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REF.: X-4472A SPAIN

Esta invención se re fie re  a un procedimiento para la  

preparación de una serie  de nuevas N - ( l ,3 , 4-t ia d ia z o l-2- i l ) -  

benzamidas, con un grupo fe n ilo , n a ft ilo  o heteroarilo en 

la  posición  5 ¿e l an illo  de tiad iazo l y 2 , 6-sustituciúa en 

e l a n illo  b en cílico , que son ú tiles  como in secticidas.

* El control de los  insectos fue uno de lo s  primeros pro 

blemas estudiados por la  investigación química agrícola  y 

continúa prevaleciendo intensamente en este campo. Insectos

de muchos órdenes asaltan a lo s  cu ltivos de todo tipo  y tam-
, ' ' ' ' bien producen condiciones insalubres y molestias por conta-

¡
minación de lo s  alimentos. El daño causado por los  insectos 

es incalculable y e l control de lo s  insectos dañinos necesa­

riamente es de la  máxima prioridad.

Recientemente la  búsqueda de nuevos y mejores in sectic i 

das ha sido estimulada por la  retirada de uso de lo s  insec­

t ic id a s  residuales antiguos.

Los compuestos de Fórmula I son nuevos en química or­

gánica. Sin embargo, algunos temas de la  técnica anterior 

son de in terés. Por ejemplo, Cébalo, patente estadounidense 

3 . 726. 892, describe la s  1 ,3 ,4 -tia d ia zo l-2 -il-u rea s  herbici­
das.

Bao, Indian Chem. 8, 509-13 (1970) enseña un método 

de*síntesis de 2-amino-1, 3, 4-tiad iazo les  que son productos 

intermedios para lo s  compuestos de esta invención.

Wellinga y Mulder, patente estadounidense 3. 748.356 

demuestran la  e fica cia  herbicida e in secticida  de las N-ben- 

zo il-N '-fen ilu rea s .

Esta invención pertenece a l campo de la  química agríco 

la  y proporciona un procedimiento para la  preparación de 

nuevas tiadiazolilbenzamidas de fórmula:
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B^, R̂  y representan independientemente hidrógeno,

c loro  o bromo, con la  condición de que por lo  menos
0 1 2uno de los  grupos R , R y R representa cloro o 

bromo;
20 X
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representa oxigeno o azufre;

y R  ̂ representan independientemente hidrógeno, c loro , 

bromo o m etilo, con la  condición de que R̂  represen­

ta hidrógeno cuando X representa oxigeno; 

representa hidrógeno, c lo ro , bromo, flú or o t r i -  

fluorm etilo; 

y o bien
¿r ry

1) R y R' representan hidrógeno, uno de lo s  grupos 

R  ̂ y R̂  representa hidrógeno y el otro representa 

hidrógeno, c lo ro , metoxi, bromo, yodo, flú or , t r i -  

fluorm etilo, m etilo, h idroxi, fen ilo  o fen ilo  mo-
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nosustituido con bromo, c loro  o flúor o

2 ) y R? representan hidrógeno y R̂  y R̂  represen­

tan independientemente c lo ro , flú or o bromo o

3) y R̂  representan hidrógeno y R? y represen 

tan independientemente c lo ro , flú o r , bromo o t r i -  

fluorm etilo o

4) R̂  y R̂  representan hidrógeno, y R  ̂ y R̂  represen 

tan independientemente c lo ro , flúor o bromo o

' 5) R^, R̂  y R̂  representan hidrógeno y R  ̂ represen­

ta c loro , flú or  o bromo o

6) B°, R* y R̂  representan hidrógeno y R̂  represen­

ta acetamido, n itro , amino o ciano;
h ío 11R ) y R representan independientemente hidrógeno, c lo ­

ro , flú or , bromo, metilo o metoxi; 

con la  condición de que:

1) uno de lo s  grupos R ^  y R^ puede representar hidrógeno 

s i y solamente s i e l otro representa metoxi;.

2 ) por lo  menos uno de lo s  grupos R ^  y R^ debe representar 

metilo o metoxi a no ser que

a) R̂  no represente hidrógeno y R^, R̂  y R̂  representen 

hidrógeno o

b) R° y R° representen hidrógeno y uno o lo s  dos grupos
7 Q,R y R̂  represente . tr iflu orm etilo ;
8 Q3) n i R ni R*̂  representan fe n ilo , acetamido, metoxi, n itro , 

amino, ciano o fe n ilo  sustituido-a no ser que R ^  y R^ 

representan ambos metoxi;

4) dos de lo s  grupos R^, R̂  y R̂  representan hidrógeno a no
10 11ser que R y R representan ambos metilo o metoxi;

10 115) R y R representan ambos metoxi o metilo cuando R re­

presenta p ir id ilo , n a ft ilo , fu r ilo  o t ie n i lo ;
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6 ) R***̂  y  R̂*** representan ambos metoxi cuando R representa

b en zotia zo lilo , benzoxazolilo , ben zotien ilo , benzofuri-

l o ,  is o x a z o lilb , q u in ililo  o t ia z o l i lo ;

cuyo procedimiento se caracteriza  por c ic la r  e l compuesto

de fórmula:

R10

IV

dondé R***̂  y  R̂ *̂  son lo s  defin idos en la  fórmula I  y  X re­

presenta:

0
i)

í R-C-NH-

donde R es e l  defin ido en la  fórmula I I  con un agente des­

hidratante y  opcionalmente reducir un compuesta de fórmula

I  donde R representa n itro  para obtener un compuesto donde 
8 ,R representa amino y  ademas opcionalmente a c ila r  e l  com-

Q
puesto donde R representa amino para preparar un compuesto

8donde R representa acetamido.

En esta memoria, todas la s  cantidades están medidas 

en e l  sistema métrico y  la s  temperaturas en la  escala Cel­

s iu s. Todas la s  proporciones y  porcentajes se dan en peso. 

El término halógeno se re fie re  a f lú o r , c lo ro , bromo y 

yodo. . .
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donde
15 16 17 18 iq 'R  ̂ R , R R y R  ̂ representan independientemente

hidrógeno, c loro  o bromo, con la  condición de que

 ̂por lo  menos uno de lo s  grupos R^ y R ^  o por lo
17 18 1Qmenos uno de lo s  grupos R ' ,  R y R . representa 

cloro o bromo;

X representa oxígeno o azufre;

representa hidrógeno, c lo ro , bromo o m e t i lo ; . 

representa hidrógeno, c lo ro , bromo, flú or  o trifluotr- 
m etilo; y o bien

1) R y R ** representan hidrógeno, uno de lo s  gru­

pos R ^  y R^5 representa hidrógeno y e l otro re­

presenta hidrógeno, c lo ro , bromo, f lú o r , tr iflú o r  

m etilo, m etilo, h idroxi, fen ilo  o fen ilo  mono- 

sustituido con bromo, c loro  o flú or  o.

20
21

i
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2) R*  ̂ y R ^  representan hidrógeno* y R ^  y R ^ re­

presentan independientemente c loro , flú or  o bro­

mo o

3) R ^  y R ^  representan hidrógeno y R ^  y R̂ 5 

presentan independientemente c loro , f lú o r , bromo 

o triflu orm etilo  o

4) R ^  y R̂  ̂ representan hidrógeno y R ^  y R^  ̂ re­

presentan independientemente c lo ro , flú or  o-brome 

o t _ -

5) R^^, R ^  y R̂  ̂ representan hidrógeno y repre 

senta c lo ro , flúor o bromo;

y R ^  representan independientemente hidrógeno, cío

ro , flú or , bromo, metilo o metoxi;

con la  condición de que:

1) uno de lo s  grupos R ^  y R*  ̂ puede representar h i­

drógeno, s i  y solamente s i  e l otro representa me­

to x i;

2 ) por lo  menos uno de lo s  grupos R ^  y R ^  debe re­

presentar metilo o metoxi a no ser que

a) R ^  no representa hidrógeno y R ^ , y 

representan hidrógeno o

b) R ^  y R ^  representan hidrógeno y uno o los  

dos grupos R -* y R representan trifluorm e­

t i l o ;

3} ni R^  ̂ n i R ^  representan fen ilo  o fen ilo  susti­

tuido a no ser que R ^  y R ^  representan ambos 

metoxi;

4) dos de lo s  grupos R ^ , R ^  y R ^ representan hi­

drógeno a no ser que R ^  y R ^  representen ambos 

metilo o metoxi;
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¡ 5) y R ^  representan ambos metoxi cuando R re­

presenta p ir id ilo , n a ft ilo , fu r ilo  o t ie n ilo .

