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"Procedimiento para la obtencion de un medio herbi-

cida a base de 1,2,4-tiadiazolil-tireas".

e%é'afcmfe FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Ale-

mania,

Ia presente invencidn se refiere
a nuevas 1,2,4-tiadiazolilureas que tienen propie-
dades herbicidas, asi como a varios procedimientos
para su preparacion.

Do - Ya se ha dado a conocer que tia~

Mod. 615
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zolil-ﬁreas; tales como la N-(4-metil-l,3-tiazolil-
2)—1'~metilﬁrea, puedén ser empleadas como herbici-
das (Patente belga No. 679.138).

Ahora se ha encontrado que las

nuevas l,2,4—tiadiazolil—ﬁreas de la fdérmula,

R_ﬁ—_lﬂ Rt g
N A ~N-CO- o (I)
en la cual representan

R un miembro del grupo consistente en al-
quilo, cicloalquilo, aralquilo, dialquilamino, arilo
y arilo substitufdo por a lo menos un miembro del
grupo consistente en cloro y nitros .

R' un miembro del grupo consistente en hi-
drégeno, alquilo, hidroxialquilo y aleoxij

~ R" un miembro del grupo consistente en hi-
drégeno y. alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono y '

R"' un miembro del grupo consistente en al-
quilo y alcoxi, tienen fuertes propiedades herbici-
das,

Ademds, se ha encontrado que las
1,2,4-tiadiazolil-ureas de la férmula (I) son obte-
nidas, si

(a) 5-amino-tiadiazoles de la formula,

(I1)

R“"‘T' Ll

en la cual R y R* tienen los significados arriba in-
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dicados, se hacen reaccionar con isocianatos de la

formula,

R" = N=C=20 (III)

en le cual R" tiene el significado arriba especifi-
cado, en presencia de un diluyente, o '
(b) 5-amino-tiadiazoles de la férmula (II) se hacen

reaccionar con cloruros de dcidos de la formula,

RH

AN

RII 1

N-COClL (Iv)

en la cual R" y R"' tienen los significados arriba
indicados, en presencia de diluyentes y de agentes
ligadores de &cidos, ©

(¢) uretanos de la formula,

T
\\s//C~N—COOR (V)

en la cual R y R' tienen los significados arriba es-—
pecificados ¥y RIV representa un miembro consistente
en metilo y fenilo, se hacen reaccionar a ‘temperatu-

ras elevadas con aminas de la formula,

Rll
o (V1)
Rnl
en 1z cual R" y R"' tienen los significados arribe

indicados,
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te sorbrendente el hecho de que las 1,2,4-tiadiazo-
1il-ireas segun el invento, tienen un efecto'herbi-
cida mas fuerte y un mejor efecto herbicida selecti-.
vo que las tiazolilureas anteriormente conocidas.

Fn la férmula (I) arriba citada,
R representa preferiblementé hidrégeno, alquilo con
1 a 4 atomos de carbono, cicloalguilo con 5 a 6 ato=
mos de carbono, alquilmercapto con 1 a 2 atomos de
carbono, fenilalquilo con 1 & 3 atomos de carbono el
el resto alquilo, Gialquilamino con 1 2 4 gtomos ds
carbono en los restos alquilo, asi como fenol y fe-
nol substituido por a lo menos un miembro del grupo
consistente en 1 a 2 dtomos de ecloro y nitro.

R' representa preferiblemente hi-
drégeno, alquilo con 1l a 4 4tomos de carbono, hidro-
xialquilo con 1 & 3 dtomos de carbono, alcoxi con 1
a 2 &tomos de carbono,

R" representa preferiblemente hi-
drdgeno y alquilo con 1l a 2 dtomos de carbono y R"'
representa preferiblemente alquilo con 1 a 4 atomos
de carbono y alcoxi con 1 2 2 gtomos de carbono.

