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"Procedimiento para la obtencidn de un medio herbi- .

cida a base de 5-amino-1l,3,4-tiadiazoles Nesusti~

tuidos",

Fobicitants PARBENFABRIKEN BAYER ARTIENGESELLSCHAFT, entidad

alemanza, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Ale-

menia,

La presente invencidn se refiere
2 nuevos S-amino-1,3,4-tiadiazoles N-sustituidos que
tilenen propiedades herbicidas, asi como a varios pro-

cedimientos para su preparacidn.

De Ya se ha dado a conocer que tiazo~
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lil-dreas, por ejemplo la N-{4-metil-l, ~vi&z01il-2)-

N'-metilﬁrea, pueden ser empleadas como herbicidas
(Patente belga No. 679.138).
Se ha encontraéo que los nuevos

5-amino-l,3,4-tiadiazoles N-sustituidos de la formu-—

la,
“ N
R-C C-NH-CO-R!'

(1)

en la cual representan:
R un miembro del grupo consistente en hidrogeno, al-
quilo, alquenilo, cicloalgquilo y alguilmercapto,

R' un miembro del grupo consistente en alquilo, al-

quenilo, cloroalquilo, alecoxi, aroxi y

§ , significando
Rll 1

R" un miembro del grupo consistente en hidrdgeno, al-
quilo y alcoxi ¥y
R"1 alquilo. _

‘ Ademds, se ha encontrado que los
compuestos de acuerdo con la formula (I) son obteni-

dos, si 5-amino-1,3,4~tiadiazoles de la férmula,

N———K

|

R=C C-~-NH
N

(11)



en la cual R tiene el significzdo arriba indicado,
se hacen reaccionar (a) con isocianatos de la for—
mula,

R'=N=0=0 (111)

en la cual R' tiene el significado arriba indicado, o

5. (b) con cloruros de dcidos de la férmula,
Ro 0
\\ 4]
7-C-Hal
Rll 1 /
(V)

en la cual R" y R"! tienen los significados arriba
especificados y Hal representa haldgeno, en presen-—
cia de agentes ligadores de dcidos, o (e¢) con cloru~-

ros de dcidos de la férmula,

0
n

R'-C-Hal
()

10, © en la cual R' tiene el significade arriba indicado y
. Hal representa halégeno, en presencia de un agente
ligador de dcidos, o (d) con anhidridos de dcidos de

la formula,

(vI)
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en la cual R' tiene el significado arriba indicado.

Ha de considerarse manifigstamente
sorprendente el hecho de que los nuevos 1,3,4-tiadia-
zoles tienen un efecto herbicida mds fuerte y-partiu
cularmente también mejores efectos herbicidas selec-
tivos qﬁe los tiadiazoles anteriorment%\conocidos.

Tos muevos 1,3,4-tiadiazoles esidn
terminantemente caracterizados por la férmula (I) am
rriba indicada. En esta formula, R representa prefe-
riblemente hidrdgeno, alquilo con 1 a 4 atomos de car-
bono, alquenilo con 3 atomos d@foarbono, giecloalquilo
con 5 a 6 dtomos de carbono y alquilmercapto con 1 &
4 dtomos de carbono,

R' representa preferiblemente al-
quilo con 1 a 4 atomos de carbono, alquenilo con 2 a

4 atomos de carbono, clorocalquilo con 1 a 4 atomos

- de carbono y 1L a 3 dtomos de cloro, alcoxi con 1 a

4 dtomos de carbono y fenoxi.

RY" represente preferiblemente hi-
drdgeno, alquilo con 1 a 4 dtomos y alcoxi con 1 a 2
atomos de carbono.

R"' representa preferiblemente al-
quilo con 1 a 4 dtomos de carbono y alquenilo con 2
e 4 dtomos de carbono.

Si se aplican, como substancias
de partida, 3-propil-5-amino-l,3,4-~tiadizzol e iso-
cianato de metilo, el desarrollo de la reaccidn se-
gun el procedimiento (a) puede ser ilustrado por el

siguiente esquema de formulas:



N N

J N————-—NL o
¢3H, /-NH2 + 0=0=N-CH; —> 03117-L ) E~CO-H-CH,
S S o

Si se aplica el cloruro de dcido di~

metilearbimico para la reaccidn con el mismo tiadiazol,
el desarrollo de la reaccidén segun el procedimiento .
(b) puede ser representado por el siguiente esquema '

5. de formulas:

