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MEMORTIA DESCRIPFIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION por VEINTE aiios

a nombre de VELSICOL CHEMICAL CORPORATION

entidad norteamericansa

341 Bast Ohio Street, Chicago (Cook County),

establecida en
Illinois 60611, Fstados Unidos de América

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVAS TTA-

DIAZOLILIMIDAZOLINAS"
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. NUEVAS TIADTAZOLILIMIDAZOLINAS Y METODO PARA CRECIMIENTO |

DE LAS PLANTAS

Memoria descriptiva

Esta invencidn se refiere a nuevas composi-
ciones de materia y més especificamente se refiere & nue~

vos compuestos de la férmula

N—N CH ==CH

| Dl

NS\
_

0

R

()

en la que Rl se seleccioné dg; grupo constituido por al-
cohilo, alquenilo, cloroalcohiio, trifluorometilo, alco-
xi, aleohiltio, alcohilsulfonilo, alcohilsulfinilo y ci=-
cloalcohilo de 3 a 7 Atomos de carbono opcionalmenfe sus- .
tituidos con 1 a 2 sustituyentes seleccionados del érupo
constituido por alcohilo, alcoxi y haldgeno; ¥y R2 es al-
cohilo.

Los compuestos de esta invencidn tienen la

propiedad de aumentar el rendimiento de los alimentos ve-
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., getales en sus drgancs de acumulacidn cusndo se tratan

con aquéllos plantas provistas de 6rganos'qe acumul a-
cibn.

En una realizacibn preferida de esta inven-
cibn, Rl se selecciona del grupo constituido por alecohi-
lo inferior, alquenilo inferior, clorocalcohilo inferior,
trifluorometilo, alcoxi inferior, alcohiltio inferiof,
alcohilsulfonilo inferior, alcohilsuifinilo inferior y
cicloaleohilo de 3 a 7 Atomos de carbono opcionalmente
gustituidos con 1 a 2 sustituyentes seleccionados del
grupo constituido por alcohilo inferior, alcoxi inferior,
cloro, bromo y flhor; y RZ es alcohilo inferior.

. El término inferior, tal como se utiliza en

esta memoria, designa una cadena de carbonos recta o ra-

nificada, de hasta seis Atomos de carbono.

Se han investigedo una diversidad de produc-~
tos quimicos como estimulantes y promotores del creci-
miento de las plantas en intentos para aumentar el rendi-

miento obtenido de las cosechas cultivadas. BEstas invesw

tigaciones han alcanzado éxitos variables pero no han con~

ducido a composiciones de significacidn comereial alguna.
En muchos casos, el beneficio logrado con tales composie-
ciones se ve contrarrestado por el debterioro producido a

la planta, tal como desfiguracidn.

S5e ha encontrado ahora que los compuesftos arri-
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. - ba descritos de esta invencidn tienen la aptitud de aumen-

tar el rendimiento de los alimentos vegetales contenidos
en los érgenos de acumulacién de las plantas sin exhibir
una toxicidad sustancial frente a dichas plantas. Més
especificamente, una realizacidn adicional de la presente
invencidn reside en un método para incrementar el rendi-
miento de los alimentos vegetales contenidos en los drga-
nos de acumulacidn de las plantas, que comprende poner en
contacto plantas que tienen drganos de acumulacidén con
una cantidad comprendida entre aproximadamente 0,056 kg
vy aproximadamente 4,484 kg por hectirea de un compuesto
descrito en la férmula I.

Los compuestos de esta invencidn pueden pre-
pararse por deshidratacibén de un compuesto de la férmu-

la

OH

l

N— S
N CH Crg

1
AN A B\ﬁ/‘“ "F

0

(IT)

en la que R; y R2 gon como se ha definido anteriormente.

Esta deshidratacidén puede efectuarse haciendo reaccionar

2-12-75 -4 -
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.el compuesto de la férmula II con una cantidad aproxima~
damente equimolar o una cantidad en ligero exceso molar
de4cloruro de tionilo. Esta reaccidn puede llevarse a ca-
bo por adicién del cloruro de tionilo a una solucién del
compuesto de la férmula II en un disolvente orgénico iner-
te tal como cloruro de metileno a una temperatura de apro-
ximadamente 02C a aproximadamente 202C, Una vez que se ha
completado la adicidn, la mezcla de reaccibdn puede dejar-
se en reposo a la temperatura ambiente durante un periodo |
comprendido entre aproximadamente 1 y aproximadamente 24
horas para asegurar la terminacidén de la reaccién. Después
de este periodo de tiempo, la mezcla de reaccidén puede li-
berarse del disolvente por arrastre con vapor a presibn
reducida para obtener el producto desea&o 6omo residuo;
Este producto puede utilizarse luego como tal o bien puede
purificarse édicionalmente por tfenicas convencionales ta~-
les como recristalizacién, ete. o

Los compuestos de férmula II pueden prepsrar=-

ge fhcilmente por calentamiento de un compuesto de la fér-

mula

5

] o
Rl - C\S/ -§- l? - 1‘\12- GH, ~ OF (1I1)
E O R OCH3
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en la que Rl N R2 son como se ha descrito anteriormente,
en un medio de reaccibn 4cido acuoso y diluido, durante
un periodo de tiempo de aproximadamente 10 a aproximada-
mente 60 minubtos. Pueden utilizarse temperaturas com~
prendidas entre aproximadamente 702C y la temperatura
de reflujo de la mezcla de reaccidn. El medio de reaccidn
puede comprender un écido inorginico acuoso diluido tal
como 4cido clorhidrico a una concentracidn comprendida
entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 5 por ciento.
Una vez completada la reaccidn, el producto deseado pue-
de recuperarse en forma de precipitodo por enfriamiento
de la mezcla de reaccidn. Este producto puede utilizarse
como tal, o se puede purificar ulteriormente por medios
convencionales tales como recristalizacidn y andlogos.
Los compuestos de fdérmula III pueden prepa-—

rarse haciendo reaccilonar una cantidsd molar de un iso~

cianato dimero de la férmuls

|1

& 2 (IV)

2=12-75 _-f -



en la que R es como se ha descrito anteriormente en esta
memoria, con aproximadamente dos cantidades molsres de

un dimetil-acetal de la férmula

5 008
. H~ N~ CH, - CH mw
2 |
R OCH;

en la que R2 es como se ha deserito anteriorménte. Esta
10 reaccibén puede efectuarse por calentamiento de una mezcla
del isocianato dimero y el acetal en un medio de resc-
¢ibn orghnico inerte tal como benceno a la temperatura de
. reflujo de la mezcla de reaceidn. Bl calenbamiento a re-
' flujo puede continuarse durants un perio@o comprendido
15 entre aproximadamente 2 y aproximadamente 30 minutos pa-
ra asegurarse de la terminacidn de la reaccidn. Despuds
de este tilempo, el producto deéeado puede recuperarse por
evaporacidn del medio de reaceidén y puede utilizarse como
tal o puede purificarse ulteriormente por métodos c¢lési-
20 cos en la téenica. '
El isocisnato dimero de la f£érmula IV puede preparar-

se por reaccibfn de un tiadiazol de la férmula

‘\‘\s‘*-“‘\~\\‘

25
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N'“-f-N
I
Rl - c\s/c - NE, | (VI)

en la que Rl es como se ha descrito anteriormente, con
fosgeno. Esta reaccidn puede efectuarse por adiciédn de
una suspensibén o solucidn del tiadiazol, en un disolven-
te orgénico adecuado tal como acetato de etilo, a una so-
lucidn saturada de fosgeno en un disolvente orginico tal
como acetato de etilo. La mezcla resultante puede agi-
tarse a la temperatura ambiente durante un periodo de
aproximadamente 4 a aproximadamente 24 horas. La mezcla
de reaccidn puede purgarse luego con nitrdgeno gaseoso pa=-
ra separar el fosgeno que no ha reaccionado. El producto
deseado puede recuperarse luege por filtracidn si se en~
cuentra en forma de un precipitado, o por evaporacidn del
disolvente orginico utilizado si es soluble en el mismo.
Este producto puede utilizarse como tal, © bien.puegp Pl
rificarse ulteriormente si se desea.

