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MEMORLA DESCRLPTIVA
Bl presente invenfo ée reficre a un procedi-
miento para la preparac;dn de la sal monopotdsica del

deido 1,2,5-tiadiazol~3,5-dlcarboxilico. Nag particular-
monte ge refiere a un prooedimiento'para la prepa;aci6n
de la sal monopotdsica de dcido 1,2,5~tladiazol-3,4-di~
carboxilico de la férmula sigulente:

HOOC = e =COQOK
l “ (1)

S///;N .

a partir de 3,4-diciano~l, 2,5~tiadiazol, un compucato

facllmente obteonible, por ejemplo mediante la clcliza-

clén de diamino-maleo-nitrilo con cloruros de S, segin
log métodos del arte anterionr, '

- Ia sal monopotdsica del deido 1,2,5~tiadiazole-
-3;4=3icarboxilico es un compuesto conocido que posee
aplicaciones muy interesﬁnﬁes como intermedigrio pera
la preparseclén de polimeros poliamidicos como membranas
efeéfivas para ogmogls inverse, utilizadag en el campo
de desalacidn del agua del mar. Segin cg bion gonocido
dichos polimeros pueden obtensersc, por ojemplo, mediante
polimerizacidn interfacial de dieminay oon ol dexivado
do dleclorurc de deido 1,2,5«-tiadiazol~3,4~dlcarboxilico
obtenlble e su vez mediante cloracidn con SOCl2 de la sgl
monopotdsica de deido 1,2,5-tiadiazol-3,4-dicarboxilico,
oblenida segln este invento.

Log métodos.de preparaciép de la sal mono-
potdsica de dcido 1,2,5~tladisznol3, 4~ carboxilico deca~

orltos hagte ghora en le literatura se¢ bagan en la oxida~



cidn con pe;manganato potédsico de 2,1,3~benzo~tisdizzoles.
Sin embargo, esgtos nétodos son poco apropiedos para ugo
Industrizl dcbico a los bajos rendimientos y a las comple-
jidades operativas.
5. Se conoce tamb;ép la preparacidn de la sal
monopotésica del deido 1,2,5-¢iadiazg1—3,4"dicax®o§ilico
mediante saponificacién con KOH de 3,4-diciano-l,2,5-tia-
diazol segin la metodologia conocids de saponificeeidn
alcaling de nitrilos. Bete método congiste en calentar
10. en reflujo wna suspensidn del nitrilo en XOH gcuoso diluile
do bajo clevado exceso de KCH con respecto a la cantidaed
estequlonétrica. No ohgtante sge ha desoub;grto gue ap}igandé
egte lil'timg téenica de saponificecidn a 3,4-dicigno=l, 2,5
~tladiazol, log rendimientos no exceden del 85% y se produs-
15, co wna formacidn inspreclable de iones de clanuro debldo a
una resceldn secunderia del KOH sobre el 3,4~dioian-l,2,5-
~tiadiszol. Ademds, ¢l volumen de reaccidn eg considers—
blementc grande por }o que, para el alslamlonto del
producto de reaccién, que pogee escasa solubilidad en
20. gua, so rcgulere una concenbracidn do la solucidn al
Pingl de la reaccidn, ‘

En cualguier caso, a estos inconvenienteg debe
adiclonargse la prescnoles en lag aguss de degeocho de canti~
dades congiderables de clanuros con correspondlentes daiios

25, ¥ problemas posiblgs de tipo ambientel.

Agl pues, el objoto del presente invento con~
glgte en proporclonar wn procedimiento indugtrialmente
factible pera la proparaciép de la sal monopotdsica

del dolco l,2,5~¢iadiazol—3;4-diearboxilieo que ofrczea
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olevados rendimientos, reduzea al minimo la formacidn de
iones de cianuro y que pueds reallzarge con pequefios vold-
menes de reaccldn. ,

Bstos y todavia otros objetos, que apareceran
mag clarsmente a los gxpexwos en el arte a partir de lg
descripcién giguiente, se oblienen segin este invento
por medio de wn procedimiento para la preparacién de
la sal monopotdgica del écido'1,2,5—¢iadiazol~3,4—di~
carboxilico de la férmula (L), mediante una saponifica-
cién de doble etapa del 3,4-diciano-1, 2,5~tladiazol (IT)
que se caracteriza porque el 3—ciano-4-carbamoil-
—l,2,5-tiadiazol'(III) se obtiene a partir de una suspenw
sién acuosa de 3,4-dicimno-l,2,5-tiadiazol (II) mediamte
hidratacidn con lg adicién dg KOH gcuoso g wna femperatura
comprendida entre 20¢ y 509C, ¥y gegln una relacidn moler
3,4~diclano~ 2,5-tiadlazol (II)/KCH comprendida entre
1:0,0l y 1:0,8, y luego se somete a hidrdlisis mediante
ung adieildn ulterior de KOH acuoso a una temperstura com—
prendida entre 85¢ y 1002C hagta alcgnzar globalmepte Ve~
lores de lasg relacignes molaresAdg 3,4=diciano~1, 2,5=tia~
diazol (LI)/KCH y 3,4-dleciano-1,2,5-tiadiazol (II)/M,0 com-
prendidas, respectivamente, enﬁm.ls 2,0y 1 2?35 para KOH
¥y entre 1:20 y 1:23 para ol H0 ¥, por Gltimo, segin téc—
nlcas conocldas, se gepara la sal monopotdsice medianto
acidifigagién de la solgcién de la sal dipotdsica (IV) del
geido 1,2,5-tladiazol=3,4-dilcarboxllico asi obtenido.

