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das ha sido estimulada por la retirada de uso de los insec-

" zoil-N'~fenilureas.,

REF,: X-4472A SPAIN
!

Esta invencidn ée refiere a un procedimiento para la
preperacidn de una serie de nuevas N-{1,3,4~tiadinzol-2-il)4
benzamidas, con un grupo fenilo, naftilo o heteroarilo en
la posicidn 5 del anille de $indiazold y 2,6-sustitucidn en
el anillo bencilico, que son Utiles como insecticidas.

" El control de los inéectos fue uno de los primeros pro-
blemas estudiados por la investigacidn gquimica agricola y
continda prevaleciendo intensamente en este campo.‘Ihéectoe
de muchos brdenes aseltan a los cultivos de todo tlpo ¥y tam-
bién producen condiciones 1nsa1ubres y molestias por conta-
mlnacljn de los alimentos. El dafio causado por los insectos
es in?tlculable ¥y el control de los insectos dafiinos necesa-
riaxﬁel e es de la mdxima prioridad.

ecientemente la bisqueda de nuevos y mejores insecticil

ticidas residuales antiguos.

Los compuestos de Pdrmula I son nuevos en quimica or-
ginica. Sin embargo, algunos temas de la técnica anterior
son de interés, Por ejemplo, Cebalo, patente estadounidense
3.726.892, describe las 1,3,4-tiadiagol-2-il-ureas herbici-
das. .

Rao, Indian J. Chem, 8, 509-13 (1970) ensefia un método
d;'siqﬁesis de 2-amino-1,3,4~tiadiazoles que son productos
intermédios para los coﬁpuestos de esta invencidn.

Wellinga y Mulder, patente estadounidense 3.748.356

demuestran la eficacia herbicida e insecticida de las N-ben—

- Bsta invencién pertenece al campo de la quimica agrico-
la y proporciona un procedimiento para la preparacién de

nuevas tiadiazolilbenzamidas de férmula:
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donde:
RO, R! y B2 representan independientemente hidrégeno,
cloro o bromo, con la condicién de que'por lo menos
uno de los grupos RO, R1 ¥y 32 representa cloro o
bromo; {

X representa oxigeno o azufre;

B3 y i reppesentan independientemente hidrééeno, cloro
bromo o metilo, con la condicidn de que B3 represen-—
ta hidrdgeno cuando X representa ox{geno;

iRS .representa hidrégeno, cloro, bromo, flior o tri-
fluormetilo; |
y o bien
1) R6 y R7 representan hidrdégeno, uno de los grupos

8

RMy R9 representa hidrdgeno y el otro representa

hidrégeno, cloro, metoxi, bromo, yodo, fldor, tri

fluormetilo, metilo, hidroxi, fenilo o fenilo mo-|-

L
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con la condicidn de que:

1)

2)

3)

" 4)

5)

8l y solamente si el otro representa metoxij,

i nosustituf{do con bromo, cloro o fldor o

2) RS v 1 representan hidrdgeno y r®

tan independientemente cloro, flior o bromo o

tan independientemente cloro, fldor, bromo o tri-

fluormetilo o

4) R7 ¥y R9 representan hidrdgenn, y R6 y R8 represen)

tan independientemente cloro, flior o bromo o
i5) B!, R8 y R9 representan hidrégeno y 35 represen-—

!

|  ta cloro, flior o bromo o \

6) RG, R y R9 represehian hidrégeno y R8 represen—

i ta acetamido, nitro, amino o ciano;
RﬂO

y r!! representan independientemente hidrégeno, clo-

| ro, flllor, bromo, metilo o metoxij;

10 1

uno de los grupos R~ y R1 puede representar hidrégeno

10 11

por 1o menos uno de los grupos R~ y R ' debe representar

metilo o metoxi a no ser que
a) R8 no represente hidrégeno y R6, R7 ¥y R9 representen
hidrégeno o .

b) g6 y R8 representen hidrdgeno y uno o los dos grupos

.R7 ¥ R represente . trifluormetilo;

ni B ni B representan fenilo, acetamido, metoxi, nitro,

amino, ciano o fenilo sustitufdo-a no ser que r10 4 g1

representan ambos metoxi;
dos de los grupos R7, RS y R9 representan hidrégeno a no

10 n representan ambos metilo o metoxi; -

ser que R~ y R
R1O y R11 representan ambos metoxi o metilo cuando R re-

presenta piridilo, naftilo, furilo o tienilo;

y R? represen—
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6)'R10 ¥ Rll representan ambos metoxi cuando R representa

benzotiazolilo, benzoxazolilo, benzotienilo, benzofuri-
lo, isoxazolilo, quinililo o tiazoliloj

cuyo procedimiento se caracteriza por ciclar el compuegto

de férmula:
. Rlo
s 0
-
K-NH~C=NH~C
b

Iv

dond R;Q ¥ Rl son los definidos en la férmula I y X re-

Presenta:

0
I

i R-C-NH~

donde R es el definido en la férmula IT con un agente des-
hidratante ¥y opcionalmente reducir un compﬁesﬁb de férmulav
I donde R8 representa nitro para obtener un compuesto donde
8
R

puesto donde R° represemba amino para preparar un compuesto

representa amino y ademéds opcionalmente acilar el com-

donde RB representa acetamido.

En esta memoria, todas las cantidades estén medidas
en el sistema métrico y las temperaturas en la escala Cel-
gius. Todas las proporciohés Y porcentajes se dan en peso.
El término halbgeno se refiere a flfior, cloro, bromo ¥

yOdo .
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Varias clases y tipos especificos de compuestos
de Foérmula I constituyen clases preferidas. Una clase es-

pecialmente preferida de compuestos son los de foérmula:

T E e M
| /
R12 J—N-—-—-C v
3 -
i —
p14
donde R12 representa
/N
N
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* donde

&,

XL
RZO

HAR21

s O

R16, R17, ﬁ18 y R19 représentan independientemente

hidrégeno, cloro o bromo, con la condicibn de que
J 15y r16

19 .

. representa

por lo menos uno de los grupos R o0 por lo

menos uno de‘los grupos R17, R18 YR
cloro o bromo; R
representa ox{geno o azufre;
representa hidrdgepo; ciord, bromo o’metilo;}
representa hidrégeno,icloro, bfomo, floor o trifluof-
metilo; y o ien _
1).R22 Ng 23 rebresentan hidrégeno, uno de los gru-
pos R24 ¥y R25 representa hidrégeno y el otro re-
presenta hidrégeno, cloro, bromo, flior, trifluoL—
metilo, metilo, hidroxi, fenilo o fenilo mono-

sustitufdo con bromo, cloro o flior o
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2) 22 y 23 representan hidrégeno y R24 y R25 re-
presentan independientemente cloro, fldor o bro-
mo o

3) B

presentan independientemente cloro, fllor, bromo

<y p24 representan hidrégeno y R°° y 3°7 re-

o trifluormetilo o

22 2

4) 323 ¥ 325 representan hidrégeno y R* y h.?‘re-

-

presentan independientemente cloro, £1dor ‘o' bromo
|
5) R23, p24 y 2>

senta cloro, flior o bromo;

representan hidrégeno y R°% repre

Yy 314 representan independientemente hidrégeﬁo, clo-

ro, fllor, bromo, metile o metoxi; |
con la condicidn de que:
1) uno de los grupos r13 y R4 puede representar hi-
drbgeno, si y solamente si él otro représenta me-
toxis
2).por lo menos uno de log grupos r13 N 314 debe re-
presentar metilo 6 metoxi a no ser que
a) 24 no representa hidrégeno y R22, 5?3 Vg R%?
representan hidrbgeno o

b) R22 y p4 representan hidrlgeno y uno o los
dos grupos 323 ¥y R25 representan trifliuorme-~
tiloj

3) ni r°4 ni 80 representan fenilo o fenilo susti-
tufdo a no ser que 13 y R4 representan ambos
metoxi;

4) dos de los grupos R23; ro4 y 2> representan hi-
drdgeno a no ser que g3 y p'4 representen ambos

metilo o metoxij
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i 5) 313 ¥y R14 representan ambos metoxi cuando R re-
-presenta piridilo, naftilo, furilo o tienilo.

