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El presente invento se refiere a 

una nueva familia de compuestos derivados del tiazol, 

asi como a una forma de obtención de los mismos.
Tiene igualmente por objeto las aplica­

ciones de esta familia de compuestos como pesticidas

Mod. m
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y especialmente como herbicidas.'
De acuerdo con el invento, los nuevos ' 

derivados del tiazol tienen por fórmula general:

5.

10.

15.

2 0.

en la cual X e Y son idénticos o diferentes entre si 

y representan hidrógeno, un ̂ alógeno, un grupo tiociana- 
to, ciano, carboxilo, alcoxicarbonilo, amino, hidroxilo, 

hidroxialquilo, un grupo alquilo o alcoxi que comprende 
de 1 a 4 átomos de carbono,sustituidos o no por un haló­
geno; un grupo arilo, arilo halogenado, alquiloarilo, 
alcoxiarilo, alquiloarilo halogenado, alcoxiarilo halo­
genado; un grupo ariloxi, ariloxi halogenado, alquilo- 

ariloxi;
Z representa un átomo de oxigeno o de

azufre ;
R^ representa hidrógeno, un grupo alquilo, 

alcoxi, alcenilo, alcenoxi, alcinilo, grupo que compren­
de de 1 a 4 átomos de carbono, un resto alquiloacilo, 
alquiloacilo halogenado, arilacilo, arilacilo haloge­

nado, alquiloarilacilo, alcoxiarilacilo;
Rg y representan hidrógeno, un grupo 

alquilo, alcoxi alquenilo, alquenoxi, alquinilo, grupos 

que comprenden de 1 a 4 átomos de carbono, un resto 
alquiloarilo, alquiloarilo halogenado, arilo, arilo ha-
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logenado, ariloxi, con la restricción de que Rg y 
no representan hidrógeno simultáneamente en un mismo 

compue sto.
Los compuestos definidos anterior­

mente, objeto del invento, pueden prepararse por divw- 

sos métodos sintéticos según la naturaleza de los sus- 
tituyentes R^, Rg y R^.

A titulo únicamente de ejemplos, entre 

los diversos métodos posibles para obtener dichos 

compuestos, pueden citarse entre otros:
l) cuando dos de los tres radicales 

R^, Rg ó representan hidrógeno, por ejemplo R^ y 
R^, y Rg representa un grupo alquilo, arilo, alquilo- 

arilo, alquiloarilo halogenado y arilo halogenado, 

pueden utilizarse dos métodos:
a/ acción de un isocianato o de un 

isotiocianato de alquilo o de arilo sobre un amino-2 

tiazol convenientemente sustituido por uno o dos gru­

pos X, Y como se indica anteriormente, en la forma 

ilustrada por la ecuación siguiente: *

-NHg + Z=C=N-Rg

X-

Y-

N
Ztt-NH-C-NHR^

b/ acción de un halogenuro de carbamilo 

o de tiocarbamilo monosustituido, con preferencia clo­

ruro, sobre un amino-2 tiazol, en presencia de un agen­
te que fije el ácido liberado, según la ecuación:



z z
H

.NHg* ci-c-m-R̂ *

2) Cuando solamente uno de los tres radi­

cales R-¡̂  Rg y Rj representan hidrógeno, por.ejemplo 

y Rg Y R^ representan un grupo alquilo, arilo, 
alquiloarilo, alquiloarilo halogenado o arilo-halo­
genado, puede utilizarse el método siguiente:

Acción de un halogenaro de carbanilo o de 
tiocarbamilo, con preferencia cloruro, cuyos susti­

tuye utos Rg y R^ tienen los significados dados más 
arriba, sobre un amino- 2 tiazol convenientemente sus­
tituido, en presencia de un agente que fíje el ácido 
liberado, segán el esquema:

-NH,
Zn

Cl-C-N*
/ ^ 2

R-
+ IICl

3) Cuando R^ representa un grupo alquilo- 

acilo, alquiloacilo halogenado, arilacilo, arilacilo 
halogenado, alquiloarilacilo y alooxiarilacilo,yRg 

y representan hidrógeno, un grupo alquilo, arilo, 

alquiloarilo, arilo halogenado o alquiloarilo halo­

genado con la restricción de que Rg y R^ no repre­
sentan simultáneamente hidrógeno en un mismo com­

puesto, es aplicable el método siguiente:

Acción de nalogenuro de ácido alifático
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o aromático, con preferencia cloruro R^Cl, sobre el 

derivado tiazolil- o tiazoliltio-urea preparado segón 
el mátodo 1 o 2, de acuerdo con la reacción:

X-,--- -IV R

Y-J ^-IVH-O-N +ILC 1

z \

X-

Y-

4¡T
Zo 3,

^ ,-N-C-N + HC1
\ s /

En las reacciones anteriores, en el cur­
so de las cuales se libera un hidrácido, es cómodo efec- 

5. tuarlas en presencia de un aceptador de ácido como por

ejemplo: una amina terciaria, tal como trietilamina, di- 

metilanilina o piridina.
Los derivados de la tiazolil- o de la 

tiazoliltio-urea, segán el invento, son en general 
1C. cuerpos sólidos, que presentan una solubilidad aprecia­

ble en disolventes orgánicos tales como el dimetilsul- 
fóxido, la dimetilformamida, la piritiina, el tetrahidro- 