Tiadiazoles ilustrativos de férmula VI fitiles
para la preparacidn de los compuestos de la presente in-
vencidn son S5-metil~2-amino-1,3,4-tiadiazol, S-etil-2-ami=~

no-1,3%,4~tiadiazol, 5-propil-2-amino-l,3%,4-tiadiazol, 5=
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jmalil~2-amino-1,%,4~tiadiazol, 5~pent-3-enil-2-amino=l,3,4-
~tiadiszol, S-clorometil-2-amino-l,3,4-tiadiazol, 5= /3 ~clo-
roetil-2-amino-1l,%,4~tiadiazol, 5~ Y =cloropropil-2~amino-
-1,3,4=tiadiazol, 5-triclorometil-2~-amino-l,3,4~tiadiazol,
S5-metoxi~2-amino-1,3,4~tiadiazol, S~etoxi-2-amino-~l,3,4-
~tiadiazol, S5-propoxi-2~amino-l,3,4~tiadiazol, 5-butiloxi-
~2-anino=l,?,4~tiadiazol, 5—hexiioxi—2~amino~l,3,4—tiadia—
201, S-metilbio-2-amino-l,3,4-tiadiazol, S-etiltio-2-ami-
no~l,3,4~tiadiazol, S~propiltio~2~amino-l,3,4~biadiazol,
S-butiltio-2-amino-l,%,4~tiadiazol, S-metilsulfonil-2~ami-
no-l,3,4~tiadiazol, S5-etilsulfonil-2~amino=l,3,4~tiadia~
zol, B-butilsulfonil-2~amino-l,?,4-tiadiazol, S5-metilsul-
finil-2~amino-l,%,4~5iadiazoly S5=etilsulfinil-2-amino-
=143 4=tiadiazol, S5-propilsulfinil-2-amino-l,3,4~tiadia~
zol, S-t~butil-2~amino-l,3,4~tiadiazol, S-trifluorometil-~
~2-gmino=1,3,4~tiadiazol, S5-ciclopropil-2-amino~Ll,3,4-tia-
diazol, S5-ciclobutil~2-amino~l,3,4~tladiazol, S-ciclopen~
til=-2~-amino~1l,3,4~tiadiazol, 5-~ciclohexil=2-amino~l,3,4-
~tiadiazol, 5—cicloheptil-2~amino—l,5,4-tiadiazol, 5-(2~
-metileiclopropil)~2-amino~l,3,4~tiadiazol, 5=(3-etilci-
clopentil)~-2-amino~1l,%,4~tiadiazol, 5-(4-propilciclohe~
xil)-2-amino-1,3,4~tiadiazol, 5-(l-metilciclohexil)-2~ami~
np-l,3,4~tiadiazol, 5—(4—clorociclohexil)—Z—amino-l,3,4~
~tiadiazol, 5-(4-bromociclohexil)-2-amino-l,3,4~tiadiazol,

S5=(4=fluorociclohexil)~2~amino~l,3,4~tiadiazol, 5-(3-meto-

2-12-75 -9 -
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¢« xiecicloheptil)-2-amino-1,3,4~tisdiazol, 5-(%~hexilciclo-

pentil)-2-amino-1,%,4~tiadiazol, S-(4~hexiloxiciclohexil)-
-2~amino~l,3,4=tiadiazol, 5—(4—yodociclohexil}-é-amino—
-1,3%,4~tiadiazol, etcétera.

Ia manera en que pueden prepararse los com—
puestos de esta invencidn se ilustra mis especificamente

en los ejemplos que siguen,

Sjemplo 1

Preparacidns de S~trifluoromebil-l.3,4-~tiadiazol-2~11-

-isocianato dimero

Una solucidén saturada de fosgeno en acetato
de etilo (100 ml) se carzd en un matraz de reaccidn de
vidrio equipado con un agitador mecénico. Se afiadié al
matraz de reaccidn una suspensidn de S5~trifluorometil-2-
~amino-1,3,4~tiadiazol (45 gramos) en acetato de etilo
(300 ml), y la mezcla resultante se agitd durante un pe-
riodo de aproximadamente 16 horas, dando como resultado
la formacidn de un precipitado. La megcla de reacc%ﬁn se
purgd luego con nitrdgeno gaseoso para eliminar el fosge-
no que ﬁo habia reaccionado. La mezcla purgada se filtrd
para recuperar 48 gramos de un sdlido blanco. Este sdlido
se recristalizd en dimetilformamida para dar el producto

deseado, 5-trifluorometil-l,?,4-~tiadiazol-2-il-isocianato

2-12-75 - 10 -
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\ dimero.

LTjemplo 2
Preparacidn del dimetil—acetal de 2-/T-metil-3-(5-trifluo-

rometilel, 3, b=tiadiazol-2-i1 ureido/acetaldehido

Una mezela de S-trifluorometil-l,3,4-tisdias-
z0l=-2-il-isocianato dimero (9,5 g), el dimetil-acetal de
2-metilaminoacetaldehido (5,8 g) y benceno (60 ml), se
carga en un matraz de reaccidn de vidrio equipado con un
agltador mecénico y un condensador de reflujo. La mezcla
de.reaccién se calienta a reflujo durante un periodo de
aproximadamente 15 minubtos. Después de este btiempo, la
mezcla se libera de benceno por destilacidn de arrastre
a presién reducida para dar un producto sblido como resi-

duo. Este producto se recristaliza en heptano para dar el

‘producto deseado, el dimetilwacetal de 2-/T-metil-3-(5-

~trifluorometil~l,3,4~tiadiazol~2~il Jureido/acetaldehido,

que tiene un punto de fusidn de 101 a 102eC,

Ejemplo 3

Preparacidnd 1-(S-trifluorometil-l,3,4-~tiadiazol =il )=

wBmebil-Smhidroxi~1,3-imidazolidin=-2~ona

El dimetil-acetal de 2—[T¥metil-3-(5-trifluo—

2=12-75 -1l -
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 rometil-1, 3,4=-tiadiazol~2~-il)ureido/acetaldehido (15 g),
.agua (400 ml) y &cido clorhidrico (4 ml) se cargaron a un
matraz de reaccidén de vidrio equipado con un agitador me-
cdnico, termbémetro y condensador de reflujo. La mezcla de
reaccidn se calentd a reflujo durante un periodo de apro-
ximadamente 15 minutos. La mezcla de reaccidn se Filtrd
luego mientras estaba ‘todavia caliente, y el filtrado se
enfrid, dando ello como resulbado la formacién de un preci-
pitado. El precipitado se recuperd por filtracibn, se se-
cd y se recristalizd en una mezcla acetato de etilo-hexano
para dar el producto deseado, l-(S5~trifluorometil-l,?,4-
~tiadiazol-2-il)-3-metil~5-hidroxi-1,3~imidazolidin~2~ona,

que tenia un punto de fusibn de 136 a 1389C.