Dentro de la clase anterior, una clase mis preferida

, 225

4

y otra %1ase preferida son los compuestos donde R1? ¥y R1
repres htan ambos metoxi,.
§ sobreentiende que este procedimiento también permi-
te érEDarar otros diferentes t;pos de clases de compuestos
¥y tam;ién incluyen métodos insecticidas y composiciones que
hacen uso de las diversas clases de compuestos. Por ejemplo,
se consideran las sigulentes clases preferidas de compues~—
tos. Cada subpdrrafo numerado mis adelante describe una cla-
se independieﬁte de compuestos; en cada clase, los sustitu-~
yentes variables tienen los significados generales de la
Pérmula I, salvo indicacién en contrario. En los subpirrafos
siguientes,‘cada término general, como fenilo, inciuye las
formas sustitufdas del grupo a que se refiere.
ﬂ QOmpuestos donde:
1) R representa fenilo,
2) R representa fenilo ozpiridilo,
3) R representa piridilo, tienilo, furilo,.benzotienilo,
benzofurilo, benzotiazolilo, benzoxazolilo, isoxazolilo,
quinolilo o tiagolilo,

4) R representa fenilo o naftilo,
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5) R representa piridilo, benzotiazolilo, benzoxazolilo, isoc:

6)

7)
8)
9)
10)
11)

12)
13)

—)

-2 -

Xazolilo, quinolilo o tiazolilo,

R representa tiénilo, furilo, benzoxézolilo, benzotiazo-
lilo, benzotienilo, benzofurilo, isoxazolilo, guinolilo

o tiazolilo,

uno de los grupos RB ¥y R9 representa hidrdgeno, y él otro
representa haldgeno o trifluormetilo,

R87y R9 representen independientemente cloro, flﬁcf 0
bromo,

R7 v R9 representan independientemente cloro, flﬁbr, bro-

mo o trifluormetilo,

8 ¥ 7 represents hidrégeno y el otro

uno de los gruypos R
representa haldégeno, trifluormetilo, metilo o metoxi,

R10 y R11 representan metoxi,

g10 y gl

representan independientemente metilo o metoxi,
R10 y R11 representan independientemente cloro, flior o
bromo.

Compuestos del subpirrafo 11 anterior donde:

14) R representa fenilo,

15) R representa fenilo o piridilo,

16) R representa piridilo, tienilo, furilo, benzotienilo,

benzofurilo, benzotiazolilo, benzoxazolilo, isoxazolilo,

- quinolilo o tiazolilo,

17) R representa fenilo o naftilo,

18) R representa piridilo, benzotiazolilo, benzoxazolilo,

isoxazolilo, quinolilo o tiazolilo,

19) R representa tiehilo, furilo, benzoxazélilo, bengotia~

zolilo, benzotienilo, benzofurilo, isoxazolilo, quino-

' 1il6 o tiazolilo,

L)

i g s,
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20)

21)

22)

23)

24)
25)

1 26)

27)
28)

29)

30)

31)

32)

33)

R representa tienilo, furilo, benzoxazolilo, benzotiazo-

uno de los grupos R8 ¥y Rg representa hidrdgeno y el otro
representa haldgeno o trifluormetilo,

8 y Rg representan independientemente eloro, fluor o

R

bromo,

R7 y Rg representan independientemente cloro, flﬁor,

bromo o trifluormetilo,

uno de los grupos R8 ¥y R9 representa hidrdgeno y el otro

representa haldgeno, trifluormetilo, metilo o meboxi.
Compuestos del subpirrafo 12 anterior donde:

R representa fenilo,

R representa fenilo o piridilo,

R representa piridilo, tienilo, furilo, benzotienilo,

Benzofurilo, benzotiazolilo, benzoxazolilo, isoxazelilo,

duinolilo 0 tiazolilo,

R representa fenilo o naftilo,

R representa piridilo, benzotiazolilo, benzoxazolilo,

isoxazolilo, gquinolilo o tiazolilo,

lilo, benzotienilo, benzofurilo, isoxazolilo, quinolilo
o‘%iazolilo,

qu de los grupos R8 ¥y R9 representa hidrdgeno y el otro
representa halégeno o trifluormetilo,

8 y Rg representan independientemente cloro, flfor [

R
bromo,

R7 y R9 representan independientemente cloro, flhor, bro-
mo o trifluormetilo,

uno de log g;rupos-R8 ¥ R’ represénta hidrégeno y el otro

representa haldgeno, trifluormetilo, metilo o metoxij;

'Gompuesfos del subpirrafo 13 antqfior donde: .
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40) Uno de los grupos‘R8 ¥y R’ representa hidrdgeno y el otro

.42) R7 y R9 representan independientemente cloro, flior, brod

34) R representa fenilo,

35) R representa feniloe o piridilo,

36) R representa piridilo, tienilo, furilo, benzotienilo,
benzofurilio, benzoti
guinolilo o tiagolilo,

37)ER representa fenilo o naftilo,

38) R representa piridilo, benzotiazolilo, benzoxazolilo,
isoxagolilo, quinolilo o tiazolilo, o

39) R representa tienilo, furilo, benzoxazolile, benzotia~
zolilo, benzotienilo, benzofurilo, isoxazolilo, quinolilo

o tiazolilo,

representa haldgeno o trifluormetilo,
41) B

bromo,

Yy R9 representan independientemente cloro, flhor o

mo o trifluvormetilo,

8 ¥ R9 representa hidrégeno y el otro

43) uno de los grupos R
representa haldgeno, trifluormetilo, metilo o metoxi.
Aunque la, férmula genefal anterior describe claramentd
los compuestos de Pérmula I, incluimos los siguientes ejem—
plos tipicos para estar seguros de que los quimicos agricolas
coﬁprenden completamente la invencidn. '
N-{5~(6-cloro~3-piridil)~1,3,4~tiadiazol-2-i1}2, 6~dimetoxi~
benzamida, '
N—{5—(4~clofo~3—piridil)—1,3,4~ﬁiadiazol—2—il}~2,6—dimétoxi—
benzamida, o ‘ "
N~{5~(4,5~dibr0mo~3—piridil)—1,3,4~tiadiazol—2—il}—2,é—dime—
© tilbenzamida, '

N%{5—(5—bromo~2~piridil)~1,3,4—tiadiazol—2-il}~2,6-dimetoxi—
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benzamida, A
N-{5-(4~cloro-2-piridil)-1,3,4~tiadiazol~2-il}-2, 6-dimetil-
benzamida,
N~{5~(5~bromo-3~cloro-2-piridil)-1, 3,4~tiadiazol~2~il}-2, 6~
dimetoxibenzamida, N
N-{5-(3,4,5-tricloro-2-piridil)=1,3,4-tiadiazol~2~1i1} -2, 6~
dimetoxibenzamida,
N;{S—(j—furil)—1,3,4~tiadiazol~2-il}-2,6—dimetoxibenzamida,
N-{5~(5-cloro~2-furil)-1,3,4-tiadiazol~2~il} -2, 6~dimetoxi-

benzamida,

N-{5~(5=-bromo-3-tienil)-1,3, 4~tiadiazol-2-i1} -2, 6-dimetoxiben

zamida,
N-{5-(5-metil-2~tienil)=1, 3, 4~tiadia z0l-2~11} ~2, 6~dimetoxi-
benzamida,
N-1{5~(3~cloro~1-naftil)~1, 3,4-tiadiazol~2-ill =2, 6~dimet oxi-
benzamida,
N—{57(24brcmo~1iaftil)~1,3,4—tiadiazol—2~il}~2,6—dimetoxi~
. benzamida,
N;{5—(4—f1uor—2—naftil)—1,3,4—%iadiazol—2-il}~2,6~dimetoxi—
benzamida,
N-{5- (3—tr1fluormetil—2—naftll)—1 3y4~tiadiazol~2-ill -2 ,6~
' dlmetoxlbenzamlda, )
N-{5-(4—clorofenil)-1,3,4-tiadiazol—2~il}-2-bromo-6—fluor~
benzamida, '
N~{5~(3-bromofenil)~1, 3,4~tiadiazol=2=il} ~2=fluor~6-metil—
benzamida, . |
N;{B—(3~yodofenil)~1,3,4~tiadiazol;2~i1}—2~fluor—6~metoxi—

benzamlda,

N-{B (3~met11fen11) 1, 3 4-t1ad1azol—2—11}—2-cloro-6~metll_

benzamida,
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N-{5-{ 3-(4-clorofenil)fenill -1, 3,4~tiadiazol-2-il} -2, 6-dime-