furano y el acetonitrilo.
Los compuestos siguientes responden a 

15. ia fórmula general anterior y se dan a titulo de ejem­

plos no limitativos de la familia de compuestos nuevos 

del invento:
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N-(tiazolil-2) N'-metilarea;
N-í tiazolil-2) N ' N ' -d imetilarea;
N-(tiazolil-2) N'-mctil N'-metoxiarea;
N-(tiazolil-2) N'-fenilarea;
N-(tiazolil"2) N'-metil N'-propenilarea;
N-(tiazolil-2) N-benzoil N'N'-dimetilarea; - 
N-(tiazolil-2) N-metil N'-fenoxiurea; 
N-(tiazolil-2)N-batenilN'-etilarea;  ̂ ^
N-(tiazoli]-2) N-tricloroacetil N'-batilareá; 
N-(cloro-5 tiazolil-2) N'N'-dimetilarea;
N-(cloro-5 tiazolil-2) N'-metilurea;
N-(cloro-5 tiazolil-2) N'-metiltioarea;
N-(cloro-5 metil-4 tiazolil-2) Li'-fenilarea; .
N-(c"*oro-5 metil-4 tiazolil-2) N'-metilarea;
N-(cloro-5 metil-4 tiazolil-2) N'N'-dimetilabea; 
N-(dicloro-4,5 tiazolil-2) N'-motilarea;
N-(dioloro-4,5 tiazolil-2) N'N'-dimetilarea?.,./, , 
N-(triflacrómetil-4 tiazolil-2) N'-metil N -metoxiu.roa? 
N-(triflacróme til-4 tiazolil-2) N '-metilurea; 
N-/fcloro-2 etil)-4 tiazolil-2/ N'-etilarea;
N-Ibromo-5 tiazolil-2) N'-batiS.ilarea;
N-(oloro-4 tiazolil-2) N'-metilarea;
N-(oloro-4 tiazolil-2) N'N'-dimetilurea; .
N-(cloro-4 tiazolil-2) N-monocloroacetil -me til ^

fenilarea;
N-(clorometil-4 tiazolil-2) N'N'-dimetilarea; 
N-(clorometi]-4 tiazolil-2) N'-metilarea; 
N-(tiocianato-5 tiazolil-2) N'-metilurea;
N— (fenil-4 tiocianato—5 tiazolil—2) N'—propenilarea;
N-(carbetoxi-5 metil-4 tiazolil-2) N'-metilarea; 
N-/Thidroxi-2 etil)-4 tiazol-2/ N'-(dicloro-2,4 feno-

N-
N-
N-
N-
N-
N-
N-
N-
N-

.metil-4 
[me til-4 
^metil-5 
^metil-5 
metil-5 
[metil-4 
dimetil-4,5 
,d ime til-4,5

tiazolil-2) 
-2 )tiazolid 

tiazolil-2 
tiazolil-2 
tiazolil-2 
tiazolil-2

tiazolil-2 
tiazolil-2

N'-metilureai
N 'N '-d ime tilare a;N'-fenilarea; N'-netilarea; N'N'-dimetilarea;_N'-me til N'-metoxiarea; 

N'-metilaroa;
N 'N '-d imotilare a í

metoxi-4 cloro-5 tiazolil-2) N-acetil -'f <. propenil­
area;

N-/Cparaclorofenil)-4 tiazolil-2/ N-metil N'N'-dime-
tilarea;

paraclorofenil)-4 tiazolil-2/_N'-metilarea; 
parametoxifenil)-4 tiazolil-2/ N'-tolilurea. ,
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La solicitante ha comprobado que los 

compuestos segdn el invento están dotados de propie­

dades herbicidas notables.
Los compuestos encuentran pues su aplica­

ción muy particularmente para evitar el crecimiento o 

destruir las plantas adventicias más diversas, tales, 
como hierbas, malezas y arbustos indeseables.

La cantidad de compuesto a utilizar para 

observar un efecto herbicida depende de numerosos-facto­

res: la de naturaleza del propio compuesto, de la resis­

tencia de la especie de la planta considerada, de la na­
turaleza del terreno y del estado de crecimiento de las 

plantas en el momento de su tratamiento y, por áltimo, 

del efecto de destrucción deseado de la vegetación, ya 

sea total o selectiva.
Los compuestos pueden asi actuar como 

herbicida total, herbicida selectivo o incluso como 
regulador de crecimiento. Batos compuestos son por 
tanto de una gran elasticidad de empleo y sus posibili­

dades de aplicación son muy variadas segdn la natura­
leza química y de la dosis del compuesto herbicida uti­
lizado. Pueden esparcirse, bien antes de los sembrados 

o la plantación de los cultivos, bien después de los 

sembrados pero antes de la recolección denlos cultivos 
o de las malas hierbas en tratamiento de pre-brote, o 
bién después de la recolección en tratamiento de post­
brote y, de una forma general, en el estado de creci­
miento que conviene mejor segdn el problema a resolver 

y la naturaleza de las plantas cultivadas.

Sin embargo, y a titulo puramente indi-
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cativo, en la mayoría de los casos las tiazolil- o 
tiazoliltio-ureas sustituidas del presente invento so_ 
utilizan en dosis que varían de 0,1 kg a 30 kg. por - 

hectárea y, con preferencia, entre 0,5 kg y 20 kg por' 
hectárea, dependiendo la dosis apropiada, como acaba 
de decirse, del fin que se persiga, del tipo de apli­

cación, de la naturaleza de las plantas adventicias' - 

a destruir y de su estado de crecimiento, y de la per­
sistencia de la acción herbicida deseada.

En efecto, una propiedad interesante 

de ciertas tiazolil- y tiazoliltio-ureas del invento 
as la persistencia de su acción. Numerosos compuestos 
de este tipo, formulados convenientemente, son capaces 
de impedir el crecimiento de malas hierbas durante va­
rias semanas a varios meses. Esta persistencia de la 
eficacia constituye un aspecto muy ventajoso del in­
vento, impidiendo asi prácticamente cualquier apari­

ción de plantas adventicias durante todo el tiempo del 

cultivo.
Otra propiedad sorprendente de esta nue­

va serie de compuestos es el carácter altamente especi­
fico de su acción sobre los vegetales. En dosis conve­

nientemente determinadas,-estos compuestos son capaces 

de destruir ciertas malas hierbas dicotiledóneas sin 
perjudicar a otras especies cultivadas, que son igual­
mente dicotiledóneas. Asimismo, plantas adventicias 
graminadas pueden ser destruidas en cultivos de cerea­

les tales como trigo, cebada, avena y maíz, que son 

igualmente graminadas, sin perjudicar a las plantas 

cultivadas.
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Las tiazolil- y tiazoliltio-ureas del\** 

invento pueden utilizarse ya sea aisladamente, ya enrmez­

cla, en forma de soluciones en disolventes orgánicos? en 
fofma de dispersiones tales como emulsión del tipo del 

