxllico en oxicloruro fosforico

y tricloruro fosfdérico, haciendo actuar cbro a temperatura,
de unos-20 a 9500, exonerando a continuacidén 1lg mezéla_reac-
pional del cloro excedente por medio de una corriente de aire
seco y evaporando el oiicloruro fostérico en vacfo a tempera-
tura elevada., Procediendo de este modo se obtiene tanto la
tranaforgacién de los grupos de gcido carbox{lico en grupos‘
de cloruroléarboxilico como la substitucién de 2 &tomos de

hidrdgeno por §tomos de cloro. Estas dos fases de la reaccidn

pueden desarrollarse también consecutivamente, por ejemplo
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transformando primersmente con cloruro de tionilo los grupos

" de &cido carboxflico en grupos de cloruro carboxflico y ha-
ciendo actuar a contimacidén cloro sobreel bicloruro de aci-

do tetrahidrotiofen-2, S-dicarboxllico.

El dicloruro de deido dicloro-tetrahidrotiofen-z,5-

: dlcarboxllico formado puede eventualmente saponificarse cone-

" yirtiéndolo enkacido tiofen-2,5-dicarbox£lico.de la fdrmula

HC—--—<fi'
] |

(4) HOOG ~ C - COOH

Tata saponificacién se realiza en medio_écido, de

preferencia por calentamiento del bicloruro de_écido dicloro-
“tétrahidrotiofen-2,5¥dicarbox£11cp en écidos_minerales acuo~
' 808, eh particulef eg'écidq clorhlqrico acuosgo, a fempera-

-turas}elevadas, por ejemplo a unos 70 a 90°c. En ese caso

los dos grupos de cloruro de dcido del bicloruro de dcido

vdicloro-tetrahid#otiofen-2,5-dioarbox111co se saponifica,

convirtiéndose en grupos de carboxilo, y ademds se disocian

2 moléculas de dcido clorhidrico.

 E1 blcloruro de acido dicloro-tetrahidrotiofen-z 5-

k  dicarbox111co formado puede ademés hacerse reaccionar, even--

'f'tualmente en medio acido, con aminobenceno de la férmula

NH,

. '
Y-H
en la que A ‘
A significa ﬁn radical fenileno, eventualmente
substituido con ulterioridad, e

" Y significa un 4tomo de oxfgeno o el grupo
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" convirtidndolo en compuestos bisrazélicos de la férmuls

un grupo metilo ] metoki, o un radical fenilo. Estoé substir

ponden a la férmula general (3) en que Y representa el grupo

en el gue R representa un dtomo de hidrégeno

v aeie e

o un substituyente orgdanico,

N _~__“?
A Qc ' ' A
(3) - \s
o _'Y'/7 _ _ Y

/°

en ls que A o Y tienen el significad§ mehcionado ahtes.>,”
‘ Los dos radicales de fenileno & de dicha férmula

(3) puedén presentar todavia como substituyénteé, por ejem-

plo, un atomo de ciofo, un'grupo alcoxi o alquilo de peso .

molecular bajo con 1 & & dtomos de cgrbono, en particular -

tuyentes se hallan de preferencia en posicién 5 06 del

-radical benzoxazolico 0 bencimldazolico.

"En el caso de los derivados de imidazol que corres-

N/
|

B

R representa un 4tomo de hidrégeno o un radical acilo; en par-
ticulaf se trsta entonces de un radicél alifético o aralifdti-

" co ¥y dé preferencia de un radical alduilo, alquenilo u oxial-

quilo de peso ﬁolecular bajo, como por ejemplp el radical me-
tilo, etilo, 1sopropiio, 8lilo o oxietilo.

Aminobencenos apropiados que corresponden a la formula
(2) antes mencionada son, por ejemplo:
- el 1,2-diaminobenceno,

- el 1-amino-2-monometilaminobenceno,



D

10.