'Nn{5—(3—bromo—4—fluorfenil)~1;3,4-tiadiazol—2—il}—2-metoxi—

. N- {5~ (3-bromo~5-fluorfenil)~1,3,4~tiadiazol-2~il} =2 ~met oxi~

~16 =

NeEB—(3—hidroxifenil)—1,3,4-tiadiazol—2~il}-2-bromo—6;meti1~'
benzamida, '
N-{5-(3=fenilfenil)-1,3,4~tiadiazol-2~il}~2,6=dimetoxi~

benzamida,

N-{5-[3~(3~Fluorfenil) fenid- 1,3,4~tiadiazol-2-i1}-2, 6-dine-
toxibenzamida, ' -

N-{5[4~ (3-bromofenil) fenill -1, 3, 4-tiadiazol-2-11} -2, 6~dime-
 toxibenzamida, ' ’ -

N-{5—f4—(2—clorofen11)fen11]—1 3, 4-t1ad1azol—2~1l}-2 6~dlme~

tox1benzam1da,

toxibenzamida,
N-{5+(3, 4-d1bronofen11)~1 3, 4—t1ad1azol~2—11}-2 6-aimehil-

} benzamida,

' 6-metilbenzamida,
N~ {5-(3, 4,—d1fluorfen11)—1 3,4—t1ad1azol—2~11}-2 6—dimetox1-
bnnzamlda, ’ |
N~ {5=(3,5-difluorfenil)-1, 3, 4-tindiazol-2~i1} ~2,6-dimetil~
benzamida, . )
N- {5-(3,5-dibromofenil)~1,3,4-tiadiazol-2-1i1} —2, 6-dimetoxin
benzamida, _ o | '
N-{ 5 (3=cloro-5~-trifluormetilfenil)~1, 3,'4-tiaéiazol-{2-il} -

2 6—d1metOX1benzam1da,

6—met11benzamlda, X
N{ 5 (2, 4-dibromofenil)~1, 3, 4-tiadiazol-2-41} =2, 6-dimetil-
benzamida, . )
N—Ts—(4-fluorfenil)—1,3,4-tiadiazoi—2-il}-2,6—§iﬁluorbenéami—

da,
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N-{5-(2-bromo-4~fluorfenil)—1, 3, 4—tiadiazol-2-ilt ~2,6-dime~
toxibenzamida, ' ‘ '
N~ {5~ (4-bromo~2~clorofenil )1, 3,4~tiadiazol-2~il}-2-metoxi~
. benzamida, | ' S
N-{5~ (4~tri fluornetilfenil)~1, 3, d~tbiadiazol-2~il)}-2, 6- &iclo
" robenzamida, ' o
N;{5-§2-brom6fenil)~1,3,4—tiadiazol—2—il}~2~metoxi;6~metii~-
benVamida, . -
Nk{5~(6~cloro~1—naft11) 1,3, 4—t1ad1azol~2—1l}-2 6—d1metox1~ :
enzamida, h , (
N-{5~ 5—fluor—2—naftil)—i,3,4—tiadiazol~2—i1}~2,6—dimetoki~
benzamida, |
N~{54(7~+r1f1uormetll—1-naftll 1,3, 4—t1ad1azol—2-11}—u,6-

dimetoxibenzamida),

"N-{5- (4 5, 6—trlcloro-3-p1r1d11)—1 3 4—tlad1azol-2-1l}—2 6~

dlmeﬂox1benzamlda, .
N-{s-bromo-4,6-d1cloro-3-piridil)71,3,4—tiaaiazol-2;il};2,5~
dime%ilbenzamida, ! |
N—{5~(3,4,S-tribromo-zfpiridil)—1,3,4-tiadiazol;2~il}n2-me-
toxi-6-metilbenzamida, - |
Nh{5~(3-bromo~4,6~éicloro~2epiridil)—1;3,4—tiadiazol-2-il}—
2, 6~dimetoxibenzamida, | .

N-{5~ (4-metil-2~tienil)~1,3, 4~tiadiazol-2-il} -2, 6-dinetil-
benzamida, t V o _
N;{5-(4—bromo—5—meti1-2-tienil)—1,3,4-tiadiazol—2-iﬂ-—2—me-

toxi-6~metilbenzamida,
N-{5-(4,5~dicloro-2~tienil)~1,3,4~tiadiazol~2~il} -2, 6~dime-

toxibenzamida, - .
N~f5~(2~benzoxazolil)m1;3:4~tiadiazoln2~i1}~2,6~Qimetoxiben-

zamida.,

R e
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N-{5~-(2-benzolb} tienil)~1,3, 4~tiadiazcl~2~il} -2, 6~dimetoxi
~ benzamida, '
N~{5-(2-benzo{ b} furil)-1, 3, 4~tiadiazol~-2-il} -2, 6~-dimetoxi-
hengzamida,;
N—{S—(S-isoxazolil)-1,3,4—tiadiazol—2—il}—2,6—dimetokibén~
zamida,
N—{5—(2—tiazolil)—1,3,4—tiadiazol—2—il]—2,6—dimetoxibenza—
mida, ’ o
N-{B—(4—yodofenil)—1,3,4—tiadiazol~2—il]u2-clo:o-6—me€oxi-
benzami&a;
ﬁ;{S—(4-yodofegil)—1,3,4—tiadiazol—2—iﬂ'—2,6—dicloroﬁen§a— '
mida, |
N—{5;(3-yodofenil)-1,3,4—tiadiazol—2—il};2-bromo~6—mefil-
'benzaﬁida, . ‘
N-{ 5= (5-trifluormetil-2-naftil)~1,3,4-tiadiazol-2~il} -2, 6~
dimetilbenzamida,
N~ {5~ (4-cloro-1-naftil)-1, 3, 4~tiadiazol-2—il} ~2-metoxi-G-me-
" $ilbenzamida,
N-{5-(2-furil)-1,3,4~tiadiazol-2~il} ~2,6~dinetilbenzanida,
N- {5~ (5-bromo~3-furil)~1, 3, 4~tiadiazol-2~il} —2-metoxi-6~me-
tilbenzamida, ‘ .
N-{5—(6ébromo—2-benzo{b}tienil)-1,3,4—tiadiazol—2-i1}-2,6—‘
‘V‘ dimetoxibenzamida, ' )
N-{5-(4-metil-2-benzo{b}tienil)-1,3, 4-tiadiazol-2-il} -2, 6-
dimetoxibenzamida, | ,
N-{5-(5-cloro-2-benzo{b} furil)~1, 3, 4-tiadiazol-2-il} ~2,6-
dimetoxibenzamida, _ .
N-{5~(7-metil-2~benzo{ b} furil)-1,3, 4~tiadiazol-2-il -2, 6-