aceite en agua o del tipo de agua en aceite, suspen­
siones por ejemplo en agua? en forma de pastas; por úl- 

timo, en forma de polvos para pulverización o de grána­

los que contengan, por ejemplo, talco, caolín o incluso 

otras cargas convenientes. - -
Estas soluciones, dispersiones, pastas, 

polvos o grándbs pueden contener proporciones muy di­

versas de producto activo, según el uso al cual se las 

destine. A titulo puramente indicativo, la concentra­

ción de producto activo en las mezclas puede variar 

de 0,5% a 80% en peso.
Los compuestos según el invento pueden 

mezclarse igualmente con numerosos otros coadyuvantes 
que sean activos o tóxicos de por si con respecto a 

las plantas. Algunos de esto's coadyuvantes pueden pre­
sentarse en forma de sólidos, como por ejemplo el clo­
rato sódico y los boratos; en forma de líquidos como 

ciertos derivados del alquitrán de hulla (creosota), 
fenoles simples o sustituidos, ciertos derivados del 
petróleo tales como, entre otros, keroseno, gas-oil 
y fuel-oil. Puede resultar conveniente añadir a la 

composición otros coadyuvantes útiles, constituidos 

por materias fertilizantes que contengan elementos clá­
sicos como el potasio, el fósforo y el nitrógeno y, 
eventualmente, oligo-elementos como el hierro, manga­

neso, cinc, magnesio, cobalto y cobre.
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Por otra parte, y según ana caracterís­

tica del invento, las tiazolil- o tiazoliltio-ureas 

del invento pueden asociarse a otros pesticidas cono­

cidos, tales como fungicidas, bactericidas,'insecti­

cidas y herbicidas, los cuales, ya sea por eí-hecho 

de una sinergia debida a la asociación de dos o va­

rias materias activas, o bien simplemente por el he­

cho de la contribución a una polivalencia herbicida 

acrecentada, aumentan la actividad biológica. Asi es 

como es posible incorporar al menos uno de los produc­

tos que pertenecen a las clases mencionadas anterior­

mente, de estructura química y actividad biológica 

muy variadas: nitro-fenoles, cloro-fenoles, cloro-ni 

trofenoles; ácidos ariloxialquilocarboxilicos susti­

tuidos, ácidos policlorofenilacáticos, alquilocarboxi- 

licos halogenados, fenilalquilocarboxilicos, benzoicos 

halogenados y sus derivados tales como sales, ásteres, 

aminas, amidas e imidas; carbamatos halogenados, tio- 

carbamatos y tiolocarbamatos sustituidos, ásteres del 

ácido ditiocarbámico, isotiocianatos de alquilo, ami­

das mono- o disustituidas; arilalquil-ureas, di, -tri- 

o tetra-sustituidas; tri-asinas sustituidas; amino- 

triasol,benzotiazoles sustituidos; hidrasidas; deri­

vados del uracilo; sales de bipiridinio; sales de' 

amonio cuaternarias; herbicidas minerales como, por 

ejemplo: bicromatos, cianatos alcalinos, arsenito só­

dico, sulfamato amónico, etc.

Estos compuestos específicos pertenecen 

a las diversas clases enumeradas anteriormente, y 

son los siguientes: pentaclorofenol; dinitrocresol,
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dinitrobutilfenol; dicloro-2,4 fenoxiacetato sódico; tri- 

cloro-2,3)6 benzoato sódico; monocloroacetato o tricloro- 

acetato sódico; N-fenil carbamato de isopropilo; N,N-di- 

propiltiolocarbamato etílico; N,N-dimetildifenilacetami- 

da; N-fenil- N'N'-dimetilurea; cloro- 2 bis (etilamino)- 

2,6 s-triazina; amino-3 triazol-1,2,4; dicloro-2,6 benzo- 

nitrilo; hidrazida maleica; cloro-2 benzotiazol; dibro­

muro de etileno-1,1'; bi-piridinio-2,2'; isotiocianato 

metílico.

Por dltimo, segán otra c.aracterística del 

invento, pueden añadirse a las diversas fórmulas pre­

cedentes uno o varios agentes tensio-activos que pue­

den ser de tipo aniónico, catiónico o bien no-ionógeno 

y que comprenden, a titulo de ejemplos no limitativos: 

alquilnaftalenosulfonatos sódicos, cetilsul- 

fato sódico, oleilsulfato sódico, laurilsulfato sódico, 

N-metil-N-oleiltaurato sódico, oleilisotionato sódico, 

ligninosulfonato sódico, dodecilbencenosulfonato sódico, 

alcanolanidas de ácidos grasos, di(etil-2 hexil) sulfo- 

succinato sódico, monogliceridos sulfonados de los 

aceites de nuez de coco, cloruros de alquiltrimetilamonio, 

cloruro de alquilbencildimetilamonio, bromuro de cetil- 

trimetilsüiionio, metoxi sulfonato de ole ildietilmetile ti- 

londiamina; áter de polietilenoglicol y de laurilo; ás­

teres de polioxietileno y alquilofenoles, estearato de 

poliotilenglicol, estearato de polipropilenglicol, 

productos de condensación de polipropilenglicol y óxi­

do de etileno, ásteres de polietilenglicol y ácidos 

de tall-oil, monopalmitato de sorbitol, monooleato de 

sorbitol, monolaureato de tris (polioxietilen) sorbitol,
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monooleato de tris (polioxietilen) sorbitol; producto de 

condensación de n-dodecilmercaptan y de óxido de etile- 

no. —

Los ejemplos siguientes, tanto de prepa­

ración como de aplicación, tienen por Anico fin ilus­

trar los diversos aspectos del invento y no deben con­

siderarse cono limitativos:

BJJXJPLO 1 -

Preparación de N-(cloro-5 tiazolil-2) N'-rae til urea.