20,

30,

el 1-metil-3,4-diaminobenceno,

el 1-metbxi-},4-diaminobanceno,

ls isopropil-o-fenilendiamina,

- el 1-cloro-B,4-diamihobenceﬁo,

y ademas el 1-oxi-2-aminobenceno y l1-oxi-2-aminometilbencenos
como 91 1-0xi~2~-amino-4- 0 -S-metilbenceno, el 1-amino-2-
oxi-5-metoxibenceno, el 1-aminof2-pxi-5-tercibutil-benceno y
o1 1-amino-2-oxi-5-clorebenceno,

Es ventajoso que los dos matériales de partida em-

'pleados en cada caso para esta reaécién, e saber, los amli~
. nobencenos de la fdérmula (2) antes indicada y el dicloruro
- - de §etdo dicloro-tetrahidrotiofen-a 5-dicarboxilico, K-1:]

) hagan reacclionar entre si en 1a proporcibn cuantitativa

tedricamente correcta, por lo menos aproximsdsmente, 0 sea

que por 1.mol de dicloruro del acido dicloro-tetrahidrotiofen-

'2 b dicarboxilico se empleen 2 moles de un aminobenceno de
. 1s formula (2) o una cantidad que discrepe solo de esta.

Lg reaccidn entre los dos componentes de cada cegso se efec-

tdia por calentamianto & temperasturas elevadas, por ejemplo

‘g unos 120 8 2600, eventualmente eh un gas inerte;'por ejem~
" plo en uns corrieate de nitrégenc. La reaccidn se lleva a
cabo en medlo, por ejemplo en presencia de acido b6rico o de

 'ac1dos sulfonicos de la serie bencenica, como el acido p-to-

1uensulfonico, pero en particular en acidos polifosrorieos,

* inclufdo el acido pirofosforico.

Si se actua en presencia de 4cido borico, se emplea

: este acido ventqjosamente en cantidad cde 0,5 a 5% aproximada-

mente respecto gl peso total de ls- masa resccional. Si se em-

' plea acido bdrico 0, por ejemplo, acido p-toluensulfénico,

es ventajoso utilizer un digolvente lnerte de punto de ebu-
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llicidn elevado, por ejemplo los productos de substituqién
éel benceno como el monoclorobenceno, él o-diclorobenceno y
el tficlorobencgno, o hidrocarburos de la serie bencénica de
puato de ebullicidn elevado, como el tolueno, los xilenos o
el p-cimol. Es conveniente trabajar a la temperatura de ebu~
1licidn en uno de los mencionados disolventes.

Los compuestos bis-gzdlicos de la férmula (3) poseen
en estado de disolucidn o de distribucién fina una fluorescen-

cia més o menos marcada. Pueden emplearse, por ejemplo, para

" la aclaracidn Gptica de mateyial orgdnico, en particular ma-

terial fibroso.

El nuevo dicloruro de acido dicloro-tetrahidrotiofen-

2,5-dicarbox{lico puede transformsrse eventualmenﬁe, por reac-

eidn con amonfaco o con aminas primarias o secundarias coh' 7
Lcompuestos orgénicos de hidroxilo, en ésteres de Acido tiofen-
2, 5 dicarboxilico. En estas reacciones, que se efectuan por

'_eaemplo a temperaturas elevades y en medio anhidro, eventual-

meate con empleo simultineo de un disolvente orgénico inerte,

‘se disocian, con transformacidn simulténea de los dos grupos

de cloruro carboxi{lico en grupos de éster cérboxilico o de
amidé carboxilica, de 1 mo1 de dicloruro de édido dicloro~te~

trehidrotiofen-2, S-dicarboxilico 2 moles de 4cido élorhidrico.

| Aminas primarias y secundarias apropiadas, o bien compuestos

organicos de hidroxilo apropiados, son por ejemplo, lg etila-

',mina, 1q diisobutilamina, la octilamina, la mono- ¥y la dle- -
‘tanolamina, 1a ciclohexilamina, la bencilsmina, la snilina,
-la- alfa- o beta-naftilamina, la piperidina, la morfolina 0y

. respectivamente, el alcohol metllico, el. alcohol et{lico, el

alcohol alilico, el alcohol n~butfilico, el alcohol hexilico,

el ciclohexanol, el alcohol bencilico,‘el fenol, el p-tercibu- -
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tilfenol y el alfa- o beta-naftol.