o Bl compuesto intermediario S-ciano—4-carba—
moil-l, 2,5-tiadiazol (IIIL) de la primeora etapa congtituye

de por si un nuevo compuesto y a este nuevo compucgto debe
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De la solucidn de sal dipotdaica (IV) asi obteni-
da ge precipita luego la sal monopotdsica (I) del deldo
l;2,5~tiadiazol~3,4«dicarboxilico mediante acidificacidn
hagta pH = 2-3 con écidp clorhidrico o con cualguier otxo
deido fuerte inonydnico, segln las téenicas conocidas.

Ias veacciones en que se basa el procedimiento
de este invento se representan esquemdticamentie poxr medio

de lag eouaciones gigulentes:

1
-ﬁ—————-o-ow o —~% NG ~Co——C-CONE . 1
NC k\\\ ’/;H 4o o “ ﬁ 5 )
' s

s
(1) (I1I)
Nc—g:::;—-i—comﬁz + ZKOH ~-> Kooc~B:::~i::ﬁ~coa& * 2,
/...l ' S
(LIr) ‘ (zv) 2
———— (000K + HOL == KOOC—{———— (~000H +

KQQC—ﬁ Jql > u-c OH + KC1

N\\\gz/’ 3)

(zv (1)

En el pregente invento resulta psrtlcularmente
ventajoso el empleo de soluclones comerclales de KOH cuye
concentracién es del oxden de 38-40/ en peso por cuanto
pueden wtilizarge directamente sin ulterior dilucidn gl-
gune en egua.

Tento ol orlen secuenclal con el que se glimen~
tan los reactivos, como las cantidades de KOH y Hzo y la
temperature de le primers etaps son pardmetros cxfticos

pera el desarrollo correcto de la resccién y constituyen
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Para iniclar la reacclén es por tanto sustan-
oiglmente necesario que la soluci§n.de KCOH ge adicione
a la suspensidn del 3,4-digiano~l,2,5-t?adiazoll Operan=
do en la secuencia inversa, ge obblene como consecuencia
wr aumento de lones de clanuro debido a una reacoldn de
degradacién del ainitrilo (II) por medio del KOH.

Para la primera etapa ¢oe la reasccién se utlli-
za de 0,01 a 0,8 moles de KOH, pero preferentemente de
0,02 a 0,7 moles por mol de dinltrilo (II), Cantida-
des superioves no ofrecerfan ventajag por cuanto que el
XOH en egte ebtapa no partlicipa como un reactivoe efectivo
gegln se evidencia de lm reaccién 1) sino solo como un
eatalizador de hidzataoién, mlentrag que estas cantlda~
des superiores pueden hacer que la reaccidn sea menos .
selectiva. Bl KOH ge alimenta en forma de una solueidn,
de preferencia como wna solucidn comercial al 38-40% en
peso.

Ig oanﬁidad de agua necesgaris pare sugpender
el 3 4-dlclano~l 2,5~tiadiazol (II) en la primcra etapa
es de unos 10 moles/mol de dinltzilo (II). Este cantidad
eg guficlente para asegurar una buena sgitebiliced de la
guapengidns Centidades mayores no ofrecerdn ventaja
précticé’alguna v en la etapa siguiente se requeriria
el empleo de soluciones de KOH con una concentracidn
superior a 38-40%, wna concentracidn dificil de encontrar
en el meroado; pare obbtener los valores finales de lag
relaclones molsres dadas de la gezunda eltaps.

Sin embargo, sl se dessa, es posible su prepa—~
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racldén por separado y empleax soluclones que btenran uns
concentracidén superior al 38-40% mediante disolucidn de
KOH sélido en agus.

Denido & que la reaocidn de hicratacidn del
dinitzi}o (II) ¢e le primera etapa es fuertemente exo-
térmica, es necesario gue se mentenza la temperatura
mediante refrigermcidén, a 20-508C, pars evitar que lg
reaceldn tome un desarrollo incontrolable que conduciria
a ung descomposicidn del dinitrilo (II) y a un aumento
de diones de cianuro.

Bajo estas condiciones la’reaccién de hidra-
tacidn aurard entre 30 y 60 minubos, aproximadamente.

Operando dentro de la gama-de ‘tempe ratures
de 20-~35%C o curndo la mezola reaccional oblenida me
enfria al operarse a 35~502C, se obiiene una mezcla
heterogénea gue contlens en gugpensidn el 3~ciano=i—
~carbamoll-l, 2,5-tiadigzol (ILL) gque puede separarse
mediente filtracién. Sin embamro, esta operacidn
no eg necesaria psra el objeto de egte procedimilento,
por cuando que la solucién o suspensidén de la cianamlda
(III) se ubtiliza dizectamente en la etapa de hidrdlisis

gubsigulente. Asl pues, el procedimiento puede llevarse

a cabo en forma continua o discontinum, o seam en operacidn

por partidas, despuds de una separacidn previa de la
cianemida (LIL).

