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- "Procedimiento para inhibir el crecimiento y destruir

pardgitog"

Salicifants:  PRODUITS CHIMIQUES PECHINEY-SAINT-GOBAIN,

5

entidad francesa, regidente en

16, Avenue Matignon, Paris-8e, Francia.

El presente invento se refiere a
uns nueve familia de compuestos derivados del tiazol,
asi como a una forma de obitencién de los mismos.

Tiene igualmente por objeto lag aplica-~

cioneg de egta familia de compuestos como pesticidag
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¥y egpecialmente como herbicidas.

De acuerdo con el invento, 10s nuevos

derivados del tiazol tienen por f£érmula general:

Z -
R
" 2
__? -C - N'/’ .-

Ry \ R,

on 1a ocual X e Y son idénticos o diferentes entre si-

y representan hidrbgeno, un haldgeno, un grupo tiociana-
to, ciano, carboxilo, alcoxicarbonllo, amino, hidroxilo,
hidroxislquilo, un grupo alguilo o alcoxi que comprende
de 1 a 4 &tomos de carbono,sustituidos o no por un halé-
geno; un grupo arilo, arilo halogenado, alquiloarilo,
aleoxiarilo, alquiloarilo halogenado, alcoxiarilo halo-
genado; un grupo ariloxi, ariloxi halogenado,~alquilo-
ariloxi; |

% representa un &tomo de oxigeno o de
azufre;

R, representa hidrdgeno, un grupo alguilo,
alcoxi, alcenilo, alcenoxi, alcinilo, grupo que compren-
de de 1 a 4 4tomos de carbono, un resto alquiloacilo,
alquiloacilo halogenado, arilacilo, arilacilo haloge—.
nado, alguiloarilacilo, alcoxiarilacilo;

R, y R3 representan hidrégeno, un grupo
alguilo, alcoxi alquenilo, alquenoxi, alguinilo, grupos
que comprenden de 1 a 4 &tomos de carbono, un resto

algquiloarilo, alquiloarilo halogenado, arilo, arilo he~




logenado, ariloxi, con la restriccidén de que R, 7 Ry
-
no representan hidrégeno simultédneamente en un mismo

compue gt0.

Tog compuestos definidos anterior—

Se mente, objeto del invento, pueden prepararse por diver-
sos métodos sintéticos segln la naturaleza de los 3us-
tituyentes Rl’ RZ y R3. '

A titulo dnicemente de ejemplos, entre
los diversos métodos posibles para obtener dichos
10. conpuestos, pueden citarse entre otros:
1) cuando dos de los tres radicales
Ry By b R3 represenfan hidrégeno, por ejempio R,y
R3, ¥y R2 repregenta un grupo alguilo, arilo, alquilo-
arilo, alquiloarilo halogenado y arilo halogenado,
15. pueden utilizarse dos métodos:

a/ accidén 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

20. ilustrada por la ecuacibn sigulente: -

ye
Y—’ l-NI-Ia + 2=C=N-R, —> “ )-—NH—C-NHR

b/ accibén 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 Tije el 4cido liberado, segin la ecuacibn:
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-4 ~NH, + C1-C-WH-R, —> Y-
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2) Cuando solsmente uno de los %res radi-

cales Rl’ R2 v R3 representan hidrdgeno, por. ejemnlo

Rl’ N R2 ¥ R3 representan un grupo algullo, ggilo,

alquiloarilo, glquiloarilo halogenado O arilo-halo-
5o genado, puede utilizarse el método signiente:

Aceldn de un halogenuro de carbamilo o de
tlocarbamilo, con preferencia cloruro, cuycs-susti~
tuyentes R, y R3 tienen los significados dados nés
arriba, sobre un amino~-2 tiazol convenienleumente sus-

10, tituido, en nresencia de un sgente que fije el 4cido

liberado, segin el esquemas

. R2

.
\ \ f ////RZ
~{H~C-I{ + HC1

7 ~MH, + C1-C-N _ Y-

S \R3

R

3) Cuando Rl representa un grupo alquilo-
acilo, alquiloacilo halogenado, arilacilo, arilacilo
halozenado, alquiloarilacilo y alcoxiarilacilo,sz

15, y R3 repregentan hidrdgeno, un grupo alguilo, arilo,
alquiloarilo, arilo halogenado o alguiloarilo halo-
genaGo con la restriccién de que Ry ¥ R3 no repre-
gsentan simultéinesmente hidrbégeno en wn mismo com-
puesto, es aplicable el método signiente:

20, Accibn de halogemuro de Acido alifdtico
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o aromitico, con preferencia cloruro R101, gobre el -
derivado tiazolil- o tiezoliltio-urea preparado segﬁh‘

el método 1 o 2, de acuerdo con la reaccidn:

En las reacciones anteriores, en el cur=-
g0 de lag cuales se libera un hidrdcido, es cdmodo efec~
5 tuarlas en presencia de un aceptador de &cido como por
ejemplo: una amina terciaria, tal como trietilamina, di-
metilanilina o piridina.
Los derivadog de la tiazolil- o de la
tiazoliltio-urea, segln el invento, son en ggneral
1C, cuerpos s6lidog, que presentan una golubilidad aprecia-
ble en disolventes orginicos tales como el dimetilsul-
f£éxido, la dimetilformamida, la piridina, el tetrshidro-

furano y el acetonlitrilo.