El dicloruro de acido dicloro-tetrahidfotiofen-2,5-
dicarbox{lico obtenible segﬁn este invento coanstituye un
- huevo y valioso compuesto. Puede emplearse como producto
5.‘ intermedioy, por ejemplo paras la prepg;acion de substanclas
auxiliares textiles. | |
En los ejemplos que signen, las partes significan
partes en peso, y los porcentaaes, porcentajes en peso- las

temperaturas estan registradas en grados Celsius,

10. EJEMPLO 1, |
| 17,5 partes de &cido tetraghidrotiofen-2,5-dicarboxi-
~ lico (punto de fusién,“516-122°) se suspenden en 6,7 partes |
de oxicloruro fosférico y 27,5 partes de tricloruro fosféri-
. co, Agitando, se introducen en el curso de unss 7 horas 15
15, "T partes de cloro y se méntiene 1la temperatura a 20° por medio
| de refrigeracion externa. Uespues de aﬁadir 0,006 partes de
.yodo, se introducen a temperstura de 90 a 95° otras 16 partes
“de cloro, se exonera a continuacién la mezcla reaccional del .
cloro excedente por medio de,una corriente de aire seco ¥y
20, 8o evapora éi-oxicloruro tostbérico en vacfo a temperatura de -
| '80 a 90 . Bl acelte que queda, limpido y de color rojo pardus-’.;
¢o, que se compone de dicloruro del acido dicloro-tetrahldro-
tiofen-a 5~ dicarboxllico, se instila en el curso de 1 hora a
una solucion, agltada & 85 , de 1. parte de acido clorhfdrico
2o, B A'.concentrado en 35 partes de agua. Despues de proseguir 1la agi-
' tacién durante una hora, se refrigera hasta temperatura ambien- ..
te, se succiona el precipitaao granuloso, se lava con agua hasta.l
“neutralidad congo y‘se seea en vacio a 80 hasta constancia |

" de peso. Se obtienen unas 12,5 partes de deido tiofen-2,5 di-

30, 'carboxilico de la formula (4) en forms de un - ‘polvo de color
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gris pardusco, que se obscurece por encims de los 200° y fun-

.de a temperstura de 318 g 3249,

' - Una prueba, despuds de recrecipitacién en lejfa sé-
dica/dcido clorhidrico ¥y sﬁblimacién consecutiva en alto va-
cio, funde a 310-313° y da los sigulentes datos analfticos:
CgH, 0,5

calculado G 41,86 H 2,3% S 18,36%

hallado C 41,00 H 2,45 S 17,65%
54 se somete el bicloruro bruto de &cido dicloro-
tetrahidro-tiofen-a,5-dicarbpxilico a destilacibén bajo pre- o
sién reducida, se obtiene un aceite incoloro, gue s 0,06 Yorr.
presents un punto de ebﬁllicién de 83 a 84° y 8 14 Torr, pre-
senta un puato de ebullicibn de 135 140 . ,

Una fraccidn de punto de ebullicidn 85,5 a 0,06 Torr,

posee un {ndice de refraccion de n%4 = 1,5487 y un peso espe- f;
cifico de p?* o 1,570 v presenta los datos analiticos siguien- :
teé: |
CéH4O 8014 |
calculsdo C 25,56 H 1,43 S 11,37 cl 50,30

’ ’héilado . ¢ 26, 01. H 1,43 S 11,34 - ¢l 49, 82.,, T .fi

El -cido tetrahidro- tiofen-a,b dicarboxilico emplea-. .»%f

: do como materisl de partida puede prepararse de la manera

siguientez

107,5 partes de una mezcla estersoisomérica del 4cido

'alfé,aifa?-diclordadipinico.(punto de fusién, 148 a.ﬁ56°) se

disuelven"en 150 pertes de agua gue cdntienen en disolucibn

53 psrtes de carbonato sbdico. A qsta solucidn se afiade, agi-

- tando, unavsolucién caliente de 77 partes de sulfuro sédico

técnico al 70% en 40 partes de agua, con lo que la mezcla

g reaccional entra en ebullicién sin aportacion de calor externo.
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Se prosigue la agitacidn hasta que la tempenatptb—ha descen-