Si, como componentes de partida,

se aplican isocianato de metilo ¥ 3=-fenil-5-amino-

1,2,4~tiadiazol, el desarrollo de.la reaccién segun
el procedimiento (2) puede ser jlustrado por el si-

guiente esqueme de férmulas,



CsHS-n____—? C6H5_Q__——_ﬂ
N\\s//J-NH2 + O=C=N-OH3————§ \\S//,-g—CO-NHuCH3
H .-

(VII)

Si, como substancias de partida, se
aplican 3-fenil-l,2,4~tiadiazol y cloruro de &cido.di-
metilcarbdmico, el desarrollo de la reaccidn segin el
procedimiento (b) puede ser representado por el si=-

5. guiente esquema de formulas:

06H5-»U_.__ﬂ oH, CsHs-la—————N ' /CH3
-NH, + cn.-co-»( — /H-N—CO-—N
s

\\s//’ CH3 \\CH
3
Si, como substancias de partida,
se aplican el éster metilico de acido 3-fenil-l,2,4-
tiadiazolearbémico y metilamina, el desarrollo de la
reaccidn segin el procedimiento (c) puede ser ilus-
10. trado por el siguiente esquema de formulas:
CpHpm N . CoHomy CH
6 /c
5 n l 3 675 ﬂ l / 3
N\\ -NH—COOCH3 + { —_— ~NH-CO-N,
S A NS AN
: H: H
Las substancias de partida segin
las férmulas (II), (III), (IV) y (VI) ya son conoci-
das, '
Ias substancias de partida segun
15, la formula V aun no son conocidas, pero pueden ser

preparados por los procedimientos usuales para le

preparacion de uretanos a partir de las tiadiazoli-
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laminas segin la férmula (II), por ejemplo por reac—
cidén con ésteres de acido cloroférmico en presencia
de disolventes organicos inertes, tales como bence-
no, y Ge agentes ligadores de dcidos, tales como tri-
metilamina y piridina, a temperaturas‘entre 0° ¥ 20°
c.

Como diluyentgs para los precita-
dos procedimientos (a), (b) y (e¢), entran en consi~
deracidn todos los disolventes orgénicos inertes.

A ellos pertenecen preferiblemente hidrocarburos, va-
les como benzol y toluol; éteres, tales como éter die-
tilico, tetrahidrofurano y dioxano; cetonas, tales
como acetona, ésteres, tales como éster etilico de
decido acético, y disolventes polares, tales como di-
metilformamida y acetonitrilo,

Como agentes ligadores de acidos,
pueden emplearse todos los agentes ligadores de dci-
dos usuales, A ellos pertenecen preferiblemente hi-
drdxidos alealinos, tales como hidrodxido de sodio e
hidroxido de potasio,.asi como carbonatos alcalinos,
tales como carbonato de potasio. Son particularmen—.
te apropiadas las aminas terciarias, tales como piri-
dina y trietilamina,

Ias temperaturas de reaccion ﬁue-
den variar dentro de un margén amplio. Por lo gene-
ral, se trabaja entre 0° y 12000, preferiblemente en-
tre 10° y 120°¢C,

En la ejecucidén de los procedi-
mientos segin la invencidn, se aplican conveniente-

mente cantidades equimolares de las substancias de
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partida. En el caso de los procedimientoslka) y (v),
las temperaturas mis ventajosas estdn entre 10° y 80°
C, en el caso del procedimiento (c) entre 80° y 120°
¢, Ademds, aqui convenientemente se trabaja bajo |
presién. Como disolventes puede emplearse, en este

caso, también un exceso Ge amina, La elaboracion de

la mezecla de reaccion es efectuadas en forma usual, : .

Ias substancias activas segin el

invento, tienen influencia sobre el crecimiento de.

. las plantas y, por ello, pueden ser aplicadas COmO

agentes deshojadores y'como agentes destructores ce -
malezas al objeto de facilitar la cosecha. luy es;ff
peéialmente son apropiadas para combatir malezas.
Bajo malezas, en el sentido mas amplio, se entiendenr
todas las plantas que crecen en lugares en que no
son deseadas. Ia cuestidn de que si las substan-
cias activas segun el invento actian como herbici=-
das totales o selectivos, dependen esencialmente de
la cantidad aplicada, .