Dentro de la  clase anterior, una clase más preferida
12son lo s  compuestos donde R representa:

R'22 R23

! 1 1 1 4  y otra piase preferida son los  compuestos donde R , y R

representan ambos metoxi.

Se sobreentiende que este procedimiento también permi­

te preparar otros diferentes tipos de clases de compuestos 

y también incluyen métodos insecticidas y composiciones que 

hacen uso de las diversas clases de compuestos. Por ejemplo, 

se consideran las siguientes clases preferidas de compues­

tos . Cada subpárrafo numerado más adelante describe una c la ­

se independiente de compuestos; en cada clase, lo s  sustitu - 

yentes variables tienen lo s  s ign ificados generales de la  

Fórmula I ,  salvo indicación en contrario . En lo s  subpárrafos 

siguientes, cada término general, como fe n ilo , incluye la s  

formas sustituidas del grupo a que se r e fie re .

Compuestos donde:

1) R representa fe n ilo ,

2) R representa fen ilo  o p ir id ilo ,

3) R representa p ir id ilo , t ie n ilo , fu r ilo , benzotienilo, 

benzofurilo, ben zotiazolilo , benzoxazolilo, iso x a zo lilo , 

qu inolilo  o t ia z o l i lo ,

4) R representa fen ilo  o n a ft ilo ,
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5) R representa p ir id ilo , ben zotia zo lilo , benzoxazolilo, isO' 

x a zo lilo , qu inolilo  o t ia z o l i lo ,

6) R representa t ie n ilo , fu r ilo , benzoxazolilo, benzotiazo­

l i l o ,  benzotien ilo, benzofurilo, iso x a zo lilo , qu inolilo  

o t ia z o l i lo ,

7) ano de lo s  grupos R° y R̂  representa hidrógeno, y e l otro 

representa halógeno o tr iflu orm etilo ,

8) R y R̂  representan independientemente c lo ro , flú or  o
bromo,

. 7 0
9) R y R representan independientemente c lo ro , flú or , bro­

mo o tr iflu orm etilo ,
O Q

10) uno de lo s  grupos R y R̂  representa hidrógeno y e l otro 

representa halógeno, tr iflu orm etilo , metilo o metoxi,

11) R y R representan metoxi,
10 1112) R y R representan independientemente metilo o metoxi,

13) R y R representan independientemente c lo ro , flú or  o

bromo.

Compuestos del subpárrafo 11 anterior donde:

14) R representa fe n ilo ,

15) R representa fe n ilo  o p ir id ilo ,

16) R representa p ir id ilo , t ie n ilo , fu r i lo ,  benzotienilo, 

benzofurilo, ben zotiazolilo , benzoxazolilo, isox a zo lilo , 

qu inolilo  o t ia z o l i lo ,

17) R representa fe n ilo  o n a ft ilo ,

18) R representa p ir id ilo , ben zotiazo lilo , benzoxazolilo, 

iso x a zo lilo , qu inolilo  o t ia z o l i lo ,

19) R representa t ie n ilo , fu r ilo , benzoxazolilo, benzotia­

z o l i l o ,  benzotien ilo , benzofurilo, isox a zo lilo , quino- 

l i l d  o t ia z o l i lo ,
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1 20) ano de lo s  grupos R̂  y R̂  representa hidrógeno y e l  otro

representa halógeno o triflu orm etilo ,
8 921) R y R̂  representan independientemente c lo ro , flú or o

s 22) R' y R̂  representan independientemente c lo ro , flú or , 
bromo o triflu orm etilo ,

23) uno de lo s  grupos R° y R*̂  representa hidrógeno y e l otro 

representa halógeno, triflu orm etilo , metilo 0 metoxi.

Compuestos del subpárrafo 12 anterior donde:

i 10 24) R representa fe n ilo ,

25) R representa fen ilo  0 p ir id ilo ,

26) R representa p ir id ilo , t ie n i lo ,  fu r i lo ,  benzotien ilo, 

benzofurilo, ben zotiazolilo , benzoxazolilo, iso x a zo lilo , 

qu inolilo  0 t ia z o l i lo ,
1S 27) R representa fen ilo  0 n a ft ilo ,

28) R representa p ir id ilo , ben zotiazolilo , benzoxazolilo, 

isox a zo lilo , qu inolilo  0 t ia z o l i lo ,

29) R representa t ie n ilo , fu r ilo , benzoxazolilo, benzotiazo­

l i l o ,  benzotienilo, benzofurilo, iso x a zo lilo , qu inolilo
20

! * *

!
i

0 t ia z o l i lo ,

30) Uno de los  grupos R  ̂ y R̂  representa hidrógeno y el otro 

representa halógeno 0 triflu orm etilo ,

31) R y R̂  representan independientemente c lo ro , flú or 0

23
!
!

 ̂ '

bromo,

32) R? y R̂  representan independientemente c loro , flú or , bro­

mo 0 triflu orm etilo ,
8 933) uno de lo s  grupos R y R̂  representa hidrógeno y el otro 

representa halógeno, triflu orm etilo , m etilo 0 metoxi;
i ....... . ..........i .
¡ - 30

Compuestos del subpárrafo 13 anterior donde:.
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34) R representa fe n ilo ,

35) R representa fen ilo  o p ir id ilo ,

36) R representa p ir id ilo , t ie n ilo , fu r i lo ,  benzotienilo, 

benzofurilo, ben zotiazolilo , benzoxazolilo, isox a zo lilo , 

qu inolilo  o t ia z o l i lo ,

37) R representa fe n ilo  o n a ft ilo ,

38) R representa p ir id ilo , ben zotiazo lilo , benzoxazolilo, 

iso x a zo lilo , qu inolilo  o t ia z o l i lo ,

39) R representa t ie n i lo , fu r ilo , benzoxazolilo, benzotia­

z o l i l o ,  benzotienilo, benzofurilo, isox a zo lilo , quinolile 

o t ia z o l i lo ,
8 940) Uno de lo s  grupos R° y R*̂  representa hidrógeno y e l otro 

representa halógeno o tr iflu orm etilo ,

41) R y R representan independientemente c loro , flú or  o 

bromo,

,42) R̂  y R̂  representan independientemente c loro , flú or , bro­

mo o triflu orm etilo ,

43) uno de lo s  grupos R° y R̂  representa hidrógeno y e l otro 

representa halógeno, tr iflu orm etilo , metilo o metoxi.

Aunque la  fórmula general anterior describe claramente

lo s  compuestos de Fórmula I , incluimos lo s  siguientes ejem­

plos t íp ico s  para estar seguros de que lo s  químicos agrícolas

comprenden completamente la  invención.

N -f5 -(6 -c lo ro -3 -p ir id il)-1  ^ ^ - t ia d ia z o l^ - i l^ ú -d im e t o x i -  

benzamida,

N -Í5 -(4 -c lo ro -3- p i r i d i l ) - l , 3,4 -t ia d ia z o l-2 - i l } - 2 ,6-dimet oxi- 

benzamida,

N -(5 -(4 ,5-dibromo-3- p i r i d i l ) - 1,3 , 4-t ia d ia z o l-2- i l } - 2 , 6-dime- 

' tilbenzamida,

N -(5 -(5 -b rom o-2 -p irid il)-1 , 3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l } - 2 ,6-dimetoxi

1
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benzamiáa,

N- (4 -c lo ro -2 -p ir iñ il ) - 1 ,3 ,4 - t ia d ia z o l-2 - i l ) -2 , 6-diae*bil-

benzamida,

N-{ 5- (5 -b ro m o -3 -c lo ro -2 -p ir iá il)-l, 3 ,4 - t ia d ia z o l-2 - i l ) -2 ,6 - 

dimetoxibenzamida, ^

N-í 5 - (3 !4 ,5 -t r io lo r o -2 "p ir id il ) -1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l ) -2 ,6 -  

dime *t¡ o xibenzamida,

N -{5 -(3 -fu r il) -1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l } - 2 ,6-dimetoxibenzamida, 

N -{5 -(5 -c lo r o -2 -fu r il ) -1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 -il}  -2,*6-dimetoxi- 

benzamida,

N- Í5** (5-bromo-3-1 i  e n il) -1 ,3 ,4-^iadi a z o l-2 -il)  - 2 ,6-dimet o xi ben 

zamida,

N -{5-(5-m e-i:il-2 --(;ien il)-1 ,3 ,4 -tiad iazol-.2 -il} -2 ,6-d im etoxi- 

benzamida,

N -{5 -(3 -c io ro -1 -n a fü l)-1 ^3,4 -t ia d ia z o l-2 - i l ) - 2 ,6-dimetoxi- 
benzamida,