dido & unos 70 sin refrigeracién externa y a continuacidn

" se enfrfa en bafio de hielo y sal comin y se trata la mezcla

con 80 vollmenes de acido sulilrico concentrado de manera que

la températura no sobrepase los 400. Se extrge con acetato de

etilo, se decolora el extracto con carbon activo, se seca con

‘sulfato gbdico anhidro y se concentra, después de lo cual se

obtienen unas 74 partes de un aceite viscoso e incolero, que
el dejarlo en-reposq se solidifica formsndo unag masarcrista-
lina dufa e incolo:a.

Despuds de la cristalizacidn en metiletilcefona ca-
1iente; ge obtiene la‘mezcla détécido tétrahidrotiofeﬁvz,s-
dicarbox{lico cis é trans en forma de cristales incoloros de

punto de fusidn 116-122°,

EJEMPLO 2.

5,6 partes de dicloruro de dcido diclorc-tetrahidro-
tiofed-E;S—dicarboxilicd (breparado seglin el ejemplo 1) se
1ﬁstilan L] 115-120°, agiténdo e 1ntroduciéndo nitrbgenb, en
el curso de unos 15 ﬁinutos, en una solucidn de 4,32 partes

de 1,2-diamino-benceno en 30 partes de acido polifosférico

(contenido de P,0g, 83%). A1 cabo de 2 horas de sgitacién a
temperatura de 115 a 120°, cesa el desprendimiento de deido

“clorhidrico. Se agitg'la mezcla durante 6 hbras todavia &

temperatura de 135 a 140°, se deja enfriar hasta 1200,.se
instilan‘ledtamente'40 partes de agua, se enfris hasta tem-
perafuraAambiente,'se succlions y se lava con'agua. _ |

| El residuo, ‘de color oliva, se disuelve enn 100 volid-
menes de solucion 2-n de hidréxido codico, se trata la solu-‘
cidn con-qarbon activo y el filtrado, de color.gmarillo cla-

io y que,tigne fuerte fluorescepcia gzul, se éjusta 8 pH de 7
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- aprozimadamente con acido acetico. Después de aspirar, lavar

y secar, se obtlene el compuesto de la iormula ‘

N HO———CH

OO u //
NH
en forma de un polvo amarillo clsro brillsnte, que se des-

compone por encima de los 300° con sublimgeidn psrcigl,

EJEMPLO 3.

5,6‘partes de dicloruro del dcido dicloro-tetrahidro-
tiofen-2,5-dicarboxflico (prepasrado segin el ejemplo 1) se -
ingtilan en el curso de unos 15 minutos y a temperatura de
unos 115 & 120?, agltando e 1ntroduciendo‘nitrégeno, en una
solucidn de 4,36 partes de 1-hidroxi- 2-ai1nobenceno‘en'60

partes de §cido polifosfirico (contenido de P205, 83%). Des-

puds de dos horas de agitacion a temperatura de 115 a 120° ’

cesg el desprendimiento de 4cido clorhidrico.'Se agita la

mezcla a temperatura de 155 a 160° qurente % horas todavia,

" se enfris hasta 120°, se trata lentamente con 35 partes de

agus y se succlona a‘femperatura ambiente. Degpudés de lavar
vy secar el residuo, se obtiene un polvo gris, que al subli-

mquo on vaclo da cristsles smarillos de punto de fusi6g'212

] 215°; ei producto obtenido>correspohde 8 la férmula

N HO——CH
) : ‘c !:' g ‘
(8 < /7 N\g”

Se le puede emplear para la aclaracién dptica de nate-

rial orgénico, en particular materisl fibroso,

R N
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-"'”'EJEMPLO 4,

A uns solu016n de 1, 86 partes de anilina en 20 volu-
menes de .benceno se instilan, con agitacién, 2,82 partes de

bicloruro del dcido dicloro-tetrahidrotiofen—Z 5- dicarboxi-.