Las substancias de acuerdo con el
invento, pueden ser aplicadas, por ejempio en el ca—
so de las sigulentes plantas: Dicotilos, tales como
mostaza (Sinapis), berro (Lepidium), amor de horte-
lano (Galium), dlsine (Stellaria), camomila (Matri-
caria) galinsoga (Galinsoga), pata de ganso (Chenopo-
dium), ortiga (Urtica), zuzén (Senecio), algodon '(Go=
ssypium), remolachas (Beta), zanahorias (Davcus) ha-

bas, chauchas (Phaseolus), pepas (Solanum), cafe (Co-

* ffea), monocdétilos, tales como fleo (Phleum), poa

(Poa), festuca (Festuca), eleusina (Eleusine), almo-
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rejo (Setaria) cizafia (Lolium), bromo (Bromus), mijo
de gallinas (Echinochloa), maiz (Zed), arroé (oryza),
avena (Avena), cebada (Hordeum), trigo (Triticum),
mijo (Panicum), cafia de azucar (Saccharum).

Las substancias activas segin el
invento pueden ser transformadas en las formulacio-
nes usuales, tales como soluciones; emulsiones, sus-—
pensiones, polvos, pastas y granulados., Estas foxr-
mulaciones son preparadas en la forma usual, por e-
jemplo, mezclandose las substancias activas con 4i-
luyentes, vale decir, con disolventes liquidos y/e
subsﬁancias sélidas de vehieulo, eventualmente con
el empleo de agentes superficialmente activos, vale
decir, emulsivos y/o agentes dispersantes. En el ca-
so de la utilizaciodn del agua como diluyente, pueden
emplearse por ejemplo también disolventes organicos
cono disolventes auxiliares. Como disolventes liqui-
dos esencialmente entran en consideracion: hidrocar-
buros aromdticos, tales como xileno y benceﬁc; hidro~
carburos sromaticos clorados, tales como clorobence-
no; parafinas, tales como fracciones de petroleo; al-
coholes, tales como metanol y butanol; disolventes
fuertemente polares, tales como dimetilformamida y
dimetilsulféxido, asi como agua, entran en conside-
racidn como substancias sélidas de vehiculos: polvos .
minerales naturales, tales como caolines, areillas,
talco y creta, y polvos mineréles sinteticos, tales
como acido silicico altamente disperso y silicatos;
como emulsivos: emulsivos no iondgenos y anionicos,

tales como ésteres de polioxietileno y dcidos gra-
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508, étefes de polioxietileno y alcoholes grasos, por
ejemplo éteres alquilarilpoliglicélicos, sulfonatos
alquilicos y arilicos: como agentes dispersantes; por
ejemplo lignina, lejias de desecho de sulfito y me- 4
tilcelulosa.

Las substancias activas de acﬁer—:'
do con el invento, pueden estar presentes en las for-
nulaciones en mezela con otras substancias activas =~
conocidas.

Las formulaciones contienen, por
lo general, entre un 0,1% y un 95% por peso de subs-
tancia activa, preferiblemente entre un 0,5% y un 90%
pof peso.

Las substancias activas pueden ser
aplicadzas como tales, como formulaciones o COimoO Tor-
mas de aplicacion preparadas de las formulaciones en
estado listo para el uso, tales como soluciones, emul-
siones, suspensiones, polvos, pastas y granulados.

La aplicacidn procede en la forma usual, porlejemplo
por riego, pulverizacién, vaporizacién, espolvoreo,
dispersidn o distribucion. .

Las substancias activas pueden ser
aplicadas tanto antes, como despues de la brotadura
de las plantas, vale decir, segin el procedimiento -
de pre-germinacidn, asi como también segun el proce- .
dimiento de post-germinacion.

las cantidades de aplicacidn, asi
como ‘también las conceantraciones de la substancia ac-
tivae en las preparaciones listas para la aplicacion,

pueden variar dentro de limites amplios y principal-
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mente dependen también de la cuestion del empleo de

las substancias sctivas como herbicidas selectivos o
como herbicidas totales.