A una solución fuertemente agitada de 

9,5 g de amino-2 cloro-5 tiaaol en 35 mi de dimotil- 

sulfóxido, se anaden gota a gota 4,S ¿ de isocianato 

de metilo. La temperatura se eleva a 5690 aproxima­

damente. Cuando se termina la adición, se enfria la mez­

cla a 4590 y se la mantiene a esta temperatura durante 

una hora por medio de caldeo de exceso. A continuación, 

se elimina el disolvente por destilación al vacío. Se 

toma de nuevo el residuo de destilación por 500 mi de 

acetona hirviendo en presencia de negro vegetal. Se fil­

tra la solución caliente y, por enfriamiento, se for­

man en el filtrado cristales blancos brillantes.

Este compuesto, escurrido y secado, funde 

a 271-2713 5. El rendimiento es aproximadamente de 50% 

en peso con relación a la amina de partida. El análisis 

centesimal del producto obtenido proporciona los valores 

siguientes:
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% C H

- Análisis experimental 31*83 3*19

- Se encuentra por el
cálculo para C^HgClN^OS 31,33 3*15

EJEMPLO 2 -

Preparación de N-(cloro-5 metil-4 tiazolil-2) N'--fcnilurea 

Se disuelven 5 g de amino-2 cloro-5 metil-4 

tiazol en 50 mi de acetonitrilo. Se añaden gota a gota a 

esta solución 4*10 g de isocianato de fenilo a la tempe­

ratura ordinaria. Al final de la adición, se calienta 

gradualmente hasta 5020 y se mantiene esta temperatura 

a este valor durante 2 horas. .

Se deja enfriar la mezcla y se escurre el 

precipitado formado. Este áltimo es purificado por una 

recristalización en acetonitrilo acompanada.de una de­

coloración con negro vegetal. Se obtiene asi 6,75 g de un 

polvo blanco que funde a 25220. El rendimiento en peso es 

de 75%.
Se ha encontrado para el compuesto de fór­

mula bruta pCl N^OS

Cl

18,39

s
16,70

18,50 16;73

Por el análisis experi­

C H N Cl

mental 49 * 34 3,76 15,70 13,25

Por el cálculo 49,46 3,62 15,90 13,29

EJEMPLO 3 -

Preparación de N-(metil-5 tiezolil-2) N'-íenilurea.

A una suspensión de 7 g de amino-2 metil-5 

tiazol en 50 mi de acetonitrilo se añade lentamente 7*70 g



de isocianato áe fenilo. La temperatura se eleva 
progresivamente hasta 48&C durante la adición que im­

plica una disolución completa de la amina. La solución 

obtenida se mantiene a 4830 durante veinte minutos*,* 

en el curso de los cuales aparece un nuevo insolóle. 
Finalmente, se toma la mezcla en masa. Se deja repo­

sar 4 horas. Se escurre, se lavan los cristales con 

acetonitrilo y se secan al vacío. Se obtiene así 12,45 g 
(rendimiento 87% en peso) de un polvo cristalino blanco 
que funde a 195-196SC.

EJEMPLO 4 -
Preparación de N-(tiazolil-2) N'-fenilurea.

Siguiendo el mismo método que el descrito 
en el ejemplo 3, se obtiene la N-(tiasolil-2) N'-fenil- 
urea, en forma de un polvo fino blanco. El rendimiento 
bruto es de 96%. Funde a 171-C. Después de recristali­

zar en ácido acético a 50%, se lleva el punto de fu­
sión a 173SC.

El análisis proporciona los valores si­

guientes para el compuesto de fórmula bruta C^HgN^OS

Calculado % 
Comprobado %

C H N S

54,78 4,14 19,16 14,62

54,77 3,91 19,23 14,48
EJEMPLO 5 -
Preparación de N-(tiazolil-2) N'-metilurea.

A una suspensión de 10 g de amina-2 

tiazol, en 25 mi de acetonitrilo que contiene 2 gotas 

de trietilamina, se vierte lentamente 6g de isocianato 

de metilo. La reacción es ligeramente exotérmica y la
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temperatura ae eleva a 6620. Al final de la adición, 

se enfria la mésela a 5020. Manteniendo la temperatura 

a este valor durante 1 hora 15, se separa la N-(tiazd- 

lil-2) N'-metilurea en forma de un precipitado btahbb 
cristalino.

Este se escurre y seca al vacio. El ren­

dimiento del producto bruto es de 15,45 g (78%).-Pre­

senta una franca fusión a 215^0. Despuós de recrista- 

lisar en alcohol absoluto a - 3050, el punto de fusión 

se encuentra llevado a 21850. Se obtienen finalmente 

agujas blancas brillantes con un rendimiento global de 

94%. El análisis del compuesto de fórmula bruta OJLN-,OS 

dá los resultados siguientes:

C H N 0 S
Calculado 38,20 4,49 28,73 10,18 20,40
Hallado 37,77 4,35 28,84 10,52 20,90
3JH1PL0 6 -
Preparación de N-(tiocianato-5 tiazolil-2) N'-metilurea.

En 580 mi de acetonitrilo calentado a 802, 

se disuelven 33,8 g de amino-2 tiocianato-5 tiazol. Se 

vierte a continuación en esta solución fuertemente agi­

tada 17,10 g de isocianato de metilo. Se mantiene la 

agitación y un caldeo de exceso de forma que la tempe­

ratura permanece a 805 durante 8 horas.

Al enfriarse, la urea sustituida se se­

para en forma de un polvo fino ligeramente rosado, que 

se escurre y seca. El rendimiento bruto es de 38,9 g 

(86,5/'")* El compuesto funde a 225-C. Por recristaliza­

ción en metanol, se obtienen finalmente pequeñas len-
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tejuelas brillantes amarillo claro. El punto de fusión 

se lleva a 226^0.

Los resultados 3el análisis elemental 

son los siguientes para el compuesto de fórmula 'bruta

C g i W ^  ' 17:
0 H N S

calculado % 33,63 2,82 26,15 29,92,

hallado % 33,42 2,74 25,96 29,90:

EJS.1PL0 7 -

Preparación de II-(carbetoxi-5 metil-4 tiazolil-2). , 

N'-metilurea.

Procediendo como en el ejemplo 1, pero 

siendo los reactivos isocianato de metilo y amino-2 

metil-4- carbetoxi-5 tlazol, se obtiene un compuesto 

cuyo punto de fusión, después de recristalización en 

etanol absoluto, es de 262^0. El rendimiento es de 

75,5%.