La'aegunda etapa de este procedimiento se
lleva a cabo alimentando a la solucidn o suspensidn de
cianemida (LII) una solucidn acuosa de KOH, de pre-

ferencla a une concentracidn de 38-40% o mas cuando en
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ls primera efapa se ha u’ailizad.o; para la suspengidn
del dinitrile (II), una cantided de egua superior a 10
moles/mol de dinitrilo.
En definitiva, la canticad de KOH acuoso
que ha de alimentarge & egta serunde etepa depende
de lag cantic‘lgades de KOH y H?_o yve introducidas en la
primera etsps, debido a que sezin el presente procedi-
miento deben obtenerse relsciones molares totales com—
prendiday entre 2,0 ¥ 2,35 moles de XOH y entre 0 ¥y
23 moles de H0 por 1 mol de dinitrllo (II) puesto en
reaccidn, tal como se ha expuesto anterioxmente.
Preferentemente ge opcra con lag relaclones
molares sigulentes: _
Dinitrilo (II)/KOH[Hao = 1/2,15-2; 30/21--22.

Agl pues, lag cantidedes de KCH y H_0 que

2
han de alimentsrse en la segunds etaps se determinan
facllmente sugtbrayendo de los valores globaleg antes
oltados las cantidades correspondientes introducldas
en la primera etapa. '

Por ejemplo, cuando en la primers etapa
ge utillzan wnog 10 moleg de H20 para sugpender un
mol de-dini‘urilo (LI) y se desca alimentar globalmen'i;e.
2,15-2, 30 moles de KOH en forma de una solucién al 38,
el azua intmducidaAglobalmente en reaccidn sl térmipo
de la segunde etapa, con KOH @ concentracidn del 38k,
gscendexd automdticamente a 71-22 moles, _‘

Cantidades de KOH guperiores a 2,35

moles por mol de dinitrilo (II) no ofrecen ningfn re~

gultado préctico, por culanro que representaran un des~
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perdicio indtil an bajo el agpecto del apente de soldiw
Picacidn que debe ubtilizarse subsiguientemente on canti-
dades proporcionalmente guperiores, Ademds gse implican
guperiores volimenes de reaccidén y un aumento en la ~
centidad de males inorpdnicas que preoipitan con la

gal monopotdsicae del doldo 1,2,5-tiadiazol~3,4~dlcarbo~
xilico (L),

Por cuanto respecto a la cantidad de sgua
clobalmente wtilizada en este procedimiento, ésta
representa ung cantidad dptima con respecto & los rendi-
mientos obtenidos, vollmenes do reaccidén y con respectho
e lz agliabllidad de la mezcla reaccionals

Ig Vvemperatura de xeaccidn de la sezunda
etapa esgtd comprendida entre 852 y 100%C, pero pre-
ferentemente cgtd comprendida entre 902 y 952¢. Cuan~
do se opera a cstas temperatures la duracidn de la
yeacelén de hidndlisis estard comprendida entre alrede-
dor de una hora y media y 3 horss.

Bn general el proceso de saponificacidn tendrd
uns duracidn maxima de 4 hoxras.

Al término de la reaccidn se oblendrd ume
aolucién. de la sal potésioa (LV) del doido 1,2,5~tig~
diagol-3,4~dicarvoxilico, de la que, mediasnte scidifi-
cacidn hagta pH = 2,0~3, precipita la sal monopotdsica
(L) con un rendimiento superior al 95/. En calidad
de gzentesg de acidirficacidn pueden utilizarse dcidog
inordnicos fuertes tales como HCIL, IO , HESO4, perv
de preferencia se utlliza doildo oclorhidrico en wne

golualdén schosa concentrada. Bl producto ssl obbenido



contiene como impurezg alrededor del 10% de cloruro
potdaico. Bl procucto bruto es utilizable tal cual,
gin ningunz clage de puriflcecidn, en la remeeldn con
80012 pare oconvertirde en ol dlcloruro del deido
5, 1,2,5-tizdiazol~3,4~clcarboxilico, intermedierio pers
la polimerizecibn con les disminas para obtener log
polimeros citacdos destinados a ubilizerse en las meabra—
nag de osmosig inversa.
1) presenie procedimiento no solo eg aplicable
10. al 3,4-dicieno-1,2,5-tiadiazol (II) puro sino también
al producto bruto tal como se obhilene, por ejemplo,
en un procedimiento objeto de una golicltud ce patente
independiente de la peticionaria, mediante ciclizacidn
del dligmino-maleonitrilo con cloruro de tionilo. Bste
15. procedimlento conduce a un producto de reaccidn cons-
tituldo por 3,4-diciano-l2,5-tiadieczol bruto (ILL) que,
gin purificacidn ediclonal alzuna, puede convertirge
dirvectamente en una sal monopotdsice del deicdo 1,2,5-ig
dlazol-3,4=dicarboxilico (L) de conformided con egte
20. lnvento. '
Seclin un modo eficaz de operar, el procedimiento
de egte invento se lleva a cebo de la forma slsuiente.
Primero ge guspende un mol de 3,4-diciano-
-1, 2,5~tiadiszol (IL) sblido en une cantided de asua
25, suficiente para obtener una mezcla facllmente agitable;
lueso, bajo agitacién, se adicionan de 0,01 a 0,8 moles
de XKOH en forma de unz solucidn acuosa. Se procede una
reaceldn exotédrmice que se controle mediesnte enfriamien-