N-í5-(2-bromo-1 roa ftil)-1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l ) - 2 ,6-dimetoxi- 

benzamida,

N-f 5*(4 -f lu o r -2 -n a ft il) -1 ,3 ,4 -t iadi a z o l -2 - i l } -2 ,6-dimeto x i­

benzamida,

N-í 5 -(3 -* tr iflu orm etil-2 -n a ftil)-1 , 3 ,4 -t ia d ia z o l-2 -il)  -2 ,6 -
t

dimetoxibenzamida,

N -í5 -(4 -c lo ro fe n il)-1 ,3 ,4-*biadiazol-2-il} -2 -br  omo-6-f lu or- 

benzamida,

N-í5 - (3-bromofenil)-1 ,3 ,4 - t ia d ia z o l -2 - i l ) -2 - f lu or-6 -m etil- 

benzamida,

N -Í5 -(3 -yodofen il)-1 ,3 ,4 -tiad iazol-2 -il}-2 -flu .or-6 -m e-f;ox i- 

benzamida,

N- í5 -(3 -m e-tilfen il)-1 ,3 ,4 -tiad iazo l-2 -iD  -2 -c lo ro -6 -m e til-  

benzamida,
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1-16 -

N-f

N-í 5 - (3 -h iá rox ifen il) - 1 ,3 ,4 -tiad iazo l-2 -il}-2 -brom o-6 -m etil-

benzamida,

N -í5 -(3* -fen ilfen il)-1 ,3 ,4 -tiad iazo l-2 -il}-2 ,6 -d im e 't :ox i-

N- í 5 - C 3- (3 -fln o r f e n il) f  eni¡3- 1,3 ,4 -tiad iazol-2 -i]J .-2 ,6 -d im e- 

toxibenzamida,

N -Í5-C 4-(3-'brom ofenil)fen il]-1 , 3 ,4 -t ia d ia zo l-2 -il)  - 2 ,6-dime-? 

toxibenzamida,

N-í 5 -^ 4 -(2 -c lo r o fe n il ) fe n il] -1 ,3 )4 - t ia d ia z o l-2 - i l } -2 , 6-dime- 

toxibenzamida,

3 - (4-cloro f  e n il) fe n i l ] - 1 ,3 ,4 -t ia d ia zo l-2 -il}-2 ,6 -d im e - 

toxibenzamida,

N-í 5-}- (3 ,4-dibr omof e n il) - 1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 -il]  - 2 ,6-dime*h i l -

, benzamida,

Ñ-{ 5 -(3 -brom o-4-flu .orfen il)-1 ,3 ,4 -ü a d ia z o l-2 - i l}  -2-m etoxi- 

6-metilbenzamida, ' * - -

N- í5 -(3 ,4 ,-d iflu .o r fe n il)-1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 -il}  - 2 ,6-dimetoxi- 

benzamida,

N- (5- (3 ̂  5 -d iflu o r f en il ) -1 ,3 ,4 -^ ia d ia zo l-2 -il] - 2 ,6-d im etil- 

benzamida,

N -{5 -(3 ,5 -d ib rom ofen il)-1 ,3 ,4 -tia d ia zo l-2 -il) -2 ,6-d im etoxi- 

benzamida,

N-í 5 -(3 -c loro -5 -tr iflu orm e-t:ilfen il)-1 ,3, 4 -ü a d ia z o l-2 -il)  -  
2 ,6-dimeto xib enzamida,

N- {5 -(3 -b rom o-5 -flu or fen il)-1 ,3 ,4 -ü a d ia zo l-2 -il} -2-m etoxi- 

6-metilbenzamida,

N-f 5 - (2 ,4-dibrom ofenil)-1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l } - 2 ,6-d ím etil- 
benzamida,

N- {5-  (4 - f lu o r fe n il) -1 ,3 ,4 -tia d ia zo l-2 -il]  - 2 ,6-difluorbenzami- 

da,



' -  17-
i ' '
i * . * '

1

i *
t - ' . *

N -Í5 -(2 -brom o-4-fluorfón il)-1 ,3?4 -t ia d ia zo l-2-i] }  - 2 , 6-dimc- 

toxibenzamida,

N -í5 -(4 -brom o-2-oloyofen il)-1 , 3y4-t ia d ia z o l-2- i l } - 2-me't:oxi- 

bóiizsnuda^

8 N-í$ - (4 -tr if lu o rm e tilfe n il)-1 ,3 ,4 - t ia d ia z o l-2 - i l } -2 , 6- d ic lo -

robenzamida, . '

N- Í5- (2-bromofenil) -1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 -il)  -2-met oxi-6-me1:il-

benzamida,
< -

N- (5- (Í6-cloro-1-naf.til ) -1 , 3^ 4-tiad iázo l-2 -il} - 2 ,6-dim etoxi-

10 benzamida,

N- {5- í 5- f 1 ao r -2-n afi  i l ) - 1,3 ,4-tia d ia zo1- 2- i l 1- 2 , 6-dim etoxi- 

(benzamida,

N-í 5 - (7 -tr if ía o r m e t il - l -n a ft i l -1 ,3 , 4 -t ia d ia z o l-2 -il^ -2 , 6-  

dimetoxibenzamida',
1S N-í 5 -(4 ,5 ) 6- t r i c l  oro -3-p ir i  d i l ) - 1,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 -il}  - 2 ,6-  

dimetoxibenzamida,

N-í5-bromo-4 , 6-d ic lo r o -3- p i r i d i l ) - 1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l } - 2 , 6-  
dimetilbenzamida, ¡

N-í 5 - (3 !4 !5 -tr ib rom o-2 -p ir id il)-1 ,3 ,4 -tia d ia zo l-2 -il}-2 -m e -
20 t o x i -6-metilbenzamida,

-

N-í 5- ( 3-bromo-4 , 6-d ic lo r o -2- p i r i d i l ) - 1,3 y 4-t ia d ia z o l-2- i l } -  

2 , 6-dimetoxibenzamida,

N-í 5 -(4 -m e t il-2 -t ie n il) -1 ,3 ̂  4 -tiad i az o l - 2 - i l l - 2 ,6-dimet i l -  

benzamida.
25 N-í 5 - (4-brom o-5-m etil-2 -tienil) -1 ,3 14"^iadiazo1-2-il} -2-me- 

t o x i -6-metilbenzamida,

N-í 5 -(4^ 5-d io loro-2 -*tien il)-1 ,3 ,4 -*tiad iazol-2 -il} -2 ,6-dim e- 

toxibenzamida,

30
N-í 5 -(2 -b en zoxa zo lil)-1 ,3 y4 -tia d ia zo l-2 -il} -2,6-dime1;oxiben- 

zamida,

j



/
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N -{5-(2-benzoíb) t ie n i l ) -1 ,3? 4 -tia d ia zo l-2 -il) - 2 , 6-dimetoxi- 

benzamida,

N-í 5 - (2-benzoí b) fu r i l ) - 1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 -il}  - 2 ,6-dim etoxi- 

beazaí&ida,

N-í 5 -(5 - is o x a z o li l) -1 , 3 )4 -t ia d ia zo l-2 -il)  - 2 , 6-dimetoxiben- 

zamida,

N-í 5 - (2 - t ia z o l i l ) -1 ,3 )4 -t ia d ia z o l-2 -il)  - 2 ,6-d ime t o x i b enza- 

mida,

N-í 5 -(4 -y od o fen il)-1 ,3 ,4 -tia d ia zo l-2 -il)  -2 -cloro-6 -m etox i- 

benzamida,

N -{5 -(4 -y od o fen il)-1 ,3 ,4 -tia d ia zo l-2 -i]) - 2 ,6-diclorobenza- 

mida,

N-( 5 -(3 -y od o fen il)-1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 -il}  -2-bromo-6-meti3.-

benzamida,

N-(5 - (5 -tr iflu o rm e til-2 -n a ft il)-1 ,3 ,4 -tia d ia zo l-2 -il}  -2 ,6 -  

dimetilbenzamida,

N- {5 -(4 -c lo ro -1 -n a ft il) -1 , 3t4-*tiadiazol-2-il} -2-metoxi-6-me- 

tilbenzamida,

N -Í 5 - (2 - fu r i l ) - l ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 -il}  - 2 , 6-dimetilb enzami da,