Los compuestos siguientes responden a
15. la férmula general anterior y se dan a titulo de ejem-
plos no limitativos de la familie de compuestos nuevos

del invento:



325150

G~

-
He
=
R
L=
K=~
N-
-

e
L~

tiazolil—2; M'-metilurea;
tiazolil-2) N't-dimetilurea;
tiazolil~2) Nf~motil Ii'-metoxiurea;
tiaz0olil~2) H'-fenilureas; el
tiazolil-2) Nt-metil ¥l-provenilurea; ’
tiazolil-2) N-benzoil N'N'-dimetilureas; -. -
tigzolil~2) F-metil H'-Ffenoxiurea; Y.l
+tigzolil~2) F~-butenil N'-etilurea; .
tiag01i1~2) H-triclorogcetil H'-butlluredi’
cloro~5 %tiazolil-2) M '-dimetilurea;
cloro=5 tiazolil—2g '-metilureas;
eloro-5 tiamolil-2) H'-metiltiourea; .
cloro-5 metil~4 tiazolil-2) l'-fenilureaj
cloro~5 metil-4 +iazolil~2) N'-metilurea; -
cloro~=5 metil-4 tiszolil-2 M -dine tilutea;
dicloro-4,5 tlagzolil~2) Ii-me¥llureaj '
dicloro-4,5 tlazolil~-2 Wit-dinetiluress.
= (trifluorometil~4 tiazolil~2) H'-metil I'-metoxiurea;
- ( trifluorome til~4 tlazolil-2) N'-metilurea;j’
H-/Toloro-2 etil)~4 tiazolil-2/ N'-etilurea;
¥-(bromo-5 tiazolil-2) W'-butiillurea;
We(cloro~4 %igzolil-2) W'-metilurea;
N-(cloro-4 timzolil~-2) H'K'-dimetilurea; _
H-(cloro-4 tiazolil~2) H~monocloroacetil Kt-metil B'—
fenilurea;
H-(clorometil~4 tiazolil—2§ Wiift—~dinetilurea;

N :
H~
-
T~
Ne
-
e

W Y VS i i Ve Vo W W W Vi i o

H=(clorometil-4 tiazolil-2) H'-metilurea;

N-(tiocianato-5 tiazolil-2) Ni-metilurea;

N-{fenil-4 tiocianato-5 tiazolil-2) H'~propenilureaj

- { carbetoxi~5 metil-4 tiamolil-2) H'-metilurea;

N~/Tnidroxi~2 etil)-4 tiazol-2/ W'-(dicloro-2,4 feno-
. Xlureas;

H=(metil-4 tiazoli1~2g Mi-metilurea;

He(metil~4 tiazolil-2) H'Nt-dime+tilubea;

. H=(metil=5 tiazolil—zg M'=fenilureas

Ne(metil-5 tiazo1il-2) N'-netilurea;

H=(metil-5 tiazolil-2) N'N'-dinetilurea;

T=(me til=4 tigzolil-2) N'=me+til IH'-metoxiurea;

H-(Gimetil-4,5 tiazolil~2; N'~metilurcas;

N~(dimetil-4,5 $iazolil-2) N'E'-dimetilureas

H-(metoxi-4 cloro-5 tiazolil-2) H-acetil ¥i=propenil=-

urea;

N-/Tparaclorofenil)-4 tiazo1il-2/ H-metil H'Ii'-dime-
tilurea;

H-/Tparaclorofenil)~4 tiazo1il-2/ N'-metilurea;

[~/ perametoxifenil)-4 tiazolil=2/ H'-folilurea. .
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Ia solicltante ha comprobado que los
compuestos segdn el invento estén dotados de propie%
dades herbicidas notables.

Los compuestos encuentran pues su ap;iba-
cién muy particularmente para evitar el crecimiento;p
destruir las plantas adventicias mis diversas, taieéj
como hierbas, malezas y arbustos indeseables. e

Ta cantidad de compuesto a utilizaﬁ:péra
observar un efecto herbicida depende de numerosos - facto-
Bes: la de naturaleza del propio compuesto, de la resis-
tencia de la esgpecie de la planta congiderada, de la na-
turaleza del terreno y del esgtado de crecimiento de las
plantas en el momento de su tratamiento y, por dltimo,

del efecto de destruccidn deseado de la vegetacidn, ya

gea total o selectiva.

Los compuestos pueden asi actuar como
herbicide total, herbicida selectivo o incluso cono
regulador de crecimiento. Estos compuestos son por
tanto de una gran elasticidad de empleo y sus posibili-
dades de aplicacidn son muy variadas segln la natura-
leza quimica y de la dosis del compuesto herbicide uti~
lizado. Pueden egparcirse, bien antes de los sembrados
o la plantacidn de los cultivos, bien después de los
seubrados pero antes de la recoleccidn ddlos cultivos
o Ge las malas hierbas en tratamiento de pre-brote, o
bién degpués de la recoleccidn en tratamiento de post-
brote y, de una forma general, en el estado de creci-
miento que conviene mejor segin el problema a resolver
vy la naturaleza de las plantas cultivadas.

3in embargo, y a titulo puramente indi-
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cativo, en la mayoria de los casos las tiazolil- o -

tiazoliltio-ureas sustituldas delmresente invento éé“
utilizen en dosis que varian de 0,1 kg a 30 kg. pog” .
hectérea y, con preferencia, entre 0,5 kg y 20 kg p&r'
hectérea, dependiendo la dogls apropiada, como acaba

de decirge, del fin gue se persiga, del tipo de a@ii-
cacién, de la naturaleza de las plantas advenﬁiciégl'

s degtruir y de su estado de crecimiento, y de la per-

‘sigtencia de la accidn herbicida deseada.

En efecto, una propiedad interesante
de ciertas tlazolil- ¥y tiazoliltio-ureas del invento
gs la persistencia‘de su accldén, 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 précticamente cuajquier apari-
¢ibén de plantas adventicias durante todo el +tiempo del
cultivoe.

Otra propledad sorprendente de esta nue-
va serie de compuestos eg el cardcter altamente especi-
fico de su accldn sobre los vegetales. En dosis conve-
nientemente determinadas, estos compuestos son capaces
de destruir ciertas malas hierbas dicotileddneas sin
perjudicar a otras especies cultlvadas, que gon igunal-
mente dicotileddneas. Asimismo, plantas adventiclas
graminadasg pueden'ser degtruidas en cultivos de cerea~
les tales como trigo, cebada, avena y maiz, que son
igunalmente graminadas, sin perjudicar a las plantas

cultivadas.