t0 que mantiene una temperatura de alredecdor de 202-5082C,
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Bn esta etapa el 3,4~diciano-l,2,5~tiadigzol (LI) pase
a golucidn mediante hidratacidn a 3~gicno-4~caibamoi 1~
~1,2,5-%iadiazo: (ILI) que es hidiosoluble y puede sepa-
rarge como un 86lico cuando se opera a 202 - 352C, O
puede peraanecer en gsolucidn cuando se opers a tempera-
turas supexloreg de hagta 502C. De este modo Finaliza
la primera etrpa de la reaccidmn.

4 la'solucién o suspensicn, gesin la tempera-
ture ubllizeda, de 3-clano-4-carbemoils-l, 2,5~tiadlazol
(IIL) asi obtenida, se adiciona (sesunda etapa) una
golucidn acuosa de KOH en cantidad a2l que se obtensa
una solucidn globalmente congtituide por 2,0 2 2,35
moleg de KON y de 20 g 23 moles de H20 velores que
comprenden los de la primera etgpa, con respecto a
un mol de 3,4~diclano~i,2,5~tiadiazol (IL) puesto en
resceldn iniclalmente.

A continuacidén ge callenta lo mage reacclonzl
8 85.1002C hagta que se detliene por completo la senera—
cidn de amonisco.

Iueso se enfria a la temperstura del ambiente
le golucidn obtenida en ests sgesunta etapa y lueso
ge geidifica hesta un pi = de alredefor 2-3 con deido
clorhidrico, doldo nitrico o Acido sulflrico. De eghe
modo se forma un preclpitado congtituldo por la sal
monopotdsice del doido 1,2,5-bladiazol~3,4~dicarboxilico
(I) que se separa por medio de filtracidn o centrifusa-
cldén y por Qltimo se sece,

L1l procedlmiento, merced a las condiclones

de reaccidn selectivas, agegura elevados rendimienbog
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y wna elevade pureza del producto, al tlempo que
demuestra ser particularmente ventajoso.

Tn los ejemplos se evidenciaran todavia ven—
tajas adicionales. '

in los ejemplos sigulentes, que ge ofrecen
fnicemente con Ffineg ilustrativos, se expons una deg~
crlpeldn detallada del presente invento, comprendiendo
ta%pién este descripcidn ejemplos que cubren la conh-
vergidn de lg sal monopotdsica (L) a dicloruro de dei-
do 1,2,5~tiadiazol-3,4~dlcarboxilico, el intermediario
de polimerizacidn citodo anteriormente (ejemplos 4),
asl como el empleo del 3,4~dicigno-l,2,5-tiadizzol (IL)
bruto obtenido operando seziin una solucidn de patente
copenciiente de la peticionaria (ejemplo 4).

Ademds se expone un ejemplo comparativo (ejem—
plo 6) llevado a cabo seztn la téenica conocida y wn
ejemplo comparativo sdicional que demucstra que el orden
secuencial de la elimentacidn de los reactivos en la
primera etspa (ejemplo 5) es un aspecto critico del in-~
vento.

BJEMPIO 1

En un reactor de vidrio de 750 cc provisto
con bafio de asgua, temmdmetro, sgitador, refrigerante
de ;eflujo y embudo con espita, se introducen:

136,13 g7(1,0 moles) de 3,4-dLclano-12,5-tizdiazol;
186 cc (10,3 moles) de asua.

En el embudo de alimentacidn se caxgan 340 g

de una solucidn de KOH con une conceniracidn del 38y en

peso (consbituida por 2,3 moles de KOH y 11,7 moles de



5.

10.

15,

20,

-13 -

Hao)- Iuezo, bajo agitacidn, se alimentsn lentamente 85 g
de la golucidn de KOH corregpondiente a 0;575 moles de
KOH y 2,920 mpley de H2Q, manteniendo la temperatura
egtabilizedz entre 452 y 508C por medio de refrigzeracidn.

Al cabo de wnos 30 minubtos e partir del
término de la adicidn de la golucidn de KOH deja de
apreciarge extoermicidad en lo regccidén y la mezcle
reacclional, que primero eg heterozénee, go vuelve shora
una solucidn.

A continugcidn ge alimentan rédpidemente los 255
& de golucidn de KOH (corresponaiente a 1,725 moleg de KO
y 8,780 moles de HZO) ¥ luego se callenta el conjunto
de la mezmela hagte 902C durante unas 2 horas. Al cabo de
este perfodo se detiene por compieto la generacidn e
amonigco y se enfria la solucidn agi obbtenida hasta la
tempergtura del embliente y luego se acidifica con una
golucidn de deido clorhidrico concentrado, hasta alean-—
zar un pd = 2. Luego se goita la masa reaccional g 15%-
209C durente 20 minutos y e continuacidn se filtra ¢l pre—
clpitado y se geca bajo vacio en una estufa a 1008¢ hag-
ta aleanzer un pego congtante.

