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MEMORIA DESCRIPIIVA

Ia presente invencidn se refiere a un procedi- .-

miento para la preparacidn de l,374-tiadiazolil—(2)-u§éé?4.

Las nuevas 1,3,4~-tiadiazolil~(2)~ureas corres—-’

ponden a lg férmuls I:
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Bn esta férmulas

R1 significa un radiczl de hidrocarburo con 6
dtomos de carbono 2 lo swmo, alifdtico o ciclo-
alifdtico, saturado o inzaturcde, substituido

5. eventuaimente en forma etérea o mediante halédgeno,

significa hidrdgeno, un radical d: hidrocarburo

n5°

alifdtico o eicloalifdtice inferior,

Ry significa hidrdgeno o un rcdieal alquilico infe-
10. rior,
R4 significa un radical de hidracarburo alifdtico

o cicloalifdtico, satur:do o insaturado, even= .
tualmentec substituido en forms stlrea o mediante

haldgeno o wn radicel 2lcoxi infarior.
15.

En 12 férmul: goneral T, son de comprender
bajo radicnles de hidrocarburo alifftices 31, R2 y R4,
radicales rectilincos o ramificades, on espscial radicas
les alquilicos inferiores, como por ¢janplo el radical

20. metilico, et{lico, n-propilico, iuoprepilico, n~butilico,
butilico seccundnrio, tercibutflico ¢ isobutilico, asi
como los radicales pentilico y hoxilico, ndemds radich-
les de hidrocarburo alifdticos simples, insaturados, como
radicales alquenilicos y olquinflicos, por ejemplo el

25. radical alflico o metalilico, adomds rndiciles propenilico
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propinilico, (propargilico) y alquilpropinilico. Tales
radicales de hidrocarburos alifdticos pusden en el caso

dc Rl ¥y R4 estar substituidos uno o varias veces mediante
halédgeno, como fluor, bromo y/o yodo., Para una substitu-
cidn etdrea dec los radicales alifdticos citados pueden
entrsr en considerccidn radiceles aleoxi ¥y alquiltio
inferiores. Los radicales alquilicos inferiores forman
asimismo 1o parte alquilica de los radiccles alcoxi ¥
alquiltio que sc substituyen en forma etéreca. B los
radicales olecoxialquilicos y alquiltioalguilicos con éiloE
resultantes 1o sumo de los dtomos de carbono no debe -
exceder dc preferencia de 6. Bajo radiccles de hidroc&r?'
buros ciclozlifdticos Ri» Ry ¥ R4 son de comprender de
preferencia los radicecles saturados, asimismo cicloalaui-
licos. Un rzdiecnl cicloalquilico R, v R, ¢s menos cicliéo
y muestro 6 dtomes d¢ cirbono a lo Samo, un radical cic;or
alquilico R4 pucde ser monocielico o policiclfco ¥ mos%?é;
hastz 10 dtomos de carbono. Pura cllo pucden entrar ai
congiderccion los radicales siguientoes: ciolopropilo,‘
l-metilciclopropilo, ciclobuiilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
cicloheptilo, ciclooctilo, biciclohexilo, bicicloheptilo,

biciclooctilo, triciclononilo, tetraciclononilo.

Las nuevas 1,3,4-tiadiazolil~(2)-ureas de la
férmula I se preparan segun 1& presente invencidn .al trans-

formar un 2-amino-l,3,4~tiadiazol de la férmule II:
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0 con un Gster de dcido helocurbdénico o con fosgeno en
presencia de un ogente ligador de deido, en un derivado
de &cido carbémico y éste se hace renccionar con una

amina de 1o férmula TIT

e
NH (I111)

”\\34

Como éster de dcido halocarbdnico sc¢ utiliza de prefes
rencia éster fenilico de £eido clorocerbdénico y Sater
fenilico de dcido cloro-tiocarbdnico. Con ello se obtia-
nen por cjemplo los derivados de dcido carbdmico siguion~

tes:

gstor de deido N-[5-tio-1,3, 4=tiadiazolil-(2)]-0-fenil~
carbdni co,

éster de deido N-[5-tio=1,3,4~tiadiazolil=(2)]~0~(S)~
fenil-tio-carbdmico,

cloruro N-[5-tio=l,3s4~tiadiazolil-(2)=-carbamoilico
en rendimiontos casi cuantitativos.

Tos Sstercs Tenflicos de los £eidos halocarbd-
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nicos 0 bien hriotiocarbénicos son conocidos o pueden
prepararse segun proczdimiento conocide. Compdrese:

DeG. Crosby ot al., [J.Am.Chem.Soc. 76, 4458 (1954)].