N N N N '
" CH H
_ s _ e
C3H7 NH2 + Cl-C N\\CH ?as C3H7 NH-CO N\\CH3
3
S : S ‘
El procedimiento (c¢) se desarro-
- 1la en forma aniloga.
. R desarrollo de le reaccidn del
procedimiento (d) corresponde al siguiente esquema
10, de formuwlas:
///O
Ne—H \ Ne——X .
[ S -
CyH, k I-NH2 * CZHS-C\ — C3H7- -NH-GQ-CZH5
S 0 S

Los amino-tiadiazoles de la formu-
la (II) en parte ya son conocidos, Los tiadiazoles
todavia nuevos pueden ser preparados de la misma me-
nera que los ya conocidos, por ejemplo por reaccidn

15, de las correspondientes l-acil-tiosemicarbazidas con
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agentes disociadores de agua, tales como anhidrido
acético (Chemischer Bericht 29, 2511 (1886)).

Las substancias de partida (III),
(Iv), (V), v (VI) tambidn ya son conocidas.

Como ejemplos de los isocianatos
preferiblemente aplicables sean mencionados en par-—
ticular: isocianato de metilo, isocianato de etilo
e isocianato de isopropilo. .

Como ejemplos de los cloruros de
dcidos a aplicar de preferencia, sean mencionados

en particular: cloruro de dcido dimetilecarbdmico,

cloruro de dcido propidnico, cloruro de dcido mono-

-¢loroacético, cloruro dicloroacetilico y éster meti-

lico de decido clorofdrmico,
Conmo diluyentes entran en consi-

deracidn todos los disolventes orgdnicos inertes. A

- ellos pertenescen preferiblemente hidrocarburos, ta-

‘les como benceno y tolueno; éteres, tales como éfer

dietilico, dioxano, tetrahidrofurano; hidrocarburos
clorados, tales como cloruro de metileno, clorofor-
mo, tetracloruro de carbono; cetonas, tales como a-
cetona; ésteres, tales como éster acético y acetoni-
trilo, y dimetilformamida,

Como agentes ligadores de dcidos
pueden emplearse todos los agentes ligadores de deoi-
dos usuales., A ellos pertenecen, de preferencia, los
hidrdxidos alecalinos, los carbonatos alcalinos y las
aminas terciarias, Como especialmente apropiados
sean mencionados en particuiar: hidrdxido de sodio,

carbonato de sodio, trietilamina y piridina.



5.

10.

15,

20.

25.

30.

Ias temperaturas de reacciodn pue-
den variar dentro de un margen amplio. Por lo gene-
ral, se trabaja a una temperatura entre 0° ¥y 140°C,
preferiblemente entre 10° y 120°C,

En la ejecucion de los procedi-
nientos, se aplican las substancias de partida en can-
tidades aproximademente equimolares, La elaboracidnm
de le mezcla de reaccién es realizada en forma usual.

Las substancias activas de acuer—"
do con el invento, tienen influencia sobre el crecié -
miento de las plantas y, por ello, pueden ser apli-
cadas para la desfoliacion o el desecamiento de las -
partes verdes de las plantas., En este caso sirven
de medios auxiliares para facilitaf la cosecha. Pero
muy especialmente son apropiadas para combatlir male-

zas, Bajo malezas en el centido mas amplio se en-

- tienden todas las plantas que crecen en lugares en

que no son deseadas., Ia cuestidn de que si las’ subs-
tancias segun el invento actian como herbicidas to-
tales o selectivos, depende esencialmente de las can-
tidades aplicadas,

Izs substancias de acuerdo con el
invento, pueden ser aplicacdas, por ejemplo en el ca-
so de las siguientes plantas: Dicdtilos, tales como
mostaze (Sinapis), berro (Lepidium), amor de horte-—
lano (Galium), &lsine (Stellaria), camomila (Matrica-
ria), galinsoga (Galinsoga), pata de ganso (Chenopo-
dium), ortiga (Urtica), zuzdén (Senecio), algodon
(Gossypium), remolachas (Beta), habas o chauchas