De egte modo ge obtlenen 231,7 g de szl mo-
nopotdsice del doide 1,2,5-tiadiazol~3,4-dlcarboxilico
(L), apareciendo como un sélido emarillo claro con un
titulo del 90%, estando consbtitulda le impureza por
cloruro potéslco.

Bl rendimlento, con regpecto al 3,4-diciano~
-1, 2,5=bindiazol (LL), osciende al 985, Bl producto,

cristalizado en gzua, funde a 293¢C y nucstra un espec—
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tro de RL que resulta perfectamente igual al de una mueg-
tra comperativa auténtica de sal monopotdsica del deido
1,2,5~tiadiezol~3,4~cicarboxilico (I).

El contenido de la solucién de saponificacidn
en lones GN*, con respecto a un mol de 3,4~diciano=l, 2,5-
~tiadiszol puesto en remccldn, asciende a 3,24.10“"3 mo~
led.
BIEMPIO 2._

Bo el aparato degcrito en el ejemaplo 1 ge
introducen:
136,13 o (},O mol) de 3,4~-dicleno-l,2,5-tiadiazol;
181 cc (10,0 moles) de agua.

A la suspensgidn asi obtenids, al tlempo cue
ge azita, se le adlolonan 3,0 g de solucidn de KOH a
una concentracidén del 38 en peso (corrcspondiente a 0,02
moles de KOH y 0,1 mol ce HZO).

Se inicia con ello una resccidn exotérmica
que go conbtrola manteniendo la temperatura entre 202 ¥y
252C por medio de refrigeracidn. Al cabo de unos 30 mi~
nubos g6 lleva & cabo la reaccldén de hidrutacldn de di-
nitrilo (LI) y se convierte la suspensidn en ung mezela
pagtosa. A continuacidn se sgita esta mezels pastose du-
rante otros 30 minutos a la femperstura del ambiente y
a continusecidn se filtra y el sdlido resultante se lava
por Qltimo con un poco de agua fria.

Degpuds de secado bajo vacio hasta alecanzer
un peso Qonstante se obtlienen 146,0 g de 3-clano-4~can-
bamoil-1l, 2,5~tiadiezol (IIL), con un punto de fugidn

= 149-1508C.



Despuds de cristalizacidn en egua se obtienen
128;6 g de procucto puro que tiene un‘pumto de Ffugidn
= 1502 - 1512C, El andlisis elemental, el espectro de
rayos infrarrojos (I.R.) ¥y el egpectro de masss eghén
en perfecto acuerto con la forma egbtructurals
- CONH2
(I1I)

o
N

10. que forma el intermediario de xeaccidn (III) de la pri-
mera evapa del presenie procedimiento.

REgte ejemplo ge ha llevado a cabo con el fin
de demogtrar que en lg primera etapa de esgte invento ge
Lorme el 3-oianof4-carbamoilfl?2,5~tiadiazol mediante

15, hidretacidn de 3,4-diclano~l,2,5-tiadiazol con cantidades
cataliticas de KOH acuoso.
BIENPIO 3.

BEn el apargto descrito en ol ejemplo 1 ge in—
tro@ucen:

20. 136,13 g (1,0 mol) de 3,4-diciano-l,2,5-tiadiezols
181 cec (10,0 moles) de agus.

A continvacidn se cargan en el embudo de ali-
mentacion 318 g de una solucidén de KOH con una concentbrs—
cidn del 38% en peso (constituida por 2,15 moles de KOII

25, ¥y 11,0 moles de H20)3 luego; bajo agltacidn, se alimentan
3,0 g de golucion de KOH (correspondiente a 0,02 moles de
KOH y 0,1 mol de H,0). A continuscién se inicia una resc—
cidn exotérmice gue se controla manteniendo la bemperaty -

re entre 20° y 25¢C por medio de refrigeracidn. Después
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de unos 30 minutos terming lg réaccién de hidratacidn

de dinitrilo (IL) y la suspensidn se trensformen en una
mezcla pastosa. Luego sge alimenta répidamenﬁe la solucidn
de KOH restente, 315 g (gorrespondiente a 2,13 moles de
KCH y 10,9 moles de H), y se calienta el conjunto de

la masa reacclional durante 1 hora y medis a 90-952¢.

Iz solucidn agl obteonida se trata de confor-
midaed con los procedimientos del ejemplo 1, obtenidndose
de este modo_228,2 g de gal monopotdgica de deido 1;2;5—
~tiadiazo1-3,4~dlcarboxilico (I) con un titulo del 91,
egtando representada la impureza por cloru;o potésico.

o El rendimlento, con respecto a 3y4~81clano-
-1,2,5-tigdiazol (II), es del 97,8%. |

Bl producto cristallizado en agua presenta
caracterigtlicas quimico~figicas idénticas a2 las del pro-
ducto oblenido en el ejemplo 1.