Ljemplo 4
Preparacién & 1-(5-trifluorometil-=l,3,4-tiadiazol=2-1il)=~3~

-metil-l,5-imidagolin~2-ona

Una solucidén de 1-(5-trifluorometil-l,3,4-tia-
diazol-2-il)~3-metil~5-hidroxi~1,3~-inidazolidin-2-ona (7
g) en cloruro de metileno (50 ml) se cargd en un mé%haz de
reaccidn de vidrio equipado coniun agitador mecénico y un
termbémetro. La solucidén se enfrid a una temperaturs de
aproximadamente 102C, y se afladid con agitacidn cloruro dé

tionilo (% ml). Una vez que se hubo completado la adicién,

2=-12~75 - 12 -
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.la mezcla de reaccidn se dejd en reposo a la temperatura

smbiente durante la'noche. Pasado este tiempo, la meszcla
de reaccidén se liberd de cloruro de metileno por destilo-.
cién de arrastre a vacio, dejando un residuo sdlido. E1
residuo se recristalizd en heptano para dar el producto.
deseado, l~(5-trifluorometil-l,3,4~tiadiazol~2=il)~3~ne=

til-l,3-imidazolin~2~ona, que tenia un punto de fusibn de

135 a 1372C,

Fjemplo 5

Preparacién de S—t-butil-l,3,4-tiadiazol-2-il-isocisnato

dimero

Una soluclén saburada de fongeno en acetabo de
etilo (100 ml) se introdujo como carge en un matraz de
reaceidn de vidrio equipado con un agitador mecénico, Se
afiadi6 una suspensibn de 5—§ybﬁtil-2—amino~l,3,%wtiadiaw
zol (10 g) en acetato de etilo (300 ml) al matraz de.reac~
cidn, y la mezcla resultante se agitd durante un periodo
de aproximadamente 16 horas, lo que.dié como resultedo la
formacidn de un precipitado. La mezcla de reacéién se pur-
b 1ueso con nitrdpeno gaséoaa pare eliminar el fosgeno
gﬁe no habia reaccionado. La mezcla purgada se filtrd des—
pués pars recuperar el producto deseado, S5-b-butil-l,3,4-

~tiadiazol-2-il-isocianato dimero, en forma de un sdlido

2-12-75 - 1% -
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que tenia un punto de fusidn de 261 a 2632C,

Ejemplo 6
Preparacibn del dimetil—acetal de 2-/T-metil=3-(5-t-butil-

“1,%, 4-tiadiazol~2-il )ureido/acetaldehido

Una mezcla de E—Erbutil—l,5,4;tiadiazol~2-il—
~isocianato dimero (6 g), el dimetil-aceﬁal de 2-metila-
minoacetaldehido (3,9 g) y benceno (50 ml) se cargd en un
matraz de reaccién de vidrio equipado'con un agitador me..
cénico y unqcondensador de reflujo. La mezcla de reaccidn -
se calenté a reflujo, con agitacidén, durante un periodo de
aproximadamente 5 minutos. Pasado este tiempo, la mezcla 3
de reaccidén se liberd de benceno por destilacidn de arras-
tre para dar un aceite que solidificé al dejarlo en repo=
0. El sdlido resultante se recristalizd luégo en pentano
para dar el producto deseado, el dimetil-acetal de 2%[TLme-
til=3=(5=t=butil~l,3,4~tiadiazol-2~il)ureidp/acetaldehido,

que tenia un punto de fusidn de 80 a 82eC,

Ejemplo 7 , s

‘Preparacibn de 1-(5-t-butil-l,3,4=~tiadiazol-2-il)-3~metil-

~5ehidroximl, 5~imidazolidin-2-ona |

El dimetil-acetal de Z—Zi—metil—B—(BrErbutil—

2-12-75 - 14 -
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', -1,3,4~tiadiazol-2-il)ureido/acetaldehido (16 g), fcido

clorhidrico concentrado (10 ml) y agua (500 ml), se in-
trodujo en un matraz de reaccidn de vidrio equipado con
un agitador mecénico, un termdémetro y un condensador de
reflujo. Ia mezcla de reaccibn se calentd a reflujo duran-
te un perfodo de aproximadamente 15 minutos. ILa mezcla de
reaccidn se filtrd en caliente y el filtrado se enfrid
luego, lo que did como resultado la formacién de un preci-
pitado. El precipitado se recuperd por filtracibn, se se-
¢ y se recristalizd en una mezcla benceno-hexano, para
dar el producto deseado, l=(5-t-~butil~l,3,4-tiadiazol~2-
wil)mB=matileb-hidroxi-1,3~imidazolidin~2~ona, que tenia

un punto de fusibn de 13% a 13400,

Iiemplo 8

Preperseibn de lm(S=fmbutil-l,?,4-tiadiszal=E-il)=3-metile

=1, %=imidazolin-2-ona

Una solucidn de l-=(5-t-butil-l,?,4=~tiadiazol-
-2=11)=F-metil~-5-hidroxi-l,%~imidazolidin-2~ona (7 g) en
cloruro de metileno (50 ml) se cargd en un matraz de reac-
cidn de vidrio equipado con un agitador mecénico y un ter~
mémetro. La solucidn se enfrid a una temperatura de apro-
ximadamente 102C y se ailadid cloruro de tionilo (3 ml) con

agitacidn. Una vez que se hubo completado la adicién, la

2=12~75 - 15 -
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'mezcla de reaccidn se dejé en reposo a la temperatura am-
biente durante la noche. Después de este tiempo, la mez—
cla de reaccidn se liberd de cloruro de metileno por des-
tilacién de arrastre a vacio, dejando un residuo sélido.
El residuo se recristalizd luego en hexano para dar el
producto deseado, l-(5-t-butil-l,?,4-tiadiazol-2-il)-3-ne~
til-1l,3-imidazolin-2=-ona, que tenia un punto de fusibn de

114 a 1168eC.

‘ Biemplo 9

Prevaracidn de S-metil=l,3,4~tliadiazol-2-il-isocianato di-

mexro

Una solucidn saturada de fosgeno en acetato
de etilo (100 wl) se carga en un matraz de reaccidn de vi-
drio equipado cor un agitador mecdnico. Una suspensién de
S-metil-2-amino-1,3%,4-tiadiazol (4V g) en acetato de eti-
lo (300 ml) se afiade al matraz de reaccidn, y la mezcla
resultante se agita durante un periodo de aproximadamente
16 horas, lo gue da como resultado la formacidn de un pre-
cipitado. La mezcla de rezccidn se purge luego con nitrd-
geno gaseoso para separar el fosgeno que no ha reacciona~
do. La mezcla purgada se filtra después para recuperar el
precipitado. =1 precipitado se recristaliza despuds para

dar el producto deseado, 5-metil-l,3,4~tiadiazol-2-il~iso-
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_cianato dimero.

Ejemplo 10
Preparacidén del dimetilwacetal de 2-/T-metil~3-(S.metil-

=1,3,4-tiadiagol-2~il)ureido/acetaldehido

Una mezcla de S5-metil-l,3,4-tiadiazol~2-il-igo-
cianato dfmero (0,05 moles), el dimetil-acetal de 2-metila-
minoacetaldehido (0,1 mol) y benceno (60 ml) se carga en
ﬁn matraz de reaccidén de vidrio equipado con un agitador
mecdnico y condensador de reflujo. La mezcla de reaccidn
se caliénta a reflujo durante un periodo de aproximadamen-—
te 15 minutos. Después de este tiempo, la mezcla se libera
de benceno por destilacidn de arrastre a presidn reducide
para dar un producto sdlido como residuo. EL residuo se
reeristaliza luego para dar el producto deseado, es decir,
el dimetil-acetal de 2=-/T-metil-3=(5-metil-l,3,4~tiadia~

zol=2-~1il)uUreido/acetaldehido

Ejemplo 11
Prevaracibn de 1-(S-metil-l,?,4-tiandiazol=2mil)=F=netil=5-

~hidroxi-l,3~imidazolidin-2-ona

¥l dimetil-acetal de 2-/l-metil~3-(5-metil~
~1,% 4=tiadiazol-2~i1)ureido/acetaldehido (15 g), agua
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, (400 ml) y Acido clorhidrico (4 ml) se cargan en un matraz
de reaccidn de vidrio equipado con un agitador mecanico,
termémetro y condensador de reflujo. La mezcla de reaccidn
se calients a reflujo durante un periodo de aproximadomen~
te 15 minutos. La mezcla de reaccidn se filtra después en
caliente y el filtrado se enfria para formar un precipita-
do. El precipitado se recupera por filtracidn, se seca y
se recristaliza para dar el producto deseado, l~(5-mebil-
1,3,4-tiadiazol~2-il)-3~metil-5~hidroxi~1, 3~inidazolidin~-

