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MEMORTA DESCRIPIIVA

La prssente invenciodn se refiere a un procedi-

miento para la preparacidn de 1,3s4-tiadiazolil—(2)-ureas,
Las nuevas 1,3,4-tiadiazolil-(2)-ureas corres-—

ponden a la formula I:

N—— 1N
» o
R -S S Hecon 3

1 L m

R2 ¢}

10.
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20,

En esta férmula:
Rl gignifica un radical de hidrocarburo con 6 -

7.

dtomos de carbono & lo sume, alifédtico o ciclo=

alifdtico, saturado o insaturado, substituido

.

eventualmente en forma etdérea o mediante haldgeno,

R, significa hidrégeno, un radical de hidrocarbure

alifatico o cicloalifdtico inferior,

P

R3 significe un radical de hidrocarburo alifdtice-
o cicloalifdtico, saturado o insaturado, even~
tualmente substituido en forma etédrea o mediante

halégeno o un radical alcoxi inferior.

En la férmula general I, son de comprender
bajo radicales de hidrocarburo alifditicos R,, R, ¥ R3,
radicales rectilineos o ramificados, 2n especial radica-
les alquilicos inferiores, como por ejemplo el radical
metilico, etilico, n-propilico, isopropilico, n-butilico,
butilico secundario, tercibutilico e isobutilico, asi
como los radicales pentilico ¥y hex{lico, ademds radica—
les de hidrocarburo alifdticos simples, insaturados, como
radicales alquenilices y alquinflicos, por ejemplo el
radicsl alilico o metalilico, ademds radicales propenilico,
propinilico, (propargilico) y alquilpropinilico. Tales
radicales de hidrocarburos alifdticos pueden en el caso

de Rl y R3 estar substituidos una o varias veces mediante
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haldgeno, como fluor, bromo y/o yodo. Para una substitu-
cibn etérea de los radicales aliféticos citados pueden
entrar en consideracidn radicales alcoxi y alquiltio
inferiores. Los radicales alquflicos inferiores forman
5. asimismo la parte alquilica de los radicales alcoxi y

alquiltio que se substituyen en forms etérea. BEn los
radicales alcoxialquflicos y alquiltioalquilicos con ellos
resultantes la suma de los dtomos dec carbono no debe
exceder de preferencia de 6. Bajo radicales de hidrocar-

10. buros cicloalifaticos Rl, R2 ha R3 son de comprender de
preferencia los radicales saturados, asimismo cicloalqui-

licos., Un redical cicloslquilico Ry v R, es menos eiclico

2
y muestra 6 dtomos de carbono a lo osumo, un radical ciclo-
alquilico R3 puede ger monociclico o moliciclico y mostrar

15. haste 1C dtomos de carbono. Para elln pueden entrar en
consideracidn los radicales siguientes: Ciclopropilo,
l-metileciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
cicloheptilo, ciclooctilo, biciclohexilo, biecicloheptilo,
biciclooctilo, triciclononilo, tetreciclononilo.

20.
Las nuevag 1,3,4-tiadiazolil-(2)-urcas de la

férmula T se preparan segun la invancidn al hacer reaccionar

un 2~amino-l,3,4=~-tiadiazol de la férmula II:
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Vo (1I1)
~ C e
Rl~S NH—R2 A
con un igocianato de la férmula ITI e
Ry - NCO (111) -,

.47

El procedirjento descrito s¢ realiza en presencia-
de disolventes o diluentes inertes frente a los partici- f
pantes en la reaccidn., Pueden entrar en consideracién
por ejemplo los siguientes: hidrocarburos e hidrocarbu-
108 halogenados, alifdticos y aromdticos, como benceno,
tolueno, xileno, cloroformo, ¢tilenos clorados, amidas
N,N-djalquilad ©, como dialquilformamidas, déteres y com=-
puestos etérens, cctonas superiores, como metiletilcetona,

etc.