EJEMPIO 4

Bn unr reactor de vidrio, equipado con befio
calefactor de agua caliente, embudo con espita, ‘e rmé-
metro! agitador, refrigerador de reflujo mantenido a
~152C, conectado superiormente con una vdlvula conte-
niendo HQSO4 para el control del flujo de gas, go in-~
troduce:

108,1 g de diaminomaleonitrilo (1 mol)
357 g de SOC1, (3 molez).

Iz mezcla agl obtenida sé calienta bajo
agitacidn hagta 502C durante unas 4 horas y luego a
75¢C durentc 2 horas; despuds de estec tiempo se detiene

la generacidn adicional de HCl y S0, De ls solucidn asi
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obtenida ge separa por destrlacidn ol excego de cloru;o

de tionilo bajo p?csién redueidas y gl residuo obhenido,
constituido'por 3y4=diciano-l, 2,5~kiadiazol, se adicionan
186 cc (10,3 moles) de agua. Luego se calienta la me.ge
regccional a 402-452C hagta le completa homogenelzacidn,
después de lo cual se camsan on el embudo dc goteo 340 g
de solucidn de KOH a una concentracidn del 38% en peso
(congtituida por 2,3 moles de KOH y 11,7 moles de HQ) ¥,
gogln el ejemplo 1, se alimontan 85 g de csta solucidn.
Con ollo ge produce ung reaccidn exobtérmica que se con-
trola manteniendo lz tempcratura a 502C por medio de xre-
frigeracidn. Después de unos 30 minutos a partir del fi-
nal de la adicidn de la solucidn de KOH no se aprecia
exotermicidad en la reaccidn. Ia solucidn KOH restante
(255 g) se glimenta rédpidamente y luego se calienta a 90°C
durante 2 horas. Ls solucidn asi obienida se deja enfriar
a la tomperatura del aambiente y luego se acidifica con
una golucidn de deido clorhidrico concentrado hasta obte-
nor w pH = 2,5, Luego zo agita la solucidn durante alrew
dedor de 30 minutos mds, degpuds de lo cusl se Filtra el
procipitado y se seca bajo vaclo on una cgtufa a 1008C
hagts alcenzar un peso congtante.

Do egle modg, ge obtienon.221,6 de gal mono-
potésica de dcido l,2?B«tiadiazoln3,4—dioarboxilico (1)
con wn titulo del 90%, estando xopzﬂgeniada la ilmpureze
por cloruro potdsico. Bl rendimiento, con regpceto al dia-
minomaleonitrilp, ascionde al 93%.

Iuogo, scgin la tdenics conocida, e suspenden

100 g de sal monopotdsica de deido 1,2,5~tiadiazol-3,4-
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~dicarboxilico (L), tal como se ha obbtenido anteriormente,
en 760 cc de cloruro de tionilo, a lo que ge adicionan
luezo 5 cc de dimetilformamide. A continuacidn se ca-
lients en reflujo la suspensidn durante unas 5 horas.
Iuego ge enfris la masa reaccional hasta la tewperatura
del ambiente y se Tiltran las sales ingolubles. 4 con-
tinugeidn se gomete el Piltrado s destilacidn fraccio-
nada, primero a la presidn atmosférica para recuperar
el excego de cloruro de tionilo y luego bajo vacio, re-
cogiendo la fraceién oon punto de ebulliecidn igusl &
752 =7'78¢/0,5 mm de Hg.

Bajo enfriamiento el destinaco dd une masa
sd1ida de 86,9 g éenstibide por el clorhidrato de deido
l,2;5~tiadiazol—3,4—dioarhoxilieo.

Ta egpectro de R.I. el producto asi obteni~
do &g perfectamente idénticb al de une muesira compa-
rativa aubéntica de dlclorure del dcido 1,2,5-~tiadia-
zol~3,4~dicéxboxilioo, ligta para los unos subglgulen=
teg como el intermedierio para la preparacidn de membra—
nas de osmogls inversa.

BJENPIO 2

(se utilize la seouencla de alimentacldén inversa de
3;4~dioiano~l,2,5—tiadiazol o la solucidn de KOH con rese
peoto al ejemplo 1).

Se utilize el mismo equipo descrito en el
ejemplo l. BEn el embudo de alimentacldn me cargen
340 g de una solucidn de KOI con una concentracidn del
38% en peso (congtituida por 2,3 moles de KOH y 11,7

moles de HQO) y luezo se alimentan en el reactor 85 g
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de esta ao¢uolon y 186 gz de agua. Manteniendo la tempera-

tura a 452-500¢, bago asita916n, ge adicionan durgn?e'

unos 30 minutos 136,13 g (1,0 mol) de 3;4ﬂdicianorl,2,5~

~tiadiazol (II). 4 la solucién msi obtenlds se alimentan
5. répldsmente los 255 g restantes de solucién ce KOU al 305

y luego se calienta el conjunto hagte 902C durante unasg

2 horas.

Degpuds de este pexrfodo de tiempo cesa por

completo la generacidn de amoniaco y la smolucidn asi ob-
10, tenlda, desgpués de enfriamiento a la temperatura del
| ambiente, se ecidifica con una solucidn de deido clox’
hidrico concentrado, hasta obtener wn pH = 2, Inego se
aslta la golucidn durante 30 minuios a 15-202C y luego
se filtra el preclpitado y se seca bajo vaclo, en una eg~
15. tufa a 1002C, hasta obtener un pego constante.