N -Í5-(5-bromo-3-fu r i l ) - 1 ,3 ,4 -tiad iazol-2 -i3 ) -2-metoxi-6-me- 

tilbenzamida,

N-{5- ( 6-brom o-2-benzo{b}tien il)-1 ,3 ,4 -tiad iazol-2 -i3 ) -2 ,6 -  

dimetoxibenzamida,

N -^5-(4 -m etil-2 -ben zo{b }tien il)-1 ,3^ 4 -tiad iazo l-2 -iD  -2 ,6 -  

dimetoxibenzamida,

N -^ 5 -(5 -c loro -2 -ben zo{b )fu ril)-1 ,3 )4 -tiad iazo l-2 -i3 ) -2 ,6 -  

dimetoxibenzamida,

N-^5- ( 7-meti l - 2-b enzo{ b} f u r i l ) - 1, 3, 4-t ia d ia z o l-2- i l )  - 2 , 6-  

. dimetoxibenzamida,
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Los compuestos preferidos de Fórmula I son: '

N-{5 - (4 -c lo ro fe n il) -1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l ) - 2 ,6-dimetilbenza- 

mida,

N -í¡?-(4 -olorof e n il) -1 ,3 ,4 -t ia d ia z o i-2 -ii)  - 2 ,6-dimetoxibenza- 

mida, -

N -{5 -(4 -f lu o r fe n il)-1 ,3 ,4 -tia d ia zo l-2 -il}-2 ,6 -d im etilb 3 n za - 

mida,

N -{5 -(4 -tr iflu o rm e tilfe n il) -1 ,3 )4 -t ia d ia z o l-2 -il}- 2 ,6-dime- 

tilbenzamida,

j4 - f lu o r fe n il ) -1 ,3  ̂4 -t ia d ia z o l-2 -il}  - 2 ,6-dimetoxibenza- 

mpLda,

N -í5 -j(3 -trifluorm etilf e n i l) -1 ,3 ,4 - t ia d ía z o l-2 - i l } -2 , 6-dime- 

1oxibenzamida,

N-{ 5 -(3 -c lo r o fe n il) -1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l } - 2 , 6-dimetoxibenza- 
niiá&y

N-{5 -L315 -b is (tr iflu órm etil) fe n i l ] -1 ,3 , 4 -tiadiáz o l - 2 - i l }  -2,6- 

dimetoxibenzamida y

N-í 5 - í4 -tr if lu o rm e tilfe n il)-1 ,3 ,4 - t ia d ia z o l-2 - i l ) - 2 ,6-dime- 

toxibenzamida.

Los compuestos de Fórmula I se preparan por procedimien 

tos que son actualmente conocidos o son análogos a lo s  proce­

dimientos conocidos.

Los compuestos de Fórmula I donde R, R ^  y R^ son lo s  

definidos anteriormente, se preparan por c ic la c ión  de un com­

puesto de fórmula:

R10

IV
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donde R*^ -y R****** son lo s  defin idos en la  Fórmula I' y  X re­

presentan

.. 0 
))

R-C-NE-

donde R es e l defin ido en la  Fórmula I I ,  con un agente des­

hidratante y  opcionalmente reducinndo un compuesto de Fór-

mula/1 donde R representa n itro  para obtener un compuesto
8donde R representa amino y también opcionalmcnte a cila c ión

del * 8compuesto donde R representa amino para preparar un
,8compuesto donde R representa acetamido.

Son agentes deshidratantes ú t ile s  á l ácido fo s fó ­

r ic o ,  ácido fórm ico, pentacloruro de fó s fo r o , pentóxido de 

fó s fo ro  en presencia de un ácido fuerte y  cloruros de á ci­

dos benzoico y  alcanoicos y  anhídridos.' Los agentes deshi- 

dratantespreferidos son lo s  ácidos fu ertes , especialmente 

e l  ácido metanosulfónico y  e l  ácido su lfú rico  concentrado.

Las c ic la c ion es  deshidrativas se llevan  a cabo a 

temperaturas comprendidas , entre 20 y  802 C aproximadamente 

de preferencia  a la  temperatura ambiente. Habitualmente se 

p re fie re  efectuar la s  reacciones sin  d isolvente, aunque s i 

se desea pueden u t iliz a rse  disolventes como lo s  bencenos 

halogenados y  lo s  aléanos halogenados, v .g . clorobenceno, 

lo s  diclorobencenos, cloroformo y  d icloruro de m etileno.

Se p re fie re  preparar compuestos con un grupo amino
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o acetamido sobre un grupo fe n ilo  R preparando primero e l 

correspondiente compuesto nitrado y  reduciendo e l grupo n i­

tro  por hidrogenación, empleando un catalizador de hidroge- 

nación, preferiblemente un catalizador de metal noble, pa­

ra formar e l compuesto aÉínico. El grupo amino es acilado 

con anhídrido a cético  o haluro de a ce t ilo  para preparar e l 

compuesto acetamido.

Como observarán lo s  químicos orgánicos, todos lo s  
compuestos de partida u tilizad os  en la  preparación de lo s  

compuestos de Fórmula I  pueden ser obtenidos por lo s  exper­

tos  en este campo.

Los siguientes ejemplos muestran la  s ín tes is  de 

compuestos t íp ico s  y  las siguientes preparaciones muestran 

la  s ín tes is  de compuestos de partida t íp ic o s . En todos lo s  

ejemplos, lo s  compuestos fueron id en tificad os por an á lis is  

de resonancia magnética nuclear, m icroanálisis elemental y , 

en algunos casos, por an á lis is  in fra rro jo  y  espectrosco­
p ia  de masas.

El primer grupo de preparaciones y  ejemplos i lu s ­

tra  c ic la c ion es  t íp ica s  con agentes deshidratantes.

PREPARACION 1

l-(4 -C loroben zoil)-4 -(2s6 -d im etoü ben zoil)tiosem icarbazid a  

En un matraz de 100 mi, se ca lien ta  a 70a una solu­

ción  de..0,76 g de tiocian ato  amónico en 20ml de colobenceno. 

Al cabo de algunos minutos, se añaden gota a gota 2 ,0  g de 

cloruro de 2,6-dim etoxibenzoilo en 30 mi de clorobenceno 

y  la  mezcla se ag ita  durante lj? minutos después de completada 

la  ad ición . A continuación se añaden 1 ,7  g de 4 -c lo rob en zo il-
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hidrazina suspendidos en 20 mi de clorobenceno y la  mezcla re 

sultante se agita a 70° durante 30 minutos. Después se separe, 

e l disolvente a vacío y se añaden a l residuo 50 mi de agua. 

Después de haber agitado la  mezcla acuosa durante unas 3 ho­

ras, se recoge e l sólido y se seca para obtener 2,7 g de 

1- ( 4-c lo r  ob enzo i l ) - 4- ( 2 , 6-dim etoxibenzoil)tiosem icarbazida, 

p . f .  206-208°.

Teórico Encontrado

C 51,84% 52,12% ,

H 4,09 4,35

N 10,67 10,67
EJEMPLO 1

4 -t ia d ia z o l-2 -il} --2 . 6-dimetoxibenza-

mida

Se añade lentamente, agitando y enfriando, 1 g del 

intermediario anterior a 5 g de ácido sulfúrico-concentrado. 

La mezcla se agita a la  temperatura ambiente durante 4 horas 

y después se v ierte  en 300 mi de h ie lo . El sólido que preci­

pita se recoge, se seca y re cr is ta liza  en acetato de e t ilo  pa 

ra producir 0,45 g de N -(5 -(4 -o lo ro fe n il)-1 ,3 ,4 -tia d ia zo l-2  

il}-2,6-dim etoxibenzam ida, p .f .  238-240°C.

Encontrado 

54,01% '

3,84

11,22

Teórico

C 54,33%
H 3,75

N 11,18
PREPARACION 2

1-(4-R idroxibenzoil)-4-f2.6-dim etoxibenzoil)tiosem icarbazida

Se disuelven 2,0 g de cloruro dé 2, 6-dimetoxibenzoílo 

en 20 mi de tetrahidrofurand y se agregan a 0,76 g de t i o -
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cianato amónico en 10 mi de t e trabidrofaraño, a la  tempera­

tura de r e flu jo . Una vez completada la  adición, la  mezcla 

se agita a la  temperatura de re flu jo  durante 15 minutos y 

despuós se añaden 1,5 g de 4—hidroxibenzoilludrazina en 20 

mi de tetrahidrofurano, La mezcla de reacción se calienta

a re flu jo  durante 30 minutos más, se enfría y se evapora a 

vació para producir un residuo oleoso que está con stitu i­

do en gran parte por 1-.(4-hidroxibenzoil)-4-(2,6-dim & toxi- 

benzoil¡)tiosemicarbazida. !