—-2=0Nae

Ejemplo 12

Preparacidn de 1-(5-metil~l,?,4-tiadiazol=2=~il)=3-metil~

-1,3~imidazolin~2-ona

Una solucidén de l=(5-metil-l,?,d-tiadiazol-2-

—11)-%~metil-5-hidroxi-1,3-imidazolidin-2-ona (7 gramos)

‘en clorurc de metileno (50 ml) se cargs en un mabtraz de reac—

¢ibn de vidrio equipado con un agitador mecénico y un ter-
mémetro. La solucibn sé enfria a una tempefatura de.apro—

ximadamente 102C, y se afiade cloruro de tionilo (3 'ml)

con agitacién. Una ves que se ha completado la adiecidn, la
mezcla de reaccidn se deja en reposo a la temperatura am-

biente durante la noche. Pasado este tiempo, la mezcla de

reaccibn se libera de cloruro de metileno por destilecidn

2=12-75 - 18 -



10

15

20

25

ide arrastre a vacio, dejendo un residuo sbélido. El residuo

se recristaliza luego para dar el producto deseado, 1-(5-
-metil-1,3,4=tiadiazol~2-il)~3~metil=1,3~inidazolin~2~

-ON& o

Ejemplo 13

ggeparacién de S5-metoxi-l,%,4-tiadiagzol-2-il-isocianato

dimero

Una solucién saturada de fosgeno en acetato
de etilo (100 ml) se carga en un matraz de reaccidn de vi-
drio equipado con un agitador mecénico. Se aflade al matraz
de reaccidén una suspensidén de S-metoxi-2-amino-l,3,4-~tia-
diazol (40 g) en acetato de etilo (300 ml), y la mezcla
resultante se agita durante un periodo de aproximadamente
16 horas, dando como resultado la formacidén de un precipi-
tado. La mezcla de reaceibn se purge luego con nitrdgeno
gaseoso para eliminar el fosgeno que no ha reaccionado. Ia
mezcla purgada se filtra luego para recuperar el precipi-
tado. EL precipitado se recristaliza después para dar el
producto deseado, S5-metoxi-l,3,4-tiadiazol-2-il-isociama-

to dimero.

Ejemplo 14
Preparacién_del dimetil-acetal de 2-/I-etile3=(5-metoxi-

2-12-75 -~ 19 -
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; =ka3,4-tiadiazol-2-il)-ureido/acetaldehido : ;

Una mezcla de 5—métoxi-l,5,4;tiadiazol-2-il-
isocianato dimero (0,05 moles), el dimetil-acetal de 2- -
-etilaminoacetaldehido (0,1 mol) ¥ benceno (60 ml) se car-
ga en un recipiente de reaccidn de vidrio eqﬁipado con, un
agitador mecénico y un condensador de reflujo. La mezcla
de reaccidn se calienta a reflujo durante un periodo de
aproximadamente 15 minutos. Pasado este tiempo, la mezcla
se libera dg benceno por destilacidn de arrasfre a ﬁresién
reducida para dar un producto sélido como residuo. EL re-
5iduo se recristaliza después para dar el producto.desea—
do, dimetil-acetal de 2-/T-etil-3-(5-metoxi-l,3,4~tiadia-
%0l~2-11)ureidp/acetaldehido.

Ejemplo 15

Prevaracibn de 1-(5-metoxi-1,3,4~tiadiazol=2=il)~3~etil~

T wBehidroxi~l, 3=imidazclidin-2~ona

El dimetil-acetal de 2-/Tmetil-3=(5-netoxi-
-1,3,4-tiadiazol-2-11)ureidg/acetaldehido (15 g), agua
(400 ml) y 4cido clorhidrico (4 ml) se cargan en un matraz
‘de reaccidn de vidrio equipado con un agitador mecénico,

-termbémetro y condensador de reflujo. La mezcla de reaccidn

2=12~75 - 20 -
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se calienta a reflujo durante un periodo de aproxinadsmen~—

te 15 minutos., La mezcla de reaccidn se filtra luego en ca-
liente y el filtrado se enfria para formar un precipitado.

El precipitado se recupera por filtracibén, se seca y se re-

eristalize para dar el producto deseado, l=(5-metoxi-l,3,4-

~tiadiazol=2=il)=b=etil~5=hidroxi~1,3~imidazolidin~2~ona.

Ejemplo 16

Preparacidn de l~(5-metoxi-l,3,t-tiadianol=2=11)=3-eti L~

=1,3-imidazolin-2-ona

Una solucién de 1-(5-metoxi-l,3,4~tiadiazol-2-
wil)=3~gtil=5=hidroxi~1,3~imidazolidin-2-ona (7 g) en clo-
ruro de metileno (50 ml) se carge en un matraz de reaccidn
de vidrio equipado con un agitador mecénico y un terméme-
tro. La solucidn se enfria a una temperatura de aproxima-
demente 109C y se afiade cloruro de tionilo (3 ml) con agi-
tacién. Una vez que se ha completado la.adicidn, la mezcla
de reaccidn se deja en reposo a la temperatura ambiente du-
rante la noche., Pasado este tiempo, la mezcla de reaccidn
se libera de cloruro de metileno por destilacidn de arras—
tre a vacio, dejando un residuo sdlido. El residuo se re-
cristaliza después para dar el producto deseado, l=(5-meto-

¥i=1l,3,4=tiadiazol=2=il)=%m=etil=l,3=-inidazolin~2=ona,

Eiemplo 17

2=-1.2-75 - 2] -
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. Preparacibn de 5-metiltio-l,3,4~btladiagol-2-il-isocianato

dimero

Una solucidn saturada de fosgernio en acetato
de etilo (100 ml) se carga en un mabtraz de reaccidn de
vidrio equipado cou un agitador mecdnico. Una suspensidn
de S-metiltio-2-amino-1,3,4~tiadiazol (45 g) en acetato
de etilo (300 ml) se afiade al recipiente de reaccidn, y la
mezela resultante se agita durante un periodo de aproxima-
damente 16 horas,'dando como resulbtado la formacibén de un

’

precipitadé; La mezcla de reaécién se purga.luego conm ni-
trbdgeno gaseoso para eliminar el fosgeno que no ha reaccip-
nado. La mezcla purgada se filtra luego para recuperar el
precipitado. EL precipitado se recristaliza después para.
dar el producto descado, 5-métiltio-l,5,4—tiadiazol—2-ii~ ::

~isocianato dimero.

Eiemplo 18

Preparacidn del dimetil-acetal de 2-/1-propil-3—(5-metil-

tio-l,%,4-tiadiazol-2~il)ureido/acetaldehido

e
.

Una nezcla de S—metiltioﬁl,3,4~tiﬁdiazol—2-ile
-isocianato dimero (0,05 moles), el dimetil-acetal de _
2-propilaminocacetaldehido (0,1 mol) y benceno (60.ml) se

carga en un matraz de reaccibn de vidrio equipado con un

2-12-75 - 22 -
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.,agitador mecénico y condensador de reflujo. La mezcla de .

reaccidn se calienta a reflujo durante un periodo de apro-

ximadamente 15 minutos. Despuds de este tiempo, la mezcla

se libera de benceno por destilacibén de arrastre a pre~
sibn reducida para dar un producto sdlido como residuo.

El residuo se cristaliza luego para'dar el producto desea-
do, dimetil-acetal de 2=/l-propil-3-(5-metiltio~l,3,4~tia=
diazol-2-il)ureido/acetaldehido. ‘

Ejemplo 19

Preparacibn de 1-~(S-metiltio=l,3,4~tiadiazol=2=1il)=3=pro=

pil~5-hidroxi=l,3~imidazolidin-2~ona

El dimetil-acetal de 2-/I-propil-3=-(5-metil-
- tio-1,3,4-tiadiazol-2~il)ureido/acetaldehido (15 g), agua
(400 ml) y Scido clorhidrico (4 ml) se cargan en un reci-
piente de reaccidn de vidrio eduipado con un agitador me-
clnico, termémetro y condensador de reflujo., La mezcla de
reaccidn se calienta a reflujo durante un periodo de apro-
ximadamente 15 minutos. La mezcla de reaccidn se filtra
luego en caliente y el filtrado se enfria pars formar un
precipitado. El precipitadc se recupera por filtracién,
se secaly se recristaliza para dar el producto deseado,
l-(S—metiltio—l,5,4—tiadiazol—2-il)-3»§ropil—5~hidroxi~

-1,3~imidazolidin-2~ona.