Las tiazolil~ y tiazmoliltio-ureas del’!
invento pueden utilizarse ya sea aisladamente, ya ep{ﬁez—
¢cla, en forma de soluciones en dlsolventes orgénicoa} en
fofma de dispersiones tales como emulsidn del tipo del

-

Da aceite en agua o del tipo de agua en aceite, suspen~

"
aray

siones por ejemplo en agua; en forma de pastas; por ﬁ;—
timo, en forma de polvos para pulverizacién o de gfégﬁ—
los que contengan, por ejemplo, talco, caolin o inblu;o
otras cargas convenientes, ;.'
10. Bstas soluciones, dispersiones, pastas,
polvos o granios - pueden contener proporciones muy di-
versas de producto activo, segiin el uso al cual se las
destine. A titulo puramente indicativo, la concentra-
eidn de producto activo en lasg mezclas puede variar
15 de 0,5% a 80% en pesos
Los compuestos seglin el invento pueden
mezclarse iguslmente con numerosos otros coadyuvantes
que sean activos o téxicos de por si con respecto a
las plantas. Algunos de estos coadyuvantes pueden pre-
20, gsentarse en forma de sdlidos, como por ejemplo el clo~
rato sbdico y los boratos; en forma de 1liguidos como
ciertos derivados del alquitrén de hulla (creosota),
fenoles gimples o sugtituldos, clertos derivados del
petrdleo tales como, entre otros, kerogeno, gas-oil
25. y fuel-oil. Puede resultar conveniente afadir a la
composicibdn otros coadyuvantes (tiles, constituidos
por materias fertilizantes que contengan elementos clé-
sicos como el potasio, el fésforo y el nitrdgeno y,
eventualmente, oligo-elementos como el hierro, manga-

30. neso, cine, magnesio, cobalto y cobre.
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Por otre parte, y sesin una caracteris-
tica del inventbo, las tiazolil- o tlazoliltio-ureas
del invento pucden asociarse a otros pesticidas cono-
cidos, tales como fungicidas, bactericidas{'in%ecﬁi—
cidas y herbicidas, los cuales, ya sea por el hecho

de una sinergzia debida a la asociacidén de dos o va-

_ riag matcrias activas, o bien simplements poir el he-

cho de la contribucidn g una polivalenciaz hefbicida
gerecentada, aumentan la actividad bioldzica. Asi es
come es vosible incorporsr al mends uno de Loz produc—
08 gque pertenecen a las clases menclonadas anterior-
mente, de egiructura quimica y actividad visldgica
muy variadas: nitro-fenoles, cloro-fenoles, cloro-ni
trofenoles; &cidos ariloxialquilocarboxilicos susti-
tufdos, 4cidos policlorofenilacéticos, alquilocarboxi-
1licos halogenados, fenilalguilocarbox{licos, benzoicos
nalogenados y sus derivedos tales como sales, ésteres,
aminas, amidas e imidas; carbematos halo/enados, tlo-
carbamatos y tiolocarbamatos susiituldos, ésteres del
4cido ditiocerbémico, isotiocianatos de alguilo, ami-
das mono- o disustituldas; erilalquil~ureas, di, -tri-
o tetra-sustituldas; tri-azinas sustituldas; amnino-
triazol,benzotiazoles sustituidos; hidrazidas; deri-
vados del urgcilo; sales de bipiridinio; sales de’
amonio cuaternariag; herbicildas minerales como, por
ejemplo: bicromatos, clanatos alealinos, arsenito sé-
dico, sulfamato amdnico, etc.

Estos compuestos especificos pertenecen
a las diversas clases enumeradas anteriormente, ¥

son los siguientes: pentaclorofenol; dinitrocrssol,
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dinitrobutilfenol; dicloro-2,4 fenoxlacetato sbdico; tri~
cloro-2,3,6 benzoato sddlco; monocloroacetato o tricloro-
acetato sddicoj W-fenil carbamato de isopropilo; H;N—diu
propiltiolocarbamato etilico; W,N-dimevildifenilacetami~

56 da; N-fenil - N'H'-dimetilurea; cloro-~ 2 vis (etilamino)—
2,6 s-triazinaj amino-3 triazol-l,2,4; dicloro-2,6 benzo-
nitrilo; hidrazida maleica; cloro-2 benzotiazol; dibro-
nuro de etileno-1,1'; bi-piridinio-2,2'; lsotioclanato
netilico,

10, ' Por dltimo, sesln otra caracteristica del
invento, nueden afladirse a las diversas fhrmulas pre-
cedentes uno o variés agenves btenslo-activos que pue-
den ser de tipo anidnico, catidnico o bien no-iondgeno
v que comprenden, a titulo de ejemplos no limitativos

15. alguilnaftalenosulfonatos sbdicos, cetilsul-
fato sbiico, oleilsulfato sblico, laurilsulfato sbdico,
H-metil~I~oleiltaurato sdiico, oleilisotionato sbddico,
lig nlnosulfonato sbdico, dodecilbencenosulfonato sddico,
alcanolanidas de Acldos grasecs, di(etil-2 hexil) sulfo-

20, suceinato sb6dico, monogliceridos sulfonados de loe
aceltes de nuez de coco, cloruros de alquiltrimetilamonio,
cloruro de alguilbencildimetilamonio, bromuro de cetil~
trime tllanonio, metoxl sullfonato de oleildietilmetileti-
lendiaminaj éter de polietilenozlicol 7 de lauriloj és-

25, teres de polioxietileno y alquilofenoles, estearato de
polictilenglicol, estearato de polipropilenglicol,
productos de condensacidn de polipropilenglicol y dxi-
do de etileno, ésteres de polietilenglicol y Acidos
de tall-oill, monopalmitato de sorbitol, monooleato de

30, sorbitol, monolaureato de tris (polioxietilen) sorbvitel,
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nonooleato de tris (polioxistilen) sorbitol; producto de
condensacidn de n-dodecilmercaptan y de 6xido de etile-
no. el

Ton ejemplos siguilentes, tanto de p?éﬁa%
racidn cowo de aplicacidn, bienen por dnico fin ilus-

trar log divorsos aspectos del invento y no deben con-
glderarge como limitativos:
BLEDTI0 1 ~

Preparacibn de Ii=(cloro=5 tiazolil~2) i'-netilurea.

A una solucidn fuertemente agitada de

=

9,5 g de anino-2 cloro-5 tlazol en 3% ml de dimoetil-
sulfbxzido, se ailaden sota a gota 4,0 . de isocianato
de metilo. La veaperatura se eleva g 56%C aproxima-
damen’te. Cuando se te¥mina la adicldn, se enfria la mez—
cls a 452C y se la mantiene a esta temperetura durgnie
una hors por nedio de caldeo de exceso. & continuacidn,
se climina el Iisplvende por destilacibn 2l vaclo. Se
toma de nuevo el reslduo de destilacidn por 500 ml de
acetona hirviendo en presencia de negro vegetal. Se fil-
tra la solucidn caliente y, por enfrisuiento, se for-
man en el filtrado cristales blancos brillantes.