El análisis proporciona los valores que 

se citan a continuación para el compuesto de fórmula

H N 0 S 

5,38 17,27 19,72 13,17 

4,83 17,44 19,92 13,50

Preparación de N-(metil-4 tiazolil-2) N'-metilurea.
Siguiendo el método del ejemplo 5, pero 

con isocianato de metilo y amino-2 metil-4 tiazol como 

reactivos, se obtiene un compuesto que funde a 212SC 

después de recristalizar en acetonitrilo (rendimiento 

93%).

bruta

calculado 44,43

hallado 44,03
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los resultados del análisis elemental son 

los siguientes para el compuesto de fórmula bruta 

C g H ^ O S  :
O R N O  S

Calculado % 4-2,09 5,30 24,54 9,34 18,73

Hallado % 41,81 5,08 24,83 9,32 18,67

HJEHPLO 9 -

Preparación de ii- ( trif lucróme til-4 tías olii-2) H '-metil-

urea .

Siguiendo el método del ejemplo 6, pero 

con isocianato de metilo y amino-2 trifluorometil-4 

tiazol como reactivos, se obtiene un compuesto que 

funde a 254-C después de recristalización en isopropanol 

(rendimiento 57%).

El análisis proporciona los resultados si-

guiantes para el compuesto de fórmula bruta CgHgF-B^OS:

0 H N F S

calculado '% 32,00 2,69 18,66 25,31 14,24

hallado %

EJS2PL0 10 -
32,23 2,-38 18,76 25,20 14,45

Preparación de (p-clorofenil)-4 tiasolil-2) N'-metil-
uroa .

Siguiendo el método del ejemplo 5, pero 

con isocianato de metilo y amino-2 (p-clorofenil)-4 

tiazol, se obtiene un compuesto que funde a 232,5^0 

después de recristalizar en acetonitrilo (rendimien­

to 97%).

El análisis elemental para el compuesto 

de fórmula bruta C^H^CIN^OS dá los resultados si­

guientes:



C H Ci N s
calculado % 49,34 3,76 13,24 15,69 11,97
hallado % 49,16 3,64 13,30 15,52 11*96.
EJEMPLO 11 -

Preparación de N-(cloro-5 metil-4 tiazolil-2) N'-metil- 
urea

Una mezcla áe 6,10 g de clorhidrato*áe 

amino-2 cloro-5 metil-4 tiazol y de 25 mi de pirid'ina 
se calienta a 35-4030. Se introducen después 2,10 g de 

isocianato de metilo en 15 minutos. La mezcla agitada 
y calentada 3 horas a 5030. Después de enfriada, se la 

vierte rápidamente sobre 500 g de hielo. El precipita­
do formado se escurre y recristaliza en acetonitrilo.

El compuesto final se presenta en forma de un polvo 

blanco que funde a 2373C (rendimiento 75%).
El análisis del compuesto de fórmula 

bruta CgHgClN^OS da los resultados siguientes:
C H N 01 S

calculado % 35,04 3,92 20,43 17,24 15,59

hallado % 35,06 3,70 20,23 17,09 15,64
EJEMPLO 12 -
Preparación de N-(cloro-5 tiazolll-2) BUmetiltiourea

Se disuelven 1,5 g de isotiocianato de 

metilo y 2,7 g de amino-2 cloro-5 tiazol en 42 g de piri- 
dina. Se calienta esta solución durante 5 horas a reflu­
jo del disolvente. Después de enfriada, se vierte en un 

exceso de agua.
Se filtra el precipitado formado, se la­

va abundantemente en agua y se seca. La N-(cloro-5 tia­

zolil-2) E'-metiltiourea asi obtenida se recristaliza
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en acetona con tratamiento a base de carbón vegetal. 

El punto de fusión es de 199^0.
El análisis del compuesto de formula 

bruta C^HgClN^Sg 3a los siguientes resultados:
C H N 01 S

calculado % 28,91 2,91 20,23 17,06 30,87

hallado % 29,56 3,00 20,17 16,59 31,12

EJEMPLO 13 -
Preparación de N-(cloro-5 metil-4 tiazolil-2) N'N'- 

dimetilurea
Una mezcla de 38,4 g 3e piridina y 22,7 

g de cloruro de dimetilcarbamilo se enfria a +5SC. Se 

introduce después en pequeñas porciones 29,7 g de 

amino-2 cloro-5 metil-4 tiazol.
La reacción es ligeramente exotérmica 

y la temperatura se eleva a 163. Se deja reposar una 

hora y después se calienta la mezcla durante 3 horas 
a 6030. Después de haberla enfriado, se vierte en un 

litro de agua helada, agitada violentamente a fin de que 

el producto no forme terrones, Se escurren los cristar- 
les pardos formados y se recristalizan en 1,5 litro de 

ácido acético a 50%. Se filtra y lava con agua hasta 
la reacción neutra. El compuesto obtenido funde a 163^0. 

(rendimiento 42,5%).
Se obtienen los resultados siguientes 

por análisis elemental del compuesto de fórmula bru-

ta CyH^ClN^OS:

C H 01 S

calculado % 38,26 4,59 16,15 14,59

hallado % 38,29 4,22 16,15 14,59
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EJEMPLO 14 -

Preparación de N-(dimetil-4.5 tiazolil-2) N'-metilurea 

Utilizando el método del ejemplo 5) pero 
siendo los reactivos amino-2 dimetil-4,5 tiazol e iso- 
oianato de metilo, se obtiene un compuesto que presen­
ta un panto de fusión de 184,5^0 después de re cristali­

zación en acetona (rendimiento 84%).
El análisis elemental para el compues­

to de fórmula bruta OyH^N^OS ha sido el siguiente:-
c - H N 0. ;

caloulado % 45,38 5,98 22,67 8,63

hallado % 45,33 5,66 22,97 8,83
EJEMPLOS 15 a 20 -

Se han realizado ensayos biológicos so­

bre 3.1 versas plantas en invernadero, ensayando la 
N-(cloro-5 tiazolil-2) N'-metilurea en 4 dosis diferen­
tes indicadas en las tablas siguientes y segán dos téc­

nicas de tratamiento:
a) tratamiento de pre-bfote, es decir, 

después de la siembra y antes del crecimiento de las 

plantas (tablas l a ß ) .
b) tratamiento de pos-brote, es decir, 

después del crecimiento, cuando cada especie se encuen­

tra en estado de plántula de una talla que vaáia entre 
5 y 15 cm aproximadamente (tablas 4 a 6).