2=12-75 - 23 ~
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Ejemplo 20

Preparscidn de 1-(5-metiltio-1,3,4-tiadiazol-2~il)~3~pro—

pil-l,3-imidazolin-2—~ona

Una solucién de 1-(5-metiltio-1,3,4~tiadia~
201~2=11)~3=propil-5-hidroxi-1,3~imidazolidin-2-ona (8 g)
en cloruro de metileno (50 ml) se carga en un recipiente'
de reaccidn de vidrio equipado con un agitader mecénico ¥y
un termémetro. La solucidn se enfria a una temperatura de
aproximﬁdamente 102C y se anade cloruro de tionilo (3 ml),
con agitacidén. Después que se ha completado la adicidbn, la
mezcla de reaccidn se deja en reposo a la temperatura am-
biente durante la noche. Pasado este tiempo, la mezcla de
reaceidn ge libera de cloruro de metileno por destilacidn
de arrastre a vacio, dejando un residuo sélido. El resi-
duc se recristaliza luego para dar el producto deseado,
1=(5-metiltio-1,3, b~tiadiazol~2=il)=3~propil=1, 3~imidazo~

lin-2~ona.

Zjemplo 21

Preparacidn de S5-metilsulfonil-l,3,4-tiadiazol=2=il~is0o~

cianato dimero

Una solucidén saturada de fosgeno en acetato

de etilo (100 ml) se carga en un matraz de reaccién de vi-

2-12-75 } - 2l -
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drio equipado con un agitador mecinico. Una susvensidén de
S-metilsulfonil-2-amino-1,3,4~tiadiazol (50 g) en aceba-
to de etilo (300 ml) se afiade al matraz de reaccibn, y
la mezela resultante se agite durante un periodo de apro~
ximadamente 16 horas, dando como resultads la formacidn
de un precipitado. La mezcla de reaccidn se purga luego
con nitrégenc gaseoso pars eliminar el fosgeno que no ha
reacclonado. La mezecla purgada se filtra luego paras recu-
perar el precipitado. 51 precipitado se recristaliza lue-
go para dar el producto deseado, S-metilsulfonil-l,?,d-

~tiadiazol~2-il~isocianato dimero.

Ejemplo 22

Preparacidn del dimetil-acetal de 2-/I-metil—3~(5-metil-

sulfonilel,?,4~tiadiazol-2=11)ureido/acetaldehido

Una mezcla de 5—meéilsulfonil-l,3,4-tiadiazol-
~2-il-isocianato dimero (0,05 moles), el dimetil-acetal de
2-metilaminoacetaldehido (0,1 mol) y bénceno (60 ml) se
carga a un mabtraz de reaccidn de vidrio equipado con un
agitador mecinico y un condensador de reflujo. La mezcla
de reaccidn se calienta a reflujo durante un periodo de
aproximedamente 15 minutos. Transcurrido este periodo de
tiempo, la mezcla se libera de benceno a presidn reduci-

da, para dar un producto sblido como residuo. El residuo
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;se recristaliza luego para dar el producto deseado, dime-

til-acetal de 2-/1-metil-3-(S-metilsulfonil-l,3,4~tiadia-

z0l-2-1il)ureidg/acetaldehnido,

Ziemplo 23

Preparacidn de 1-(5-metilsulfonil=-Ll,3,%-tiadiazol=2m=il)-

=3=metil-5~hidroxi-l, 3-inidazolidin~2-ona

El dimetil-acetal de 2~/T-metil-3-(5-metilsul-
fonil-l,3,4~tiadiazo 1-2~il)ureido/acetaldehido (15 g),
agua (400 ml) y fcido clorhidrico (4 ml) se cargan en un
matraz de reaccidn de vidrio equipado con un agitador me-
cénico, termdmetro y condensador de reflujo. La mezcla de
reaccidén se calienta a reflujo durante un periodo de aprb—
ximadamente 15 minutos. La mezcla de reaccibén se filtra
luego en caliente, y el filtradb se enfria para formar un
pfecipitado. El precipitado se recupera por filtracidn, se
seca y se recﬁistaliza para dar el producto deseado, l—(5;
~metilsulfonil-l,3,4~tiadiazol-2-il)=3~metil-5~hidroxi-1,3-

~imidazolidin~-2~0na.

Liemplo 24

Preparacidén de l=(5-metilsulfonil-l,?,i4~tiadiazol=2~11)=3=

~nmetil-1,3-imidazolin-2-ona

- 2=12-75 -26 -
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Una solucidn de 1-(5-metilsulfonil-l,?,4-tio-~
diazol-2-il)-3-metil-5-hidroxi-1,3-imidazolidin-2~ona
(7 8) en cloruro de metileno (50 ml) se carga en un ma-~
traz de reaccibén de vidrio equipado con un agitador mech-
nico ¥y un termdmetro. La solucidn se enfria a una tempera-
tura de aproximadamente 102C y se aflade cloruro de tioni-
lo (3 ml) con agitacibén. Despuds de completarse la adi-
cidn, la mezcla de reaccidn se deja en reposo a la tempe-
ratura ambiente durante la noche. Después de este periodo
de tiempo, la mezcla de reaccidn se libera de cloruro de
metileno por destilacidn de arrastre a vaclo, dejando un
residuo sblido. £l residuo se recristaliza luego para dar
el producto deseado, l~(5-metilsulfonil-l,3,4~tiadiszol-

~2-i1)=3~metil-1,3-imidazolin-2-ona,

Ejemplo 25

Preparacidn de 5~metilsulfinili1,5,4~tiadiazol—2—il—iso~

cianato dimero

Una solucidn saturada de fosgeno en acetabo
de etilo (100 ml) se coarpga en un matraz de reaccidn de
vidrio equipado con un agitador mecénico. Una suspensidn
de S5-metilsulfinil-2-amino-l,3,4-tiadiazol (50 g) en ace-
tato de etilo (300 ml) se afiade al matraz de reaccidn y

la mezcla resultente se agita durante un periodo de apro-

2~12~75 - 27 ~
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,Ximadamente 16 horas, dando como resultade la formacién
de un precipitado. La mezcla de reaccidn se purga luego
con nitrdgeno geseoso para eliminar el fosgeno que no ha
reaccionado. La mezcla purgada se filtra luego para re-
cuperar el precipitado. EL precipitado se recristaliza
luego para dar el producto deseado, S-metilsulfinil-l,3,4-

~tiadiazol-2-il-isocianato dimero.

Ejemnlo 26

Preparacidn del dimetil-—acetal de 2-
sulfinil-1l,3,4-tiadiazol-2-11)ureido/acetaldehido

Una mezcla de S-metilsulfinil-l,3,4-tiadia=-

z0l-2-il=isocianato dimero (0,05 moles), el dimetil-acetal

de 2-metilaminocacetaldehido (0,1 mol) y benceno (60 ml)

se carga en un matraz de reaccibén de vidrio equipado con
un agitador mecénico y un condensador de reflujo. La mez—
¢la de reaccidn se calienta a reflujo durante un periodo
de aproximadamente 15 minutosg. Transcurrido este tiempo,
la mezcla se libera de benceno por destilacién de arras—
tre a presidn reducida para dar un producfé’sélido como
residuo. El residuo se recristaliza luego para dar el pro-
ducto deseado, dimetil-acetal de Z—Zilmetiluﬁn(5~metilsu1-

£inil-1,3,4~tiadiazol-2-1i1)ureido/acetaldehido.