- Gimetoxibenzamida,
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Los compuestos preferidos de PSrmula I son: °
N—{5~(4-qlorofenil)—1;3,4—tiadiazol*2~il}-2,6—dimefilbenza—
nida, _
N-{5- (4~cloroien11) 1,3, 4—t1ad1azol~z~11}—a b-dimetOX1benza—
mlda, '
N;{5~(4-f1uopfenil)~1,3,4~tiadiazol-2-11};2,G;dimepilbanzg-
mida, | L
N~{5~(4~trifluornetilfenil)-1,3,4~tiadiazol-2-11} -2, 6-dime~
tilbenzanida, ' | |
N-{Bn 4~fluorfen11) 1,3, 4-t1ad1azol—2~1l}-2 6—d1metox1benza— .

ida,

1 N-{5 (3~tr1f1uormet11fen11\ 1 3,A—tladiaz01—2-1l}—2 Gwdlme—

oxlbeazamlda,

N-{5- (3—clorofen11)-1,3,4-tiadiazol—2—il}—2,6—dimetoxibenza—

mlda, , . . !
N—{S £3, 5-bis(tr1f1uormetll)fenil]~1 3, 4—t1adlazol-2-1l}—2 6=

dimetoxibenzamids y _ .
N—{5-(4—t}if1uormetilfeni1)—1,3,4~tiadiazol-2—i1}-2,6-dime-

toxibenzamida. l -

Los compuestos de Pérmula I se preparén pbr procedimien
tos que son actualmente conocidos o goﬁ andlogos a los proce-
dimientos conocidos. :

" TLos compuestos de F6rmulaiI donde R,.R1O v B'Y son los
definidos anteriormente, s; preparan por ciclacidén de un com-

puesto de férmula:

R10

| I
X-NH=-C-NH-C -
- v

a1

P I TR PTG N
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\

donde ROy B son ;65 definidos en la Férmula I y X re-

nresentan

] .
donde| R es el definido en la Férmula II, con un agente des-
hidrgtante y opcionalmente reducimndo un compuesto de -Fér-
mula/I donde RB'répresenta nitro pars obtener un compuesto

dond R8 representa amlno y tambien opcionalmente uCll acidn

fdﬁl Lompuesto donde R8 representa amlno para preparar un

compuesto donde RS representa acetamido.
Son agentes deshldratantes Utiles @l &cido fosfd~

rico, 4cido férmico, pentacloruro de f6ésforo, pentdxido de

fésforo en presencia de un &cido fuerte y cloruros de dci~

dos benzoico y alcanoicos y anhidridos. Los agentes deshi-
dratantespreferidos son los écidos fuertes, especialmente
él dcido metanosulibénico y el Acido s;ulf{n:"ico‘con;c\,em;rado.~
Las ciclaciones deshidrativas se llevan a cabo &
temperaturas comprendidas.entre 20 y 802 G aproximadamente
de‘prefefencia a la temperatura ambiente. Habitualmente se
prefieve efectmar las reacciones sin disolvente, aunque si
se desea pueden uwbtilizarse disolventes como los bencenos
halogenadds ¥ los alcanos halogenados, v.g. clorobenceno,

los diclorobencenos, cloroformo y dicloruro de metileno.

Se prefiere preparar compuestos con un grupo amino
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o acetamido sobre un grupo femilo R preparando primero el
correspondiente compuesto nitrado y reduciendo el grupo ni-
tro por hidrogenacidn, empleando un catalizador de hidroge~
nacidén, preferiblemente un catalizador de metal noble, pa-
ra formar el compuesto afilnico., EL grupo amino es acilado
con anhidrido acético o haluro de acetilo para preparar el
compuesto acetamido. '

Como observarin los quimicos orginicos, todos los
compuestos de partida utilizados en la preparécién de los
compuestos de Férmula I pueden ser obtenidos por los exper—
tos en este campo. |

Los siguientes ejemplos muestran la sintesis de
bompuestos tipicos v las siguientes preparaciones mueétran
la sintesis de cbmpuestos de partida tipicos. En todos los
ejemplos, los compuestos fueron iéentificados por andlisis
de resonancia magnética nuclear, microanéiisis'elemental Y,
en algunos casos, por andlisis infrarrojo y esgectrosco-
pia de masas, :
El ppimer grupo de pfeparaciones ¥y ejemplos ilus-

tra ciclaciones tipicas con agentes deshidratantes.

PREPARACION 1

l~(4—Clorobenzoil)—4—(2,6-dimetokibenzoil)tiosemicarbaéida

En un matraz de 100 ml, se calienta a 702 una solu-
cién de.0,76 g de tiocianato ambnico en 20ml de colobenceno.
Al cabo de algunos minutos, se afiaden gota a gota 2,0 g de
cloruio de 2,6—dimetoxiﬁenzoilo en 30 ml de clorobenceno
Yy la mezcla se agita durante 15 minutos después de completbad

la adicidn. A continuacién se ailaden i,? g de 4-clorobenzoil

i
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hidrazina suspendidos.en 20 ml de clorobenceno y la mezcla re
sultante se agita a 70° durante 30 minutos. Después se separs
el disolvente a vacio y se afiaden al residuo 50 ml de agua.

Después de haber agitado la mezola acuosa durante unas .3 ho-

ras, se recoge el sblido y se seca para obtener 2,7 g de-

1-(4-clorobenzoil)-4-(2, 6~dimetoxibenzoil) tiosemicarbazida,

p.f. 206-208°,

Tedrico | Encontradq
f ¢ 51,84% 52,12% i;m
H 4,09 4,35
N 1o,é§. 10,67
EJEMPLO 1

~tiadinzol=2~i1}=2, 6-dimetoxibengza~

mida

Se afiade lentamente, agitando y enfriando, 1 g del
intermediario anterior a 5 g de 4cido sulfirico-concentrado.
La mezcla se agita a la temperaturs ambiente durante 4 horas
y después se vierte en 300 ml de hielo. El s81ido que preci-
pita se recoge, se seca y recfistaliza en acetato de etilo pa
ra producir 0,45 g de N—{5-(4~clorofenil)-1,3,4-tiadiazol-2~
i1}-2,6-dimetoxibenzamida, p.f. 238-240°C, |

| Tebrico Encontrado

¢ 54,33% 54,01%
H 3’75 3,84
N 11,18 11,22

PREPARACION 2

.Se disuelven 2,0 g de cloruro dé 2,6-dimetoxibenzoilo

en 20 ml de tetrahidrofuranc y se agregan a 0,76 g de tio-

i
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cianato aménido en 10 ml de tetrahidrofurano, a la tempera-
tura de reflujo. Una vez completada la adicidn, la mezcla

se agita a la temperatura de reflujo durante 15 minutos y

)

después se afladen 1,5 g de 4-hidroxibenzoilhidrazina en 20
ml de tetrahidrofurano. Ia mezcla de reaccidn se calienta
a reflujo durante 30 minutos mds, se enfria y se evapora a

vacié para producir un residuo oleoso 'que estd constitui-

Go en gran parbe por 1-(4-hidroxibenzoil)-4=-(2,6~dimetoxim-
o

benzoil)tiosemicarbazida.

EJEWPLO 2

41801 2701~2=i1} =2, 6-dimetoxi-

benzamida

Se agita el residuo antes producido y sobre el mismo

se afiaden gota a gota 20 g de dcido metanosulfénico. Al cabo
de 4 horas de agitacién a la temperatura ambiente, la solu-
cibn se vierte sobre 300 ml de agua de hiélo y el pH se ajus—
ta con hidréxido aménico a 7,5. Se separa un precipitado gue
se recoge y reoristaliza en acetona péra dar 2,5 g de N-{ 5-(4

hidroxifenil)-1,3,4~tiadiazol-~2-il} -2, 6~dimetoxibenzamida,

p.f. $260%,

Tedrico  Encontrado
c 57,13% 56,98%
H 4,23 3,96
1,76 11,52

=
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!

