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La presente invencidén sc relaciona con nuevas composi=
cionea de matoria y mfs ospecificamonte so relacliona con nue-

vos compuestos quiﬁicos de la féraula:
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en donde R1 se selecciona del grupo que consiste en alquilo,
alquenilo, haloalquilo, alcoxl, alquiltio, alquilsulfonilo,
alquilsulfinilo y cicloalquilo de 3 a 7 ftomos.de carbono op=-

. @ionalmente substituide con alquilo, alcoxi, haldgeno o hi-

droxi; y Rz e selecoiona del grupo que censisbte en alquilo,
alquenilo, haloalquilo y
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en donde RS ¥ R4 gon cada unc hidrégeno o alquilo; con la con=
2

A

1
oes alquilo solo cuando R™ es cicloalquilo,
En una realizacién preferida de la presente invenclén

Rl se selecciona del grupo que consiste on alquilo inferior,

' nlquonilo inferior, haloalquile inferior, alcoxi inforior; al-
-quiltio inferior, alquilsulfonilo inferior, alquilsulfinilo in-

ferior y cicloalquilo de 3 a 7 ftomos do Carbono opclunalmenta

substituido con alquilo inferior, alcoxi 1nforior, halbgens o~




hidroxi; y R% se soelecciona del grupo cue consgiste en alquile
inferior, alquenilo inferior, clorocalquilo inferior, brouoale

quilo inferior y

on donde RS N R? son cada uno hidrégeno o alquilo de hasta 3

ftomos de carbone,

‘La'expéesién inferior seglin se utiliza aquf designa.
una cadena de carbono recta o ramificada de hasta 6 Stomos de
carbono,

Los compuestos de la presente invencibn pﬁoden fﬁcilmen-.

te prepararse calentando un compuesto de la férmulas
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en donde RS o8 alquilb, y Rl ¥ Rz BON COMO 6 han degeripto
anteriornente, en un‘madio de roaccidn fGcido acuosb diluido du- |
rante un porfodo de aproximadamente 10 a aproximadamente 60 min,
Pueduh utilizarse‘temporaturus desde aproximadamente 70°C ﬁasta
la temperatura de reflujo de la mezola do reaccldn, EL médio de
reaccién pueds comprender un fcido inorgénico acuoso diluide

tal como hcido clorhfdrioco a una concentraclén do aproximadaw
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mente 0,5 a aproximadsmente 5%. il completarse la reaccién el
producto deseado pueds recuperarse como un procipitado enfrigne
do la mezcla de reaccibn. Este producto puads utilizarse camo
tal o puede purlficarce adicipnalmente por medios convenciona~
les tales couo recristalizacibn y similarves.

- ioa compuestos de £6rmula II puoden prepararse hacienco
reacoionar una cantidad molar de un dfmoro de isocianato de La

£4rmulat

(x1x)

en donde Rl es couno se ha descripbo anteriormente, con aproxi-
madamente dos cantidades molares de un dietil acebal de la £6rw

mulaz
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en donde r2 y R son como se hen descripto antes aquf, Esba
reaccidn pusde efectuarse calentondo una mezcla del dimero de
igociasnato y el acetal en un medic de reacclén orgfinico inor-
te tal como Dencono a la temperatura de reflujo de la mezcla
de reaccibn. L1 celentumionto a refluje puede conbinuarse duw
roanto un perfodo ds aproximadancnte Z a aproximadszmente 30 min

paru asegurar la teruinazcibfn de la reaccida. Luero de esto ticme
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po ol producte deseado pusde recuperarse con eVaporaci6ﬂ del
wmedio de reaccién y puede utilizarse como tal o puede purifie
carse adicionalmente mediconte téenicas convencionales en el
arte, | |

El dimerc de isoclanato de férmula IXI puede preparape
Ql de 1a £6rmulas

RO

s6 haciendo .reaccionar, un tiadigac
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en donde Rl o5 como se ha descripto antes aquf, con foupgeno.
Esta veaccidn puede efectuarse agragaﬁdo una suspensién oso~
lucibn de tiadigzel, en un golverbs orginice apropiado tal cow
mo acetato de etilo, a una solucidén saturada de fosgeno on un
solvente orginico tal como acetato de otilo., Esta mezcla resule-
tante puede agitarse a temperatura ambiente durante un perfo-
do de aproximadamente 4 a aproximadamente 24 hr, La mozcla de
reaceclén puede luego purificarse con gas nitrégeno para eliu
minar fosgeno no reaccionado, ELl producto deseado lucgo pue-
ds recuperarse por filttracidn sl so forma como un procipita-
do o por evaporacifn del solvente orglnico utiliza@o sl 68
soluble en el mismo. Bste producto puede ubilizarse como talk
o puede purificorse adicionalmente sl se desens '
Tladiszolza 2iuili abivos <o la £8rmula V Gbiles para |
preparar los compuestos do la presente invencibn gon Semetile
2-amino=l, 3, {~tiadiarol, jeetildwlmmilnoel, J, 4+ adidiazn), §=

propile2Zeanino«l, 3, i=tiasdiazncl, Sualide2eoninowl, 3, 4=tindiae
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z0l, Sepent=leenilel=cmingel,3;4~tiadiazol, chlovometiluzlamino—
1,3,4=tiadlazol, S=p~cloroetilw2-amino-l,3;d-tiadiazol, 5wy«
cloropropileZ=aning~l, 3, d«tindlozol, S-triclorometils2wanino~
1,3,4~biadiazol, Se~itetoxi=2-anino=l,3,d«ciadiazol, Seotoxi-2«
amino=l, 3, 4~tiadlazol, S-propoii=2-amino~l;3,4«tiadiazol; 5=