Por lo general, las cantidades de
aplicacidn estén entre 1 kg y 20 kg/ha, preferible-
mente entre 2 kg y 10 kg/ha. ILas concentraciones de
las substancias activas estén generalmente entre un
0,01 % y un 10%, preferiblemente entre un 0,02 %'y

un 5%.

Ejemplo A
Ensayo de pre-germinacidn
isolvente: 5 partes por peso de acetona
emulsivo: 1 parte por peso de éter alquilaril-
poliglicdlico

Para la obtencidn de una prepara-
cidn apropiade de substancias activa, se mezcla 1
parte por peso de substancia activa con la cantidad

indicada Ge disolventes, se agrega la cantidad indi-

_cada de emulsivo y se diluye el concentrado con agua

hasta la concentracién deseada.

Tas semillas de las plantas de en-
sayo son sembradas en un suelo normal y al cabo de
24 horas se riega el sembrado con la preparacién de
substancia activa, manteniéndose convenientemente
constante la cantidad de agua por unidad de superfi-
cie., Ia concentracidn de la substancia activa en la
preparacién no tiene importancia, decisiva es tan so-
1o la cantidad de aplicacion de la substancia activa
por unidad de superficie. Al cabb de tres semanas,

se determina el grado de perjuicio que sufrieron las



‘plantas y se lo clasifica con los {ndice 0 a 5, sig-

nificando:

10.

15.

ningun efecto

leves dafios o retraso del crecimiento
dafios marcados o inhibicidn del creci-
miento '
dafios graves y tan solo desarrollo de-—
fectuoso o tan solo un 50% de las plan=-
tas broto

plantas después de la gérminacion par-
cialmente destruidas.o tan solo un 25%
de las plantas broto

plantas. totalmente destruidas o no bro-
taéas.

Las substancias activas, las can-

tidades de aplicacion y los resultados surgen de la

siguiente tabla:
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Tabla

i

Ensayo Ge pre-germinacidn

Substancia subst. act, Eehino- Cheno-  Sinapis aver
aciiva aplicads c¢hloa podiunm : .
ke/ha
H——5 40 4-5 5 .5 4
| l NH~C=NH-CH 58 ; g : 2 i
CHC ~NH~C-NH~ 4 3-4
LG 3 5 3 i 23 73,
O (conocida) 2,5 2 2-3 1 2
CHB—CH—.———N 40 5 5 5 5.
al s i T
s  CO-NE~CH, 2,5 5 5 5 375
1,25 4 5 5 4
CHy=p N 40 5 5 5 ;5.
1% _CHy 10 5 5 5 5"
=X 5 5 5 5 2
NS ~ CO-NH~CH, 2,5 4 5 5 5
H ———'n 40 5 5 5 5
1 i T S B
-NrI—CO-I\h-CH
s 3 2,5 4 3 5 3
CH,
Cil- _——-—N 40 5 5 5 5
/ 11 10 5 5 5 5
—’\H—I—CO-NH-(Z‘H:,J 5 5 5 5 4=5
2,5 4-5 5 5 3
C.H,-y—N 40 5 5 5 5
37 | 10 5 5 5 5
N ~NE~-CO-FE~CH, 5 5 5 .5 4-5
N5 2,5 4-5 5 5 3



|
Al
3
1
-
)
o
[#]

o
b
Eul
=
+

’

algodon

avena

a
e

apis -

>

<<

4-5

G <N~ O

o~y
IO~ ) i

VO < O

ININN O
) o .
Nl <

4

IOV I IO

O <M

o EY NN
L AL

LR N W P

NN~

t+NOO

[ N e

<+NOO

<+NOO



5.

10,

15,

20,

25.