EJEMPLO 2

N-í 8- f AÍ-Hidroxif en il ) -1 .1 .4 -t ia d ia z o l-2 -il)  - 2 .6-dimet o x i-

benzamida

Se agita e l residuo antes producido y sobre e l mismo 

se añaden gota a gota 20 g de ácido metanosulfónico. Al cabo 

de 4 horas de agitación a la  temperatura ambiente, la  solu­

ción se v ierte  sobre 300 mi de agua de h ielo  y e l pH se ajus­

ta con hidróxido amónico a 7 ,5 . Se separa un precipitado que 

se recoge y re cr is ta liza  en acetona para dar 2,5 g de N-{ 5-(4 

h id ro x ife n il) -1 ,3 ,4 -t ia d ia zo l-2 -il}  -2,6-dimetoxibenzamida, 

p . f . >260°.
Teórico Encontrado

c 57,13% 56,98%
H 4,23 3,96 .
N 11,76. 11,52
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! EJEMPLO l

N -í*5 -f4 -P irid il)-1 . l.A -tiadiazol-2-il}-2.6-dim etoxibenzam ida 

Siguiendo el procedimiento de lo s  Ejemplos 1 y 2, se 

hacen reaccionar 2,2 g de cloruro de 2 ,6-dimetoxibenzoilo 

con 1,4 g de 4-piridilcarbonilh idrazina para preparar la. co­

rrespondiente 1 -(4 -p ir id ilca rb o n il)-4 -(2 , d-dim etoxibenzoi^- 

tiosemicarbazida.

La tiosemicarbazida, que es un líqu ido , se agita mien­

tras se añaden gota a gota 20 g de ácido metanosulfónico, 

con re fr igeración . Al cabo de 5 horas de agitación a la  tem­

peratura^ ambiente, la  mezcla de reacción se trata como se ha

descrito  antes para preparar 2,9 g de N -{5 -(4 -p ir id il)-1 ,3 ,4 -
} ' otiadiazol-2-il}-2,6-dim etcxiben.zam ida, p . f .  241-243 ^

Teórico Encontrado

c 56,13% 55,90%

H 4,12 4,21

N 16,36 16,47

20

EJEMPLO A

N -Í5-f5-cloro-2-benzoíb } t ie n i l ) -1 . l .A - t ia d ia z o l-P - i l l^ .S -

dimetoxibenzamida

Se añaden 4 g. de 1 -{(5 -c lo ro -2 -b en zo íb }tien il)ca rb o - 

n il)-4 -(2 ,6-d im etoxibenzoil)tiosem icarbazida, preparada como 

an tes ,.a  20 g de ácido metanosulfónico para producir alrede­

dor de 1,1 g d e  N -{5 -(5 -c loro -2 -ben zo(b ltien il)-1 ,3 ,4 -'tiad ia - 

zol-2-il}-2,6-dim etoxibenzam ida, p . f .  >260°.

Teórico Encontrado

C 52,84% 52,62%

H 3,27 3,48

N . 9,73 9,78
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EJEMPLO 5

N -f5 -f2 -B en zotia zo lil)-1 .1 .4 -t ia d ia z o l-2 - i l } -2 , 6-dimetoxi-

benzamida

So añaden gota a gota y agitando 4?— g do 1—{ (2**benzo— 

t ia z o l i l )carbonil}- 4 - ( 2 ,6-dimetoxibenzoil)tiosemicarbazida 

a 16 g de ácido metanosulfónico. Se obtienen 2,6 g de N-*f5- 

(2 -b e n zo t ia zo lil) -1 ,3 ,4 -t ia d ia zo l-2 -il}  -2 , 6-dimet oxibenzami-^

Encontrado 

54,38%.

3,72

13,81

N -{5 -f2 -C lo ro fe n il)-1 .1 .4 -t ia d ia zo l-2 -il} - 2 .6-dimetoxibenza-

mida

A 10 g de ácido metanosulfónico se agregan 1,4 g de 

1-(2-clorobenzoil)-4-(2 ,6-dim etoxibenzoil)tiosem icarbazida 

mientras se mantiene la  temperatura a 35°C y más ba ja .,E l 

producto de la  reacción está constituido por 1,2 g de N-(5- 

(2 -c lo ro fe n il) -1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l } - 2 ,6-dime toxib enzamida, 

p . f .  235-237°.

-2 5  -

Teórico Encontrado

c 54,33% 54,57%
H 3,75 3,95
N 11,18 11,19

EJEMPLO 7

N-( 5-f2-O uinolil)-1.3.4-tiadiazol-2-il*}-2.6-dim etoxibenzam ida 

Se hacen reaccionar 2 ,0  g de cloruro de 2,6-dim etoxi- 

benzoilo con 1,9 g de (2 -qu inolil)carbonilh idrazina para for­

mar la  correspondiente 1 -(2 -qu in olilca rbon il)-4 -(2 ,6 -d im etox i-

p . f .  > 260°.

;  . . Teórico

0 54,26%

H 3,54

N 14,06. 
EJEMPLO 6
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benzoil)tiosem icarbazida que se c ic la  con ácido metanosulfó- 

o.ico para producir 1,75 g de N -t ,5 -(2 -q u in q lil) -l,3 ,4 -t ia d ia - 

z o l - 2 - i l ) - 2 ,6-dimetoxibenzamida, p . f .>  260°.

Teórico Encontrado Teórico Encontrado Teórico Encontrac

- 2 6 -

C 61,21% 61,09% H 4,11% 4,30% N 14,28% 13,95%

EJEMPLO 7

N-$ 5-(3-Quinoli1)-1,3 s 4-tiadia zol-2-il^-2,6-dimetoxibenzamida
Siguiendo e l procedimiento antes d escrito , se hacen rea 

ccionar 2,09 g de cloruro de 2,6-dim etoxibenzoilo con (3-qui^ 

n olil)carbon ilh idrazina  para formar l- (3 -q u in o lilca rb o n il)-4 - 

(2 ,6-d im etoxibenzoil)tiosem icartazida que se c ic la  con ácido 

metanosulfónico para producir 1,7 g de N -{5 -(3 -q u in o li l ) - l ,

3 ,4 -tiad iazol-2 -il^ 2 ,6 -d im etoxiben zam ida , p . f .  242-243°. 

Teórico Encontrado Teórico Encontrado Teórico Encontrac

61,22% 60,97% H 4,11% 4,17% N 14,28% 14,01%

EL siguiente ejempLo ilustra una cicla ción típica con un agente oxidante.

Los siguientes compuestos se realizan  también mediante 

e l procedimiento descrito  anteriormente. Se nombrarán los  

compuestos y después se tabularán sus características .

EJEMPLO 8

N- {3 - ( 1-naf t i l)  - 1 ,3 ,4 -tiad iazo 1 -2 -il^  - 2 ,6-dimetoxibenzamida.

EJEMPLO 9
¡ -

N- 5 -( 2 ,4-didorofenLl)-l, 3 ,4-tíadiazol-2-il j - 2 ,6-dimetoxibenzamic

EJEMPLO 10

N- [3-(4-hidroxifenil)-l, 3,4-tiadiazol-2-il] - 2 ,6-dimetoxibenzamida.

EJEMPLO 11

N- {^ - (3 ,5-diclarofenil)-l,3,4-tiadiazol-2-il$-2 ,6-dimetoxibenzamida

EJEMPLO 12

N- Í5 -(3 -fluorfen il)-l, 3 ,4 -tiadiazol-2-il}-2,6-dim etoxibenzam ida

EJEMPLO 13
N -(3 -(4 -p r id il)-l,3 ,4 -t ia d ia zo l-2 -il) - 2 ,6-dimetoxibenzamida.

EJEMPLO 14 .