| butiloxi~2-auine-l,3, detiadiazol, Sehoxiloxie2~anino-l, 3, 4=
tiadiazol, Semetilblow=2-amins~l,3,4-tiadiazol, Sectiltiow2w
amino-l,3}4;tiadiazol, Sepropiliiow=2=anino=1l,3,4~biadlazol, 5=
butiltioe2eanino=l, 3,4~tiadiazol, S-mctilpulfonile2eamino=~l,3,
4=tiadiazol, S~etilsulfonileZ-amino=l,3,4-tiadlazol, S-bubile
sulfonil-2=-zmino-1, 3, 4~tiadiazol, 5~hexilsulfonil-2«amino~1,3,
4etiadiazol, SemetilsulfinileZ2wamino«1,3,4-tiadiazol, S~etile
sulfinil-2«anino=~1, 3, -tiadiazol, S-propilsulfinile2.aninoe
1,3,é-tiadiazol, S5-butilsulfinileeanino~1,3,4~t1iadiazal, 5«
trifluornietil=2-anino~1, 3, §~tiadlazol, Swi~butile2eamino-i,3,
d=tiadlazol, 5~ciclopropil-2-wniu5~1,3,4~biadiazol, Swciclo=-
butilw2=aninowl, 3,4~tiadiazol, Seclclopentil=2«pmingel, 3,4t
tiadiazol, S‘Ciclohﬂgil;z-umino~l,3,4~t%adiazol, Seciclohepw
tilw2eamino=l, 3,4=tiadiazol, 5«(2-motiléiclobubiil)e2«amuino-
1,3,4-tiauﬂnzol, 5~(8~meboxﬂciclopentll)~2-amino-ls394~txadza- .
zol, 5"(3~Clu2001010vecil)nzfamlnd-l,a,dutladiazol, 5‘(1~mu~
ﬁilclclohoail)~2-umlua-l,3,q-uiadia 50l , 5-(4~hadro whedcloboxil)a
2eaming=1 3,4~bmadiazoi, 5-(f-oloroviclahcxil)-z—amin0"1;3;4~
tiadlazol, Se(4-bromaciclohonil)e2waming-l,3,4=biadiazol, 5o
(3wotiledcloheptil)=2«amino-1, 3, d~biadiazol, 5=(3=propoxicie
clohexil)=2-amino=1, 3, f~tiadizarcl y similares,

El diotil acetal de f6rmula LIV cuando no es ffcilmente

~ accegsible puede prepararse haciondo roaccionar una amina de la
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'en donde}i%'os camo ke ha descri ﬂghanteriormonte aquf con
. eI d.Lebil ac.ctal da q«br omoacet,.\ldehi do. Esta reaccibn pueds
-efectuarﬂe combinando de aproa;maaamente 1a aproxlmncagente
] cantidadea polares de la oninga de £&rmula IV con una canbiw
dad molar del dietdil accbal de gwbromo acetnldehido en propor=
ciones aproximgdamente equimolares en un modio de reaccibn
;orgdnico inerte tal cano metanol, La nezcle de reaccifn luego
pueda calen arss a refluje duranGe un perfodo de’aproximadan
monte 4 a aproximadamente 8 hr, Luogo de este tiempo la meze
‘ela da reacciln puede eufriarse a temperatura ambiente ¥ puce
.de agregarse un hidrbéxido o carbonato do metal-alealino en -
-una cantidad suficiente para neutrallzar ia mezcla do roace
c¢ibni La agitacién pusde continuarse a tempersturs ambilente
durante un perfodo de hasba aproximadamente 24 he para asegue
rar la terminacién de la reaccidn, Luego de este tiempo la
‘-mozela de reaccibn pusde flltrarse y el filtrado dostllaveo
bajo presida reducida bara propovelonzr ol producfo deseado,
~Compusstos Llustrativos de la £8rmula VI gon alilamie
nd; propargilaming, Zebutenilaming, J=bubenilaming, 3epentom
nilameina, 4-pentenilouinu, S-hexenilaming, lemetile2epropie
cnilaming, lyledimotile2epropinilosing, leetile2-propinilami-
nay lylediectile2-propinilamina, Lepropilel2-propinilamina; 1,1

dipropilel-propinilanina, Jlecloroalquilamina, leborwoslilanins,
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4ecloros2~butenilanina; 6eclorg=dehexenilamina y similares.
La manera on que los compuestos de la presente invene
cibn pueden propararse se ilustra mis especiflcamente en los
siguientes ejemplos,
EJEMPLO 1

.Preparacién de dfmero de isoclanato de 5-c1clopropil-l,3,d«
tiadiazol =~ -110

Una soluclén saturada de fosgeno en aceﬁa@o de etilo
(200 ml) se introdujo en un recipiente de reacciln de vidrio
- equipado con un agltador mecinico. Se agregd al recipiente de
kreaccién una suspensibn de S-ciclopropile2eamingel,3,detia
ddazol (6 gramos) en acetate de etiloe (100 ml) y la mezcla
resultante se agitd durante un perfodo de aproximadamente 16
‘ hr; resultando en la formaciln doc un precipitvedo. La mezcla
.da reaccién luego se purific com gas nitrbgeno para elimie
nar fosgeno no reaccionado. J.a mezcla purificada se f£iltrd
para recuperar el producto dessado dimero de isoclanato de
5=ciclopropilel, 3,4~tiadiagol2-ilo,
. | EIEMPLO 2