- 13 =

Eiemplo B

Ensayo de post-germinacion

Disolventes: 5 partes por peso de acetona
emulsivo: 1 parte por peso de éfer alguilaril-po~-
liglicélico.

Para la obtencion de una prepara-
cidn apropiada de substancia activa, se mezcla 1 par-
te por peso de substancia activa con la cantidad in-
dicada de disolventes, se agrega la cantidad indica=~
da de emulsivo y se diluye el concentrado con agua
hasta la concentracion deseada,

Lo preparacion de substancia ac-
tiva es pulverizada sobre plantas de ensayo gue vie-—
nen una altura de unos 5 a 15 om, hasta su estado
justamente himedo de rocio. Al cabo de tres sema-
nas, se determina el grado de perjuicio de las plan-
tas y se lo clasifica con los {ndices 0 a 5, signi-
ficando:
ningun efecto
manchas aisladas de leve quemadura

dafios marcados en las hojas

w N B O

hojas aisladas y partes de tallo par-
cislmente muertas
4 planta parcialmente destruida
5 planta totalmente muerta.
Tas substancias activas, las
. concentraciones de -las substancias activas ¥ los

resultados surgen de la siguiente tabla:
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Ensayo de post-zerminzcis.

Substancia conceatracion  Echino-  Cheno- Sinapii " Stel
activa de subst., act. chloa podiunm : ria
. e . :
CH—— 0,2 5 5 s g
i 8’% 4 455 ’ 455 'A4__5
CH,-C C~NH=C~NH-CH ,05 3 - e
37Ny 3 - 0,025 1 3 4 3
(conoecida) v .
0,2 5 5 ) -5
<7‘\ SO 0,1 5 5 5 g
= % -mz-co-mm-c 0035 : : : 7
l\\s/—l\i Fiaag =iN[1= H3 F) 4
CH,-CH- N 0,2 5 5 5 -
3 ﬂ \ /CH3 G,1 5 5 %, 5 g
CE,X - 0,05 5 5 R ’5
NS CO~NE~CHy 0,025 5 5 . 5 5
. 0,0125 4 4=5 : 5 2
' CHym,——3 0,2 5 5 5 5
3 }l ‘n CHy 0.1 5 5 5 5
- 0,05 5 5 5 5
~s~ “NCO-NE~CH, 0,025 4 5 5 e
C.H.~- N 0,2 5 5 5
2%57) ‘ 0,1 5 5 5 g
N_ /[-NH—CO-—NH—CH.a 0,05 5 4 5 A
S 0,025 3 3 5 5
CH
3\cH-,—X 0,2 5 5 5 5
-\ 7 P DU B S
CH N | ~-NH-CO-NH-CH ,05 5
3 ~s~ 3 0,025 5 5 5 5
C.H - A 0,2 5 5 5 5
T 0,1 5 5 5 5
K {~NH~CO~NH~CHy 0,05 5 5 5 5
N§ 0,025 4-5 5 5 2
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Ejemplo 1 )
4 17,7 g (0,1 mol) de 3-fenil-5-a-

mino-l,2,4-tiadiazol en 60 nl de acetona se agregan ..
gota a gota 5,7 g (0,1 mol) de isocianato de metilo
a 209C bajo agitacidn. Despuds de decrecer el Gesa—
rrollo de calor de reaccion, se mantiene la temperatu—
ra todavia durante 2 horas a 50°C, luego se elimina »
el disolvente en el vacio. Después de la recrista—
lizacidn del residuo sélido en alcohol, se obtiene K
la N-(3-fenil-l,2,4~tiadiazolil)-Ni-metil-trea en
forma cristalina (Véase tabla).