Se ha aplicado el producto activo, por 
pulverización, a las plantas, después de puesta en fór­
mula en forma de una suspensión en agua, obtenida a 

partir dá(un polvo humeetahle a 20% enyeso de materia 

activa.
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Los resaltados observados y consignados 

en las tablas qne signen se expresan en porcentaje de 

destrucción ce los vegetales tratados.
n .* n *r* -r '¿ ^ Jj A J- '

5. Tratamiento de pre-brote de diversas

plantas graminadas, cultivadas en invernaderos (resal­

tados observados 37 días despnós del tratamiento).i

Especies de plantas Dosis en kg/hectarea
tratadas de

0,5

materia activa. 

1 2 _ 4

Cebada (Hordenm distichnm) 0 15 15 100

ilaíz (Zea mays) 0 15 20 80

Avena (Avena sativa) 0 20 100 100

Trigo (Sriticum vnlgare) 0 35 100 100

Avena loca (Avena fatua) 5 30 100 100

Panoja (Echinochloa. eras­
)

5 65 98 98

Ai jo (Panicnm miliaoenm) 5 98 100 100

Centeno (Lolium italicLmi) 75 98 100 100

Cola de sorra (Alopecuras 
agrestis)

90 100 100 100
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T A B L A  2

Tratamiento de pre-brote de diversas 

plantas dicotiledóneas cultivadas en invernadero (re­

sultados observados 37 dias después del tratamiento)

Especies desplantas Dosis en kg/hectárea de
tratadas materia activa

0,5 i 2 4'

Guisantes (Pisum sativum) 0 0 0 3
Tomate (Solanum esculentum)0 0 0 95",
Zanaoria(Daucus calotta) 15 100 100 100

Lino (Linum usitatissimum) 20 100 100 100

Trigo alfag oá(Polygonum 
fagop)

98 98 100 100

Amar anta (Amarantus spp.) 98 100 100 100

Nabo (Brassica napas) 100 100 100 100

En la tabla 3, siguiente y el producto
activo es en forma de una papilla preparada a partir 
de un polvo humeetabla a 5% en peso de N-(cloro-5 

tiazolil-2) N'-metilurea.
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T A B L A  3

Tratamiento de pre-brote de diversas 

plantas cultivadas en lebrillos.

Especies de plantas 
tratadas

Resultados después 
de 10 días.Dosis 
en Kg/hectárea de 
materia activa

Resultados 
después de 
30 dias. Dosis 
en kg/hectárea 
de materia 
activa.

10 15 20 30 10 15 -20 30

Mostaza (Sinapis arven,., 
sis) 80 100 - 100 100 100 100 100

atCapuchina( Tropae-clum 
majus,variedad Nanum) 0 0 - 0 0 0 0

Avena (Avena sativa) 40 75 - 75 100 100 100 100

K Pese a la ausencia de destrucción en todas las dosis
ensayadas, se observa.una ligera fito-toxicidad a par­

tir de la dosis de 10 kg/hectárea de materia activa.

Las tablas l a ß  muestran que la N-(clo- 
ro-5 tiazolil-2) N'-metilurea es un herbicida capaz
de destruir especies tanto grsminadas como dicotiledó­
neas, qqe poseen asi una polivalencia interesante. Ade­
más, este herbicida es muy eficaz, puesto que es capaz 

de destruir oasi en un 100% ciertas especies (cola de 

zorra, nabo, trigo alforjón) mediante la dosis ensaya­

da de 0,5 kg/hectárea en tratamiento de pre-brote. Este 
producto muestra igualmente una actividad herbicida se­
lectiva completamente inesperada y notable; asi, a la 

dosis de 0,5 kg/hectárea, se destruye la cola de zorra
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en un 90%, mientras que el trigo permanece indemne.
Por otra parte, este herbicida muestra una buena selecti­
vidad sobre guisantes y tomates en tratamiento de pre­
brote, en tanto que en dosis iguales de otras dicotile- 

5. dóneas tales como la zanahoria, lino y nabo son entera­
mente destruidas. Con la dosis de 4 kg/hectárea, todas 
las plantas objeto de ensayo, a excepción del guisante 
y de la capuchina, son prácticamente destruidas, *l.ô que 

muestra las interesantes posibilidades de este producto 
10. para el desherbáje total. '

Las tablas 4 y 5 siguientes, facilitan 
los resultados de pruebas de tratamiento de post-brote 

de diferentes plantas graminadas (tabla 4) y dicotile­
dóneas (tabla 5), en invernadero, con un polvo humectá­

is. ble que contiene 20% de materia activa. Los resultados

han sido observados 34 dias después del tratamiento.
T A B L A  4

Especies de plantas Dosis a la hectárea en kg de ma- 
tratadas teria activa

0,5 1 2 4

Trigo 0 0 0 0

Cebada 0 0 0 0

Avena loca 0 0 0 10

Avena 0 0 0 20

Maíz 0 0 0 25

Centeno 5 85 90 96

Cola de zorra 10 92 98 98

Panoja 80 100 100 100
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T A B L A  5

Especies de plantas 
tratadas

Dosis a la hectárea 
teria activa

en kg de ma-

0.5 1 2 ....4..;......
Guisante 0 0 0 0 -

Nabo 0 0 0 5 .
Lino 5 20 35 70
Zanahoria 5 40 80 98

Trigo alforjón 15 60 65 90
T A B L A 6

TRatamiento 3e post-brote de diversas 
plantas ajpartir de una dispersión en agua, a 5% en 
peso de materia activa:

Especies de Dosis a la Mostaza xCapuchina Avena
plantas tratadas hectárea en . '

kg' de'mateiia- 
activa

Resultados des­
pués de 10 dias: 2,5 0 0 0

5 0 0 0

10 80 0 15

15 80 0 20

20 80 - 20

30 80 0 20



Resultados 
después de un mes

2,5 100 0 0

5 100 0 20

10 100 0 95
15 100 0 100

20 100 - 100-

30 100 0 100 ,

x Pese a la ausencia de destrucción en todas las dosis 

ensayadas, se observa una ligera pito-toxicidad a partir 

de la dosis de 10 kg/hectárea de materia activa. -
Segdn los resultados de las tablas 4 a 6, 

puede deducirse que en tratamiento de post-brote, este 

herbicida destruye un 92% de la cola de zorra con la do­
sis de 1 kg/hectárea, mientras que es aun enteramente 
selectivo sobre el trigo, cebada y avena loca, inclu­
so con la dosis doble. Con la dosis de 2,5 kg/hectárea, 

la mostaza es destruida totalmente un mes después del tra­
tamiento, en tanto que éste es selectivo sobre la avena. 

EJEMPLOS 21 a 23 -
Se han efectuado pruebas a pleno campo 

con la N-(oloro-5 tiazolil-2) N'-(metilurea) como mate­

ria activa que ha sido aplicada a los vegetales de la 

misma forma que en los ejemplos 15 a 20.
a) sobre cebada de primavera 
En estado de desarrollo de 3 hojas, se ha 

tratado el cultivo de cebada aplicándole 0,75 kg a 1,25 
kg/hectárea de materia activa. La mala hierba estaba repre' 
sentada por quenopoáios (Chenopodium sp.) y por Ravenelle 

(Raphanus raphanistrum), y la eficacia del desherbaje ha 

sido muy buena 64 dias después del tratamiento.
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b) sobre trigo de otoho

El tratamiento de pre-brote con la do­

sis de 1,5 kg/hectárea ha permitido observar, después 
de un tiempo de 3 meses, que el desherbaje ha sido per­
fectamente seleotivo con respecto al trigo y que la des­
trucción déla cola de zorra y de la ravenelle que-esta- 

baipresentes ha sido prácticamente total.
c) sobre guisante

En tratamiento aplicado al comienzo del 

crecimiento y a dosis de 1 a 2 kg/hectárea, la selecti­

vidad ha sido perfecta, y 45 días despuás del tratamien­
to la eficacia herbicida con respecto a Renouee de los 
pájaros (Polygonum aviculare), Renouee liseron (Polygo­

num convolvulus) y Quenopodios (Chenopodium sp.), que 
estaban presentes, ha sido prácticamente total.
EJEMPLOS 24 a 27 -

La actividad biológico dé,la N-(oloro-5 
metil-4 tiazolil-2) N'-metilurea sobre las diversas 
plantas en invernadero ha sido probada con 4 dosis diferen­
tes indicadas en las tablas que se muestran a continua­
ción y siguiendo dos técnicas de tratamiento: en pre­

brote (después déla siembra y antes del crecimiento de 
las plantas) y en post-brote (después del crecimiento, 
cuando cada especie se encuentra en estado de plántu­
la de una talla que varia entre 5 y 15 cm aproximada­
mente) .

Se ha aplicado el producto aotivo por 
pulverización de una suspensión acuosa obtenida a par­
tir de un polvo humectable a 20% en peso de materl¡ac- 

tiva. Los resultados observados se expresan en porcenta-
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je de destrucción de los vegetales tratados.
T A B L A  7

Tratamiento en pre-brote de diversas 

plantas graminadas (resaltados observados 41 dias dés- 

5. pu.és del tratamiento).

10.

Especies de plantas Dosis en kg/heotárea de materia 
tratadas activa *.

1_______2_______4_______8

Trigo 0 0 0 0

Maíz 0 0 0 0 * -

Panoja 0 0 0 15
Cebada 0 0 0 70

Avena 0 0 10 25
Mijo 0 0 10 98

Centeno 0 20 90 - 100

Cola de zorra 0 5 55 95
T A B L A a

Tratamiento en pre-brote de diversas

plantas dicotiledóneas (resultados observados 41 dias

desonés del tratamiento).

Especies de plantas 
tratadas

Dosis en kg/hectárea de materia 
activa
1 2 4 8

Guisante 0 0 0 0

Judias (Phaseolus 0 Q
vulgaris) U

Tomate 0 0 0 25
Girasol (Helianthus 

annuus) 0 5 0 35
Trigo alforjón 0 0 5 40
Nabo 0 0 10 98
Lino 0 65 100 100

Zanahoria 0 98 100 100
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Las tablas 9 y 10 que siguen facilitan los resul­

tados de ensayos de tratamiento en post-brote de dife­

rentes plantas graminadas (tabla 9) y dicotiledóneas 
(tabla 10) en invernadero.

Los resultados han sido observados 42 dias

despuás del tratamiento.
T A B L A 9

Especies de plantas Dosis por hectárea en kg de ma-
tratadas teria activa

1 2 4 8

Maíz 0 0 0 0

Mijo 0 0 0 50

Panoja 0 0 20 30

Avena 0 0 30 100

Oola de zorra 0 0 70 90

Cebada 0 20 50 100

Trigo 0 24 50 98

Centeno 0 70 95 - 100

T A B L A  10

Especies de plantas 
tratadas

Dosis por hectárea en kg de ma­
teria activa

1 2 4 8

Guisante 0 0 0 0

Nabo 0 0 0 0

Girasol 0 0 0 50
Judia 0 30 40 40
Tomate 0 30 70 90
Tiigo alforjón 60 60 60 80
Lino 60 60 90 95
Zanahoria 60 80 90 100



Seg&n las tablas 7 a 10, se observa una acti­
vidad neta tanto en pre-brote como en post-brote con 

dosis comprendidas entre 4 y 8 kg/hectárea de materia 

activa.
En tratamiento de pre-brote, se realizad!, des- 

herbaje selectivo del trigo, del maíz, de la judia y 

d3Lguisante que peimánecen indemnes (tablas 7 y 8)*?. J 
mientras que el cola.' de zorra es destruido en un " ,
55 a 95% y el centeno de 90 a 100%. En tratamiento 
de post-brote, se obtiene el desherbaje selectivo.del 

maiz y del guisante (tablas 9 y 10), siendo destruida 
la cola de zorra en un 70 a un 90%, y el centeno de 95 
a 100%.
EJEMPLOS 28 a 31 -

Oonforme al método de los ejemplos 15 a 20, 
se ha probado la actividad biológica sobre diversas 

plantas de algunas diazolilureas sustituidas del inven­

to en una dosis de 8 kg/hectárea de materia activa.
Las tablas 11 y 12 que siguen resumen; los resultados 

obtenidos, los cuales se expresan en porcentaje de des­

trucción de los vegetales tratados.