Lgte compuesto, escurrido y secado, funde
a 271-2712 5. ¥l rendimientoes aproximadaments de 507
en peso con relacibn a la emina de partida. 31 anfliszls
ceniesimal del producto obienido proporciona logs valoreg

glguientes:
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% C H Cc1 S
~ Apdlisis experimental 31,83 3,19 18,39 16,70

- Se encuentra por el
cdlculo para CiHGOLN,08 31,33 3,15 18,50 16;73

RILLPLO 2 - L

Preparacidn de H-(cloro-5 medil-4d tiazmolil-2) N'--fenilurea.

Se disutelven 5 g de amino-2 cloro-% métil~4
tlazol en 50 ml de acetonitrilo. Se afiaden gota a pota a
egta solucidn 4,10 g de isocianato de fenilo a la tempe-
ratura ordinaria. Al final de la adicidn, se ealienta
gradueluente hagta 50°C y se mantiene esgta tempeééfura
a egte valor durante 2 horas. L

Se deja enfriar la mezcla y se escurre el
precipitado formado. Este Gltimo eg purificado por una
recristalizacidn en acetonitrilo acompafiada de una de-
coloracidn con negro vezetal. Se obtiene asi 6,75 g de un
polvo blanco que funde a 2522C. L1 rendimiento en peso es
de 755

Se ha encontrado para el compuesto de f£r-

nula bruta 011H1001 N3OS

C H N c1
Por el anidlisis experi-
mental 49,34 3,76 15,70 13,25
Por el cdlculo 49,46 3,62 15,90 13,29

LI BLPTO

Preparacidn de I-(metil—-5 tiezolil-2) N'-fenilurea.

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

4iazol en 50 ml de acetonitrilo se afiade lenvamente 7,70 g
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de igocianato de fenilo. La temperatura se eleva

progresivamente icgta 482C durante la adicibn que im—

plica una digolucidn completa de la amina. Ia solucidn
obtenida se mantisne a 482C durante veinte minu%éﬁf

en ¢l curso de log cuales aeparece un nuevo inaoiﬁﬁie.
Pinalmente, se toma la mezcla en mesa. Se deja repo-

sar 4 horas. Se escurre, se lavan los crigtales con
acetonltrilo y se secan al vaclo. Se obtiene asf 12,45 g
(rendimiento 87% en peso) de un polvo cristalino blanco
que funde a 195-1969C,

EJWPLO 4 -

Preparacidn de N-(tiarmolil-2) '-fenilures.

Siguiendo el mismo método que el descrito
en el ejemplo 3, se obtlene la H-(tiazolil-2) W'-fenil-
urea, en forma de un polvo fino blanco. El rendiniento
brute es de 96%. Punde a 1712C. Después de recristali-
zar en Acido actico a 50%, se lleva el punto de fu-
sidn a 1732C.

Bl anélisis proporciona los valores si-

guientes para el compuesto de fémula bruta 019H9H3OS

C H " S
Caleculado % 54,78 4,14 19,16 14,62
Comprobado % 54,77 3,91 19,23 14,48

BJIMNPLO 5 -

Preparacibdn de N-(tiazolil~2) K'-metilurea.

A una suspensidn de 10 g de amina~2
tiazol, en 25 ml de acetonitrilo que contiene 2 gotas
de trietilamina, se vierte lentomente 6g de igoclanato

de metilo. Ia reaccidn es ligeramente exotérmica y la
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temperatura se eleva a 662C. Al Tinal de la adicién,
se enfria la mezcla a 5000, Handeniendo la temperatura
a este valor durante 1 hora 15, se separa la N-(tiazo-
11i1-2) W'-metilurea en fofma de un precipitado Hsrned
5 eristalino. fﬁ*é,
liste se escurre y seca al vacio., Il ren-
dimiento del producto bruto ez de 15,45 g (78%).  -Pro-
senta una franca fusidn a 2152C. Después de recribté—
lizar en alcohol absoluto a - 30°C, el punio de\fﬁsién
10. se encuentra llevado a 2189C, Se obtienen finalmqn¢e
agujas blancas brillantes con un rendimiento glébai de
94%. Bl andlisis del compussto de Férmula brutgﬁ@éH7N3OS

d4 los resultados siguientes:

¢ B N 0 5
15. Caleculado 38,20 4,49 26,73 10,18 20,40
Hallado 37,77 4,35 28,84 10,52 20,90

BIEIPTO 6 =~

Prevaracidn de H-(tiociansto-5 Hiazolil-2) H'-metilurea.

En 580 ml de acetonitrilo calentado a 802,
20. se disuelven 33,6 g de amino-2 tlocianato~% tiazol. Se
vierte a continuacildn en esta solucidn fuertemente agi-
tada 17,10 g de isocianeto de metilo. Se mantiene la
agitacldn y un caldeo de exceso de forma que la tempe-
ratura permanece a 302 durante 8 horas.

Al enfriarse, la urea sustituida se se-

il

jye
-

para en Torma de un polvo fino ligeramente rosado, que
se eseurre y seca. Y1 rendimiento bruto es de 36,2 g
(86,5%)« Bl compuesto funde a 2252C. Por recristaliza-

cidn cn metanol, se obtlenen finalmente pequefias len-
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tejuelas brillantes amarillo claro. Bl punto de fusidn
se 1lleva a 226°2C,
Tos resultagos del andlisis elemental

son log gsiguientes para el compuesio de férmula vrata

v wes

csﬁ6m4bs2 : R
¢ H i} g

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

nellado ¢ 33,42 2,74 25,96 29,90

BIMPLO 7 ~

Preparscidn de I-(carbetoxi-5 metil-4 tiazmolil-2). .

I'-metilureca.

