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COMPUESTOS DE 1,2,4-TIADIAZOL Y USO DE LOS MISMOS

Campo Técnico

La presente invencioén se refiere a un compuesto de 1,2,4-fiadiazol y al uso

del mismo.

Antecedentes

Se conoce gue un cierto compuesto de 1,3,4-fiadiazol, puede ser utilizado
como un ingrediente activo de un agente para controlar artrépodos perjudiciales

(DE3030661, etc.).

Sin embargo, la actividad controladora de arirépodos perjudiciales de este

compuesto de 1,3,4-tiadiazol no es suficiente, y se ha buscado un compuesto que

tenga actividad controladora de artrépodos perjudiciales mas excelente.

Resumen de la Invencién

El presente inventor ha estudiado de manera exhaustiva con el propdsito
de encontrar un compuesto que tenga una actividad pesticida excelente y ha
enconfrado en un compuesio de 1,2,4-fiadiazol, excelente actividad
controladora de artrépodos perjudiciales. En consecuencia, se ha llevado a cabo

en su fotalidad la presente invencién.

Esto es, la presente invencién proporciona un compuesto de 1,2,4-tiadiazol

representado por la férmula (1):

(1)

en donde R! representa un grupo alquinilo C3-C7 opcionalmente sustituido con

uno o mds atomos de halégeno, R2 representa un dtomo de halégeno, un grupo
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alguilo C1-C4, un grupo haloalquilo C1-C4, un grupo alcoxilo C1-C4, un grupo
haloalcoxilo C1-C4, un grupo alguiltio C1-C4, un grupo ciano o un grupo nitro, n
representa un entero de 0 a 5, con la condicién que cuando n representa un
entero de 2 6 mas, los respectivos R%s pueden ser los mismos o diferentes,

A representa un Gtomo de oxigeno, un dtomo de azufre, un enlace sencillo,
un grupo CR3R4 o un grupo NR5, R® y R4 representa cada uno de manera
independiente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1-C4, y RS representa
un gtomo de hidrégeno, un grupo alguilo C1-C7, un grupo haloalquilo C1-C3, un
grupo (alcoxialquilo) C2-C4, un grupo (haloalcoxialquito) C2-C4, un grupo
alquenilo C3-Cé, un grupo haloalquenilo C3-Cé, un grupo alquinilo C3-C7, un
grupo haloalguinilo C3-C7 o un grupo cianometilo
({de aqui en adelante referido como el compuesto de la presente invencion); y
una composicién controladora de artrépodos que contiene el mismo como un

ingrediente activo.

En el compuesto de la presente invencién, ejemplos del grupo alquinilo C3-
C7 opcionalmente sustituido con uno o mds aGtomos de halégeno representado
por R! incluye un grupo 2-propinilo, un grupo 2-butinilo, un grupo 4-fluoro-2-butinilo,
un grupo 1-metil-2-butinilo, un grupo 2-pentinilo, un grupo 4,4-dimetil-2-pentinilo,
un grupo 3-cloro-2-propinilo, un grupo 3-bromo-2-propinilo, un grupo 3-yodo-2-

propinilo, un grupo 1-metil-2-propinilo, un grupo 3-butinilo, y un grupo 3-pentinilo.

Ejemplos del atomo de halégeno representado por R? incluye un Gtomo de
flbor, un Gtomo de cloro y un dtomo de bromo, ejemplos del grupo alquilo C1-C4
representado por R2 incluye un grupo metilo, un grupo etilo y un grupo 1.1-
dimetiletilo, ejemplos del grupo haloalquilo C1-C4 representado por R? incluye un
grupo tifluorometilo, un grupo difluorometilo, y un grupo pentafiuoroetilo,
ejemplos del grupo alcoxilo C1-C4 representado por R? incluye un grupo metoxilo
y un grupo etoxilo, ejemplos del grupo haloalcoxilo C1-C4 representado por R?

incluye un grupo trifluorometoxilo y un grupo pentafluoroetoxito, ejemplos del
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grupo alqguiltio C1-C4 representado por R? incluye un grupo metilito y un grupo

etilfio.

Elemplos del grupo CR3R4 representado por A, incluye un grupo CHa, un
grupo CH(CHs), y ejemplos del grupo NRS representado por A, incluye un grupo
NH, un grupo NCHas, un grupo NC2Hs, un grupo NCH20CHs, un grupo NCH20C2Hs y

un grupo NCH2CN.

Ejemplos del compuesto de la presente invencién incluyen un compuesto
de 1,2,4-tiadiazol representado por la férmula (1), en donde R! es un grupo 2-
propinilo; un compuesto de 1,2,4-fiadiazol representado por la férmula (1), en
donde R! es un grupo 2-butinilo; un compuesto de 1,2,4-tiadiazol representado por
la féormula (1) en donde R! es un grupo 2-pentinilo; un compuesto de 1,2,4-
fiadiazol representado por la formula (1) en donde A es un enlace sencillo; un
compuesto de 1,2,4-tiadiazol representado por la férmula ( 1') en donde R! es un
grupo 2-propinilo, y A es un enlace sencillo; un compuesto de 1,2,4-tiadiazol
representado por la férmula (1) en donde R' es un grupo 2-butinilo, y A es un
enlace sencillo; un compu-es’ro de 1,2,4-tiadiazol representado por la férmula (1)
en donde R! es un grupo 2-pentinilo, y A es un enlace sencillo; un compuesio de
1,2,4-tiadiazol representado por la férmula (1) en donde n es 0; un compuesto de
1,2,4-tiadiazol representado por la formula (1) en donde nes 1 6 2, y R2 es un

atomo de halégeno.