+ ’ ‘

Preparaci&n del dimetil acetal da f["«metil~3~(5ucicloprq-
pilel, 3, 4=tindia: vol-z-il)ureimjaqet 11&011,1&9 i

l}l ,/r

7 Una mezcln -dd ‘afmero delisocianato de S~ciclopropil—
.} 1,3,4-%1&&13201-2-11 (7 gramos), ol dimetil acetul de Zeme=
‘cilaminoaootaldenxdo (5 gramon) y acetate de otilo (50 mi)

¢

R so introdujo en un raclpicnte de reaccibn de vidrio equipado
I

'don un agitador mecinico y un condensador de reflujo. La moze
cla de reaccidén se calienta a r=flujo cdurante un perfodo de
 aproximadamente 2 hr. Luogo do este tiompo ia mezcla se des~

poja de solvente bajo presibn reducicda para propovcionar ol
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producto deseddo de dimetilacebol do 2-/Temebilede(S-ciclo=
propilnl,3,4~tiadiazol-2~il)urei@é?acn*nlamhido Como un acoies
to.

EJEMPLO 2

Preparacidn de 1“(5“CLG¢OQPOP&1~J,u,duu‘uLAa 201w 2mil ) Jemew
tillemdeiis ’ro il 3».&:’4@&2514.((.:.&»;3“0113 .

F;a&imenii.Gcetal de aﬁllﬂmeéil“a‘(JﬂbiClOPTQFll“l,o,
4-tiad1azol~2*1l)uraldg/uccb aldehido obbtenido en el Bjemplo
2, agua (400 ml) y fcido clorhidrico (4 ml) se inbroducen en

~un recipicnte de reaccibn do vidrio equipade con un agitador
'mecﬁniéo, teradmnotro frcondcnsador de reflujo. La mézcla de
reaccidén se calienta a veflujo durante wn parfodo do aproxi-
madamento 15 min, La mezela de reaceibn luego se filtra nione
tras esbd calionte y ol filtrade se enfrfa para foraar un pre
cipitado. Bl precipitado se recupera por filtracibn, se seca
¥y Be recristaliza en accbato de etile para proporcicnar el
producto deseads le(Swclciopropilel, 3, 4=tiadiazoledwll)mlw
mgtileSehidroxinl, Jeinldazolidinatuwona que tiens un punto do
fugifn de 178 a 179+C,
EPEO &

Praporacibn del dietdl acctal de 2.aiifaminoacebaldohide

acetaldehide (90 grazos) y wetanol (100 ml) e introdujeron

en un xecipientu de roacclén de vidrio equipado con un agitaw
dor méeanico, tewnlactre y condensador de wreflujo. La mescla
de reaccibn ese calenté a refiujo con agitaeléa du?anbo un pPom

rfodo de aproxinadasients 6 bhre Luce: cgo de ege tienpo la nezcla

« de reaccibnse enfril a Gemperatury ambiente y e ‘agregd Lie
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drbxido de sodio (20 g). La mezcla de reaccibn luoge se agl-
t6 durante un perfodo adicionazl de aproximadamente 16 hre La
mezcla luego se £iltrd y el filtrado se dastlild para proporcioe
nar el producto desezdo el diotil acetal de 2=alilaminoncetale
dehido qgue tlens un punto de fusibn de 69°C a 4,0 mm de proe
sidn de Hg.

EJEMPLO §
Preparacifn del dimero do isociznato de Sebebutilel,3,4-tia-
dinzokeduil

Una solucidn saturada dc fosgeno en acebato de estilo
(100 ml) se introdujo en un rocipiento ds reaccibn de vidrio
equipado con un agitador mécanico. Se'cgregé al recipiento de
reacelén una suspensifén de S-t-bubtil-2-gmino-l,3,4-tiadiazol
(10 g) on acebato de otilo (500 ml) y la wezcla resulbanto se
agitl durante un pericdo de aproximadamente 16 hr resultando
en la formacifn de un precipitado, ia mezcla de reaccibén lue~
go Be purificd con gas nitrbgeno para oliminar fosgeno no reac
clonado, La mezcla purificada luogo se £i1tré para recuperar
el producto deseado dinero do ilsociansbo de S=b=butilel, ;4=

tiadiazol-2+iT-como un s6lido quo tienc.un -punto de fus%ﬁn-da

261° a 2063°C, s1 X .. et
R LU N ':;" N IR Y B f

© EIBMPLO G

Pheparaci&n del dletil acetal de 2<[T-a111-3~(sggubuti1~1,3,4~
tiadiazole2-il)ureide/acutaldohido

Una mozela de dimero de isocianato do Sebwbubilel, 3, 4=
tiadlazel~2-11 (8,7 ), el dlctil acotal de 2-alilaminoscetaiw
dehido.(S,O g) ¥ boncens (50 ml) so indroduje en un mabraz de
reaccibn de vidric eyuipade con un agibador mechnico y termdw

metro. La mozcla de reacoibn luvge ss calentd con agitacibne
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hasta que los. reactivos se disolvioron. Luego de oste tieapo
la nezels de reaceibn se despojl de bencéno para proporcionar
un acelte, Este apcelte se disolvid en une mezela do 6£er-pen~
ﬁano v @6 trab& con tierra do diatamca y se £1ltrb. [l €ile
trado lueﬂo se desw036 do ralVe?Le pgr proporcionar ol proe
ducto desaqdo el dl&t&l acetal dé*;;[“ual¢l~3u("mb-bntilml 3,
4~tiadiazo1~z~il)urc¢ué71<atwldchid0 -@0mo un gceils roju ose
curo,
EJEM PI.,{) /

Preparacibn de l-(5etbutilel, 3, 4~tiadiozole2eil)m3ealil= -l
droxiel, Jwinldazolidine-2-ona