Procediendo como en el ejemplo 1, pero

-

siecndo log reactivos isocianato de metilo ¥y amino-2
metil-4 - carbetoxi~5 tiazol, se obtiene un comnuesto
cuyo vunto de fusidn, despuds de recrisitalisacidu en
etanocl absoluto, es de 262°C. 81 rendimicnto ez de
754 5%

#1 andlisis proporciona los valores que
ge citan a continuacidn para ¢l compuesto de Lérmula

- e { T ‘fn:r ]
bruta 69h13h3035

¢ H 0 0 S
calewlado 44,43 5,38 17,27 19,72 13,17
nallado 44,03 4,83 17,44 19,92 13,50

BIELPIO 8 - '

Preparacidn de H-(metil-4 +tiazolil-2) &'-metilurea.

Siguiendo el uétodo del ejemplo 5, pero
con isocianato de metilo y emino-2 metil~4 tlazol como
reactivos, se obtiene un compuesto gue funde a 2122C

después de recristalizar en acetonitrilo (rendiniento

937%) .
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Los resultados del
los sizulentes para el compuesto de Fdrmula bruta
C6H9N3OS

c H W 0 8
Salculado % 42,09 5,30 24,54 9,34 18,73
Hallado % 43,81 5,08 24,83 9,32 18,67
STEIPIO 9 -

Preparacibn de Ii-(trifluorometil—4 tiezolil-2) if'-metil-

ureg o
Siguiendo el wétodo del ejemplo 6, pero

con isocianato de metilo y amino-2 trifluorometil-4

tlamol como reactivog, ae obbtiene un compuesto nue
funde a 2542C despuds de recrisializacidn en izopropanocl
(rendimiento 5T%).

Bl andlizis proporciona los resultados gi-

‘guientes para el compucato de férmula bruta 06H6F3Y3OS:

a H ] i S
caleulado # 32,00 2,69 18,66 25,31 14,24
hallado % 32,23 2,38 138,76 25,20 14,45

s B0 10 -
PR A

Preoaracidn de I-(v-clorofenil)-4 $iamolil-2) K'-metil-
ursa. .

Siguiendo el método del ejemplo 5, pero
con imocianato de metllo y amino~2 (p-~clorofenil)-4
tiazol, se obiiene un compuesto gue funde a 232,52C
despuds de reerigtalizar en acetonitrilo (rendimien~
to 97%).

£l anflisis elemental para el conpuesho
Ge férmula bruta 0 H; (OLV;05 44 los resultados si-

culentes:
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c H c1 N S
caleulsdo % 49,34 3,76 13,24 15,69 11,97
hallado % 49,16 3,64 13,30 15,52 11,96
' EJEMPLO 11 - :.::
5e Preparacifn de N~-(cloro-5 metil-4 tiszolil~2) N';métil:
urea

Una mezcla de 6,10 g de clorhidra?d'ae
emino=-2 cloro~5 metil=4 tiazol y de 25 ml de piriéina
ge calienta a 35-402C, Se introducen despuds 2,10 g de

10, igocianato de metilo en 15 minutos. Ia mezcle agitada
y calentada 3 horas a 502C., Degpuds de enfriada, se la
vierte répidamente sobre_500 g de hielos El prescipita=
do formado ge escurre y recrlstaliza en acetonitrilo.
Bl compuesto final se presenta en forma de un polvo

15. blanco que funde a 2379C (rendimiento 75%).

El andlisis del campuesto de f£érmula
bruta c6H801N303 da los resultados siguientes:

c H N 01 8
caleulado % 35,04 3,92 20,43 17,24 15,59
20, hallado % 35,06 3,70 20,23 17,09 15,64

EJEMPIO 12 =
Preparacibn de N-(cloro-5 tiazolil-2) Numetbiltiourea

Se disuelven 1;5 g de isotiocianato de.
metilo ¥ 2,7 g de amino-2 cloro~5 tlazol en 42 g de piri-
25 dina. Se calienta esta solucidén durante 5 horas a reflu-
jo del disolvente. Después de enfriada, se vierte en un
excego de agua.
Se filtra el precipitado formado, se la—
va sbundantemente en agua y se seca. Ia N-(cloro~5 tia=

30, zolil~2) H'~metiliiourea asl obfenide se recristaliza
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dimetllurea

en acetona con tratamiento a base de carbén vegetal.
El punto de fusiln es de 199¢C.
E1l anflieis del compuesto de formula
bruta CSHGCIN352 de los sigulentes resultados: .
c H N ol e
celoulado % 28,91 2,91 20,23 17,06 30,87
hallado % 29,56 3,00 20,17 16,59 31;12

EJEMPIO 13 -
Preparacién de N-(cloro-5 metil-4 tiazolil~2) NIN'-—

Une mezcla de 38,4 g de piridina 5‘22,7
g de cloruro de dimetilecarbamilo se enfria a +52C. Se
introduce después en pequefias porciones 29,7 g de.
amino~2 cloro-5 metil-4 tiazol.

La reaccidn es ligeramente exotérmica
y la temperatura se eleva a 162. Se deja reposar una
hora y después se calienta la mezcla durente 3 horas
a 602C, Bespués de baberla enfriado, se vierte en un
litro de agua helada, agitada violentamente a fin de que
el producto no forme terrones, Se escurren los crisgta-
les pardos formados y se recristalizen en 1,5 1litro de
dcido acédtico a 50%. Se filtra y lava con agua hasta
la reaccidn neutra. Bl compuesto obtenido funde a 1632C.
(rendimiento’42,5%) .
Se obtienen los resultados sigulentes

por andlisis elemental del compuesto de férmula bru-

ta C7HlOGlN3OS:
¢ B Ccl S
calculado % 38,26 4,59 16415 14,59

hallado % 38,29 4,22 16,15 14,59
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EJEMPIO 14 -
Preparacidn do N-(dimetil~4,5 tiazolil-2) N'-metilurea

Utilizando el método del ejemplo 5, pero
siendo los reactivos amino-2 dime+til-4,5 tiazol e @§o~
cianato de metilo, se obtiecne un compuesto que pragen-
ta un punto de fusidn de 184,5°C despuds de recristali-
zacidn en acetona (rendimiento 84%).