En seguidq, se explicard un proceso para la preparacion del compuesto de
la presente invencién. El compuesto de la presente invencidn puede ser
preparado, por ejemplo, mediante reaccién de un compuesto representado por

la féormula {2) y R'OH en presencia de una base.
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en donde A, R, R2y n, son como se definieron anteriormente, y m representa 1 6

2.

En general, reaccién se lleva a cabo en un solvente. Ejemplos del solvente
que debe ser utilizado incluyen éteres tal como tetrahidrofurano, amidas acidas
tal como N,N-dimetilformamida, dimetfil sulféxido, y una mezcla de los mismos.
Ejemplos de la base utilizada en reaccién incluye bases inorgdnicas tal como
hidruro de sodio, y la cantidad de la base normalmente, es 1 a 2 moles con
relacién a 1 mol de un compuesto representado por la férmula (2). La cantidad
de R'OH utilizado en reaccién, usualmente es 1 a 1.2 moles con relacién a 1 mol
de un compuesto representado por la férmula (2). La temperatura de reaccion
normalmente estd en el infervalo de 0 a 80°C, y el tiempo de reaccién

generalmente esta en el infervalo de 1 a 24 horas.

Luego de completa la reaccién, el compuesto de la presente invencion se
puede obtener mediante sometimiento de la mezcla de reaccion a
procedimientps de pos-tratamiento tal como extraccién con solvente organico y
concentracion. Si es necesario, el compuesto de la presente invencién se puede
purificar adicionalmente mediante sometimientio a procedimientos tal como

cromatografia.

El compuesto representado por la férmula (2) puede ser preparado
mediante reaccién de un compuesto representado por la férmula (3) con un

agente oxidante.

12) |
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en donde A, R2, n y m son como se definieron anteriormente.

En general, reaccidn se lleva a cabo en un solvente. Ejemplos del solvente
gue debe ser utilizado incluyen hidrocarburos halogenados tal como cloroformo'y
diclorometano y una mezcla de los mismos. Ejemplos del agente oxidante
utilizado en reaccidn, incluyen perdacidos tal como dcido 3-cloroperoxibenzéico, y
la cantidad del agente oxidante en general, es 1 a 2.5 moles con relacién a 1 mol
del compuesto representado por la formula (3). Normalmente, la temperatura de
reaccién estd en un intervalo de -5°C a temperatura ambiente, y el tiempo de

reaccion usualmente estd en el intervalo de 0.1 a 24 horas.

Luego de completa la reaccién, el compuesto representado por la formula
(2) puede ser obtenido mediante sometimiento de la mezcla de reaccién a
procedimientos de pos-tratamiento tal como exiraccién con solvente orgdnico y
concenfracién. Si es necesario, el compuesto puede ser purificado
adicionalmente, mediante sometimiento a procedimientos tal como

cromatografia.

El compuesto representado por la féormula (3) puede ser preparado por
cudalquiera de los siguientes métodos del (I} al {IV) al depender de la clase de A

en la férmula (3).

()] Un proceso para preparar un compuesto representado por la

férmula (3) en el cual A es un enlace sencillo, mediante reaccion de 5-cloro-3-
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metiltio-1,2,4-fiadiazol, y un compuesto de dcido fenilborénico representado por
la férmula (4) o un compuesto de trialquilfeniltin representado por la férmula (5) en

presencia de un compuesto de metal de transicién.

en donde R2 y n son como se definieron anteriormente, y R¢ representa un grupo

alguilo C1-C4.

En general, reaccién se lleva a cabo en un solvente bajo una atmésfera de
un gas inerte (nitrégeno, argdn. etfc.). Eiemplos del solvente utilizado en reaccion
incluyen alcoholes tal como metanol, etanol y 2-propanol, éteres tal como 1,2-
dimetoxietano, tetrahidrofurano, 1,4-dioxano y metil-#-butil éter, hidrocarburos
aromdaticos tal como benceno y folueno, cetonas como acetona, amidas Gcidas
como N,N-dimetiiformamida, agua y una mezcla de los mismos. Ejemplos del
compuesto de metal de fransicién utilizado en reaccién incluye acetato de
paladio (n, tetrakis(trifenilfosfin)paladio (0): {1.1’-
bis{difenilfosfin)ferrocen}dicloropaladio (i) y dicloro bis{trifenilfosfin)paladio (ll), y la
cantidad del compuesto de metal de transicién en general es de 0.001 a 0.1 mol
con relacién a 1 mol de 5-cloro-3-metiltio-1,2,4-fiadiazol. La cantidad del
compuesto de dcido fenilborénico representado por la férmula (4) o del
compuesto de ftrialquilfeniltin representado por la férmula (§) utilizado en
reaccién, por lo general es de 0.9 a 1.5 mol con relacién a 1 mol de 5-cloro-3-
metiltio-1,2,4-tiadiazol. Usualmente, la temperatura de reaccién estd en el
intervalo de temperatura ambiente a 150°C. El tiempo de reaccién en general

estd en un intervalo de 1 a 12 horas.