Ejemplo 27

2-12-75 ’ - 28 -
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 Preparacidn de 1-(5—metilsu1finil-l,5.4-tiadiazol—8—il)— !

=3=ietil=~5=hidroxi~1, d-imidazolidin-2~ona

Kl dimetil-acetal de 2-/I-metil~3-(S5-metil-
sulfinil-l,3,4~tiadiazol-2~il)ureido/acetaldehido (15 g),
agua (400 ml) y Acido clorhidrico (4 ml) se cargon en un

matraz de reaccidn de vidrio equipado con un agitador me—

cénico, termbémetro y condensador de reflujo. La mezcla de

reaccidén se calienta a reflujo durante un periodo de apro-
ximadamente 15 minutos. La mezcla de reaccidn se filtra
luego en caliente y el filtrado se enfria para formar un
precipitado. EL precipitado se recupera por filtracidn,
se seca ¥y se recristaliza para dar el producto deseado,
1=(5~metilsulfinil-1, 3, 4~tiadiazol=2~1il)~3-metil-5-hidro=-

xi~-1,3=imidazo 1idin-2-ona.

Ejemplo 28
Preparacidn de 1-(S5-metilsulfinil-l,3,4-tiadiazol—-2-il)-

=F=metil-l, 3~imidazolin~2~ona

Una solucién de 1-(5-metilsulfinil-l,?,4~tia~
diazole2-il)=-3-metil=5-~hidroxi-1,3-imidazolidin-2-ona
(7 g) en cloruro de metileno (50 ml) se carge en un ma-
traz de reaccidn de vidrio equipado con un agitador mecd-

nico y un termdémetro. La solucidn se enfria a una tempow

2-12-75 -29 -



'iatura de aproximadamente 102C y se afiade cloruro de tio-,
.nilo (3 ml) con agitacibn. Una vez que se ha éompletado
la'adicién, la mezcla de reaccidn se deja en reposo a la
temperatura aubiente durante la noche. Transcurrido este
tiempo, la mezcla de reaccién se libera de cloruro de me-
tileno por destilacidn de arrastre.a vacio, dejando un re-
siduo sblido. £l residuo se recristaliza luego para dar
el producto deseado, 1-(5-metilsulfinil-l,?,4-tiadiazol-2-
~11)= 3 ~metil-1l,3~imidazolin-2-ona.
' Ejemplo 29

Prevaracidén de 5~ciclobutil-l,?,4-tiadiazol-2-il-igocia~

nato dimero ' -

Una solucidn saturada de fosgeno en acetabo
de etilo (100 ml) se carga en un matraz de reéccién de
vidrio equipado con un agitador mecénico. Una suspensidn
de 5-ciclobutil-2-amino-1l,3%,4~tiadiazol (50 g) en aceta-
to de etilo (300 ml) se afiade al recipiente de reaccidn,
¥y la mezcla resultante se agita durantg un periodo de
aproximadanente 15 horas, lo que da como resultado-la
formacidn de un precipitado. La mezcla de réaccibn se pur-
ga luego con nitrégenc gaseoso para eliminar el fosgeno
gue no ha reaccionado. La mezcla purgada se filtra luego

para recuperar el precipitado. El precipitado se recris-~
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taliza luego para dar el producto deseado, S5-~ciclobutil-

41,3,4-tiadiazol-2-ibisocianato dimero.

Sjemplo 50

Preparacién del dimetil-acetal de 2-/l-propil-3-(5-ciclo-

butil—~l,3,4-tiadiazol-2-i1 )ureido/acetaldehido

Una mezcla de 5-ciclobutil-l,?,4~tiadiazol~
~2~il-isocianato dimero (0,05 moles), el dimetil-acetal
de 2-propilaminoacetaldehido (0,1 mol) y benceno (60 ml)
ge carga en un matraz de reaccidén de vidrio equipado con
un agitador mecdnico y un condensador de reflujo. La megcla
de reaccidn se calieniva o reflujo durante un periodo de
aproximadamente 15 minutos. Transcurrido este tiempo, la
mezels se libera de benceno por destilacidn de arrastre a
presidn reducide para dar un producto 561lido como residuo.
El residuo se recristaliza luego para dar el producto de~
seado, dimetil-acetal de 2-/I-propil-3-(5-ciclobutil-l,3,4~
~tiadiazol-2-il)ureido/acetaldehido,

Ljemnlo 31

Preparacibén de 1-(5-ciclobutil—l,?,t-tiadiazol-2-1il)=3~

~propll-5~hidroxi~l,%-imidazolidin~2-ona

El dimetil-acetal de 2«[ikpropil~5—C5~ciclobu~

til-1,3,4~tiadiazol-2-il)ureido/acetaldenido (15 g), agua

2n 1275 - 3L -
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, (400 nl) y &cido clorhidrico (4 ml) se cérgan en un ma-

traz de reaccidén de vidrio equipado con un agitador mecé~
nico, termbémetro y condensador de reflujo. La mezcla der
reaccidn se calienta a reflujo durante un periodo de
aproximadamente 15 minutos. La mezcla de reaccidn se fil-
tra luego en caliente y el filtrado se enfria para for-
mar un precipitado. El precipitado se reoupera por filw
tracidn, se seca y se recristaliza pare dar ei producto
deseado, 1-(5-_ciclobutil—l,?,4=tiadiezol-2=il)=3mpropil=
-5-hidroxi~1,3~imidazolidin~2-ona.

14

Ejemplo 32
Preparacidn de 1-(5-ciclobutil-l,3?,4~tiadiaz0l~2-i1)=3~

~-propll-l,3-imidazolin—2~o0ns.

Una solucién de 1-(5-ciclobutil-l,?,l~tiadia~
201m2~11)=Z=propil-5-hidroxi~1l,3~inidazolidin-2~ona (7 &)

en cloruro de metileno (50 ml) se carga en un matraz de

-reaceidn de vidrio equipado con un agitador mecénico y un

termbmetro. La solucibn se enfria a una temperatura de
aproximadamente 102C y se afiade cloruro de tiomilo (3 nl),
con agitacidn. Después de completada la adicién, la mezcla
de reaccidn se deja en reposo a la tempéfatura ambiente

durante la noche. Traunscurrido este tiempo, la mezcla de

reaccidn se libera de cloruro de metileno por destilacidn
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de arrastre a vacio, dejando un residuo sélido. El resi-
duo se recristaliza luego para dar el producto deseado,
1~(5=ciclobutil-1l,3,4~tiadiazol~2~il)~%=propil=1l,3-imida=

z0lin~2-ona.

Ejempnlo 3%

Preparacibn de S5-cicloheptil~l,3,4-tiadiazol-2-il-isocig-

nato dimero

Una solucidn saturada de fosgeno en-acetato de
etilo (100 ml) se carga en un watraz de reaccibn de vidrio
equipado con un agitador mecénico. Una suspensibn de 5-ci-
cloheptil~2~-amino-1,3,4~tiadiazol (50 g) en acetato de eti-
lo (300 ml) se afiade al matraz de reaccidn, y la mezcla re-
sultante se agita durante un periodo de aproximadamente 16
horas, dando como resultado la gormacién de un precipita-
do. La mezcla de reaccidn se purga luego con nitrdgeno ga-'
seoso para eliminar el fosgeno que no ha reaccionado. La
mezela pﬁrgada se filtra luego para recuperar el precipi-
tado. Bl precipitado se recristaliza luego para dar el pro-
ducto deseado 5-cicloheptil-l,3,4~tiadiazol-2-il-isocianato

dimero,

Siemplo %4
Preparacidn del dimetil-acetal de 2=/L-metil~3%-(5-ciclohep~

>4

™
1
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 5il=1,3,4=tiadiazol-2-11Jureido/acetaldehido