EJEMPLO 3
Ne{5=(4=Piriail)=1, 3, 4=tiadinzol—p=il1}=2 , 6-dimetoxibenzamida

Siguiendo'el procedimiento de los Ejémplos 1y 2, se
hacen reaccionar 2,2 g de cloruro de 2,6~dimetoxibenzoilo
con 1,4 g de 4~piridilearbonilhidrazina para preparar la co-
rreéﬁondiente 1=(4~piridilcarbonil )~4~(2, 6~-dimetoxibenzoil )~
tiosemicarbazida. _

Ia tiosemicarbazida, que es un lfquido, se agita mien—
tras se gﬁaden gota a gota 20 g de 4oido metanosulfénico,

con reffigeracién. AL cabo de 5 horas de agitacidn s la tem—|.

descrito antes para preparar 2,9 g de N-{5-(4-piridil}-1,3,4+

I
tiadia 01=-2~il}«2, 6~dimetcxibenzanida, p.f. 241-243°,

! Tedrico Encontrado
¢ 56,13% 55,90%
H 4,12 4,21
N 16,36 16,47
EJEMPLO 4

N={5=(5-cloro-2-benzo {b Hienil ~iadi5z01~2=11} =2, 6~

dimetoxibenzamida

Se afiaden 4 g de 1~{(5-cloro-2-benzo{b}tienil)carbo-
nil}=-4-(2,6~dimetoxibenzoil)tiosemicarbazida, preparada como
anﬁes,.a 20 g de 4cido metanosulfénico para producir alrede-
dor de 1,1 g de N~{5-(5-cloro-2-benzoi{bltienil)-1,3,4~-tiadia~
z0l-2-i1}~2,6~dimetoxibenzamida, p.f. >2609.

©.C 52,84% 52,62%
H 3,27 3!4‘8
- N . 9,73 9,78
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| B - EJEMPLO 5 , :
N~{5~(2~Benzotiazolil)=1,3.4~tizdiazol-2~111}-2, 6-dimetoxi-

benzamida

3.

S¢ afiaden gota'a gota ¥ agitando 4,2 g de T—I(2~b-nzo-
tiazolil)carbonil}—4—(é,6—dimetoxibenzoil)tiosemicarbazida
a 16 g de 4cido metanosulfénico., Se obtienen 2,6 g de N--{5-
(2-benzotiazolil)-1,3,4-tiadiazol-2~i1} -2, 6~dimet oxibenzami-
da, p.f. >260°, B

’meériéo Encontrado

C  54,26% 54,38%-.

H 3,54 3,7?
N 14,06 13,81
x T ETEMPLO 6 '

mida
410 g de 4cido metanosulfénico se agregan 1,4 g de

{-(2—clorobenzoil)~4-(2,6-dimetozibenzoil)tiosemicarbazida
mientras se mantiene la temperatura & 35°C y mds baja. El
producto de la reaccidn estd constitufdo por 1,2 g de. N-{ 5~
(2-clorofenil)=1,3,4-tiadiazol~2=1il} 2, 6~dimetoxibenzanida,
p.f. 235-237°. j N |
‘Egégigg Bncontrado
G 54,33%  54,5T%

H 3,7 3,95

N 11,18 11,19

Se hacen reaccionar 2,0 g de cloruro de 2,6-dimetoxi-

benzoilo con 1,9 g de (2-quinolil)carbonilhidrazina para for-

mar la correspondiente 1-(2-quinolilcarbonil)-4~(2,6-dimetoxi
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benzoil)tiosemicarbazida que se cicla con 4cido metanosulféd-
nico para producir 1,75 g de N-{5-(2-quinolil)-1,3,4-tiadia~-
201-2-11} ~2,6-dimetoxitenzamida, p.f. > 260°.

Tebrico Encontrado Tedrico Encontrado Tebdrico Encontrad

0

¢ 6l,21% 61,09% H #4,11%  4,30% N 14,28% 13,95%
, ' ' EJEMPIO 7 )
N-{5-(3-Quinolil)-1,3,4~tiadiazol-2~il)-2,6-dimetoxitenzamidd

metanosulfénico para producir 1,7 g de N-{5-(3-quinolil)-1l,

Siguiendo el procedimiento antes descrito, se haCe_n rea
ecionar 2,09 g de cloruro de 2,6-dimetoxitenzoilo cér'l_'(S-quj._
nolil)carbonilhidrazina para formar l-(3—quinoiilcarbbnil)-4-

(2,6~-dimetoxibenzoil)tiosemicartazida que se cicla bon‘écido

5,4-tiadiazol—2~'i13-2,6-—dimetoxi‘t‘:’enzamida, p.f. 242—-24’30.

Tedrico Encontrado Tebérico Encontrado  Tedricoe Zancontrad

C 6L22% 60,97% H 4,11% 4.,1,7% N 14,28%  14,01%
El siguiente ejemplo ilustra una ciclacidn tipica co wn agente oxidante.
Los siguientes compuestos se realizan también mediante
el pr;ocedimiento descrito anteriormente. Se nombraran los
compuestos y despu-és se tabularén sus caracteristicas.
, ' EJEMPLO 8
N- {5—( 1-naftil)~1,3,4-tiadiazol-2-il}-2,6~-dimetoxitenzamida.
o ' ' EJEMPLO 9
N-{ _5-(';5 . A-Gicbmfeml) -1,3,4-tiadiazol-2-11}~2,6-dimetoxitenzamis
) EJEMPIO 10 _
N-{5- (-u-hidro:di‘enil) -1,3,4-tiadiazol-2-i1} -2,6~dimetoxibenzamida.
_ EJEMPIO 11
N-{5-(3, 5—diclorofenil)—l,3,4-tiadiazol-2-jl§-2,6- dimetoxibenzamida
' | EJEMPIO 12 ' ,
N- { 5= (3-flucrfenil)-1, 3, 4=-tiadiazol-2~1i Z.I.‘} -2,6-dimetoxitenzamida.,

EJEMPLO 13
N- {5~ (4~pridil) -1,3,4-tiadiazol-2-i1} -2,6-dimetoxibenzamida.
' EJEMPLO 14 :

a.

N-{5-(4-cianofenil)-1,3,4~Hadiemwi-2-i1} -2,6-dimetoxitenzazida.
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| o 'EJEMPLO 15
N~{5-[3,5-bis(trif1ubrmetii)fenil]-1,3,4-tiaaiaz¢1~2-il}-
2,6 dimeboxibenzamida '

. BIEHMPLO 16 |
N~ {5~ (2-fluorfenil)-1,3,4~biadiazol~2-1i1}-2,6-dinetoxiben-
zemida B

_ EJEMPIO 1 .
N#(5nienil~1,3,4wtiaqiazol—2-il)—2,6~dic;orobenzamida
S EJEMPLO 18 '

N~ {5-{(4~bri fluormetilfenil)-1,5,4~tiadianol-2-i1) -2,6-ai-"
clorgbenzamida T ‘

EJEMPLO 19

T~ {5t (4~clorofenil)-1, 3, 4~tiddiazol-2-il}~2~cloro-6-netil-

bengamida
| | EJEMPIO 20 - S
N- [5—.(4~cloroi‘enil )=1,3,4~ti adiazol-2-il}-2, 6-difulorbenza~-
mida | ’ '
| o EJEMPLO 21
N-{ 5-(4-clorofenil)-1,3, 34~tiadiazol-2-il}-2, 6:=-dimetilben-
zamida ‘
. EJEMPLO 22
N- {5-(4-bromofenil)-1,3,4-tiadiazol-2-il}~2,6~dicloroben—
zawida . o - ‘
| BIEMPLO 23
N~ {5-(4-flubrfeni1 )-1,3,4~tiadiazol-2-il}-2,6~cicloroben~
zamida |
EJEMPLO 24
N- {5~ (4~clorofenil)-1, 3,4~tiadiazol-2-il}~ 2,6-éimeto>c;ben—

zamida
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) EJENPLO 25 .
Nu{5—(3,4~diolorofenil)—1,3,4—tiadiazol-2—i1}-2,6;dimetil-
benzamida