El dioctil acetal de 2=/Teslile3e(5etwbutilel,3,f=tia-
diazol~2«il)ureidg7acotaldehido proparado en el Ejomplo 3,
fcido clorhideico ecoucentrado (L0 ml) y sgua (800 ml) oo ine
trodujeron en un reciplente de resceibn de vidrlo equlpado
con un ggitador mechnico, termbnetro y condensador de reflu-
Jos Lo motcla de reaccidn ge calentd a reflujo duvante un pow
riodo de aproximadamente 15 mine La mozcla do reaccilén so £ile
trd mientras estaba calienbo y el filbrado luogo me enfrid row
sultando on la formacibn de un precipibados Bl procipitado se
recuperd por filtracién, =0 sechd y ge recristalizé on una Mmeze
cla de acotato de otilo=hexano para proporcionar ol producto
deseado Lw(Swtmbubilelyd, foblndinzole2uil)wiualilejuhidrorle

1, 3«inidazclidin-2~ona que toufa un punto de fusidn de 1062

a 1079C,
LINMPLO §
Preparacibn del ero de issclenabo do Setriflucraetli-l, )4«

tladiazole2~il dcoclinato ' N
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Una golucifn saturada do fosgenc en acetato de ebiloe
(100 ml) se introdujo en un rceipiente de reacciln de videio
equipado con un agltador mecinico. Se agrepd ol reclpiente ds
reaccién una suspensidn de Sw-trifluormesile-gmino-l,d,4-tia-
diazol (45 g} en acetzto de etilo (300 ml) y la mezcla repui~
tante se agits durante un perfodo de aprowlmadamertse L6 hr roe
sultando en la formaciln de un precipltsdo. La mezela de vee
aceibn luego se purificd con gas nitrégenc para eliminar fose
geno no reacclonado. La mexcla purdficada se £iltrd para pow-
cuporar 48 g de un sdlido blanco. Este sélido se recristali-
26 en dimetilformamida para proporcionar el producgo dogoado
dimero de isocianato de S~triflucrmebilel,],d-tiladlazol=2~1ilo,

EIEMPLO 9

?reparacién el dietil acstal dqwzf[i—alilug_(5.trif1uormaail
1;3,4=tiadiazol-2~il)urcids/ accbaidehido

Una mezcla de dfwero ds iaociunabo de Sebrifluormebile
1,3;,4-tiadiazcl2-110 (9,0 g), ol dictil acetal de 2=.plile
aminocacet aldelildo (S,O.Q) y benceno (30 ml) se introdujeren
en un rocipiente de resccibn de vidrio egiipado con un agibaw
dor mecfalca iy termémetros La mezcla do reageidn. luoge so caw

. e e i

. Lo . o )
lentb con agitadign hausta quo lua péactivos se disolvieron.

AR T 4 .

Luego do esto tiempo la mezcla de rae:c'ei&n ‘sa despojd de hene
ceng para proporcionar Wit 3CalUe, Baté acsite se dleolvid on
‘una mezcla do &berwpentanc y se brabs con bicrra de digbomons
y so filtro. L1 filtrado luego sc despo;é del solvente para '
proporcionar ¢l producto dosdads el dietil acetal QufTmalile

3={5etrifluormetbiiel; Js d-biadlanoluiuil)urelde/ acotaldehico

cono wa acoive 10jo.
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EJEHPLO 20

Preparacibn de le(S-trifluormetil-l,3,dw=tiadlgzole2=1l)~3=
alilej ehidroxiel, JwimidazolidineZ~ona

El dlcbil acetal de 2-/i-alil=3e(5-trifluormctil-l,3,
4-tiadiazol-2-il)urei4:7acataldohiQa preparado en ol Ejemplo

9, agua (800 ml) y &cido clorlxdrico (10 ml) se introdujeron

/"’- A A

en un recipiente ﬂe ‘reaccibn do v;d#io equipado con un agitge
dox’ mec&nxco, termbmetro ¥y conaensador de reflujo. La mezcla
de reacclén se calentd a reflujo durante un perfodo de apro-
ximpdamente 15 min, La megcla'do reaccién luego se £iltrd
mientras estaba caliente y el filtrado se enfri$ resulibandoe
en la formacibn de un precipitadc. Bl precipitado se recupe-
ré por filtracibn, se secd y so rceristalizé enloxano para
preporcionar el mroducto desends l-(f=trifluormetil-l, 3,4~
tiadlszol=2-il)=3=plilefehidroxiel, 3~inidazolidin-2=-ona que
tenfa un punto de fusidn de 92° a 93°C.

Compuestos adicionales denbro del alcance de la pre~
sente dlnvencibn que pueden prapararse por los procodimientos
de los ejemplos precedontes son le(S5-ciclohexil-l,3,4-tiaciaw
201w 2wd1)wdenobilufuhidroxdel, Jeintdazolidin-2-ona, le(§ecin
clobutilel, 3, dwbladiasoludail ) Jupropile-S=hidrosiwl, Juinida-
golidine2wonny le(Suciclopentdlel, 3, 4=tiadlazoleleil)wwmnos
til—S*hidroxi~l,3~imida£olidin-2-ona, 1~(5~cioloha§h11~l,3,4~
tiadiazol=2~1l)=3-metilef~hidroxiel, 3einidazolidine2~ona, le
[5-(1-metil=ciclohoxil)~l, 3, 4=btiadiazole 2ei17wgwnetila elin
droxiel, 3~inldazolidined=oia, I-/Zw(4«clorociclohoxil)=1,3, 4=
tiadiazol~2~&§7¥3-0til~5~hidr0xi—l,3-imidazolidin-2~ona, 1~

