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‘ El invento concierne a2 un nuevo procedimiento
‘vpara la preparacidén de 2,2'-bis1Zi,3,4—tiadiazolin—5-
Atioq§7.
E Bste compuesto era preparado hasta shora segin -
5 ‘un procedimiento de Hiroshi Kato y lasahi Ohta por reac-
cidn de dihidrazida de dcido oxdlico con sulfuro de car- |
bono en solucidn slcalina y por subsiguiente ciclo-
deshidratacidén del bisditiocarboxilato resultante en este
caso con dcido sulfirico concentrado. [ﬁippon Kagaku
10 ‘zasshi. 78, 1588-91 (1957), vease Chem. Abstr. 54, 1502
(1960)7.
' Se ha encontrado shora que se puede preparayr
2,2"-bis-/1,3,4-tladiagolin-5~tiona de menera sencilla,
si se hacen reaccionar entre si hisamidrazona de decido
15 roxélico y sulfuro de carbono. En este caso, resulta el
producto deseado en una Unica etapa de procedimiento con
‘alto rendimiento y con alto grado de pureza.
Tl transcurso de la reaceidn es reproducido

‘por el siguiente esquema de férmulas:

20
(1) HN - N = ¢ (Imz) -C (NHZ) =N - NH, + 2 C3,
HN -« § N - NE
} n n ¥
8=C C¢~C C=28 $ 2 WH
25
) Convenientemente, se hacen reaccionar bisamidra-
:zona de 4decido oxdlico y sulfuro de carbono en la propor-—
cién molecular de 1:2 hasta 1:4 en un disolvente inerte a
>temperaturas desde 20 hasta 809C,
30 Mo es indispensablemente necesario que se emplee
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j
fen exceso uno de los dos componentes de la reaccidn; la
jreacoidn tambidn se puede llevar a cabo con cantidades
estequiométricas. .
j En calidad de disolvente inerte son apropiados |
- especialmente aguellos que poseen un poder disolvente ;
'suficientemente elto pera bisemidrazona de 4cido ox4lico

o pera la 2,2’-bis-/1,3,4-tlediezolin-5-tiong/ resultan~ |
te, tales como por ejemplo agua, dimetilformamida, Por .
razones econdmicas, se prefiere la utilizacidn de agua enl
calidad de disolvente.

Bl mantenimiento de une temperatura de reaccién;
determinada no es necesario en esta sintesis. Sin embargo;
es favorable trabajar a temperaturas entre la temperaturaf
ambiente y la temperatura de ebullicidén del sulfuro de :
carbono, dado que a temperaturas més bajas es pequeila la _

-solubilided de la bisamidrazona del dcido oxédlico. Por

el contrario, & altas temperaturss auments en gran medida
el dafio térmico para la bisamidragona de dcldo oxdlico

y con ello disminuyen correspondientemente el rendimiento
¥ el grado de pureza de la 2,2"-bis-/1,3,4~tiadiazolin-5-
tiong/. '
| La 2,2°-bis-/T,3,4-tiediazolin-5-tions/ forma,
con el amomiaco resultante en la reaccién, parcialmente
;una sal de amonio ¥y estd presente en la mezcla de reac-
:cién juntamente con el compuesto libre. Al acidificar

gla mezcla de reaccién se pone en libertad a partir de la -
ésal de mmonio la 2,2’-bis-/1,3,4-tiadiazolin-5~tiona/.
% La sintesis se puede llevar a cabo por ejemplo, !
'disolviendo bisamidrazona de dcido oxAlico en agua desti-%

,lada y agitando intensamente durante algunas horas con
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gsulfuro de carbono en exceso. Después de separar por
Zdestilacién el sulfuro de carbono restante, la solucidn
de reaccidn que contiene la sal de amonio y el compuesto
ilibre es acidificada con dcido clorhidrico, precipitando
la 2,2'—bis11i,3,4-tiadiazolin—5-tiog§7. E1l producto
bruto es filtrado con succidn, es lavedo con agua hasta
quedar libre de édcido, y puede ser recristalizado even-