T A B L A . 11
Tratamiento en pre-brote de diversas 

plantas graminadas (resaltados observados 46 dias des- 

paós del tratamiento).
EJEMPLOS 28 29 30

Materia activa N-(metil-4 N-(cloro-5 N-(trlflaoro-
probada tiazolil-2) 

N'-metil- 
are a

metil-4 tia 
zolil-2 
N'N'-dime til 
area

metil-4 tiazo- 
lil-2) N'-me- 
tilarea

Maiz 0 0 0

Trigo 0 0 60

Espacie 0 0 20

de Avena 20 0 90
planta 0 20 100

tratada 10 80 20

Centeno 20 70 60

Cola zorra 40 95 98

T A B L A 12
Tratamiento en pre-brote de diversas 

plantas dicotiledóneas (resaltados observados 46 dias 

despaós del tratamiento).
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32 33

Hatería activa 

probada

N-(metil-4 N-(cloro-5 N-(triflao
tiazolil-2) me til-4 tig*rometil-4
N'-metil- zolil-2 N'N^.tiázolil-2)
are a -d icie tilarea N '-me til-

are a

Unísante 20 0 95
Jadía 0 0 - - - 70

Especie Girasol 95 0 100
de Tomate 20 40 100

planta Trigo alforj. 90 30 100
tratada Nabo 85 60 100

Lino 95 95 100

Zanahoria 98 100 100

Los ejemplos 29' y 32 indican qae el trata-

miento es selectivo sobre el trigo, maíz, cebada y ave'

na, asi como sobre: jadía, gaisante y girasol, mien-

tras qae destraye la cola de zorra en an 95%) el cen-

teño en an 70% y la panoja en an 80%.

En caanto al compaesto de los ejemplos 30 

y 33, maestra ana gran actividad herbicida may poco se­

lectiva; está dotado de ana actividad total sobre el 

mijo y el nabo, apareciendo el maíz como el ánico cal- 

tivo tolerante..

El tratamiento por el compaesto de los ejem­

plos 28 y 31 es selectivo con respecto al trigo, maíz, 

mijo, cebada y jadía, con ana eficacia herbicida de an 

85% sobre el nabo.

EJEMPLO 34 -

Utilizando el método de tratamiento indica-
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5.

10

15<

20.

do en los ejemplos 15 a 20, pero en la dosis de 10 kg/he 

tarea de N-(tiazolil-2) N'-metilurea, este compuesto es 

capaz de destruir totalmente el mijo en tratamiento pre­

brote.

N O T A  - A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, asi como la manera de realizarlo en la prácti­

ca, debe hacerse constar que las disposicionesanterior- 

mente indicadas son susceptibles de modificaciones de

detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. 

Tamhién se hace constar que el invento se refiere a una 

Solicitud de Patente presentada en Francia con fecha 6 

de abril de 1.965, nS PV 12.116 acogiéndose, por lo tan­

to, a los beneficios que conceden los Convenios Interna­

cionales en vigor y siendo lo que constituye la esen­

cia del referido invento y por lo que se solicita Pa­

tente de Invención por 20 anos en Espafía: "PROCEORíIEN

20 PARA INHIBIR : 

caracterizándose

üL CAACniLiNI-C Y DESTRUIR PARASITOS"; 

por lo siguiente:

13 - Procedimiento para inhibir el creci­

miento y destruir parásitos, tales como plantas indesea­

bles, caracterizado porque sobre dichos parásitos se 

aplica por lo menos un derivado del tiazol de fórmula
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en la cual X e Y son idénticos o diferentes entre si 

y representan hidrógeno, un halógeno, un grupo tiocia- 

nato, ciano, carboxilo, alcoxicarbonilo, amino, hidro- 

xilo, hidroxialquilo, un grupo alquilo o alcoxi que 

comprende de 1 a 4 átomos de carbono, sustituidos o no 

por un halógeno; un grupo arilo, arilo halogenado, al- 

quiloarilo, alcoxiarilo, alquiloarilo halogenado./ alcoxi- 

arilo halogenado; un grupo ariloxi, ariloxi halogenado, 

alquiloariloxi; Z representa un átono de oxígeno o de 

azufre; R^ representa hidrógeno, un grupo alquilo, al­

coxi, alcenilo, alcenoxi, alquinilo que comprende de 1 

a 4 átomos de carbono, un resto alquiloacilo, alquilo- 

acilo halogenado, ariacilo, ariacilo halogenado, alqui- 

loarilacilo, alcoxíarilacilo; Rg y representan hidró­

geno, un grupo alquilo, alcoxi, al.quenilo, alquenoxi, 

alquinilo en a C^, un resto alquiloarilo, alquiloari­

lo halogenado, arilo, arilo halogenado, ariloxi, con 

la condición de que Rg y R^ no representa hidrógeno si­

multáneamente, en el mismo compuesto.

23 - Procedimiento según la reivindicación 

13, caracterizado porque sobre las mencionadas plantas 

indeseables se aplica por lo menos un derivado del 

tlazol en una dosis de 0,1 a 30 kg. por hectárea.

33 - Procedimiento según la reivindicación 

1 3 , caracterizado porque el tratamiento de dichas plan­

tas se efectúa en estado de pre-brote.

4a - Procedimiento según la reivindicación 

is, caracterizado porque el tratamiento de dichas 

plantas se efectúa en estado de post-brote.

30 53 - Procedimiento para inhibiá el crecí-



\

miento y destruir parásitos, tal y como queda substan- 

ciaTmente descrito en la presente Memoria.
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