(Phaseolus), zanahorias (Daucus), papas (Solanum),
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café (Coffea); monocotilos, tales como fleo (Phleum),
poa (Poa), festuca (Festuca), eleusina (Eleusine),
almorejo (Setaria), cizafia (Lolium), bromo (Bromus),
mijo de gallina (Echinochloa), maiz (Zea), arrdz (O-
ryza)}, avena (Avenz), cebada (Hordeum), trigo (Tri-
ticum), mijo (Panicum), cafia de azicar (Saccharum),
Las substancias activas segin el
invento, pueden ser transformadas en las formulacio~
nes usuales, ftales como soluclones, emulsiones, sus-—
pensiones, polvos, pastas y granulados, Estas for-
mulaciones son preparadas en forma conocida, por
ejemplo mezclédndose las substancias activas con dilu~
yentes, vale decir, con disolventes liquidos y/o subs=~
tancias sdélidas de vehiculo, eventualmente con el em-
pleo de agentes superficialmente activos, vale decir,
de emulsivos y/o agentes dispersanies., En el caso
de la wtilizacion del agua como diluyente, se pueden
emplear por ejemplo también disolventes orgénicos co-
mo disolventes auxiliares, Como disolventes liquidos
entran en consideracidn esencialmente: hidrocarburos
arométicos, tales como xileno. y benceno; hidrocar-
buros aromdticos clorados, tales como clorobencencs;
parafinas, tales como fracciones de petréleo; alco-
holes, tales como metanol y butanol; disolventes fuer-
temente polares, tales como dimetilformamida y dime~
il sulfdéxido, asi como agua; entran en considera-—
cidn como substancias sdélidas de vehiculo: polvos mi-
nerales naturales, tales como caolines, arcillas, tal-
co y creta, y polvos minerales sintéticos, tales como

dcido silicico altamente disperso y silicatos; como
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emulsivos: emulsivos no ionogenos y anionicos, tales
como ésteres de polioxietileno y dcidos grasos, éte—
res de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejempid'
éteres alquilaril-poliglicdlicos, sulfonatos de 2l
quilo y arilo; como agentes dispersantes: por ejemplo.
lignina, lejias de desecho de sulfito y metilcelulo~
sa, '

Las substancias activas pueden esf
tar presentes en las formuwlaciones en mezcla con otraq
substancias activas conocidas. . ‘

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

Las substancias activas pueden ser

aplicadas como tales o como sus formulzciones o como

- Tormas de aplicacion listas para el uso, preparadas

de las formulaciones, tales como soluciones, emulsio-
nes, suspensionee, polvos, pastas o granulados en es—
tado listo para el uso, Ia aplicaciéh es efectuada
en la forma usual, por ejemplo por riego, rociada,
vaporizacidn, pulverizacion, espolvoreo o distribu—
cién., '

Las substancias activas segin el
invento, pueden ser aplicadas tanto de acuerdo con el
procedimiento de pre-germinacidm, como también segin
el procedimiento de post-germinacidn, vale decir, an-
tes o después de la brotadura de las plantes,

En el empleo cde las substancias ac-

tivas segun el procedimiento de pre-germinacidn, la
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cantidad de aplicacion puede variar ucivivu de 1imi-
tes amplios; vor lo general, estd entre 1 kg y 50 ke/
ha, En la aplicacidn segun el procedimiento de post-
germinacion, la,concentracidén de la substancia activa
puede variar también entre limites amplios; por 1o
general, estd entre un 0,01% y un 5%, preferiblemen-
te entre un 0,25 % y 1%.

Ejemnlo 4

Ensayo de pre-germinacidn
Disolvente: 5 partes por peso de acetona 7
emulsivo; 1 parte por peso de éter algquilaril—poli~

gliedlico.,

Para la obtencion de una prepara-—

cidn apropiada de substancia activa, se mezcla 1 par-

te por peso con la cantidad indicada de disolvente,

se agrega la cantidad indicada de emulsivo y se dilu-

_ye el concentrado con agua hasta la concentracidn de-

seada,
Las 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 subs-

_ tancia activa, menteniéndose convenientemente cons-

tante la cantidad de agua por unidad de superficie.
No +tiene importancia la concentracion de la substan-
cia activa en la preparacion, es decisiva tan sola la
cantided de aplicacion de la substancia activa por u-
nidad de superficie., Al cabo de tres semanas se de-
terming el grado de perjuicio de las plantas de ensa-
yo ¥y se lo clasifica con los indices 0 2 5, signifi-

cando:



0 ningun efecto

1 leves dafios o retraso del crecimiento -

2 dafios marcados o inhibicién del crecimien-—
to,

5. 3 dafios graves y tan solo un desarrolle in-
suficiente o tan solo un 50% de las plan-~
tas brotd