'. 1ico (preparado segun_el ejemplo 1). Le soluc16n benceniqg

ge caiienta ligeramente y se origina, scompafiado de desprendi-

miento de acido clorhidrico, un precipitado préctiéamente

incoloro, Se aspiras este precipitado, se le lava primeramen-

‘te con §cido clorhfdrico dilufdo, luego con solucidn de car-

bbnato_y_por Gltimo con agua y a continuacién se le‘éeca.
Se obtienen unasn1,65 partes de la anilida de la
férmula

O HC~————CH

ol T}
O ey

en formg de un polvo amarillento con punto de fusibn 281

a 290°. La cristalizacibdn en dimetilformamida da agﬁjas 1nco;

'1oras, de punto de fusidn 316,5 a 318°, que, en mezcla con

un preparado hecho & base de dicloruro de §cido tiofen-2,5=

dicarboxflico y snilina, no experimentan ninguns depresién

del punto de fusidn.

B J EMPLO S,

9,87 partes de dicloruro del dcido dicloro-tetrahidro-
tiofen-2, 5 dicarvoxilico, cuya preparacién se ha descrito en

el e;emplo 1, se aﬁaden, con buena agitaci6n, a 200 volumenes

. de metanol. Se evépora el metanol, a6 ‘lava con un poco de

_metanol el residuo‘cristal;no incoloro,>eximiendolo de pegue-

fies cantidades de porciones oleosés, ¥ luego se geca. Se

obtienen 5,6 partes aproximadamente de dster dimet{lico del
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acido tlofen-z 5= dicarboxilico, de punto de fus16n<%?dgg 114.

"r *

vUna‘muestra regristalizada‘funde a temperatura de 49 a 1b0

j no’ da depresién ningune del punto de fusidn mixto con un

vupreparado hecho a base de écido tiofen-2, 5 dicarboxilico Yy

vmetanol._l,

EJEMPLO 6,y

88 partes de acido tetrahidrotiofen-E,5-dicarbox£lico

se calientan en el refrigerador de refluao con 200 volimenes
" de cloruro de tioniio{ Al cabo de unos 90 minutos cesa ei‘dese

4prehdimiento‘de gas clorhfdrico y de anhfdrido sulfuroso., ELl’

cloruro de tionilo excedente se‘elimina por destilaéiﬁn a
presidn normsl hasta una temperatura de bafio de 100 + Bl re- -

siduo se -destila en vacio fraccionadamente. Se obtienen unas,'

B 92,3 partes de diclorure del dcido tetrahidrotiofen-Z,s-di-

carboxilico, en forma de lf{quido incoloro que hierve a tem-
peratura de 144 a 146 (12 Torr.).
En 85,2 partes de aicloruro del 4cido tetrahidrotio- '

: fen-2,5-dicarboxilico se 1ntroducen en el curso de 60 minu-

tos y a temperatura de 35 a 40° 66 partes de cloro., 7 partes

'.de cloro se escapan sin consumirse. la mezcla reaccional se

destila en alto vacfo. Se obtienen unas 104 partes del diclo-

ruro del dcido dicloro-tetrghidro-tiofen-2,5-dicarboxilico

descrito en el ejemplo 1, en forma de aceite amarillento con

pﬁnto.de,ebullicién de 90 a‘94° (0,25 Torr,.), que coincide en
%odés sus propledades con el producto descrito en el ejemplo

1e
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- NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declera nuevas

- ¥ de propia invencibn las sigulentes reivindicaciones, con

“~-prior1dades suizas nums 10858/60 del 26 de Septiembre de 1960.