N-]¡3-(4-cdanoíbnü)-l,3/̂ -tiadiazoL-2-iLj -2,6-dimetoxibenzami.da.
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' EJEMPLO 15

N - ^ [3 s 5-bis(trifluorm etil)fenil]- 1 ,3 ,4 -tiadiazol-2 -ilj -  

2,6 dimetoxibenzaaaida

EJEMPLO 16

N-- ̂ 5- ( 2 - f  lu o r f en il ) - l , 3 ,4 - t i  adi a z o l -2 - i l ]  - 2 ,6-dimetoxiben- 

zamida

EJEMPLO 17
N -(5 -fe n il-l,3 ,4 -t ia d ia zo l-2 -il)-2 ,6 -d ic lo ro b e n za m id a  

[ EJEMPLO 18

N- j lu orm etilf en il ) - l , 3 ,4 - t ia d ia z o l-2 - i l j  -2 ,6 -d i -

clorobenzamida

EJEMPLO 19

N - [5 - (4 -c lo r o fe n il ) - l ,3 ,4 -t iá d ia z o l-2 - i l } -2 -c lo r o -6 -m e t i l -

benzamida '

EJEMPLO 20 ' -

N- [5- (4 -c lo ro fe n il  ) - l , 3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l )  -2 ,6-difu lorbenza-

mida

EJEMPLO 21

N -(5 - (4 - c lo r o fe n i l ) - l ,3 ,3 4 - t i  adi a z o l - 2 - i l ) - 2 ,6-dim etilben- 

zamida

. EJEMPLO 22

N- (4-bromofeni1 ) -1 ,3 ,4 - t i  adi a z o l -2 - i l j - 2 ,6 -d i eloroben-

zamida

EJEMPLO 23
N -[3 -(4 - f lu o r f e n i l ) - l ,3 ,4 -tiad ia zo1-2 -i lJ -2 ,6 -c ic lo r o b e n - 

zamida

EJEMPLO 24

N -{5 -(4 - c lo r o fe n i l ) - l ,3 ,4 - t ia d ia z o l -2 - i l j -  2,6-dim etoxiben- 
zamida
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! EJEMPLO 25 . '

N-í 5- (3 ,4 -d ic lo ro fe n il) - 1 ,3 ,4 -tiad iazoI-2 -.il} - 2 ,6-dim etil- 

benzamida -

EJmPLO 26

N-{5 - (4 -flu o r f e n il) - 1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l } - 2 ,6-dimetilb énza- 

mida . *

EJEMPLO 27

N -í5 -(4 -tr iflu o rm e -t ilfe n il)-1 ,3 ,4 -tia d ia zo l-2 -il }- 2,6-dime- 

tilbenzamida

EJmPLO 28 -

N- (5/- (4-br omof e n il) -1 ,3  y 4 -t ia d ia z o l-2 -il}  - 2 ,6-dim etilbcn- 

zamida

: EJMPLO 29

N -(5 -fe n il-1 ,3 )4-tiadiazol-2 -il)-2 ,6 -dim etilbenzam ida
EJEMPLO

N -í5 - (4 - f la o r f  e n i l ) -1 , 3 ,4 - t ia d ia z o l-2 - i l } -2 , 6-dimetoxiben- 

zamida

' EJEMPLO 11

N -Í5 -(2 -t ie n il) -1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 -il}  -2,6-dimetoxibenzamida

EJEMPLO 12

N -{5 -(2 -fn r il)-1 ,3 ^ 4 -t ia d ia zo l-2 -il)  -2,6-dimetoxibenzamida

EJETALO 33

N-í 5 - (4 -m e t ilfe n il)-1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l ) - 2 , 6-dimet oxiben- 

zamida

EJEMPLO 3A

N-í 5 - (4 - fe n ilf  e n il) - 1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - i l ) - 2 ,6-dimetoxiben- 
zamida

EJEMPLO 35 -

N-{5 - (3 -tr if lu o rm e tilfe n il)-1 , 3 , 4 -t ia d ia z o l-2 - i l } -2 , 6-dime- 

toxibenzamida
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EJEMPLO 16

N -í5 -(3 -o lo ro fe n il) -1 ,3 ,4 -iia d ia z o l-2 -il)  -2,6-dim etoxiben- 

zamida

EJEMPLO 37

N-í 5 -(4 -tr iflu orm etilfen il)-1 ,3 ,4 -1 ? ia d ia zo l-2 -il}-2 ,6 -d im e- 

toxibenzamida

EJEMPLO 18

N -(5 -fen il-1 ,3 , 4 -*b iad iazol-2 -il)-2 , 6-dimet oxibenzamida
EJEMPLO

N-f 5 - (4 -c lo r o fe n il) -1 , 3 ,4 -tiad iazo l-2 -i]3  -2-metoxibenzamida
EJEMPLO AO

N-í 5 -(3 -ii* ifla o rm e tilfe n il)-1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 -il)  - 2 ,6-dime- 

tilbenzamida

EJEMPLO A1

N-í 5 -C4-(4-bromofenil) fe n i l ] - 1 ,3 ,4 -t ia d ia zo l-2 -il}  - 2 , 6-dime- 

toxibenzamida

EJEMPLO 4-2

N-{5 - [4 - (4 -c lo ro fe n il) fe n i l ] - 1 ,3 ,4 -tiad ia zo l-2 -iU  -2,6-dim e- 

toxibenzamida

EJEMPLO /n

N -Í5 -(4 -brom ofen il)-1 ,3 ,4 -tiad iazo l-2 -il) -2,6-dimetoxibenza-- t
mida

EJEMPLO 4.4

N-í 5 - [4 -(4 -f la o r fe n il) f  enil] -1 ,3 ,4 -tia d ia zol-2-iT) - 2 , 6 -d i-

metoxibenzamida
EJETdPLO 48

N -í5 -(2 -n a ft il ) -1 ,3 ,4 - t ia d ia z o l-2 - i l } -2 , 6-dimetoxibenzamida
EJEMPLO 4-6

N -(5 -(3 ,4 -d io lo ro fe n il) - 1 ,3 ,4 -^ ia d ia zo l-2 -il)- 2 ,6-dimetoxi- 

benzamida
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=' -  ̂ EJEMPLO 47

N -Í5 -(3 -h id rox ifen il)-1  ^ ^ - t ia d ia z o l^ - i l l -^ e -d im e t o x i -  

benzamida

EJEMPLO 48

N-í 5-(4-inetoxif e n i l ) -1 ,3 ,4 --tiad iazo l-2 -il} - 2 ,6-dimet oxiben- 

zamida * -

EJEMPLO 4.0

N -Í5 -(4 -n itro fe n il)-1 , 3 , 4 - t ia d ia z o l-2 - i l } -2 , 6-dimetoxiben- 

zamida

EJEMPLO <50 ,

N-  ̂5 - (3 -c lo ro fe n il) - 1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 - il} - 2 , 6-dimet ilbenza-

mida í

í EJEMPLO 51

N -Í5**(2-naftil)-1, 3 )4 -* tiad iazo l-2 -il)-2 , 6-dimetilbenzamida

EJEMPLO 62

N-{5 -(3  ̂  5 -L is (tr iflu orm etil)- f e n i l ) - 1 ,3 !4 -tiad iazo l-2 -i3 ) -  

2 ,6-dimetilbenzamida

EJEMPLO 51

N -(5 -(3 -t ie n il) -1 , 3 )4 -tia d ia zo l-2 -il} -2,6-dimetoxibenzamida

EJEMPLO 64

N -{5*-(3 -fu ril)-1 ,3 ,4-tiadiazol-2-il}-2,6-dim etoxibenzam ida

EJEMPLO 55

N -^5-(.5-brom o-2-furil)-1,3 ,4-tiadiazol-2 -iT ) -2,6-dim etoxi­

benzamida

EJEMPLO -56

N -Í5-(4-yodof e n il) -1 ,3 ,4 -t ia d ia z o l-2 -il  } -2 , 6-dimet oxibenza- 

mida

EJEMPLO 57

N -Í5-(5-bromo-3-p ir i d i l ) -1 ,3 14-tiad iazol-2 -i3 ) - 2 ,6-dimet0-  

xibenzamida
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EJEMPLO 58
^Í5-(5-(íoio-2-^ean)-l,3,^tíaáiazol-2-i^-2,6-dimetoxibenzajiiida

EJEMPLO 59

*̂*¡5- (3-i sozazolil)-l,3s 4- t ia d ia zo l- 2-áLÍ-2^-dimetoxibenzamida.