4 plantas parcialmente destruidas después
| de la germinacion o fan solo un 25% de
10, las plantas broto
5 plantas completamente muertas o no bro-
tadas,
Las substancias activas, las can-
tidades de aplicacidn y los resultados surgen de la

15, siguiente tabla:
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Substancia aciivae

Tableae

Ensayo de pre-germinaci

cantided de ZEchino- Chéno-

N
* Ty

subst.act. chloa podium
kz/ha ‘
CHy=0—F 40 4-5 5
Q g NH-CO-NHCH :2Lg f{ g
o1 ~NE-CO-1
2,5 2 2-3
(conocida)
X bt} 40 5 5
- I
{
3Ncu S/L\ 5 5 5
CH3/ NH-CO-NH~CHj 2,5 4 4-5
¥e—N 40 5 5
'I X 20 5 5
/L 10 5 5
5 5 5
2,0 5 5

CH,~S NH—CO-NH—CH3

e
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Eienvlo B
Ensayo de post-germinacion S

Disolvente: 5 partes por peso de acetona

‘emulsive: 1 parie por peso de éter alquilaril-poli=

licolico.

Para la obtencion de una prepara-
cidon apropiada de substancia activa, se mezcla una
parte por peso de sustancia activa con la cantidad
indicada Ge disolvente, se agrega la cantidad indi-
cada de emulsivo v subsiguientemente se diluye el con-
centrado con azua hasta la concentracidn deseada.

La preparacion de substancia acti-
va es pulverizada sobre plantas de eﬁsayo de una al- |
tura de aproximadamente 5 a 15 cm hasfa su estado jus=—
tamente himedo de rocio, Al cabo de tres semanas,
se determina el grado de perjuicio de las plantas ¥y
se 1o clasifica con los indices 0 a 5, significando:

0 ningin efecto

1 manchas aisladas de leve quemadura

2 daiios marcados en las hojas

3 hojas individuales y partes de tallo
parcialmente muertas

4 planta parcialmente destruida

5 planta totalmente muerta.

Las substancias activas, las con-
centraciones de las substancias activés y los resul-

tados surgen de la sigulente tabla:
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Tiemplo 1
A 14,9 g (0,1 mol) de 2-propil-5-
amino-~1,3,4-tiadiazol disueltos en 100 ml de dimetil-
formamida, a 20°C, se agregan gota-a gzota 5,7 g (0,1
5. mol) de isocianato de metilo. Despuds del crecimieﬁ;
to del desarrollo de calor de reaccidn, se sigue agi-
tando durante una hora a 50°C, entonces se conoentra;‘
en el vacio la solucidn hasta la mitad de su volumei
¥y se la vierte en 400 ml de agua, ILa N-(3-propil-iL,
10, 3,4-tiadiazolil)-N'-netilurea en bruto se forma enm .
estado s¢lido y es recogida por suceidn (compirese Ta-
bla 1), |
En forme andloga son preparadas

también las demas dreas indicadas en la tabla.

Tabla 1
R RH Rt p.£, %
CH, H - CHy 259
CH, H CoH, 156
C,Hs H CH, 178
CyHy H Gyl 98
180038, H O, 147
is0C;H, H O4H, 172
CH,~CH=CH- H O, 196
CH, S H o, ' 212
CH, S H O Hy 136
CH,S H. 051, 125
CH,S H CH,=CH~CH,~ 196
n C,H.S H cH 154

479 -3
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Ejenplo 2
4 28,6 g (0,2 moles) de 2~isopropil-
5-amino~-l,3,4~tiadiazol en 200 ml de dioxano se agre—

gan 20,2 g (0,2 moles) de trietilamina y a 20°C se

5. agregen lentamente gota a gota 22,6 g (0,2 moles) de
cloruro de cloroacetilo. Subsiguientenente se agita
durante 2 horas a 50°C, luego se recoge por sucecion
el precipitado y el £iltrado se introduce bajo agi-
tacidén en 400 ml de agua, separandose en estado s61i-

10. éo la N—(2—isopropilo-l,3,4-tiadiazolil)-cloroaceta—
mida (comparese Rabla 2).
En forma andloga fueron prepara-
das también lss demds amidas indicadas en la Tabla
2.
Tabla 2
R Rt p.f. °C
iSOC3H7 CH201 19
CH3 CHZCl 185
CH3 CH012 241
C H; ) CHC1, 183,
03H7 CH2C1 - 225
CH3S CHzCl 221
C4H9 CHZCl 163
15. Ejenplo 3