-'fy 8540/61 del 20 de Julio de 1961, existiendo en ambas uni-
:.dad de invencibn:

1. Procedimiento para le preparacién de un diclo-

.ruro de &cido dicarboxilico clorado, especialmente acido diclo-

r'ro-tetrahidro-tiofen-Z,S dicarboxilico de la formnla

X.l - 'OI'I———-ﬁi'ﬁ- x3

C1-00=C=X, X, -0-00-C1
R W o

en la que, o blen Xy ¥ X; significan sendos dtomos de hidré-
geno, mientras X, y X, significan sendos &tomos de cloro, o

bien Xy ¥y X3 significan sendos 4tomos de cloro, mientras Xy

¥ X, significan sendos &tomos de hidrbgeno,

ceracterizado por el hecho de que se trate dcido tetrahidro-

tiofen-2,5-dicarbox{lico con agentes clorantes y eventuglmente

el dicloruro de dcido dicloro-tetrahidrotiofen-2,5-dicarboxi-

lico formado se saponifica en medio &cido conviertidndolo en
écidd‘tiofen~2,S—dicarboxilico‘o blen se hace reaccionar en

medio 4cido con aminobencenos de la fSrmula
' NH2

~Y-H

]



10,

- 15.

20.

254

30,

-en la que

cm g @ ag 3 @ M»\ '

A répresenta an radical fenileno, eventgalmente‘
substituido con ulterioridad, o

Y representa un atomo de oxigeno o el grupo
,\si

en el que R significa un étomo de hidr6geno o un

substituyente orgénlco,

conviertiendolo en. compuestos bis-azolicos de la formula‘

| N HC-————CH N :

'AI\‘O g c':l c’ |A'
. T 'Ng 2
/8 Ny .

..en la que A e Y tienen el significado indicado antes,. -

o bien se le transforma, por reaccién con amonfaco o aminas
primarias 6'secundar1as, en smidas de &4cido tiofen-2,5-dicar-

box{lico o, por reaccién con compﬁestos orginicos de hidroxi-

- 1o, en &steres de 4cido tlofen-2,5-dicarboxilico.

2, Procedimiento en conformidad con lo definido en
la reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de gue se

emplea como agente clorante unas mezcla de oxicloruro fosfé-

‘rico, tricloruro fosfbrico y cloro.

' 3, Procedimiento gn'conformidad con lo definido en
una de las reivindicaciones 1y 2, caracterizado por elvhechqﬂ
de que el tratamientobéon el agente clorante se qfecfﬁa‘en ‘
medio anhidro y a tqmpératura elevada.

4, Procedimiento en conformidad con lo definido en

' lg reivindicacién 1, caracterizado por el hecho de que la sa-

pqnificacién del dicloruro de 4cido dicloro-tetrahigrotiofen-

2,5-dicerboxilico formsdo, pera convertirlo en dcido tiofen-
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* la reivindicacidn 1; caracterizado por el hecho de que la reac-'”

-cion del’ dicloruro de acido dlcloro tetrahidrotiofen- ,5 di-

2,5-dicarbox{lico, se efectlia con 4cido clorhidrico acuoso,

5. . Procedimiento en conformidad con lo definido en

fcarbozilico formado, con” los aminobencenos, para convertirlo

en compuestos bis-azolicos de la férmula 1ndicada, 8¢ efectua

‘en presencia de écidos polifosféricos.

6. Procedimiento en’ conformidad con 1o definido en

la reivindlcacion 5, caracterizado por el hecho de que el di-

z.,qloruro de acido dicloro-tetrahidrotiofen-a,j-dicarboxilico
.fbfmado'se hace reaccionar'con c-aminofenol, en presencia
‘de acido polifosforico, para convertirlo en 2 5 d;[~énzoxazo-

flil (2'17-tiofeno.

7 Procedimiento en conformidad con lo definido en
la reivindicacidn. 5, caracterizado por el hecio de que el di-

cloruro de geido diclbroftetrahidrOtiofen-a,5-dicarb6xili¢o

formado se hace reaccionar con o-fenilehdiamina, en presencia

. de 4cido pollfosforico, para convertirlo en Z,b-difz-enzimi-

dazolil-(2'l7—tiofeno.' o o ' oo 'i
M 8, Progedimiento pera la preparacién de un dicloruro
de dcido dicsrboxilico clorado. | | |
. éeg&n se describe y reivindica en 1q presente memoria

que consta de 16 hojas folladas ¥ escritas a méquina por una ‘i
sola cara. , | ;

Wadrid, & 25 de Septiembre de 1961,

GLBA SOCIETE Ammm.v '

DP. &

. JAME JSERN WirALLES
Pl ?&

S em—
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