Como agente ligador de 4cido pueden entrar en
considerncidn ge proferencic aminas torciarias, como
trialquilaminas, bases de piridina, ete. ademds hidréxidos
y Oxidos de motales alcalinos y alcaliuotérreos. Las
temperaturas reaccionales se encuentran :=niren 0 y 1502C,
La reaccién de¢ tales derivados de deido carbdmico cop:, .
una aming primariz o sceunderis de la férmula III sep.;
efectia a tompcroturas entre =40 7 1508C, de prefereﬁqia
entre 0 y 1002¢. S¢ obtienen los derivados de urea seéﬁh
la invencién en buen rendimiento y pureza clevada. Los
nuevos compuestos son estables, solublces en disolventem

orgénicos usuales, sin embargo Jdificilmente solubles en

agua. i

E

a2

El proccdimiento descrito se realiza en pfesehcia
de disolventes o diluentes inertes freute a los partici;
pantes en la reaccién. Pucden entrar sn consideracidén
por ejemplo los siguientes: hidrocorburos ¢ hidrocarbu-
ros halogsnados, alifdticos y eron’ticos, como benceno,
tolueno, xileno, cloroformo, etilenog clorados, amidas
N,N-dialquiladas, como dislquilformamidas, &teres y com~
puestos etéreos, cetonas superiores, como mctiletilceto~

na, etc.



Los materias de portida de la férmula IT pueden
prepararse segin procedimiento conocidn, por ejemplo nedian-
te reaccidén dc tiofenilcearbacidas substituidas correspon-
dientes con sulfuro de carbono en piridina y a cortinuacidn

5. reaccidn de 2-smino-5-mercapto-l,3,4-tindiazol obsenido

coun un compuesto de la férmida VI R1~Ha1.[L.L.Bambas, The

Chemigtry of Heterocyclic Compounds, pféginas 143 y siguien-

s
tes, (1952)]. Lo férmula IT de las meterics de partida
abarca junto con los compuestos conocidog tembién aquellos,
10. que no se conoecian haste el prescnte. Tas 5~meroapto~l,},4~
tiadiazolil-ureas dc la féruula V son nusvas y pueden obte-
nerse a partir de 2-emino=-S-mercapto-l, 3, 4~tiadiazoles me—
diaente reaccidn dol prupo amino a) con un Gster feniliqb

de dcido haldgeno carboxilico o fosgeno v una amina de la

15. fdérmula IIT o b) con un isocianato e 1 férmula IV. Tanto

entre los 2-amino-5-mercapto~l,3,4~tiadiazoles de 1o férm

mela II como también entre las S-mirenpto-l,3,4=-tindiazolil-~

ureas de la férmuls V, se encueteann coipucstos con propie-

dades biozidas.

20. )
I"&S naovas 1’39 4"1513&1%0111"(2).—11143&8 d@ la
férmula I posesn propicdades herbicidas ecarncteriaticas

y pueden utilizarse para combotir malas hierbas Yy cizafias

monocotiledoneas y dicotiledonsus. Poscon log derivados

de urea de 1a férmula I con hidrdgens e por lo mcnos

25. una de las posiciones R, 6 R3 €l aspecial accién herbicida
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buena. In concentraciones elevadas, 1os nulvas ureas
actuan como herbicidas tobtalcs, en horbicidas mds infe-
riores que los seclectivos. tgtas materins activas abarcan
tipos de ¢ mafins dificilmente combxtibles, asi como con
raicss profundas, por ejemplo leguminoses y unbeliferas,
Su aplicacidn pucde sfeciuarse con &ito jgualmente bueno
no s6lo antes del brote (preemergoncia) sino también des=-
pues del brote (postemergencia) de las plantas. Asi pueden
destruir malas hierbzs del campo, como por ejemplo almorejo
(Panicum sp), mostaza (Sinapis sp.), quenopodio (Chenopo-
diacene), cola de zorra (Alopecurus agrestis), tipos;ééy
manzenills (matricoria sp.), & obstaculizar su desarrollo

sin que se ocasionc destrucciones en las plantas Utilea.
como cercalos; ebe.

Log sjumplos siguientes aclaran el procedimiento
de preparacidn 4¢ los nuevos compucstos de la férmula ;e
Mientras no so indique lo contrario, las temperaturas se

indican en grados Celsius. -

3w

EJEMPLO 1

N-[5-metiltio-1,3,4-tiadiazolil~(2)]=N',N'~dietilurea

200 partess en volumen de cloroformo se saturan de
0 2 52 con fosgeno ¥ a la misma temperatura y bajo paso

simultdneo de fosgeno se trata con 25 partes de 5-metiltio-
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20.