A 28,6 g (0,2 moles) de 2-prooil-

‘5.amino-l,3,4-tiadiazol en 200 ml de dioxano Se agre—

gan 20,2 g (0,2 moles) de tpietilamina y & 40°C se a-



sregan gota a gota 18,9 & (0,2 moles) o\&=Zier meti-
tico de acido clorofdrmico, Subsiguientemente se a-
gita durante 2 horas a 60°cC. Luego se separa por

filtracion a succion el hidrocloruro de trietilamina -

5. y se concentra el filtrado por evaporacion. Se obtie-’
ne el carbamato N-{2-propil~l,3,4-tiadiazolil)-met{li-
co en estado sélido (compirese Tabla 3).
En forma analoga fueron preparafw;zl
dos también los demds carbamatos y ureas indicadas en
10, 1a Tabla 3. '
Tgbla 3
R R! R R £,
CH3 CH3O 234
C2H5 CH3O 177
C3H.7 CH3O 138
C3H7 CGHﬁo 187
is OC3H7 CH3O 114
isoC3H7 06H50 196
C3H7 CH3 CH3 ' 71
isoC3H7 CHy CHﬁ 65
o 1800;H,0 , : 78
Ejemnio 4
4 28,6 g (0,2 moles) de 2-propil-
5-amino-l,3,4-tiadiazolil se agregan 26 g (0,2 moles)
de anhidrido de dcido propidnico y se calienta duran-—
15.  te 3 horas a 1202C, Despuds de la eliminacidn del a~-

cido propidnico por evaporacién, queda la N-(2-propil-
1,3,4~tiadiazolil)~propionanida en estado sélido (com-

parese Tabla 4).
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Tabla 4
R Rt ?.£.°¢
CqHo C,Hs 192
CH, CH5 265
C_H, O H, | 225
150-C3H, C,Hs 194
cES 08, 174
C4HgS ;1 145
N O T A

Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, asi como la manera de realizarlo
en la practica, debe hacerse constar que las dispo-
siciones anteriormente indicadas son suscepitibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental, También se hace constar que

“ el invento corresponde a una solicitud de patente

presentada .en A;emania con fecha 19 de Septiembre de
1.967, bajo el numero F 53531 IVa/12p, acogiéndose
por tanto a los beneficios que cohceden los Conve-
nios Iniérnacionales en vigor, siendo lo que coné-
tituye la esencia del referido invento y por lo gque
se solicita Patente de Invencidn por 20 afos en Es-
pafia sobre; "PROCEDINMIENTO PARA TA OBTENCION DE UN
WEDIO HERBICIDA A BASE DE 5uAMINO-1,3,4~TIADIAZOLES
N-SUSTITULDOS"; caracterizdndose por lo siguiente:
18- Procedimiento para la obtens
cidn de un medio herbicida a base de 5-amino-l,3,4=

tiadiazoles N-sustituidos de la formule,
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N—0

I )
R-C\\S//C—NH—CO-R'
en la que representan R hidrdgeno, alouilo, alquenilo..
cicloalquilo y alquilmercapﬁo, R! alqui%o, alqueni~
lo, cloroalguilo, alcoxi, aroxi vy - Rut R" hidro-
geno, alguilo o alcoxi y R"' alquilo y alquenilo, ca~-
racterizado porque dichos 5-amino~l,3,4-$iadiazoles‘
N-sustituidos, se mezclan con materiales de carga y
en caso dado con materiales tensioactivos en canti-
dad de 0,1 - 95 partes en Yeso de matserial activo por
99,9 -~ 5 partes en peso de materiales auxiliares.

28,~ Procedimiento, segun la rei-
vindicacion 1, caracterizado porgue come materiales
auxiliares se emplean disolventes 1iquidos, meteria-
les de carga sélidos, agentes de emulsidn y agentes
de dispersion, como disolventes aromatos,arometos
clorados, parafinas, alcoholes, aminas O derivados
aminicos como materiales de carga solidos, las mol-
turaciones de minerales naturales & molturaciones de
minerales sintéticos y como materiales tensiocactivos
emulsionadores no iondgenos § anidnicos & lignina
deslixiviaciones sulfiticas celulosa metilica,

3%,~ Procedimiento para la obten-
¢ion de un medio herbicida a base de S5-~amino=l,3,4=
tiadiazoles N-sustitufdos; tal y como queda sustan-

cialmente descrito en la presente Memoria,



Esta Memoria consta de veinte hojas,

eseritas a méquina por una sola cara.
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