Una mezcla de 5~ciclohepti1~l,5,4—tiadiazol-
~2-il-isocianato dimero (0,05 moles), el dimetil-acetal
de 2-metilaminoacetaldehido (0,1 mol} y benceno (60 ml)
se carga en un matraz de reaccibn de vidrio equipado con
un agltador meclnico y condensador de reflujo. La mezcla
de reaceidn se calienta a reflujo durante un perfodo de
aproximadamente 15 minutos..Tfranscurrido este tiempo, la
mezcla se libera de benceno por destilacibn de arrastre a
presidn reducida‘para dar un producto sbélido como resi-
duo. EL residuo se recristaliza luego para dar el produc-
to deseado, dimetil-acetal de 2-/T-metil-3=(5-cicloheptil)-

~1,3,4=tiadiazol~2~11 )ureido/acetaldehido,

Zijemplo 35

Preparacidn de 1-(5-cicloheptil~-l,3,4~tiadiazol=2=il =3~

=metile5-~hidroxi-l,3~imidazolidin-2=ona

El dimetil-acetal de 2-/I-metil~3~(5-ciclohep-~
til=1,3,4-tiadiazol-2~il)ureido/acetaldehido (15 gf;'agua
(400 ml) y &cido clorhidrico (4 ml) se cargan-en un matraz
de reaccién de vidrio equipado con un agitador mecénicé,
termdémetro y condensador de reflujo. La mezcla de reaccidn

se calienta a reflujo durante un periodo de aproximadamente
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-, 15 minutos, La mezcla de reaccidn se filtra luego en ca-
liente'y el filtrado se enfria para formar un precipita-
do. El precipitado se recupera por filtracidén, se seca y
se recristaliza para dar el producto deseado, 1-(5-ciclo-
heptil-l,5,4-tiadiazol—2-i1)-5-metil—5-hidroxi—l,B-imi~

dazolidin-2-ona.

Ejemplo %6

Preparacidn de l-(5-cicloheptil=l,?3,d=t1831820Lw2m=11)=Fm

=-metil~l,3~imidazolin~-2-ona

_ Una solucién de 1-(5-cicloheptil-l,3,4~tiadia~
201m2=i1)=3=metil-5~hidroxi~1,;3~imidazolidin-2-ona (7 g)
en cloruro de metileno (50 ml) se carga en un matraz de
reaccibn de vidrio equipado con un agitador mecénico y un
termbmetro. Ia solucidn se enfria a una temperatura de
aproximadamente 109C y se afiade cloruro de tionilo (3 ml),
con agitacién. Después de completeda la adicidén, la mezela .
de reaccibn se deja en reposo a la temperatura ambienfe
durante la noche. Pasado este tiempo, la mezcla de reac-
cidén se libera de cloruro de metileno por destilacibén de
arragtre a vacio, dejando un residuo sélido. El residuo
se recristaliza luego para dar el producto descado, 1-
~(5~cicloheptil-1,3,4~tiadiazol-2-il)-3-netil-1,%~imida~

z0lin-2-0na.
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Compuestos ilustrativos adicionales compren- °
didos dentro del alcance de la presente invencidn que

pueden prepararse por los procedimientos detallados en

" los ejemplos que anteceden, son l-(5—e‘cil—1,5,l{-—tiadia-

201-2~11)~3-metil-1,3-imidazolin-2-ona, Ll-(S=butil-l,3, %
~tiadiazol-2-il)-%-hexil-1,3~imidazolin-2~ona, 1= ( S5-hexil-
-1,3,4-tiadiazol-2=1il)~3-metil-1,3~imidazolin~2~ona, 1=
~(5~etoxi~1,3,4-tiadiazol~2~il)-3-metil-1,3-imidazolin~
~2-ona, l=(5-propoxi-1,3,4-tiadiazol-2-il)-3-metil-L,3-

-imidazolin-2~ona, 1l-(5-hexiloxi~l,3,4~tiadiazol=~2=il)=3~

wnetil-l, B-I-imidazolin-B—ona, 1~(5-etiltio-1 s 3yl~tiadiazol-

' =2-i1)~3-metil-l,3-imidazolin-2-ona, 1-(5-butiltio-1,3,i~

~tiadiadiazol-2-il)-3-metil-1,3~imidazolin~-2~-ona, 1-(5-
~hexiltio=l,%,4=tiadiazol=2~il)=3~motil=1, 3~imidazolin-
~2-0na, lu(S-alil—l,B,4~tiadiaz01;25il)-E—metilnl,B-imi-
dazolin-2-ona, l-(5-but-3-enil-l,3, lL-;tiad.i 8201~2~-11)=3~
~metil-l,3-imidazolin-2~ona, 1=( 5—hex-4-enil—l;, 3, beti A0 1
az0l=2-11)=3=netil-1l,3-imidazolin-2~ona, l=(5-clorometil=
~1,3,4~tiadiazol-2-il)~3-netil~1,3~imidazolin-2~ona, 1-
~(5=(3 =cloroetil~l,3,4=tiadiazol=2=il)~3-metil~1, 3~inida~
zolin-2-ona, L=(5- Y ~0L0L0pTOpilel,?, betiadi az0le2eil)=3-

-metil-1,3-imidazolin-2~ona, L-(5-tri clo"j:jémeytil-l 35 ol

~tiadiazol-2-il)~3~metil~1,3-imidaz olin-2-ona y le=(5-etil-

sulfonil-l,3,4~tiadiazol-2-11)=3~metil-1,3-imidazolin-2~

-ona, l=-(5-propilsulfonil~l,3?,4~tiadiazol=2-il)~=3-metil-

2-12-75 - 36 -



10

15

20

25

-1,3-imidazolin~-2-ona, 1~(5-hexilsulfonil-l,3,4-tiadia~
701~2~1il)~3-metil-1, 3~imidazolin~2-ona, l-(5-etilsulii-
nil-1l,3,4-tiadiazol-2-il)~3-metil-1L,3-imidazolin-2-ona,
l—(5-butilsulfinil—1,5,4—tiadiazol-2—il)—B-metil«l,3-imi~

dazolin~2~ona, l-(5-hexilsulfinil-l,3,4-tiadiazol=2~il)-

~3-metil-1,%-imidazolin-2-ona, l~-(5-ciclopropil~l,3,4~tia-

diézol-2—i1)—5-metil-1,5-imidazolin~2—ona, l—(5—ciclopen~
til-1,3,4~tiadiazol=2=il)~3~metil-1,5~imidazolin~-2~ona,
1-(5~-ciclohexil-l,3,4~tiodiagol-2-i1)-3-metil~-1, 5-imida~
zolin-2-ona, l=/5-(l-metilciclohexil)-1,3,4~tizdiazol-2~
~il7-3~metil~1l,3-imidazolin~2-ona, 1l-/5-(3-etilciclohoxil)-
~1,3,4=tiadiazol=2~il/=3-netil=1,3-imidazolin-2~ona, l-/5-
~(4=butileciclohexil)~1,3,l~tiadiazol-2~i)/~3-metil~1,3~imi~
dagolin-2-ona, l=/G-(4~hexilciclohexil)=1,3,4~tiadiazol~2~
-il7~%-metil-l,3~-inidazolin-2-ona, l-/5-(2-metilciclopro~
pil)-1,3,4-tiadiazol-2~il/~3-netil-1,3~inidazolin-2=~ona,
1-/B-(2~etilciclobutil)=1,3,4=tiadiazol=2=il/=3=~netil-1, 3=
~imidazolin-P~ona, l~ZEL(§~me£i1ciclopentil)—1,3,4~tiadiazolw
w2wil/=3-netil=l, 3-imidazolin-2-ona, l-/5-(4-hexilciclohep—
til)-1,3,4~tiadiazol-2-il/~%~metil-1, 3~inidazolin~-2~ona,
1~/5-(3-clorociclohexil)=1,3,4=tiadiazol=2~1i17/=3netil-
-1,3-imidazolin-2-ona, l=/5-(4~bromociclohexil)-1l,3,4~tia-
diazol-2-il/-%-netil-1,3-imidazolin-2~ona, lw=/G=(4=Fluoro=~
ciclohexil)=-1,%,4~tiadiazol-2=il/~3-metil~1,3~imidazolin~

~2-ona, 1-/5-(2-metoxiciclohexil)-l,%,4~tiadiazol=2=il/~%=
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,-metil-1,3-imidazolin-2~ona, 1-/5-(3~etoxiciclohexil)-1,3 i~

-tiadiazol~2-il/-3-netil~l,3~imidazolin-2~ona, 1-/5-(4-pro-
poxiciclohexil)-1,3,4~tiadiazol-2-il/-3-metil-1,3~imida~
zolin-2-ona, y l-/5-(4-hexiloxiciclohexil)~l,3,4~tiadia~
z01-2-i17~3-metil-1,3-imidazolin~2~ona,

Para llevar a la préctica el método de esta
invencibn, las plantas que tienen drgenocs de acumulacidn
pueden tratarse a partir del momento en que se'plahtan v
hasta una etapa bardia de desarrollo con una cantidad
efectiva & un compuesto activo de esta inveneidn. Tipica-
mente, el Eﬁabamiento puede llevarse a cabo en un periodo
de tiempo comprendido entre el momento de la plantacidn
hasta sproximadamente dos semanas antes de realigzarse la
recoleccidn normal de las plentas.