El anflieis elemental pare el conpues-

to de fbrmule bruta G7H11N308 ha gido el sigulentes:

c - H N 0.
caloulado % 45,38 5,98 22,67 8,63
hallado % 45,33 5,66 22,97 8,83

BJENPLOS 15 a 20 -

Se han realizado ensayos bioldgicos so-
bre diversas plantas en invernadero, ensayatdo la
N-(cloro-5 tiazolil=-2) N'-metilurea en 4 dosis diferen-
4es indicadas en las tablas siguientes y segln dos téc-
nicas de tratamiento:

a) tratamiento de pre-btote, es decir,
después de la siembra y antes del crecimiento de las
plentas (tablas 1 a 3 ).

b) tratamiento de pos-brote, es decir,
después del crecimiento, cuando cada especie se encuen-
tra en estado de pléntula de una talla que vatia entre
5 y 15 om aproximedamente (tablas 4 a 6).

Se ha aplicado el producto activo, por
pulverizaecién, a las plantas, déespués de puesta en £ér-
nule en forma de una suspensidn en agua, obienida a
partir déun polvo humectahle a 20% enpeso de materia

activa.




5e

325150

2l

Tos vesultados obzervados y conslgnados
en lag tablas cue gizuen se expresan en porcentaje de

destrucelidn de os vezetales tratados.

Iratamiento de pre-brote de diversas

plantas graminadas, cultivadas en invernaderos (resul-—

fast}

tados observados 37 dias despuds del tratamiento).s

1
&

dspecies de plantas Dosis en kg/hectirea
tratadas de moteria activae:
0,5 1 2 4
Sebada (Hordeum distichum) O 15 15 1100
Iialz (Zea mays) 0 15 20 80
Avena (Avena satiwva) 0 206 100 100
frigo (Triticum vulioare) 0 35 100 100
avena loca (ivena Fatua) 5 30 100 100
Panoja (Zchinochloa. crus— 5 55 98 98
galli)
Lijo (Panicunm milizoeum) 5 98 100 100
Centeno (Loliwm italicum) 75 98 100 100
Cola de zmorra (Alopecurus 90 100 10U 100

. oot
asresvils




De

DD
TABLA 2

Tratemiento de pre-brote de diversas
plantas dicotileddéneas cultivedas en invernadero (re~

sultados obgervados 37 dfas despuds del tratemiento)

Especies de.plantas Dogis en kg/hectéreaiég'
tratadas materia acthiva .
0,5 1 2 4
Guisantes (Pisum sativum) O 0 0 3.
Tomate (Solanum esculentum)0 0 0 95-.

Zenaoria(Daucus catotta) 15 100 100 166
Lino (Tinum usitatissimum) 20 100 100 200

Trigo alfajohi(Polygonum 98 98 100 100
fagop)

Amersnte (Amarantus spp.) 98 100 100 100
Nabo (Brassica napus) 100 100 100 100
En le tabla 3, sgiguiente, el producto
activo es en forma de une papille preparads a pardir
de un polvo humectable a 5% en peso de N-(cloro-5

tiazolil-2) N'-metilures.
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TABLA 3

Tratemiento de pre-brote de diversas

plantas cultivadas en lebrillos.

Especlies de plantas Resultados después Resultudos
tretadas de 10 dfas.Dosis dequ§s de
en Kg/hectbrea de 30 afas, Dogis
materia activa en g/hectéen
de materia

activa.

10 15 20 30 10 1520 30

Moataza (Sinafis arven.

gis 80 100 100 100 100.100 100

s#0apuchina(Tropae~clun
majus,variedad Nanum) 0 0 -~ 0 0 0 « 0

75 100 100 100 100

Avena (Avena sativa) 40 175
% Pese a la ausencia de destruccibén en todaé lag dosis
ensayadas, se observa una 1igeré fito-toxicldad a par-
tir de 1la dosis de 10 kg/hectirea de materia activa.
las tablas 1 a 3 muestran que la N-(clo~
ro-5 tlazolil-2) N'-metilurea es un herbicida capaz
de degtruir especies tanto graminades como dicotiledd-
neas, qge poseen agl una polivalencia interesante. Ade-
még, este herbicida es muy eficaz, puesto que es capaz
de destruir ocasi en un 100% ciertas especies (cola de
zorra, nabo, trigo alforjdn) medlante la dosis ensaye-
da de 0,5 kg/hecthres en tratamiento de pre-brote. Este
producto muestre igualmente una actividad herbicida se-
lectiva completemente inesperada y notable; asi, a la

dosis de 0,5 kg/hectérea, se destruye la cola de zorra



en un 90%, mientras que el +trigo permanece indemne.
Por otra parte, este herbicida musstra uns buena selecti-~
vidad sobre guisantes y tomates en tratamiento de pre-
‘brote, en tanto que en dosgis iguales de otras diéé%&ieu
5e dbreas tales como lg zanshoria, lino y nabo son eﬁ#éra-
mente destrufdes. Con le dosis de 4 kg/hectérea, tédas
las plantas objeto de enseyo, a excepcidén del guisanie
y de la gapuchina, son pricticamente destruidas, 1§°que
muestra las interesantes posibilidades de este producto
10. - para el desherbaje total. : ::
lag tablas 4 y 5 sigulentes, facili%an
los resultados de pruecbas de tratemiento de posi-brote
de diferentes plantas greminadas (teble 4) y dicotile-
démeas (table 5), en invernadero, con un polvo humecta~
15, ble que contiene 20% de materia activa. Los resultados
han sido observados 34 dias despuds del tratamiento.

TABLA 4

Egpecies de plantas Dosis a 1la hectdrea en kg de ma~

tretadas teria activa

0,5 1 2 4
Trigo 0 0 0 0
Cebada 0 0 0 0
Avena loca 0 0 0 10
Avens, 0 0 0 20
Mailz 0 0 0 25
Centeno 5 85 90 96
Cola de zorra 10 92 98 98

Panoja 80 100 100 100




Egpscies de plantas Dosgis a la hectérea en kg de me-

tratadas teria activa
0,5 1 2 4

Guisente 0 0 0 :
Nabo 0 0 0 5
Lino 5 20 35 70 ‘
Zanshoria 5 40 80 98 :”
Trigo alforjén 15 60 65 9

TABLA 6 -

TRatemiento de post~brote de diversas
plantes apartir de una dispersién en agua, a 5% en

peso de materia activa:

Egpecieg de Dogis a la Mostaze #Capuchina Avena

plantag tratadas hectirea en .-
kg de materia-

activa
Resultados des—
pues de 10 dfas: 2,5 0 0 0
5 0 0 0
15 80 0 20
20 80 - 20
30 80 0 20

it ‘f_";.-!": A A Ry e |
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Resultados 2,5 100 0 0
después de un mes
5 100 0 20
10 100 0 a5, .-
15 100 0. 100
20 100 - 100.