EJEUPLO 25

N 5= 4=£1u0rfenil)-1, 3, btindiazol=2-il) =2, 6-dimetilhsnza~
mida " E

, _EJEMPLO 27
N;{5—}4—trifluorm9tilfenil)-1,3,4—tiaaiaéol;2-i1 F 2;64dime—
tilbdnzamida ‘ ' T |

BJEMPLO 28

N- {5f-(4~bromofenil)-1,3,4-tiadiazol~2-il} ~2,6~dimetilben—

v

EJEMPLO 29

1

fN—(S—fénil—1,3,4~tiadiazol—2—il)-2,6—dimetilbenzamida

. EJEMPLO 30
N-{5~(4»fluorfenil)~1,3,4—%iadiazol—2-il}—2,sbdi&efoxiben-

zamida

! EJEMPLO 31

N;{S—(z-tienil)-1,3,47tiadiazol—2~iﬂ'-2,6—dimef0xibenzamida
EJRMELO 32 . ' ‘

N-{5-(2-furil)~1, 3, 4-tiadiazol-2~il} 42,6-dimetoxibenzamida‘
EJEMPLO 33 |

N-{5-(4-netilfenil)~1,3,4~tiadiazol-t-i1} -2, 6-dimetoxibens

semida - |
EJEMPLO 34

N-{5-(4-fenilfenil)~1,3, 4~tiadiazol-2-i1} -2, 6-dimetoxiben—

‘zamida o

, EJEMPLO 35
N;{5—(3—trifluormetilfenil)~1,3,4-tiadiazol—2ri;}-2,G-dime—

toxibenzamida
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N-{5~(4=clorofenil)~1, 3, 4~tiadiazol-2~il} ~2-metoxibenzamida |

! - ~.29-

EJEMPLO 36 .
N-{5~(3~clorofenil)-1,3,4~tiadiagol-2-1il} -2, 6-dimetoxiben=
zamida

EJEMPLO 37
N-{5-(4-trifluormetilfenil)~1,3,4-tiadiazol~2~il} -2, 6~dime-
toxibenzamida - .

EJEIPLO 38
N—(S—fenil—1,3,4—tiadiazol~2—il)—2,6—dim§toxibenzamida

EJENPLO 39

EJEMPLO 40
N-{ 5-(3-trifluormetilfenil)-1,3,4-tiadiazol-2~il} -2, 6~dime~
tilbenzamida :

EJEMPLO 41
N~{ 5=(4-(4~bromofenil)fenill-1,3,4~tiadiazol-2-il} -2, 6~dime-

toxibenzamida

EJENPLO A2
N—f5~[4—(4—clorofenil)fenil]-1,3,4-tiadiazol-2—il}-2,6-dime-
toxibenzémiaa :

EJEMPLO 43 _
N- {5~ (4=bromofenil)=1,3,4~tiadiazol-2~1il} ~2, 6-dimetoxibenza~
mida.!'

EJEMPLO 44
N~ {5= [4=(4-Ffluorfenil)fenil) ~1,3,4~tiadiazol-2-il} -2, 6-di-
metoxibenzamida

EJENPLO 45
N¥{5—(2-naftil)~1,3,4—tiadiazol—2~il}~2,6Tdimetoxibeqzamida

EJENPLO 46

N-{5~(3,4~-diclorofenil)~1,3,4~tiadiazol~2~il} -2, 6-~dimetoxi-

benzamida
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BIIMPLO 47
N-{5~(3-hidroxifenil)~1,3,4~tiadiazol~2~i1}-2, 6-dimetoxi=

benzamida

vy

_ EJEMFLC 48
N~{5-(4~metoxifenil)—~1, 3, 4~tiadiazol~2-il}-2, 6-dimetoxiben-

zamida

EJEHPLO 49
N;{S—(4—nitrofenil)—1,3,4—tiadiazol-2~il}-2,G-dimetoxigen;
zamida |
. | EJEMPLO 50 ‘ .
N-{5-( Lclorofenil)-1,3,4~tiadiazol-2-11}-2,6-dimetilbenza;-'
rida i '

: EJEMPLO 51
N-{5=(2-naftil)-1,3,4~tiadiazol-2-i1}-2,6~-dimetilbenzamida
EJEMPLO 52
N-{5-(3,5-bis(trifluormetil)~fenil)~1,3,4~tiadiazol~2-il} -

2,6-dimetilbenzamida
EJEMPLO 53
N-{5~(3~tienil)-1,3,4~tiadiazol-2-il} ~2,6-dimetoxibenzamida
EJEWPLO 54
N>{5—(3—furil)~1,3,4~tiadiazol—2-ili—2,6~dimetoxibenzamida
| EJEMPLO 55

N?T5~L5—bromo—2-furil)~1,3,4—tiadiazol—2—ii}-2,6-dimetoxi-
benzamida

EJEMPLO 56
N-{5-(4-yodofenil)-1,3,4~tiadiazol~2~il}-2,6~-dinetoxibenza~

mida

EJEMPLO
N-{5-(5-bromo-3-piridil)-1,3,4-tiadiazol-2-i1 =2,6-dimeto-

Xibenzamida
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EJEMPTO 61
- 5~(3-hidroxi fenil)-1, 3,4~tiadiazd-2-il)-26-dine toxibenzamida.
EJEMPLO 62
N~} 5-(5-cloro~2-benzo (Dfuri 1) +1,34-b1adi azol-241)-2,6- dimetosxibezam g
' EJEMPLO 63 '
fN-{ 5-(2benz (b)furil)-1, 3,4-tiadiazol-2~ i1}-2,6-dinetoxibenzamida
gg ) p.f.o0 G % H % N %
8 209-210 64,24 4,58 10,88
9  »260 49,56 3,17: 10,30
1.0 2260 57,38 4,45 11,55
.1 249-251 49,89 3425 10,49
12 216-218 597,00 4,07 11,75
13 241,243 55,89 4,11 16,06
124 2 260 58,82 3,85 15,09
15 - 236-237 48,01 2,81 9,07
16 248~249 57,12 3,74 11,77
17 232-237 5L,22 2,59 11,99
18 "> 260 45,96 1,90 9,96
19 258-260 52,61 2,01 11,58
o 260 50,97 2,57 11,86
b1 2u7-249 59,42 . 4,22 11,94
P2 _A - 9260 . 42,27 2,13 9,58
0% | 254-256 49,84 4,55 11,24
ol 238-240 54,12 4,07 11,11
25 7 260 54,35 3,66 11,16
o6 231-233 62,16 4,52 12,70
b7 240-242 57,19 4,04 11,30
bg ' 250~-252 52,23 3,80 11,11
o 248~250 65,72 4,77 . 13,28
30  248~251 57,11 3,95 . 11,53

! - 31

_ EJEMPLO 58
¥N~{5~(5“c10m..2-ﬁenil)-l,5,4~ tiadiazol-2~i1}-2,6-dimetoxibenzamida

_ EJEMELO 59 A
lN“i5" (3-isozazolil)-L,3, 4~ tiadiazol- 2-il} =2 p~dimetoxibenzamida.
EJEMPLO 60

IN“ iS—(lk-d.orofeﬁil)—l,3,4-tiédiazol-2~ il)-2,6-dicl orobenzsmida

31 256-259 52,06 3,92 1,74
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Defsy G
233-235
228-230
236-239
183-185