2-gmino-l,3,4~ti2332201., La mezcld s€ agits durante 3 horas
a la misma temper.tura y lucgo g2 concanir: gn vacio hasta

sequednd. El rasiduo sélide sc suspende en 200 pertes en

1 %7 ]
10

volumen .¢ benceno y se trets de¢ 0 & con de 1 a 2 vecas

en cxeeso Ge dietilamina (unas 35 partzs). Le mezcla se

agita durante 3 horas a temporaturc ambionte y el material

no disuelto se filtra. Lo filtrado s€& concoenitra luego en va-

ci6 hasta sequednd y el residuo, 2 sobzr F-[5-metiltio-l,3,4~
tiadiazolil=(2)]=¥' ,N'-dietil-urea rscristalisze  en etanol,

punto de Tusidn 154-1552,

EJEMPLO 2

N-[5-metiltic-1,3,4-tindiazolil—-(2)]=!" ,H'~dimetil-urea

14,7 partes de S-mebiltio-2-amino~l,3,4-tindiazol y
10 partes ds trictilemina se disuclvien en 150 partes de
cloroformo ¥y se trots en forme ic gotas e 0 a 52 hajo
agitacidén con 15,5 partes de 4sSer Tenflico de deido cloro-
£érmico. Se arita durante 2 horas - 202. La mezcla se -tra~
ta con agna heluds, s sacude y Lo ¢ pe clorofdérmicz se se-
pare, se secn y concentra. El r.siduo recrigtaliza en al-
cohol. 3¢ obbiene 25,7 partes (26%) do énter fenflico del
dcido Ne[S-metiltio-1,3,4~tiadiozolil=(2)]-corbémico, punto

de fusgidng 1710.

EL dster de dcido carbdidco nbterido se suspende
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en 100 partes dc¢ benceno y se culisnta = reflujo. Por la

mezcl

partes

Ch

a hirvisnte se pasa une ddbil corrisnte de 10 2 20

de dietilamina seca. Tras finzligzar 1o reaccidn,

el benceno sec evapora et vzeio. EL ».siduc se agita con

asun fria, se¢ filira ¥y luego recristgliza en agua. Se ob-

tiene 13,6 partes (25%) de N-[5-metiltio-1l,3,4~tiadiazolil-

(2)]-N', i3 -dimetil-urea, punto de fusidn: 192-194¢,

De 12 forma descrita en este ejemplo se obtienen

bajo utilizacidn de 1,3,4~tiadiazol y éster fenilico de

deido clorocarbdnico correspondientcs, los correspondig@%es

dsteres fonilicos de dcido carbdmico, de los cuales se

obtienen mediante reaccidn con aminns secundarias corres-

pondientes, los otrns compuestos relacionados en la Tabla

2.
TADLA 2
{ ff'
Compuestos ' ﬁgg;gﬁqe
1 | N=[5=zliltio=l,3,4~tiadiazclil-(2)]-F,N"~
dimetil-urea 170-172¢
2 | Ne[5=motiltio=l,3,4-tiadiazolil-(2)]1-N'~me
til=-N'=1'~metil-propinil-urca 96=-982
3 | N-[5-metiltio=l,3,4-tiadiazolil~(2)]~N"~
metil-N'-metoxi-urea . 116-118¢
4 N—[5-ciplohex~11tio-1,3,4-tiadiazolil-(2)3-
N',¥t-dimetil-urea 115-117¢2
5 I Ne[5=~(2'=cloroaliltio)-1,3,4-tiadiazolil-
118-119¢

(2)]<iit Ktedietil-urea.
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Descrito el objseto del prescnte invento, se declaran
nuevas y de propia invoneidn los siguicsntes reivindiezciones
con priorided de¢ la solicitud de petente suiza n® 10691/68

del 17 de Julio de 1968,

1. Procedimiento para la preparacién de 1,3,4=-

tiadiazolil-(2)~ureas de la férmula

en la que
R significe un radical de¢ hidrocarburo con 6
dtomos du carbono a 1o cuno, alifdtico o eielow
alifdtico, saturado o inectursdo, substituido
eventualiente en forma etérea o ncdiante hald-

geno,

R2 significa hidrdgeno, un rsdicel de hidrocarburo

alifético o cicloalifdtico inferior,
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k3 simifice hidrdgeno o un radical alquilico

inferior,

significe un radical de hidrocarburo alifdtico o

4
cicloslifdtico, saturade o insaturado, substi-
5e tuido eventualmente en forme etérea o mediante

halégeno o un radical alcoxi inferior.
caracterizado porque un 2-amino-1,3,4--tiadiazol de la

férmula II L

10. R ~S-”’u\\~8"/ﬂ\\NH - R = ”'~

gse transforma o con un éster de dcido halocarbdnico o
con fosgeno c¢n presencia de un agente ligador de dcido,
en un derivado d¢ decido carbdmico y date se hace reaceio-

15, nar con una cning de la férmule IIT L
NH (111)

en donde en las fdrmulas II y III, los sfrbolos Rl a Ry

20, tlenen las significaciones indicadas bajo la fdérmula I.

2+ Procedindiento, segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque ¢n calidad de éster de deido halocar—
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