"~ tualmente a2 partir de un disolvente apropiado, por ejemplé
. dinetilformamida. ,

Segin el procedimiento del invento s¢ obtiene

;la sustancia deseada con rendimiento pricticamente cuan- -.
%titativo y con un grado de pureza sorprendente. La sus- :
?tancia pura segin el punto de fusibén se descompone a
%2939C, ¥ el producto bruto obtenido segin el procedimient6
fdel invento ya muestra un punto de descomposicidén de

| 293eC,

3 El procedimiento segin el invento no solamente
,abre otra posibilidad para la preparacidn de la 2,2 -bis-
2Zi,3,4-tiadiazolin—5—tiona sino que, en comparacién con
iel procedimiento conocldo, se caracteriza por varias
}ventajas.

Bl rendimiento, en el procedimiento segin el

.invento, es cuantitativo, mientras que en el procedimiento
;conocido es esencialmente menor., Adends, el procedimiento
gsegdn el invento se caracteriza también porque la forma-
%eidn de le 2,2'-bis-/1,3,4~tiadiazolin-5~tiona/ tiene
?1ugar en une Unica etepa de reaccidn, mientras que en el
%procedimiento conocido resulta en primer lugar un producto
éintermedio, que debe ser sometido 2 cierre de ciclo en

.écido sulfdrico concentrado. Ademds, el producto de la
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reaccidn resulta en estado puro segin el punto de fusidn.:

La 2,2’-bis-/1,3,4~tiadiazolin-5-~tiong/ es una .

- sustancia valiosa que se utiliza en la producecidn de

formas de impresidn planogréfica. Ademds, este compuesto ;

es utilizado en la fotografia como aditivo a soluciones

Ereveladoras, ¥ya que posee la propiedad de impedir la

| .
! coloracidén y el enturbiamiento de la solucién reveladora

a causa de una deposicidn de compuestos de plata, %

Ejemplo. 5,8 g de bisamidrazona de écido

- oxélico son disueltos a la temperatura ambiente en 300 ml.

de agua destilada y son agitados intensamente durante 12 f

' horas con 15 g de sulfuro de carbono, precipitando ya - 3

una parte de la 2,2’-bis-/1,3,4-tiadiagolin-5~tiona/ re- '
sultante. Después, se separa el sulfuro de carbono en

exceso y se acidifica el residuo con dcido clorhidrico

‘acuoso. E1l oroducto de reaccidén, que precipita totalmente

en este caso, es filtrado con succidn, es lavado con agua
hagta quedar libre de dcido, y es secado., El rendimiento
es de 11,65 g (99,5% de la teorfia)., La sustancia funde
con descomnosicidn a 2932C,

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Repiblica Federal Alemans el 14 de Diciembre de 1.968,
Ne P 18 14 772.3, se acoge & los beneficios del art? 51

del vigente estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn provis y nueva que se

vresentan para que sean objeto de esta solicitud de

Patente de Invencidén en Lsnaiia, por VEIWTE afios son los
siguientes: ’

1.~ Procedimiento para la preparacidén de 2,2’

; -bisﬁzi,3,4-tiadiazolin~5-tion§7, caracterizado porque

- se hacen reaccionar entre si bisamidrazona de 4dcido

: oxilico ¥y sulfuro de carbono.

2.~ Procediniento segin la reivindicacién 1,

- caracterizado porque se hacen reaccionar bisamidrazona

. de 4cido oxdlico y sulfuro.de carbono en le vroporcidn

b
3
H

: molecular de 1:2 hasta l:4 en un disolvente inerte a

temperaturas de 20 hasta 802C,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2,

- caracterizado porque el disolvente inerte es agua.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3,

. caracterizado porque se lleva a cabo la reaccidn entre
- la temperatura ambiente y la temperatura de ebullicidn

5.- Procedimiento para la preparacién de 2,2

, -bis=/T,3,4-tiadiazolin-5~tiona/.

Tal y como se he descrito en la Memoria que

: antecefle, ¥y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de seis hojas escritas a
méquina vor una sola cara. 26 NOV 1969
Nedrid, )

Pele

PRETLYY S
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