30 100 0 100 .

# Pese a la ausencia de destruceidn en todas las dééis
ensayadas, se obsgerva una ligera pito-toxicidad a pértir
de la dosis de 10 kg/hectdrea de materia activa°‘~--
Segln los resultados de las tablag 4a 6,
pusde deducirse gque en tratamiento de post—brote; éste
herbicida destruye un 92% de la cola de zorra con la do-
gis de 1 kg/hectdrea, mientras que es aun enteramente
gselectivo sobre el trigo, cebada y avena loca, inclu-
g0 con le dosis doble. Con la dosis de 2,5 kg/hectérea,
la nosteza s destruida totalmente un mes después del tra~
temiento, en tanto que dste es selectivo sobre-la avens.

EJEMPTOS 21 & 23 -

Se han efectuado pruebas a pleno campo
con la N=(cloro-5 tiazolil-2) N'-(metilurea) como mate=
ria activa que ha gido aplicada a los vegetales de la
migma forme 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 aplicéndole 0,75 kg a 1,25
kg/hectérea de materia active. La mala hierba estaba repre-
senteda por quenopodios (Chenopodium sp.) ¥y por Ravenelle
(Rephenus raphanistrum), y la eficacia del desherbaje ha

gido muy buene 64 dfas después del tratamiento.
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b) sobre trigo de otofio

El tratamiento de pre~brote con la do-
sig de 1,5 kz/hectirea ha permitidé observar, después
de un tiempo de 3 meses, que el desherbaje ha sido per—
e fectamente seleotivo con respecto al trigo y que'lé deg-
truccibn déla cola de zorra y de la ravenelle que-osta-
ber presentes ha gido précticamente totals.

¢) sobre guisante

En tratemiento aplicado al comienqgidel
10, crecimiento y a dosis de 1 a 2 kg/hectérea, la sslecti-
vided ha sido perfecta, y 45 dfas despuds del tratanien—
to la eficacla herbicida con respecto a Renouee denlos
phjaros (Polygonum aviculare), Renouee liseron (Polygo-
nam convolvulus) y Quenopodios (Chenopodium sp.), que
15, estaban presentes, ha sido practicamente total.
EJEMPIOS 24 2 27 -
La actividad biolbgico déla N-(cloro-5

metil=4 tiazolil-2) N'-metilures sgobre lasg diversas
plantas en invernadero ha sido probada con 4 dogis diferen=
20, tes indicadas en las tablas que se muestran a continua-
cidn y siguiendo dos técnicas de tratamiento: en pre-
brote (despuds dela siembra y antes del crecimiento de
las plantas) y en post-brote (despuds del crecimiento,
cuando cada especie se encuentra en estado de pléntu~
25, la de una talla que varia entre 5 y 15 cm aproximada-
mente) . _
Se ha eplicado el producto activo por
pulverizacidn de una suspensibn acuosa obtenida a par-
tir de un polvo humectable a 20% en peso de materiac-

30. tiva. Los resultados observados se expresan en porcente-

AR coyeid AT NN 8 Py s 7 s e . R S
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je de destruccibén de los vegetales tratados.

Trataniento en pre-brote de diversas

plantes graminades (resultados observados 41 dfas des~

~28=

TABTA T

puds del tratamionto).

Egpecies de plantas Bosis en kg/hectérea de matérié

tratadas activa Lo
1 2 4 8
Trigo 0 Y 0 0 : 
Maiz 0 0 0 0
Panoja 0 0 0 15 B
Cobada 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
TABLA §

Iratamiento en pre~brote de diversas

plantas dicotiledéneas (resultados observados 41 dias

degpuds del tratemiento). -

Egpecies de plantas
tratadas

Dosis en kg/hectérea de materia

activa
1 2 4 8
Guisante 0 0 0 0
Judiag (Phaseolus
vulgaris) 0 0 0 0
Tomate 0 0 0 25
Giragol (Helianthus
annuus 0 3 0 35
Trigo alforjbén 0 0 5 40
Nabo 0 0 - 10 98
Iino 0 65 100 100
Zanshoria 0 98 100 100
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Les tablag 9 y 10 que sgiguen facilitan los resul-

tados de ensayos de tratamiento en posi-brote de dife-

rentes plantas graminadas (tabla 9) y dicotileddneas

(tabla 10) en invsrnadero.

Log resultados han gido observados 42 diay

degpués del tratamiento,

Eapecieg de plantas
tratadas

TABLA 9

Dogls por hectirea en kg de ma~

teria activa

1 2 4 8
Maiz 0 0 0 o
Mijo 0 0 0 30
Panoja 0 0 20 39
Avena 0 0 30 100
Cola de zorra 0 0 70 90
Cebada 0 20 50 100
Trigo ) 24 50 98
Centeno o] 70 95 100

TABTLA 10

Egpecies de plantas
tratadas

Dogis por hecthrea en kg de ma-

teria activa

1 2 4 8
Guisante 0] 0 0 0
Nabo 0 0 0 0
Giragol 0 0 0 50
Judia 0 30 40 40
Tomate 0 30 70 90
Trigo alforjdn 60 60 60 80
Iino 60 60 90 95
Zanshoria 60 80 90 100
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Segfin 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/hectérea de materia
activa. -

En tratamiento de pre-brote, se realizad dgs~
herbaje selectivo del trigo, del maiz, de la judiavj-
dd guisante que permanecen indemnes (tablas 7 ¥ 8);._5
mientras que el cola de zorra es destruido en un fﬂ
55 a 95% y el centeno de 90 a 100%. En tratamientoiu
de pogt~brote, se obtiene el desherbaje selectivo.@el
nafz y del guisante (tablas 9 y 10), siendo degtrufde
la cole de zorra en un 70 a un 90%, y el centeno de. 95
a 100%. . 7
EJEMPIOS 28 a 33 -

Gonforme al método de los ejemplos 15 a 20,

g6 ha probado la actividad bioldgica sobre diversas
plantas de algunas diazolilureas sustituldas del inven~
to en une dosis de 8 kg/hectéréé de materia activa.