213-214

217-220
253-255
214-216
> 260

259261
250~-261
240-243
255-257
230-232
255-257
243-245
238-241
>260

>260

235-237

230-232
'>260

255-257
207-209
180~182

| 259-261
. 259-260

228-229

-32 -

' H %

¢ % N %
54,39 4,12 12,52
60,63 4577 11,66
66,02 4,92 10,39
52,59 3,43 10,49
54,60 4,02 11,38
52,56 3,37 10,37
60,09 4,717 11,99
55,40 3,63 11,91
57,10 3,82 11,19
55,45 3,53 8,34
61,02 3,84 2,36
| 48,36 3,55 10,29
63,08 4,19 10,00
64,43 4,66 11,01
50,04 3,24 10,25
57,38 4,36 12,01
58,29 4,88 11,46
53,07 3,51 14,36
59,24 4,27 12,17
69,91 4,95 11,43
51,16 2,68 9,36
52,13 3,82 12,06
54,23 4,22 12,44
43,72 . 3,10 10,18
43,85 3,12 8,85
45,89 3,21 13,02
47,46 3,36 11,14
50,39 3,85 16,62
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cio y el residuo se recristaliza en acebato de ebilo. El

!
Ej.

m pefi.o0 0% H% N %
60 - »260 46,60 1,90 10,75
61 2u5-245 57,58 4,36 12,01
62 — 54,80 3,27 . 9,89
65 219221 59,92 4,14 10,83

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacién
de compuestos sustituidos con grupos,amiho.y acetamido.,
[ ... EJEMPIO 64
N;(4~gm1noren11)~l 3, 4—t1ad1azol—2—11—2 6- dlmetoxlbenzamlda

Se hidrogenan 3,6 g del compuesto nltrofenillco
prepgrado en el ejemplo 49, en tetrahidrofurano y en ﬁresen-
ciahEe catalizador de paladio &l 5 % en carbén., Después de

idrogenacidn, el disolvente se evapora a sequedad a va-

catalizador se lava con etanol Yy dlmetllformamlda ¥ los di-
solventes se evaporan a sequedad. El res1duo se recristali-
za en acetato de etilo y los productos recristalizados.: °
convenidos se identifican como 1,8 g de N-(4—aminofenil)-

1,3,4~tiadiazol-2-il-2,6-din¢toxibenzamida, p.f. 232-2342,

Tebrico Encontrado
.0 57,30 % 56,95 %
H. 4,49 4,67
N 15,75 15,41
EJEMPIO 65 '

N-{5-(4—acetamidofenil )-1,3,4~tiadiazrol-2=i1} ~ 2,6~dimeto-

. Xibenzamida
Se disuelven 0,5 g del producto del ejemplo 64 en’
20'ml_aenyiridina Yy se afiaden 0,2 ml de anhidrido acético

en 5 ml de tetrahidrofurano miemtras la mezcla de reaccibn
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se enfria paré mantener la tewperatura por debajo de 352.
Tna vez terminada la adicibn, la mezcla se agita durante
16 horas a la temperatura ambiente y se evapora a sequedad
a'vaciq. El residuo se recristaliza en acetato de etilo pa-
ra dar 0,25 g.de N-{5-(4~acetamidofenil)-l,3,4-tiadiazol~
2-i1}~2,6-dimetoxibenzamida, p.f. 211-213Q,

Tedrico - Enconbrado
| ¢ 57.42%  57,70°%
’ H 4,31 4,61
; N 14,10 13,80"

Los compuestos de Pérmula I se han ensayado a fonw- |

| @0 frente a insectos vivos para determinar la gama de su

eficacia insectidida.

| En resumen, La Patente de Invencidén que se solici~

ta deberd recaer sobre las siguiehtes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacibén de un com~

puesto de tiadiazolilbenzamida de £érmula:

. . 10
R
TR >
- i\
R«L N —¢ — \
. s _/ I
gl
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l . .
en donde R representa '

R3
| { .
4 s
X R
| ! .
[ ]—R4 ’
X .
—
x
>
N

- 35 -
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donde

R 0"

- 37 -

eloro o bromo, con la condicién de que por lo menos
0 1 .42

- % oo aa—re - - -~
g€ 108 grupos Ry R’ y R~ representa clors o bro-

representan independientemente hidrdgeno,

<

wiio
mo;
representa oxfgeno o azufre;

Yy R4 representan independientemente hidrégeno,:bloro,
bromo o metilo, con la condicidn ée que g3 reprosenta)
hidrégeno cuando X representa ox{geno; - e

representa hidrégeno, cloro, bromo, fluor o trifluor-|

" metilo;

.R1O

bien :

1) R6 y R7 representan hidrégeno; uno de los grupos
g8 y Rg fepresenta hidrdgeno y el otro representa
hidrégeno, cloro, metoxi, bromo, yodo, flior, tri-
fluormetilo, metilo, hidroxi, fenilo o fenilo mo=

nosustitufdo con bromo, cloro o fllor o

6 8

2) Ry R7 representan hidrdgeno y R” y R9 represen—

tan independientemente cloro, flior o bromo o
3) R6 y R8 representan hidrégeno y R! y r9 represen—
tan independientemente cloro, flior, bromo o tri-

fluormetilo o

8

4) R7 s R9 representan hidrégeno y Rs ¥ R represen-

tan independientemente cloro, flior o bromo o

8 6

5) R7, Ry Y representan hidrégeno y R° representa

cloro, fllior o bromo o

6) R6, R/ y 79 representan hidrégeno y R8

representa
acetamido, nitro, amino o ciano;

¥ g1l

ro, fluor, bromo, metilo o metoxij;

representan independientgﬁente hidrégeno, clo-

= meumear ewes e s

s v e e . B NN W ;.
* ; T v . v hmees <o e e [
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: con las condiciones de -que:

R1o 11 puede repreéentar hi-~

1) uno de los grupos vy R
drégeno, si y solamente si el otro representa me-
toxi;

2) por lo menos uno de los grupos R1O y g1 dgbe re-
presentar metilo o metoxi, a no ser que - '
a) R8 no represente hidrégeno y R6, ! y R re-

presenten hidrdégeno o o

; b) r6 v 38 representen hidrdgeno y uno é 103 dos

grupos R7 Yy R9 representen trifluofmetilo;

3) ni RB ni Rg representan fenilo, acetamido,vmétoxi;

nitro, amino, eiano o fenilo sustitufdo, a no ser

10 . g1

gue R'" y representen ambos metoxi;

4) dos de los grupos R7, R8 Yy Rg representan hidrd-

10

geno a no ser que R~ ¥y R11 representen ambos me-

tilo o metoxi;

" representan ambos metoxi o netilo cuvan-

5) 20 y R
do R representa piridilo, naftilo, furilo o tie-
nilo; o

6) R1O ¥ g1l

representan ambos metoxi cuando R re~
presenta benzotiazolilo, benzoxazolilo, fenzoﬁie—
nilo; benzofurilo, isoxazolilo, quinolilo o tia~
A zolilo}
¥y ademds con la condicibn de que por lo menos se cﬁmple una
de las siguientes condiciones:
A. =Y sobre un grupo R 3-piridilo representé cloro o bromo;

B. R3 representa cloro, bromo .o metilo;

C. R representa
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) N .

. R8 v R° representan metoxi o yodo;

8 , . . ' .
E. B” representa nitro, amino, ciano o acetamido;

F. RG, R7 0 Rg representa cloro y R0, g1 representa cloro
Y | :
Go r10 o g representa metilo cuando R representa piridilo,

naftilo, furilo o tienilo;

cuyo procedimiento se caracteriza por hacer reaccionar un

compuesto de férmula:
' s 0 _

1 I

X-NH-C-NH- II

11

10 11

donde R ¥y R’ son los definidos en la Férmula I y X repre-
senta )
' 0

i
Rt Gue NHom

e TR
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.donde R es el definido en la Pérmula I, a excepcién de que