En forma analoga son preparadas

también las ureas ulteriores indicadas en le tabla,

Tabla 1

R R! R R P, £9C
CgHg= =~ H H CHy 197
- CgHy- H H 150C3H,~ 192
CHy- CHy= H CH,~ 220
isoC3H7— CH3~ H CHE- 124
CHy- H H CH,~ 256
CoHg- H H CHy= 253
0~CH, ~ H H CHy~ 226
180~CHo~ H H CH,~ 224
CH, S~ H H CH,~ 145
( CH3) oN- H H CHy~ 120

Ejemplo 2

A 17,7 g (0,1 mol) de 3-fenil-1,2,
4-tiadiazol disueltos en 150 ml de piridina se agre-
gan 0,1 mol de cloruro de dcido dimetilcarbimico y se

deja la solucion en reposo durante 24 horas a la tem-
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20,

25,

30.

peratura ambiente.

Subsiguientemente, del hidrocloru-
ro de piridina se recoge por suceidn, se evapora la
solucion de piridina en el vacio y se mezcla bajo a-
gitacién el residuo s6élido con 110 ml de acido clor—j
hidrico al 5%. Se recoge por suceidn la N-(3-fenil-
1,2,4-tiadiazolil)-N'~dimetil-urea en bruto y se la
recristaliza en un poco de alecohol, P.f. = 140°c¢,
(comparese Tabla 2).

En forma analoga son preparadas
también las demds dreas indicadas en la table.

Tabla 2

R Ry R"l P.f.oc

0= yH,=
iso—C3H7-

CH3- CH3— CH3— 102.
CHE— CH3— 123
CH3- CH3— 89

CH3- CH3- 75

C2H5-

oom o

N O T A
Descrita suficientemente la natu-
valeze del invento, asi como la manera de realizarlo
en la préctica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas son suéceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental. También se hace constar que

. el invento corresponde & una solicitud de patente

presentada en Alemania con fecha 19 de septiembre de
1.967, bajo el nimero F 53530 IVd/12p, acogiéndose
por tanto a los beneficios que conceden Llos Convenlos

Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
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10,

15.

- 20.

25,

la esencia del referido invento y por lo que se soli-
cita Patente de Invencion por 20 afios en Espafia sobre:

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE UN MEDIO HERBICI=-

PN

DA A BASE DIE 1,2,4-tiadiazolil-tdreas'; caracterizéndo{

se por lo siguiente: o
12,- Procedimiento para la obtenmr"

cidn de un medio herbicida a base de l,2,4-tiadiazolil;'

dreas, de formula,

R—(E] '—"—‘—'PIC!T Rt /R un
N ~N-CO-N (1)
g~ R

en la cuzl representan:
R alquilo, cicloalquilo, arilal-
quilo, dialquilamino o arilc eventualmente substitui~

do por cloro y/o nitro, R' hidrdgeno, alquilo, hidro-

xialquilo o alcoxi, R" hidrdgeno o alquilc con 1 a 4

dtomos de carbono y R"' alquilo o alcoxi, caracteri-
zado porgue diches 1,2,4-tiadiazolil-ireas se mez—
clan con materiales de carga y en caso dado con mate-
riales tensibactivos en cantidad de 0,1 - 95 partes
en peso de material activo por 99,8 - 5 partes en pe=-
so de materiales auxiliares,

28,- Procedimiento, segun la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque como materiales

auxiliares se emplean disolventes liquidos, materia-

. les de carga sdélidos, agentes de emulsidén y agentes

de dispersion, como disolventes aromatos, aromatos clo-
rados, parafinas, alcoholes, aminas o derivados amd~

nicos como maeteriales de carga solidos, las moltura-
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ciones de minerales naturales 0 molturaciones de mine-

rales sintéticos y como materiales tensioactivos ervul-

sionadores no iondégenos § enidnicos ¢ lignina desli-

civiaciones sulfiticas ¢ celulosa metilica,

38,- Procedimiento para la obten-
cidn de un medio herbicida a base de l,2,4-tiadiazo—
1i1-dreas; tal y como queda sustancizlmente descrito
en la presente Kemoria.

Esta Memoria consta de aieciocho

hojas, escritas a méquiET por una sola card.

Il
| & L} \
N saf, O, 1068
i .
PARBNFABRIKEH BAYER
N I GESELJACHATT,
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