(Semetilel, 3, 4=tiadicsole2eil)wdupropargil=f=hidroxiel, J~inin
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dazolidin-2-ona, 1l-(5-motoxi-l,3,4~tiadiazol-2-11)-3~but-3-
enil=§-hidroxi-l,3-imidazolidin-2-ona, 1-(5-metiltioel,;3,4~
tiadiazol=2-il)=3=hex-4=enil=fehidroxi=l, 3=inidazolidin-2~ona,
1-(4emetilsulfonil-1, 3, 4~tlcdiazol=2-11)=3=-{1,1-dimetiiprop-
2-inil)-5—hidroxi-1,é-imidazolidin—z-ona, le(5~metilsulfinil-
1,3,4=tiadiazol-2-il)~3=(1l,l-dipropilprop=2-inil)=5-hidroxi-
1, 3=imidazolidine2~ona, 1-( 5»0.%,11..1 23:4~tiadiazale2-11)=3~
2lile5~hidroxi~l, J»imidazolidin-2-ona, 1-(5«propii~l,3,4utia-
diazol=2-1l)~j-but=3=-cnil-5~hidroxi-l, J~imidazolidin=2=-ona,
1=(5-butiltio~l,3,4=tiadiazol~2e1i]l)=3~propargileS-hidroxi=l; 3=
imidazolidinw2=ona, l-(5-pentiltio-l,3,4-tiadiazol-2-il)~3a
alil=S5-hidroxiel, 3-imidazolidin~=2-ona, l-{5-hexiltio«l,3,4-
tiadiazole2«il)mjwalilej=hidroxi~i, 3-inidazolidinw2-ona, 1=
(5=6631ti0=1, 3, 4~03adl az0le 2uil)=jmsiilej=hidroxinl, J=inidan
zolidine2-ona, l={S5=etoxi=l,],4=tiadiazole2-11)=3=hox=5-cnil-
Sehidroximl,3-imidazoiidin-2~ona; le(§~propoxiw=l,3,4=tiadiaw
201;2-11)-3~alil-5~hidroxi«l,3~imidazolidin~2—ona, Le{ febubom
xl-1,3,4~t1adiazole2-41)~3u (1, Lmdiobilprop-2einil)w5ehidroxia
1,3-imldazolidinwznona, l—(S-heamloxzml 354~ulﬂdiﬂ”01-2“&1)-

_3-a111~5-h1droxi—l,3~1midazol dlnuz—ona, m'(5~cloronetiinl¢3,

4-biadiazolnz-il}vﬁd211l~5~hxd oxi—i,3-imldazolid1n‘znona, 1=
(S-a-cloroat;lol,3;4»viad¢aaol-2ull)-S-alil-swuid;oxi~1,3-1miu
dazolidix1-2~01‘la, l-('\"*clOI‘Ob\lﬁ il"l, 3 5 4~—biadi 270 e Z=1] )"'3“3111"

'5-hidroxia1,3uimidazolidin-2-ona, 1*(5ﬂ51i1“1,3,4mtiadi&gol_

2«11)~3~alil~5—hid?oxi-l,3wﬁnidazolidin»2uana, lu{ Sapentiel=-

“enilel, 3, 4=tiadiazole2=il)-3~plilu5-hidroxi-l, 3-imidazolidine-

2=ona, l{5~hox=jmenilel; 3, d~tisdiazcleeil)mlualilvs=hidroxi-
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1, jeinidazolidine2=cna, le(§-etiilsulfonilel,3,d=tiadiazole=2=
il)«3ealilwS=hidroxi~l, Jwinldazolidine fwonpy Lw{5~propilsule
fonile-l, 3, dutiadiazole2eil)wiwalileS5ehiidroxi-l, 3-luldazolie
dine2«ong, l—(s-butmlaulfonilul 3, 4tha 1iaz0le2eil)wlwalil-
SuhidPOh_ml,éuimlda olidin2weonay l—(S»nexilsulronilwl,3,4»
tLadiazol—Zaml);giﬁiml-d-hluygkifi;;»imxdazolldinv2~ona, l~
(5ot 1% sulfﬁﬁl-l, 3 fetidadi moLm Bt} b Jmali Ln Sehidroxie , 3o
imidazolidin~2=ona, l-(j-propilsnlfinilel,3,d-tindiazoi~leil)a
3~alil-5uhidroxi~1,S-imidamolidinuzwona, 1-(5«butllesulfinilw
1,3,4+tiadiazole2eil)wdealilcfuhidroxiel, J~inidnzolidin«2-ong,
l«(5~pentilsulfinilel, 3, 4-tiadlazol=2+11)=3=alilwSwhidroxi-
1, 3=imidazolidine2«ong, le(S-hexaleulfinilel,3,4~tliadiazol2e
11)=3walil=5=hidroxi=l; 3~imidazolidine2-ona,l={ 5~E=butil-1, 3,
4=tiadiazole2=il)wiw(lecloroplil)wf~hidroxi=1,3,«inidazolidine
2-01n0y Le{5=bmbutilel, 3, dutiadiazole2-11)wJ=(4~bromnopente2=
enil)w5«hidroxi=l, j=inidaz olidinw2eonay Le(Setebubllel,d, =
tiadiazolwleil)wdw(Omclorohexmdeonll)wluhidroxiel, Juinidaroliv
dinwZeongy Je(5etmbubilel, 3; 4~biadinzoledueil)=3u(4,4, dntriclo-
robuteeenil )wfuhidroxial, deinldazolidineteona, Le(f=trdflnore
totilel, 3, Awtiadliazode fnil) e e (Lenotilprops2einil ) fehldronle
1, 3=dmidazolidine2-onay le(§ebrifluormetil-l, 3,4~tindiazol=
2eil)mdw(Leebilprops Zeinil Jesehidroxiad , einidarollidine 2=ona,
Lo Setrifiuormotileld, 3, dwbindiazolew2uil) wiu{ lmpropdlprope 2o
iril)=fehidroxinl, J=imldazolidineduona v pimilaccss