R no representa amino o acetamidofenilo, con un agente des-

hidratante a desde 202 a 802 G, opcionalmente en presencia
de un disolvente orginico y, opcionalmente reducir un com-
puesto de-Foérimula I donde R8 representa nitro para 6bﬁéner
un compuesto donde R8 representa amino y.ademés acilar' op-
c1onalmente el compuesto donde Rﬁ representa smino para pres
parar un compuesto donde Rg representa acetamido .
2. Un procedimiento segfiin la reivindicacién 1,

donde la férmula del compuesto obtenidoes :

. 13

R
S
)
12 o 7\
R _ N——C__—\ -
RE4
donde R2 representa
7 N
[ a—
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donde

R,

r!3

. representa hidrégeno, cloro, bromo, flior .o tri-

- 42 -

R16, R17, R18 y_R19 representan independientemente
hidrégeno, cloro o bromo, con la condicién de que
por lo menos uno de los grupés 315 ¥y R16, 0 por lo
menos uno de los grupos R17, RTB Yy 319, reprééénta
cloro o bromo; |
representa oxigeno o azufre;
representa hidrdgeno, cloro, bromo o metild;j‘
fluormetilo; ] ' !

bien f ‘ - o

1) p>2 g 23 representan hidrégeno, uno de log. gru-

24

pos R Yy R25 representa hidrdégeno y el 0%ro re-

presenta hidrégeno, cloro, bromo, flior, trifluor-
metilo, metilo, hidroxi, fenilo o fenilo monosus-~

.

titufdo con bromo, cloro o flilor o

2) B

2 v 323 representan hidrégeno y 324'y g7 repre-
sentan independientemente cloro, flilor o bromo o
2
3)R

sentan independientemente cloro, fllior, bromo o

2 ¥ R24 representan hidrdgeno y R23 y st repre-

trifluormetilo o
4) R®3 y 25 representan hidrégeno y R°2 y g4 Tepre-
sentan independientemente cloro, flﬁqr o0 bromo o
5) 323, g4 y 729 representan hidrdgeno y 22 repre-
“senta cloro, fl@or o bromo;
y 314 representan independientemente hidrdgeno; cloro
flGor, bromo, metilo ‘o metoxij
con la condicién de que:

4

1) uno de los grupos-R13 g R? puede représentar hi-

drégeno, si y solamente si el otro representa me-
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toxis

2). por lo menos uno de los grupos B3 v pl4

debe re~

presentar metilo o metoxi, a no ser que

a) 2% no represen%;e hidrbégeno y 322, REZ“ y B2
representen hidrégeno o |
b) ‘Rgg y i representen hidrdgeno -sr uno o i@o'sidos

. grupos 325 ¥ R25 represep’cen'tpifluormetilo;

(3) ni 324 ni 325 representa fenilo o fenilo Sussitui-
do .a no ser que B2 y B representen ambos meto-
xi -

4) dos de los grupos R?3 R24 y B2 representan hidrbd}
geno 8 no ser q_ue Rj‘3 ¥ R representen amoos me-

- tilo 0 metoxis

5) L3 &314

presenta piridilo, enftilo, furilo o tienilo.

. Vs . -
representan ambos metoxi cuando R re-

3. Un procedimiento segln la Reivingicacidn 2,

donde pt3 ¥ Rm son log definidos en la Reiﬁndicaciéﬁ 2y
, /
RJ‘2 representa '
\
3 b
N
17 7\
y O
— ?
25
R
2 8 R19
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donde Rl5, Rls, 317 ,Rls, ng, 322, RZB; 324, R25 gon los
definidos en la Reivingicacidn 2. .

4, Un procedimiento segin la Reivindicacién 3,
donde RlBy #* son los definidos en la Reivindicacidn 2

Y R representa

donde B2, R®?, R?*, R son los definidos en la Reivindi-

.cacidn 2. : - -

5. Un procedimiento segin la Reivindicacién 4,

donde L2

es el definido en la Reivindicacibén 4 3'3;3 Y
Rl Ll- N

representan metilo.o metoxi,

6. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 5,
para la preparacién de N-{5-(4~clorofenil)-l,3,4~tiadiazol-
2-i1}-2,6-dimetilbenzamida, caracterizado por hacer reac—
cionaf‘1—(4~clorobenzoil)—4-(2,6-dimeti1benzoil)tiosemicar-
bazida con un agente‘déshidratante.

7. Un procediﬁiento seglin la Reivindicacidn 5,
para la preparacién de NL{5—(4—fluorfenil)—l,3,4étiadigzol—
2—il§—2,6—dimetilbenzamida, caracterizado por hacer reac-
cionar l~-(4-fluorbenzoil )-4-(2,6~dimetilbenzoil )tiosemi-
carbazida con un agente deshidratante.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacién 5,
para.la preparacién de N;{5—(4«trifluormetilfenil)—i,3,4~
tiaﬁiazol-2~i{}—2,6~dimeti1benzamida; caracteiizado por

bacer reaacionar 1;(4—trif1uormetilbenzoil)-4—(2,6—dimetil—
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benzoil)tiosemicarbazidacon un agente deshidratante.

9. Un prodedimiento seghn la Reivindicacién 5,
para la preparacién de N-{5-(4-clorofenil)-1, 3,4~tiadiazol—
2-i1} 6na1menox1oen2dm¢ad, QerbueLLaduo por hacer Teas-
cionar 1-(4~clorobenz011)~4—(2,6—d1metox1benz01l)tlosemi—
carbazida con wn agente deshidratante. ’ )

10. Un procedimiento segin la Re1v1nd1caclén 5,
para la preparacién de N;[5—(4-f1uorfen11)~l,3,4~t1ad1azol—
2~il} 2,6-dimetoxibenzamida, caracterizédo Por hacer- reac--
ciongr l—4(fluorbenzoil)—4—(é,6-dimetoxibenzoil)tiosemioar—
bazida con un agente deshidratante.

11, Un procedimiento seglin la Reivindicacién 5,

pars la preparacién de N-{5-(3-trifluormetilfenil)-l,3,4-

tiadiaéolae-il}—z 6-dimetoxibenzamida, caracterizadd por
hacer reaccionar l~(37tr1f1uormetllben201l)—4—(2 G—dlmeuo—
xibenz01l)tlosemlcarbazlda con un agente deshldratante.

12. Un procedimiento segin la Re1v1nd1cac16n 5,
para la £reparaqibn de N;{5~(5~clorofenil)—l,3,4~tiadiazoi—
2—11}-2,6~dimetoxibenzamida,7caracterizad9 pof-hacer reac—
cionar l~(3~clorobenzoil)-4—(2,é—dimetoxibénzdil)tiosemi—’
carbazida con un agente deshidrataqte.

\ 13. Un procedimiento segln la Reivindicacidn 5,
para la preparacién de N;i5-(4~trifluofmetilf@nil)—l,3,4-
tiadiazol—a—il}—2,6~dimetoxibenzamida,'caracterizado por
hacer reaccionar lé(4-triflu0rmetilbenzoil)—4—(2;6~dimeto—
xibenzoil )tiosemicarbazida con un agente deshidratante.

14, Un procedimiento segin la Reivindicacidn 5,
para la preparacidn de N—{5—(3,5—bis(trifluormefil)fen;l)r
l;3,4—tiadiazol-2—il}—2,6—dimetoxibenzamida,,cqxacte:izado

por hacer reaccionar 1-{5,5-bis(trifluormetil)benzoil}~4~
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(2,6~dimetoxibenzoil)tiosemicarbazida con un agente desw
hidratante.,

15. Se reivindica por 4ltimo como objeto sobre el
gue ha de recasr la
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE- UN COMPUESTO IE
TTADTAZOLILRENZAMIDA, ‘

Todo conforme queda descrito y reivindicado én

la presente memoria descriptiva que consta de cuakenta y

seis phginas mecanégrafiadas.
i ;
- \
Madrid, 2? de Enero de 1.977
BERNARDO UNGRTA
‘/, p. - -

——




	Bibliographic data
	Description
	Claims