La cantidad del compuesto activo de esta in-
veneidn requerida para aumentar efiqazmente la cantidad
de aliménto en los érganos de acumulacidén de las plantas
puede variar ligeramente dependiendo de factores tales
como la planta particular de que se trate, el tiempo de
la aplicacibn, las condiciones atmosfériqas, la densidad
dé la cosecha, etcétera. Generalmente, guede utilizerse
una cantidad de al menos aproximadamente_0,0SG kg por ﬁece
térea, y preferiblemente desde aproximadamente 0,112 a
aproximadamente 4,484 kg por hectérea.

Para utilizacidn préctica en el bratamiento -de

2-12-75 - 38 -



10

15

20

25

: plantas con Srganos de acumulacidn, los compuestos de

esta invencidn se incorporan generalmente en forma de
composiciones o formulaciones qué comprenden un vehiculo
inerte y una cantidad efectiva de uno de tales compues-
tos. Estas composiciones hacen posible que el compuesto
activo se aplique convenientemente a las plantas en cual-
qﬁier cantidad deseada. Estas cémposiciones pueden ser
liquidos tales como soluciones, aerosoles o concentrados
emulsificables, o bien pueden ser sdlidos toles como pol-
vos finos, grénulos o polvos humectables.

Las composiciones preferidas son formulacio-
nes liquidas, particularmente concentrados emulsificables.
Los concentrados emulsificables comprenden un coupuesto
activo de acuerdo con esta invencidn y, como wvehfculo
inerte, un disolvente y un emulsificador. Tales concen=
trados emulsificables pueden diluirse con agua y/o acei-
te a cualquier concentracidén deseada del compuesto acti-

vo para su aplicacidn en forme de pulverizaciones a las

plantas,
Yormulaciones tipicas de acuerdo con la pre-

sente invencidn se ilustran en los c¢jemplos que siguen,

en los que las cantidades estén expresadas en partes en

PESO0.

Ejemplo %7
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,Preparacién de un Concentrado Emulsificable

Se mezclan a fondo los sigunientes ingredien-
bes hasta que se obbtiene un concentrado liquido homogé~
neo. Esbe concentrado se mezcla con agua'para dar una
dispersibn acuosa que tiene la concentracidn deseada de

los ingredientes activos para uso como pulverizacidn.

Producto del Ejemplo & 25

Lauril-svlfato de sodio 2

Lignin~-sulfato de sodio 3

Queroseno 70
Ejemplo 38

Preparacién de un Polvo Humectable

Se mezelan {ntimamente los.componentes si-
guientes en equipo convencional de mezclado o batido, y se
nuelen iuego para dar un polve que tiene un tamafio de par-
ticula menor que aproximadamente 50 micras. El polvo aca~
bado se dispersa en agua para dar la concentracién desca-

.. -

da de compuesto acltivo.

Producto del Ejemplo 8 50°
.Tierra de batén 49 -
Lisuril-sulfato de sodio 2,5
Ketil-celulosza 0,5
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Bjemplo 39

Preparacidn de un Polvo Pino

Se mezclan a fondo los ingredientes siguien-
tes, y se muelen luego hasta alcanzar un tamafio medio de
particula menor que aproximadamente 50 micras para dar un
polvo fino adecuado para aplicacién con equipo convencio-
nal de espolvoreo.

Producto del Ejemplo 4 10

Talco en polvo 90

Las plantas con drganos de acumulacidn que
pueden tratarse de acuerdo con la presente invencidn in-
cluyen ecpecies tuberosas tales como patata, batata, fia-
me, mandioca, aguaturma, "Cyperus esculentus" y dalias;
especies que tienen raices de acumulacibén tales como za~
nahoria, nabo, ribano, remolacha, con inclusidén de la re-
moléché azucarera, especies prbductoras de bulbos tales
como cebolla, tulipdn y nareiso atrompetado; especies que
tienen rizomas engrosados tales como el lirlo; y especies
que acumulan aziicar comGn o almiddén en el tallo tales co-
no la cafia de azicar, la salvia, y similares.

El tratamiento de estas diversas plantas de
acuerdo con la invencidn hace aumentar el contenido de
alimentos vegetales en los brpancs de acumulacidn. Bste

aumento es tipicamente un aumento absoluto, pero puede ser
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+un aumento relativo referido al peso de la planta. 4si,
por ejemplo, el tratamiento de las patatas da como re-
sultado un aumento en el tamailo y el peso total de
patatas por cada pianta,de'patata. El tratamiento de
otras especies de plantas de la clase descrita produce
aumentos similares en la cantidad de alimento contenida
en los drganos de acumulacién. Con frecuencia, este Te-.
sultado se debe en parte a una modificacidén del @esarro-
1llo foliar. '

. La presente solicitud que corresponde a la
'pfesentada en los Estados Unidos de América, el 19 de Di-
-ciembre de 1,974, Himero 531.128 (parcial), se acoge a los
AbeheficiOs del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial,

-~ REIVINDICACIONES -~

Los puntos de invencibn propia y nueva que se

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paben~
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te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que
ge recogen en las reivindicacliones siguientes:
12,~ Un procedimiento para la preparacién de

nuevas tiadiazolilimidazolinas de la férmula

10 S ;

en la gue Rl se selecciona del grupo congtituido por alco-
15 ihilo, alquenilo, cloroalcohilo, trifluorometilo, alcoxi,
‘alcohiltio,‘alcohilsulfonilo, alcohilsulfinilo y cicloal-
cohilo de 3 a 7 4tomos de carbono opcionalmente sustitui-
do con 1 a 2 sustituyentes seleccionados del grupo consti-
tuido por alcohilo, alcoxi y halégeno; y R2 es alcohilo; .

. 20 qﬁe comprende deshidratar un compuesto de la férmula

OH

CH CH

NN

°\/ \/

2

Ui

2

, + 212175 = 43 -
(¥ p-1)
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Qn'la gue Rl'y R2 gon como se ha descrité anteriormente,
disuelto en un medio de reaccidén orgénico inerte con una
cantidad equimolar o en un ligero exceso molar de cloru~
ro de tionilo a una temperatura comprendida entre aproxi-
madamente 02C y aproximadamente QOQC.

28,~ Bl procedimiento de la reivindicacién
12, en el que Rl es trifluorometilo y R2 es metilo.

8,~ E1 procedimiento de la, reivindicacién

18, en el aue ﬂl es t-butilo y Rz es metilo

48 ,~ Un procedimiento paras la preparacién de
nuevas tiadiazolilimidazolinas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue
antecede, y para los fines cue se han esvecificado.,

Esta Memoria consta de cuarenta y cuabtro ho-

~Jas escritzs a méquina por una sola cara.

Madrid, 75.MAR1ST7

Pedo Fernando de Elzaburv

Po, d

2-15.75 -4 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