Para uso priotico conmo horbields los compusstos do la
presente invencidn me incorporan peneraluecnty en composicios
nes herbicidas quo comprendon unr portador inerte y wa cantie

dad herbicidanente thxica de bzl compuesto. Talog Conpesivion
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hes herbicidag, que tambifn puoden denominarse formulaciones;
peruiten que el compussto activo sea aplicade convenientcmene
te sl sitlo de la infestaciln de maleza en cualquier cantidad
dessadas Esbas composiciones pueden sox sblidos tales como
polvilloss grénulos, polvos humsctables; o puedon ser 1fqui-
‘dos taies como soluclones, aérosolcs, o concentrados emulsioe
" nables.

Por cjemplo, los polvilios pueden prepararse moliendo
y mezclandu el compuesto active con wun portador Luerte 501
do tal como talcos, arcillas, sflices, pirofilita vy similares.
fueden prepararse en formulacioncs granulares dmpregnando el
c&mpuasﬁo, éeneralmcnte dlgueltoe on un solvente apropiadoy
sobre y.déntro de portadores granulados teles como atbapule
" guita y ies vermiculitos, goneralumente de una gana de tomafio
de partfcula de aproximadamente 0,3 a 1,5 mm. Los polves lwue
mecﬁables, gue pueden dispeisarse ed agua o aceibe on cual-
gquier concentracidn deseadn del campuesto activo, pueden prew
pararse incorporando agentbs husectanbes en composiciones de
polvillos concentradas. .

En algunos casos los compusstes actives sen suficientew

L

ot A
mente solubles €8 solvenbea orgshnicos comtnes tales como que-

o : .
roséa o xileno de manera de que.bh;&eﬁ vtllizarse directamen=-
te como solucioncé en astos scivontos.ﬁFrecucntcmonﬁa, puéden
disperasarss solucicnes de herlicldas bajo presifn superabtmom e
" férica cono aeroscles. Sin embargo, las composiciones herbicd-
das liquidas preferidas sca coacenbrados emulsionsbles; que

conprendsn un compuosto acvivo do geuesrdo con la prosento due

vencldén y como el porbader inerte; un sclvente y un emulsiow
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nante., Tales concentrados emulsionables pucden extenderse con
agua v/o aceite hasta cualquicr concentracibn deseada de com-
puesto active para aplicacibs cemo rocfo al sitilo de'la infese
tacién de malozae Los enulsionanbos. mfs comfinmentie wiilizados

en eston concentr,do son no 16nicaa o mezelas de no xdnmcos

con aﬁeans tbnulOdCﬁiVOE anménxcou. Con ol uso de ciertos
sxstem;s em&i;;onanteq pucae propararbe una enulsidn inverti-
da (agua eﬁ acelbe) para aplicacién directa a infesbaclioues
de maleza.

Una composicidén herbicida tipica do acuer&o con la prew
sente invencidn so ilugtra mediante el siguiente ejemplo, en
donde las cantidadeds son en partas en pesos

EICHPLO 11

Preparacifin de w1 Folvillo

Producto del Ejemplo 3 10

Talco en polvo 20

Los ingredientes pracedentes ege mezelan en w moledor
mezclador mechinico y 68 muclen hasta que se obtiene un polvie
1lo de libre fluidez homoglnea del tamafio de particula desage
dos Este polvilo os ﬁéil para aplicacibn ddrects al sitlo de
la infoclaclén de maleza.

Loa compuestos de la prescnte inveneidn pueden aplicar «
so como herbicidas do cualquior manera reconocida en el arte.
Un método para el coutrol de malezas comprends poner en éon-
tacto el lugar de dichas malozas con una conpecicidn herbicie
da que comprends wn portador dnerte y como un ingrediente ace
tivoe esonclal, on una cantldad gue os horbicidamente tdxica

a dichas malezas, un ccapuesto do La presente invencibn, La

-
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concentraclbn-de los compuoston de Lla prescoute iavencidn on
las composicioies horbicidas variaré marcadumente con ol tipo
de formulacifin y el propdsito para ol cuzl esth degignaday po=
ro gonoralmente las ComposiC?oncs herbicidas compronderin dec
aproximadaucute 0,05 a aproximadauento 055 en peso do Los
compuestos activos do la presonse invoncibn, En una realizae
cibn preferida de la presente invencidn, las conmpasicioneg
herbicidas comprenderin do aproxincdamente § a aprovimadanen
te 754 en peso del compucsto actbivo., Las composiciongs b
bilén pueden coumprender substancias odicionales talos como
otros plaguicidas, tales como fasccticidas, nematocidas, Tun-
gleidas, y sinilares; scbabilizantes, disporsantes, desacbiva-
dores, adhesivos; aglutinsntes, fertilizantes, activadores,
sindrgicos y simdilares.
Los compuestoes de ia prcﬁonté invenclén tambidn scn

Gtiles cuando se cowbinan con obtros herbicldas y/o desfolian-
tes, desecanies, inhikidcfas dal crecimicn?o ¥y sinilaroes en

las coumposiciones herbicidas descripbas anberiormente aquf,

L. 3

Estos obros materinles pucden conptituirn de. aproximadanente
- “? v e 5
) £ . ) . ne : g » 0
5% a 95% de los ingredientes actives e’ Las composicionos hiare
R M e LR :

bicides, BEL uso de cembinacioncs de esbos obros horbleidas y/g

[y

desfoliantes; cesccanbten, cbe con los compucstos do la Prosciie
to invencidn provee cenpasicicace harbicidas gque son nls efoeow
tivas parg controlar lus valesas y e wonudo proveen rosuliaw
dos no obbenillos ¢on cosposiclones sepavatdas do log herbilcia
das individuclos.