Iag teblas 11 y 12 que siguen resumen,; los resultados
obtenidog, los cuales se expresan en porcentaje de des-

truceidn de los vegetales tratados.



TABLA .11
Trataniento en pre-brote de diversas
plantes greminadas (resultados observados 46 dlas des~

puds del tratamiento).

EJEMPTOS 28 29 30
Materie activa N-(metil-4 N-(cloro-5 N%(trifiﬁoro~
probada . tiazolil~-2) metil-4 tig metil-4 tiazo-
N'-metil~ z0111-2 111-2) N'-me-
urea N1N'-dimetil tilures
urea '
Naiz 0 0 0
Trigo 0 0 60
Eepeoie Cebads 0 0 20
de Avens 20 0 90
plante 4, 0 20 100
tratada Papoja 10 . 80 ' 20
Centeno 20 70 60
Cola zorra 40 95 98
TABLA 12

Tratemiento en pre-~brote de diversas
plantas dicotiledéneas (resultados observados 46 dfas

degpuds del tratamiento).



56

10.

BEJEPLOS

31 32 33

Materia activa

probada

N-(metil-4 W-(cloro~5 N-{trifing
tiazolil~2) metil-4 tig ronetil-4

N'-metil~  2zolil-2 N'N*.jigzolil-2)
ureg ~dimetilurea NV-metil-
- hLrea

Guisante 20 0 9
Judia 0 o - 70
Bepecle  Gyigg01 95 o 100
de Tomate 20 0 - - 100
planta Trigo alforj. 90 30 'J;. 100
tratada  rop, 85 50 100
Lino 95 ' 95 100
Zanahoria 98 100 1.00

Los ejemplos 29 y 32 indican que el trate-

niento es selectivo sobre el trigo, malz, cebada y ave-

na, esl como sobre: judfa, guisanie y girasol, mien-

tras que destruye la cola de morra en un 95%, el cen-

teno en un 70% y la panoja en un 80%,

En cuanto al compuesto de los ejemnlos 30

¥ 33, muesira una gran actividad herbicida muy poco se—

lectiva; estd dotado de una actividad total sobre el

mijo y el nabo, apareciendo el naiz como el dGnico cul-

tivo ﬁolerantem

Bl tratemiento por el compuesto de los ejem-

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

mijo, cebada y judia, con una eficacia herbicida de un

85% sobre el naboe

LIPEPT0 34 -

Utilizando el método de tratamiento indica-
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do en 1los ejemplos 15 a 2C, pero en la dosis de 10 kg/heo-
tarea de N-(tiazolil-2) W'-metilurea, e¢ste compuesto es
capaz Qe destruir fotalmente el mijo en tratemiento pre-
brote. :

N 0 @ A f

Deserifa suficientemente la naturaleza del

invento, asl como 1a manera de realizarlo en 1z pricti-
ca, Gebe hacerse constar gue las disposicion@s_g@%afior-

nente indicadas son susceptibles de modi

4

-,

ficaciones de

(o]

. s

detalle en cuanto no alieren su princilplo ”undameﬁtalo
Tauhidn se hace consbar que el invento se refiere a una
Solicitnd de Patente presentada en Francla con fecha 6
de ebril de 1.965, n? PV 12.116 acogiéndose, pof lo tan-
to, a los beneficios que conceden log Convenios Interna-
clonales en vigor y siendo lo que constituye la esen-
cia del referido invento y por lo jue ce soiicita Po~
tente de Invencidn por 20 aflos en dspafia: "PROCEDLMIEN
U0 PARA IFHIBIR UL CuuCTLTANDO Y DESTRUIR PARASITOS";
caracterizdndose por lo siguiente: “

12 - Procediniento para inhibir el creci-
miento y destruir pardsitos, tales como plantas indesea~
bles, caracterizado porque sobre dichos parisitos se
aplica nor 10 menos un derivado del tiazol de férmula
general:

X~ 3N . ]

| J . o
"1=15 ~-N - C - N

WL
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en la cual £ e Y gon i1dénticos o diferentes entre si

y representan hidrégeno,Vun haldgeno, un grupo tilocila-
nato, ciano, carboxzilo, alcoxilcarbonilo, a:ﬂillo_;.l'lsg'.dro-
xilo, hidrozialquilo, un grupo elquilo o alcoxi'q&e
comprende de 1 a 4 &bomos de carbono, sustituldos o no
por un haldzeno; un grupo arilo, arilo halozenado, al-
gulloarilo, alcoxiarilo, alquiloarilo halogenaﬁq; alcoxi~

arilo halogenado; un grupo ariloxi, ariloxi halogenados,

“alquiloariloxi; % representa un Atono de oxlgeno o ds

azufre; Rl representa hidrdzeno, un grupo alq@i}g, al-
coxi, aleenilo, alcenoxi, alquinilo que comprende de 1
a 4 4tomos de carbono, un resto alquilomeilo, alquilo-
acilo halozenado, ariacilo, ariscilo halogenado, algui-
loarilacilo, alcoxiarilacilo; RZ T R3 representan hidré-
geno, un grupo alguilo, alcoxl, alquenlilo, alquenoxi,
alguinilo en Cl a 04, un reato alguiloarilo, alquiloari-
1o halozenado, arilo, arilo halogenado, ariloxi, con
la condicibdn de que R, y R3 no representa hidrdgeno asi-
rulténeamente, en el mismo compuesto.

28 - Procedimiento segin la reivindicacidn
12, caracterizado porgue sobre las mencionadas plantas
indeseables se aplica por lo menos un derivado del
tiazol en unz dosis de 0,1 a 30 kg. por hectérea.

38 - Procedimiento segln la reivindicacidn
12, caracterizado porgue el tratemiento de dichas plan-
tas ge efectlia en estado de pre-brote.

48 - Procedimiento sezin la reivindicacidn
1%, caracierizado porque el tratamiento de dichas
plantas se efectia en estado de post-brote.

2 - Procedimiento para inhibis el creci-




niento y degtruir pardsitos, tal y como queda substan-

clalmente descrito en la presente lemoria.
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