De egte modo ge obtienen 2;4,6 g de gal mono~-
potésica del deido 1,2,5-bladiazol-3,4~lcarboxilico
(L), con ua titulo del 89,5p.

Bl xenuimienuo, con respecto al 3 4~diciano-

20. ~1 2,5~¢1a01azol (II), asgciende al 90,5%.

El contenido de lones CN™ en 1a'solucién de sa-
ponificacidn, con respetto a un mol del 3,4-diciano-l,2,5-
~tladiazol puesto en reaco@én, agclende @ 15,1.10“3 moles.
Eate ejemplo evidencla que, cuendo el orden de alimentacidn

o5, o seouencia de los reactivos ge invierbte como consecuen-
cia go obtendrd un aumento conslderable de la centidad
do loneg CN~ en la solucidn al £inal de la resccidn. &Tn
efeoto; cuando los resuliadosg obtenidgs en el ejenplo 1

ge comparsn con log de este ejemplo 5, 8o apreciard que



5

10.

15.

la centided Ge iones CN™ ha veriado de 3,24.10'3 a 15,1;165
moles, con un aumento de aproximadamente el 500 %.
BJENPIO 6.

(De compsracidn con el arbe anterior).

En un reactor de vicdrio de 2000 ce equipado con
bafio calefactor, termémetro, egitador, refrigerador de
reflujo y tubo de absorcidn para le insuflacién de nitrd-
geno, se introducen: 136,13 ¢ (1,0 mol) de 3,4-diciano-

1, 2,5~tiadiazol (II) y una solucidn obtenida disolviendo
200 g de KOH gl 85% (3,0 moles) en 1600 cc (88,83 moles)
de szua. Tan pronto como se inicia la agitacidén se pro-
duce unz reaccidn ligeramente exotérmica que hsce que se,
oleve la temperatura hasta 3020, Se ingufla niitrdgeno e
través de la solueidn y se calienta el conjunto a un len~
to reflujo durante 30 mnutos y luego & wn reflujo més
rédpido durente unas 2 horas, insuflande a su través una
cantidad meyor de nitrdseno. Durante esta fase se susti-
tuye el ague evaporada para menbener congiente el nivel
de la solucidn. Ivego se concentra la solucidn pars redu-
oir el volumen de reaccidn hasta la mitad, aprcximadamente.
A continteeidn se decolora por Cos veces con carbdn deco-
lorante y ge neubraliza parcialmente com 187,2 (2,25 mo-
les) de una solucidn de deido olorhidrico a concentrecidn
del 37b.

Iuego me enfriam la masa reacclonzl con un bhefio
de hielo, se filtra a contlnuecidén el preeipitado y se
leva com asus fria repetidamente con un total de 250 cc y
luezo con ascetona. Después de secado bejo vacio en wunz es-

tufe a 1002C, hogta obtener un pego constante, se oblienen
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189;9 g de sal monopotdsica del deido 1,2,5vbiadiazol~3,4-
dicarboxilico (I), con un titulo del 95%.
Bl rehdimien%o, con regpecto al 3,4~diclano~-
w1;2;5~¢iadiazol (IL) asciecnde al 85%.
Bl contonido en iones CN en la solucidn de
saponificacibn, con respeolo & un mol de 3,4-diclano~1l,2,
5-tigdiezol puesto en reaccidn, ascieunde a 16,10"3 mo ics.
Rgte ejemplo ge llevd a cabo sezlin el arte anberior
(R N, Mac. Donald, W.H, Sharkey en "Jowrmal of Polymer
Science®, 11 2519 (1973).
Fn comparacidn con el procedimiento de egte
invento debe destacerge que:
~ Log rendimlentos en sal monopotdeica de doldo 1,2,5~
~tiadiazol-3,4~dicarboxilico son Lnferiores.

- W1l contenido en iones CN~ eg supcrior y, por tanto,
ge requicre una mayor canticded de agente bonifican~
te (normalmente cloxo).

= Bl consumno de XOH eg guperior y por tanto es meyor
el congumo de sgente nmoutrelizante (HC1 concentrado).

~ Deste el punto de vigta teenoldzico el proceso comparado
cs mds complejo que el del invento por cuanto requiere
une etape de concentracidn y una doble decoloracidn
con carbbén de la solucidn de saponificacidn.

~ A igual volumen la productividad es inferior que la
del procedimiento de egie invento. En cfecto, comparan-
do ol ejemplo 1 con este ejemplo 6, se aprecia que
lag cantléades de sal monopotdeica con pureze al 1004
reforido a la wnided de volumen de roacoidn son lad

gigulenteg:



5.

10.

15.

20.