Las nolozas son plantas indeseables que crocon dondo

£

no son doccadus, uoe ne tiomen valor ecoudndoo, o interfioren
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con la produccién de cosschas de cultive, con el crecimiento
de plantas ornamentales, o cont ¢l bicnestar del ganado. Son
conocldos muchos tipos de malezas, incluyende anuales tales
como chual, chual smericano, carricera, garranchuelo; mosbaw

za salvaje, mastuerzo, billico, h&&rba de gansoy pamplina,
"‘5)‘!.»‘%

avena salvaje, v»;gésco, verd&igna,whxarba de corral, plalene
VA " «
ta dé év&a, centlnoaca, cadillo, hlfbrfén salvajes coguia ,
alfalfa, zizaiia del mafz, amhrnm.", carrzia, maleza del cafd,
crotén, cufaa, clseuta, iunarld, zuzbng ovtiga del cafiamo,
tértago, espirpnla, emex; arros de jungla, maleza occubbica,
hinojo, rmaleza de carpoba, dondicge de dfa, paja de cama, lene
teja, niyade, hierba bramo, pasnlza ctoilaly mora, carpse, panle
zo, maleza del ogun, maleza del ¢4, nabo salvaje y bllago;
bienalea tales coo wanaboria salvaje, mabricaria, avena sale
vaje, manzanilia, bardana, caadelarda, malva do hoja redonds,
cardo del.toro, viniebla, candelarda de pollilla, y cardo de
estrella pfirpura; o perennes tales cumo vaellico, hlance, baw
1lico percrme, maleza Falua, hiorba Jolmmson, abrojo cunadienw
ss8y correhunela del cercos hierba de Dermuds, acedora de la ovew
ja, bardana rizada, hierba de la nusz, pamplina del cawmpo,
amargén, campinula, eorvobuela dol compo, centaura ne"ra U=
sy, mezguita, binarda, uil»nr:ma, aster, belcho, VGrnonza,
sesbanda, Junco, espadafiia, borro da' inwvierno, orbipga del cuw
ballo, junecia de la nues, vencutbaiygo y vaina segaderas ?
Simllarpanbte, toles malosas pueden clasificarse como
malezas de hoja ancha o herbaccas Bs econfuieanonte dosoable

controlor el coclnionto do tales molozas sin daxav lan »lan-

$ommwan.
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tas beneficlosas o ¢l ganado.

Bl nuove coupuesto de la presente invencibn son partie=
cularmente velloses para controlar malezas dobido & que son
téxicos a muchas especies y pgrupos de malezas mientras quo
son relativaniente no téxlcos -g muchas plantas beneficlesas,.
La cantidad exacta de coumpuesntio requerida dependorf de una
variedad de factores, incluyendo la Zortaleza de la especic
de maleza particular, clima, tipo de tierra, métodd de apii-
cacidn y clase de planta beneficlosas en la misma &rea y si-
miiares. ks mientrus que la aplicecibn do hasta solo aproxie-
mpdemente 70 g o 140 g de compuosbo activo bor hectlroa pua-
de ser suficlento para un busn centyol de una infestacibn le=
ve de molezas que cracen bajo condlciones adversas; puede re-
querirse la aplicacitn de 11,2 kg o mis do cempuesto activo
por hectérea para un huen conbrol de una infastaclén densa de
malezas percnnes Ffuertes quo erecen hajo concdiciones Lavoraw
bles.

La Goxicidad lierbicida de los nusves compussbosn de le

presente invencidn pusde ilusbrarso por muches de las tGleniw

, e . fr e . . !
cas de ensayo conocidess en ¢l arte, boles comd ehsaye deipree
N s :'l’ ~ -

.. X
A PR
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La actividaﬁ'horbicida d& Las compuestos de la presone
ta invencifa pe domesberd medianto exporinciubos Liovedos a caow
be para el coabrold o precuerponcia do wna variodad de malezas.
In estog experimonton vicsbez de inveraadero plisticos poquoe
flos llonudos con ticrr.. seca fucron suabrados conm diversas mee
nillas do malozas. 2§ he o wenog dogpuls del wembra&ﬂ los tlggm

tos se yoclaron csa goua hesta que la tlcrra octuba hfznda y




ol compuesto de ensayo Lorumulade coms wna cemuleidn acuosa ds
una solucidn do acetona que contonfa emuleicnantes se rocid

a las concontraciones indicados sobre La muperficic ' de la Giow
Ii'de

\

Luege de rociar, los recipientes con tierra se colocpe

ron en el iﬁﬁefgéﬁﬁ?@”& se prdé%§%§§§?con calentanionto st
ﬁbmentarféfbgg&n“fﬁe reauerido ¥y wn ﬁiégo diario o nfs frow
cuento, Las plantas se mantuvioron bojo cgas condicionos duw
rante un gorfodo de 15 a 21 &ias, cn cuyo monento se clasili.
¢b las condiclionen de lag ﬁlantas ¥ el grado do dofic a Lne
plantas en wna ezcala de 0 a 10, como sigue: 0 = ningln dajia,
‘