EJEMPLO 60

!?- ¡5-Gt-cLorofenil)-l,3,4-4;iadiazol-2-ilj- 2,6-dicl orobenzamida

EJEMPLO 61

^ -(5 -(3 -M d rox ifen il)-l, 3^--tia<3íazc!L-2-ü.j-2^-dimetoxibenzamiAa.
EJEMPLO 62

^-^(^aom-2-benzo()3)furil)^l,3,4-tiadíazol-2^-2,6-dimetarábezamLaa
EJEMPLO 63

N^$-(2beaz) (b)fadl)-l, 3)4-4áa<3iazol-2- ü j-2 ,6 —dimetoxíbenzamida
Ej.
aS p . f .30 0 % H % N %
8 209-210 64,24 4,58 10,88
9 >260 49,56 3,17 10,30

LO >260 57,38 4,45 11,55
L1 249-251 49,89 3,25 10,49
1.2 216-218 57,00 4,07 n ,7 5
13 241,243 55,89 4,11 16,06
L4 >260 58,82 3,85 15,09
15 - 236-237 48,01 2,81 9,07
L6 248-249 57,12 3,74 11,77
17 232-237 51,22 2,59 11,99
18 > 260 45,96 1,90 9,96
L9 258-260 52,61 2,91 11,58
20 > 260 50,97 2,57 11,86
21 247-249 59,42 . 4,22 11,94
22 >260 42,27 2,13 9,58
23 254-256 47,84 4,55 11,24
24 238-240 54,12 4,07 11,11
25 >260 54,35 3,66 11,16
26 . 231-233 62,16 4,52 12,70
27 . 240-242 57,19 4 ,0 4 ' 11,30
28 250-252 52,23 3,80 11,11
29 246-250 65,72 4,77 13,28
30 248-251 57,11 3,95 11,53
31 256-259 52,06 3,92 11,74



- A
— 32*" <

. 1
í

E j. ,
p .f.-. 0 c % ' H% . N %

32 233-235 54,39 4,12 12,52
33 228-230 60,63 4,77 11,66

i s 34 236-239 66,02 4,92 10,39
35 183-185 52,59 3,43 10,49
36 213-214 54,60 4,02 11,38

- 37 - 217-220 52,56 3,37 10,37
38 ! 253-255 60,09 4,77 11,99

10 3 9 ' ¡ 214-216 55,40 3,63  ̂ 11,91
'4 0  j >260 57,10 3,82 11,19

41 , / 259-261 55,45 3,53 8,84
42' ij 259-261 61,02 3,84 9,36
43 '} 2 4-0—243 .48,36 3,55 10,29

13' 44 255-257 63,08 4,19 10,00

45 230-232 64,43 4,66 11,01
46 255-257 50,04 3,24 10,25
47 243-245 57,38 4,36 12,01

48 239-241 58,29 4,88 11,46

. 20 49 >260 53,07 3,51 14,36

- ' 50 >260 59,24 4,27 12,17
51 235-237 69,91 4,95 11,43
52 230-232 51,16 2,68 9,36

53 >260 52,13 3,82 12,06

25 54 255-257 54,23 4,22 12,44
55 207-209 43,72 3,10 10,18

56 180-182 43,85 3,12 8,85

57 259-261 . 45,89 3,21 13,02

58 259-260 47,46 3,36 11,14
30 . 59 228-229 50,39 3,85 16,62
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Ej*.
na O)

.A C % H % N %

60 >260 46,60 1,90 io ,7 5

61 243-245 57,38 4,36 12,01

62 — . 54,80 3,27 9,89

63 219-221 59,92 4,14 .10,83
Los siguientes ejemplos ilu stran  la  preparación 

de compuestos sustituidos con grupos amino y  acetamido.

EJEMPLO 64

N-(4-^minof en il ) - l , 3 s 4 -t ia d ia z o l-2 - i l -2 ,6-dimetoxibenzamida

10

18

20

Se hidrogenan 3,6 g del compuesto n itr o fe n ilíc o  

preparado en e l ejemplo 4% en tetrahidrofurano y en presen­

c ia  de catalizador de paladió al 3 % en carbón. Después de 

la  h{i.drogenación, e l disolvente se evapora a sequedad a va­

c ío  y  e l residuo se r e cr is ta liz a  en acetato de e t i l o .  El 

catalizador se lava con etanol y  dimetilformamida y  lo s  d i­

solventes se evaporan a sequedad. El residuo se r e c r is t a l i ­

za en acetato de e t i lo  y  lo s  productos ré cr is ta liza d o s , **. 

convenidos se id en tifica n  como 1 ,8  g de N- (4-am inofenil) -  

l,3 ,4 -tiad iazo l-2 -il-2 ,6 -d im étox iben zam id a , p , f . 232-2349.

Teórico Encontrado

. 0 57,30 % 56,95 %

- E 4,49 4,67 

N 15,73 15,41

28
EJEMPLO 65

N -^ 5 -(4 -a ce ta m id o fe n il)-l ,3 i4 -t ia d ia z o l-2 -il]-  2 ,6-dim eto-

xibenzamida

Se disuelven 0,5 g del producto del ejemplo 64 en

20 mi de p ir id in a  y  se añaden 0 ,2  mi de anhídrido acético

30
en 5 Rl de tetrahidrofurano mientras la  mezcla de reacción
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1
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10

18

se en fría  para mantener la  temperatura por debajo de 353. 

Una vez terminada la  ad ición , la  mezcla se agita  durante 

16 horas a la  temperatura ambiente y  se evapora a sequedad 

a v a cio . El residuo se r e c r is ta liz a  en acetato de e t i lo  pa­

ra dar 0,25 g.de N -(5 -(4 -a ce ta m id o fe n il)-l ,3 ,4 -t ia d ia zo l- 

2-il)-2,6-dim eto:xibenzam ida, p . f .  211-2133.

Teórico Encontrado

C

H

N.

57,42 % 

4,31 

14,10

57,70 % 

4,61 

13,80

Los compuestos de Fórmula I  se han ensayado a fon­

do frente a in sectos vivos para determinar la  gama de su
¡i

-e fica cia  in se ct ic id a .

! En resumen, La Patente de Invención que se s o l i c i ­

ta  deberá recaer sobre la s  sigu ientes:

EEIimiDICACIONES

20

1. Un procedimiento para la  preparación de un com­

puesto de tiadiazolilbensam ida de fórmula:

28

30
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0 i 2 . ,R , R y R representan independientemente hidrogeno,

cloro o bromo, con la  condición de que por lo  menos
O í  2uno de lo s  grupos R , H y R representa olere o bro­

mo;

X representa oxígeno o azufre;

R  ̂ y R̂* representan independientemente hidrógeno, c lo ro , 

bromo o m etilo, con la  condición de que R̂  representa 

hidrógeno cuando X representa oxígeno;- '

R̂  representa hidrógeno, c lo ro , bromo, flú or o t r if lu o r  

m etilo; 

y o bien

1) R° y R* representan hidrógeno, uno de lo s  grupos 

R° y R̂  representa hidrógeno y e l otro representa 

hidrógeno, c lo ro , metoxi, bromo, yodo, flú or , t r i -  

fluorm etilo, m etilo, h idroxi, fen ilo  o fen ilo  mo- 

nosustituído con bromo, cloro  o flú or o

2) R y R' representan hidrógeno y R y R̂  represen­

tan independientemente c lo ro , flú or  o bromo o

3) R  ̂ y R̂  representan hidrógeno y R*? y R̂  represen­

tan independientemente c lo ro , flú or , bromo o t r i -  

fluorm etilo o

4) R  ̂ y R̂  representan hidrógeno y R  ̂ y R̂  represen­

tan independientemente c lo ro , flú or  o bromo o

5) R̂ y R̂  y R̂  representan hidrógeno y R  ̂ representa 

c loro , flú or  o bromo o

. 6) R^, R̂  y R̂  representan hidrógeno y R  ̂ representa

acetamido, n itro , amino o ciano; - 

R y R representan independientemente hidrógeno, c lo ­

ro , flú or , bromo, metilo o metoxi;
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; con las condiciones de que:

1) uno de lo s  grupos R y R puede representar hi­

drógeno, s i y solamente s i  e l otro representa me-

2) por lo  menos uno de lo s  grupos R y R ' debe re­

presentar m etilo o metoxi, a no ser que

a) R̂  no represente hidrógeno y R^, B̂  y R̂  re­

presenten hidrógeno o

! b) R  ̂ y R̂  representan hidrógeno y uno o I03 dos

' grupos R' y R̂  representen triflu orm etilo ;
, 8 93) ni R n i R̂  representan fe n ilo , acetamido, metoxi

/ n itro , amino, ciano o fe n ilo  sustituido, a no ser 
10 11que R y R representen ambos metoxi;

4) dos de lo s  grupos R?, R  ̂ y representan h idró-
10 11geno a no ser que R y R representen ambos me­

t i l o  o metoxi;

5) R y R representan ambos metoxi o metilo cuan­

do R representa p ir id ilo , n a ft ilo , fu r ilo  o t i e -  

n i lo ;

6) R y R representan ambos metoxi cuando R re­

presenta.benzotiazolilo , benzoxazolilo, benzotie- 

n ilo , benzofurilo, isox a zo lilo , qu inolilo  o t ia -  

z o l i l o ;

y además con la  condición de que por lo  menos se cumple una 

de las siguientes condiciones:

A. B° sobre un grupo B 3 - , i r id i lo  r.prssenta o lo r , o bro*o,

B. R*̂  representa o loro , bromó o m etilo;

C. R representa
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donde R es e l defin ido en la  Fórmula I ,  a excepción de que 

R no representa amino o acetam idofenilo, con un agente des­

hidratante a desde 203 a 803 0, opcionalmente en presencia 

de un disolvente orgánico y , opcionalmente reducir un com­

puesto de Fórmula I  donde R  ̂ representa n itro  para obtener
8un compuesto donde R representa amino y  además acidar op-

cionalmente e l compuesto donde R representa aniño para pre--
8parar un compuesto donde R representa acetamido . -

2. Un procedimiento segón la  re iv in d icación  1, 

donde la  fórmula del compuesto obtenidoes :

* ip
donde R representa
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donde

R"*, R' " ,  R ' ^ R ' ^ y  R'-' representan independientemente 

hidrógeno, cloro  o bromo, con la  condición de que 

por lo  menos uno de lo s  grupos R y R , o por lo  

menos uno de lo s  grupos R , R y B representa

cloro o bromo;

representa oxígeno o azufre; 

representa hidrógeno, c lo ro , bromo o m etilo; * 

representa hidrógeno, c lo ro , bromo, flú o r ,o  t r i -  

fluorm etilo; !

y oí bien

R'

20

21

í \ 22 21 ,) / 1) R y B  ̂ representan hidrógeno, uno de lo s  gru-
! í P A P 5 ." * *. í pos R  ̂ y R representa hidrógeno y e l otro r e -

{ presenta hidrógeno, c lo ro , bromo, flú or , t r i f lu o r -  

m etilo, m etilo, hidroxi, fcn ilo  o fen ilo  monosus- 

titu íd o  con bromo, cloro o flúor o. .
2) R ^ y representan hidrógeno y R ^ -y  R^5 ygpyg-. 

sentan independientemente c loro , flúor o bromo o

3) R ^  y R ^  representan hidrógeno y R*  ̂ y R 5̂ ygpyg_ 

sentan independientemente c lo ro , flú or , bromo o 

trifluorm etilo  o

4) R ^  y R̂  ̂ representan hidrógeno y R*  ̂ y R ^  repre­

sentan independientemente c loro , flú or o bromo o

5) R ^ , R^̂  y R̂  ̂ representan hidrógeno y R ^  repre­
senta c lo ro , flú or  o bromo;

R ** y R representan independientemente hidrógeno, cloro

flú or , bromo, metilo o metoxi;

con la  condición de que:

1) uno de lo s  grupos R ^  y puede representar hi­

drógeno, s i y solamente s i  el otro representa me-
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to x i;

2). por lo  menos uno de lo s  grupos y  debe re­

presentar m etilo o metoxi, a no ser que
O/! 90

a) R*" '' no represente hidrógeno y  R**", y

representen hidrógeno o 

b) R y  R  ̂ representen hidrógeno y  uno o lo s  dos 

grupos y  R ^  representen' tr iflu orm etilo ;

3) n i R ^  n i R ^  representa fe n ilo  o fe n ilo  su stitu í-
I X  ' 1 ¿L

do a no ser que R  ̂ y R ' representen ambos meto-

x i:

4 ) dos de lo s  grupos R23 ^24 y  p25 representan hidró-
i  x * 1 4

geno a no ser que R ^  y  R representen ambos me- 

. t i l o  o metoxi; .

i 5 ) y  R ^  representan ambos metoxi cuando R re­

presenta p ir id i ío ,  a n ft i lo , fu r i lo  o t ie n i lo .
3. Un procedimiento segán la  Reivindicación 2,

donde R̂ *̂  y  R ^  son lo s  defin idos en la  Reivindicación 2 y
12 'R representa

20

28

\

R17 /  ^

30
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donde R ^ , R^? R^2 ^23 g24 ^25

10

15

20

25

, j., \ R̂ -̂  ,R ^ , R-^, R , 

defin idos en la  Reivindicación 2.

, R ^ , R ^  son lo s

4 . Dh procedimiento según la  Reivindicación 3;
¡ -14y ^

y R representa

* - * —1*S —14 i -, - í  „nonne R *y R son ros aeirnraos en ra Reri/rnuruauiun a

30

donde R ^ , R^3  ̂

cación  2. ;

3* Dh procedimiento según la  Reivindicación 4 , 

donde R es e l defin ido en la  Reivindicación 4 y  R *̂ y  

R***̂* representan m etilo o metoxi.

6 . Dh procedimiento según la  R eivindicación 3; 

para la  preparación de N - ¡5 - (4 -c lo r o fe n i l ) - l ,3 ,4 -tia d ia zo l- 

2 - i l^ - 2 ,6-dimetilbenzamida, caracterizado por hacer reac­

cionar l-(4 -c lo ro b e n zo il)-4 -(2 ,6 -d im e tilb e n zo il)t io se m ica r - 

bazida con un agente deshidratante.

= - 7- TBi procedimiento según la  Reivindicación 3; 

para la  preparación de N- ̂ 5-(4 - f lu o r fe n il ) - 1 ,3 s4rtiadiazol- 

2-il^ -2,3-dim etilbenzam ida, caracterizado por hacer reac­

cionar l- (4 -f lu o rb e n z o il)-4 -(2 ,6 -d im e tilb e n z o il)t io se m i- 
carbazida con un agente deshidratante.

8 . Dh procedimiento según la  Reivindicación 5; 

para la  preparación de R- ̂ 3-(4 - t r i f lu o r m e t i l fe n i l ) - í ,3 ,4 -  

t ia d ia z o l-2 -ilJ  -2,6-dim etilbenzam ida, caracterizado por 

hacer reaacionar l-(4 -tr iflu o rm e tilb e n z o il) -4 -(2 ,6 -d im e t il-
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behzoil)tiosem icarbazidaon  un agente deshidratante.

9. Un procedimiento según la  R eivindicación 5) 

para la  preparación de N -^5"(4 - c lo r o f e n i l ) - l ,3 ,4 -t ia d ia z o l- 

2 - i l^ - 2 ,6-dime t  oxibenzami da, carauLerizado per hacer reac­

cionar l-(4 -c lo rob en zo il)-4 -(2 ,6 -d im etox ib en zo il)t io sem i- 

carbazida con un agente deshidratante.

10. Un procedimiento según la  R eivindicación 5)

para la  preparación de N -^ - (4 - f lu o r fe n i l ) - l ,3 ,4 - t ia d ia z o l -  
2-il)jL2,6-dimetoxibenzamida, caracterizado por hacer- r e a c - ' 

cionsjr l-4 (flu orb en zo il)-4 -(2 ,6 -d im etox ib en zo il)t iosem ica r- 

bazida con un agente deshidratante. -

11. Un procedimiento según la  Reivindicación 5? 

para la  preparación de N -(5 - (3 -t r i f lu o r m e t i l fe n il ) - l ,3 ,4 -  

t i a d ia z o l -2 - i l ) -2 ,6-dime t  oxibenzamida, caracterizado por 

hacer reaccionar l-(3 -* tr iflu orm etilb en zo il)-4 -(2 ,6 -d im eto - 

xibenzoil)tiosem icarbazida con un agente deshidratante.

12. Un procedimiento según la  Reivindicación 5;
i

para la  preparación de N - ¡5 - (3 -c lo r o fe n i l ) - l ,3 ;4 -t ia d ia z o l-  

2-il)-2,6-cLimetoxibenzamida, caracterizado por hacer reac­

cionar l-(3 -c lo rob en zo il)-4 -(2 ,6 -d im etox ib en zo il)t io sem i- 

carbazida con un agente deshidratante.

13. Un procedimiento según la  Reivindicación 5* 

para la  preparación de N -^ 5 -(4 -tr iflu o rm e tilfe n il)- l,3 * 4 - 

tiad iazol-2 -il}-2 ,6 -d im etoxibenzam ida, caracterizado por 

hacer reaccionar l- (4 -tr iflu o rm e tilb e n z o il) -4 -(2 ,6 -d im e to - 

xibenzoil)tiosem icarbazida con un agente deshidratante.

14. Un procedimiento según la  Reivindicación 5, 

para la  preparación de N -{5 -(3 ,5 -b is '(tr iflu o rm e til)fe n il^ - 

1 ,3 )4 - t ia á ia z o l -2 - i l } - 2 ,6-dimetoxibenzamida, .caracteri zado 

por hacer reaccionar 1-^3,5 -b is (tr iflu o rm e til)b e n z o il)-4 -
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