Ejemplo 13
Volumen -~ alrededor de 400 ce (21 moles de HQO);
Cantidad de sal monopotésica pure 2l 1005 obtenida =
231,7 g. 0,90 = 208,5 g '

,208 5 )
Rendimiento egpecificoss 100 = 0,52 g/cc de volumen.
BIBNPIO 62 '
Volumen de unos 1600 (88,83 moles de HZQ);
Cantided de sal monopotdaice para el 100% obtenida =
189,9 g. 0,95 = 180,4 &3

80,4

1 ‘ :
Rendimiento especifico Sweloix= 0,11 g/cc (o voluiaen.
1600

Segln ¢l proccdimiento de ecste invento el ren-—

dimiento rcoulta ser de unag 5 veces supcrior.
RETVIADICACTONES.

Descrito ¢l objeto del presente invento ge de—
claran nuevag y de propla invencidn las sisulentes rel-
vindlcaciones con prioridad de la gollcitud de patente
italiena n® 21289 4/76 del 17 de Marzo de 1976.

1. Procedimiento pers la prepa;eoi6n de sel
monopotdaica del deido 1,2,5-tiadiazol~3,4~1icarboxili~
co, (L) medianke saponificacién de doble etapa de 344~
~diciano-1l, 2,5-tiadlezol (II), caracterizado porque en
une pr@mgra fage del procesgo se foxma el 3«ciano-4-—carba-
moil-1,2,5-tiadiazol (III) de une suspensidn acuosa de
3,4~diciano~l, 2,5~tiadiazol (II) mediante hidratacidun ca-
talftica con la adicidn de KOH acuoso a una temperstura
comprencide eutre 208 y 508C y gsegin ung relzeldén molar
3,4-ticlano-1, 2,5-tiadiazol (IL)/K0H comprendica entre

1:0,01 y 1:0,8; y porque en ung segunde fase del proceso,
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ge gomete a hidrdlisis mediante nucvae adicldn de KOH aouo~-
g0 2 una ‘temperabtura comprendida entre 852 y 1002C, hagtg
obﬁoger valoreg globales de rclagién molar do 3,4-(iclano~
-1, 2,5=tiadiazol (I1)/KOH y do 3,4~diciano-1, 2,5~t1ladiazol
(II)/HZO respectivamentc comprendidos cmbre 1:2,0 y 1:2,35
para ol KOH y entre 1:20 y 1:23 para el Hzo ¥s por Qlti-

mo, $C gopara, segin métodos conccidos, la sal monopotdsi-
ca medianto acidificecidn de 1a golucidén do le sal dipotdel.
ca del deido 1,2,5~biadlazol~3,4-dicarboxilico asl obte-
nidos.

2, Proccdimicnto, de conformidad con la roi-
vindicacidn 1, caracterizado porgue en la regecldn de
hidratacidn catalitica del 3,4~diciano-1,2,5~tiadiazol
(II) 1a relacidn molar 3,4~diciano-1, 2,5-tiedlazol/KOH
egtd comprendida entre 130?02 y 1:0,7.

3. Procedimiento, de conformidad con las rei-
vindicaclones 1y 2, oarac’cerizgdo poxrgue ep la reaecidn
de hidratacidn catalitica del 3,4-diciano-1, 2,5~tiadia~
zol (II) el matgrial de paztida'3,4-diciano-l,2,5~tiadia~
z0l ge suspende, de preferencia, en unos 10 moles de asgua,

4.'becedimien$o, de conformidad con las reivine-
dicacionesg 1, 2y 3, caracte;izado porque la reaccidn de
hidrataclén cabslitica del 3,4-diclano-l,2,5-tiadiazol (II)
se efectls en el oxden secuencisl dado adicionando a date
la solucidn acuosa de KOH.

5. Procedimientg, de conformidad con las rei-
vindicacloneg precedentes, caracterizado porque se ubi-
liza directemente la solucidn ecuosa oblenida del 3-ciano-
~4~carbamoi 1-1, 2,5~tladlazol (III).
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6. Procedimiento, de conformidad con las
reivindicaciones precedentes, caractexizado porgue
al final de la ;eaccién de hidratacidén catalitica del
3,4~diciano~l1, 2,5-~tiadiazol (IL), se sgopara ol 3-dicia~
no-4-carvamoil-l, 2,5-tiadiazol (III) mediante enfriamien-
to hagta una temperaturs inferior a unos 352C.

7. Procedimiento, de conformidad con las
reivindicacioneg pregedentes, oa;agterizado porque las
relaciones molares 3,4~diciano~ly2,5-¢iadiazol.(II)/KQH/
Hzo‘globalx‘nen‘ce ob*bgnidas son iguales, de preferencia, a
1/2,15 - 2,30/21-22, rcspectivamento.

8. Procedimiento, de conformidad con lag rei-
vindicacloncs precedentes, caracterizado porque la hidré=
ligis del 3~9ian0w4~oarbamoi;-l,2,5-¢iadiazol (III) sc
lleva a cabo, de proferencia, a temperaturas comprendidas
entre 902 y 959C,

9. Procedimicnto, de conformidad con lag rei-
vindicaciones precedcnics, caracterizado porue se whli-
lize ung solucidn acuosa de KOH con una concentracidn pon-
deral comprendida cntre 38% y 40%.

10. Procedimionto para la prepgracién de sal
monopotdsice del dcido 1,2,5-tiadlazol-3,4~dicarboxilico.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descripiiva que consta de 25 paginas foliadas ¥

escritas a mAguina por una sols Ge gug caras.
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