1,2 = Jleve daloy, 3,4 = dafio moderadeo, 5,0 = dailo moderadaw
mente severo,. 7;8,9 = dailo severo y 10 = desbruccilile La ofocw

tividad del compuesto se denuwoctra medisnte los sigulontes dow

tosg:
TABLA I
haificaaidn do Nafio
Praducto del Biemnlo 3
. Concentracila (kgs/Ha)
Espeeie de Malexa 4,48 1,32 0,28
Avena Salvaje 10 9 8
Mora ' , 10 10 9
Verbasco 10 10 9
Hierba Johngor 10 8 0
Chual Yo 9
Mostaza N 10 9 9
Cerricora Amanills - 10 : ¢ 8
Hierba do Corral 10 10 8
Garranchuclo 10 7 1)
Hlerbsa brono X0 10 5
3

Dondiego de bia 10 10



La actividad herbicida de koo compuestos do la presci
te dnvenciln tambiln so dowostrd cn los oxporimentos llovades
& cabo parg wn control de pogemergencia de wna variedad de nae
lezase. En esbos experimentos el compuesbo a mor ensayado so
formuld cowo una emulslibn scuosa y.so rocié a la dosis indi-
cada sobre el foilajoe do las malcsas que hebfan alcanzado un

tamailo preacriipto. Luego do roﬁiar, las plantas se colacaron
en un lnvernadero y se rogeren diariamentoc o mia frecuentoruns
te. No se aplich agua al follgje de las plantas tictadass. La

.
severidad del dafio ge determinb 10 a 15 dfas después del traw
tandento y s6 clasifich en la czcala de O é 10 deserlpba ane
teriormente aqui. La eficacla do este compusstio se demusstra

mediante log siguientcs datoss

TABLA L
Clamsificncidn de Bajio
Producte del EBiennlo 3
. Concentracidn (kro/lia)

Egpecie de Manlezn 4,4 8 ls12 0,28
Juncia de nuoz amarilla 9 ) Q
Avena Salvaje, . 6 .
Mora 10
Verbasco . i0
llierba Johnoon i
Correhucla ] X9 5
Mostaza 10 - &0 1o
Carricera Amarilla 10 10 7
Hierba de Corral 10 10 8
Carrauchuelo 10 5 0
Dondiege de DI 10 10 o
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~ RETVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencildn en

Espafia, por VEINTE.afios, son loaﬁgﬁggse-recogan en las reivindica=
. L TR
Lo -

2 . .
ciones -dipguientess e

1%Un procedimiento para preparar nuevas tiadiazolili-

midazolidinonas de la férmula

CH

. |

N—1N  CH—— CH,

b 1 © 5
C-N_ N-R
N~

en donde R1 se seleccions del grupo que consiste en alquilo, alque-

nilo, haloalquiio, alcoxi, alquiltio, alquilsulfonilo, alquilsulfini-

lo y cicloalgquilo de 3 a 7 Atomos de carbono opcionalmente substitui-

do con alquilo, alcoxi, haldgeno o hidroxij y R® se selecciona del

grupo gue consiste en alquilo, alquenilo, haloalquilo y '

3
|

- f ~ 0 == CH
R4
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3

,en donde R™ y r4 son cada uno hidrdgeno o alguilo; con la condi-,

oibn de que R? es alguilo solo cuando Rl es clcloalquilo; que cotm

.prende calentar un dialquil acetal de la fbormula:

ORS
N o—
0 ]
R - C“‘~sJ”C - ? f ﬁ - T - CH2 - TH
H 0 112 N o)

on donde B es alquilo, y R y B2 son como se han descripto antes

aqui, en un medio de reacciln acuoso dcido diluido.

28, Bl procedimiento de la reivindicacidn 1 en donde

- el dislquil acetal se calienta a una temperatura que varia de apro-

© ximgdamente T7ORC a aproximadamente a temperatura de reflujo de la

mezcla.

38,~ E1l procedimiento de la reivindicacidon 1 en donde

el calentamiento se efectfia durante un pericdo de aproximadamente

10 a aproximadarente 60 min,

4% ,~ E1l procedimientc de la reivihdicacién 1l para pre-

parar 1—(5—01010propil~1 3 4—tiadlaz01~2—11)w3—meti1—5—hidrox1-l 3~

. -imldazolidln-z-ona que oompronde calanﬁaﬁ 61 dimetil acetal de

-
?"ah

Do/ Tobii@ i LowJme (5~oioloprop11-1 3 4~t1ad1azol—2—1l)ure1d~7hcetaldehm—

do en un madio da reaccibn &cido acuoso diluido.

58,~ ELl procedimiente de la reivindicacién 1 para pro-
parar le(5-t=bitil~1l,3,4-tiadiazol-g=il)~3-alil-5-hidroxi~1,3~imi-

dazolidin—-2~ona que comprende calentar el dietil acetal de 2—[i~
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~8131-3=(5-t-butil-l,3, 4~tiadiazol-2-i1) ureidg/acetaldehido en wm
medio de reaccidn dcido acuoso diluido.

6e,~ Bl procedimiento de la reivindicacién 1; para prépa-
’ rar 1-(§5-trifluormetil-l,3,4-tiadiazol-2-il)=3-alil-5-hidroxi-1,3~
~-imidazolidin-2-ona que comprende qélentar el dietil acetal de

2/ T 1413 (5stri gluormetil-}, 8y 4Etiadiazol-2~11 ) ureidg/ace taldehim

!

7’

do onin mediode reaccidn acido acuogo ﬁlluldo.
7e .~ Un procedimiento para preparar nuevas tladiazolilimida-
zolidirionas.

Tal y como se h.a descrito en la lemoria que anteceds y

para los fines que se han especificado.

4
- I3 »~
Bets Momoria consta de veinticuatro hojas escrifas a ma-

quina por unz sola cara.

Madrid, 10’98’. %

P.A.
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