Las materias de partida de 1la férmaula IT pueden
prepararse segun procedimiento conocido, por ejemplo median-
te reaccitn de tiofenilcarbacidas substituidas correspon-
dientes con sulfuro de carbono en piridina y a continuacién
reaccidén de 2-amino~5-mercapto-l,3,4-tiadiazol obtenido
con un compuesto de la fornula VI Ri-Hal.[L.L.Bambas, The
Chemistry of Heterocyclic Compounds, pdhginas 143 y siguien-

tes, (1952)]. Da férmula IT de las materias de partida
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abarca junto con los compuestos conocidos también aquellos,
que no se conocilan hasta el presente. Las 5-mercapto-l,3, 4~
tiadiazolil-ureas de la férmula V son nuevas § pueden obte-
nerse a partir de 2-amino-5-mercapto-l,3,4-1iadiazoles me-
diante reaccifn del grupo amino a) con un éster fenilico

de dcido haldgeno carboxilico o fosgeno y une amina de le
férmula III o b) con un isocianato de la férmula IV. Tanto
entre los 2-amino~5-mercapto=l,3,4~tiadizzoles de lg fér~"
mula II como tarmbién entre las 5—merc3pto-l,3,4—tiadiazoiil—
ureas de la férmula V, ge encuentran compuestos con propie-

dades biozidas.

Ias nucvas 1,3,4~tiadiazolil~(2)-ureas de la
férmula I poseen propiedades herbicidas caracteristicas
¥y pueden utilizarse para combatir malas hierbas y cizaflas
monocotiledoneas y dicotiledoneas. Posecen los derivados
de urea de la férmula I con hidrégeno en por lo menos
una de las posiciones R, ¢ R3 en especial accidn herbicida
buena. En concentraciones elevudas, 12s nusvas ureas
actuan como herbicidag totales, en herbicidas mds infe-
riores que los selectivos. Estas materias activas abarcan
tipos de cizaflas dificilmente combatibles, asi como con
raices profundas, por ejemplo leguminosas y umbeliferas.
Su aplicacidén puede cfectuarse con éxito igualmente bueno
no sblo antes del brote (preemergencia) sino también des-

pués del brote (postemergencia) de las plantas. As? pueden
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destruir malas hierbas del campo, como por ejemplo almorejo
(Panjeum ep.), uostaza (Sinapis sp.), guenopodio (Chenopo=’
diaceae), cola de zorra (Alopecurus agrestis), btipos deti‘:
manzanilla (matricaria sp.), o obstaculizar su desarrolle’”

sin que se ocasione destrucciones en lug plantas dtiles, -~

»
K

como cereales, etc.

El ejemplo siguiente aclara la preparacidn del
nuevo compueste de la férmula general I. Kientras no

ge indique lo contrario, las temperaturas se indican en

gradog Celsiung.

EIENPLO

N[ S5~metiltio=1,3,4~tiadiazolil=(2)]-N'-metil~urea:

44,2 partes de 5-metiltio-2-amino-1,3,4-tiadiazol
(punto de fusidn 177-1782) se disuelven en 200 cc de benceno
y se adicinna s gotas a temperatura ambiente en el término
de 30 minutos, 19 partes de isocianato motilico. Iia mez~
cla se agita luego durante 2 horés de 30 a 402, Tras el
enfriado, se filtra el producto precipitado, se lava con un
poco de benceno y se seca. N-[5-metiltio~l,3,4~tiadiazolil~
(2)]-N'-metil-urea: punto de fusidn 2562 (bajo descomposi-

cidn).

El material de partida se prepara como sigue:
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91 pertes de tiosemicarbazide se suspenden en 1000
partes de piridina y se adiciona & gotas en el término de’
3/4 de hora, 120 partes de sulfuro de carbono. La mezcla
se calienta lentamente a temperatura de¢ ebullicidn y se
hierve a reflujo hasta que se ha disuelto todo el material. -
Tras el evaporado de le piridina en vacfo, se metila el - '-
residuo bruto en solucidén de hidrdéxido potdsico etanélicd:;:
con yoduro metilico. Se obtiene el 5~metiltio-2-amino—l,3,4*
tiadiazol (rendiriento aproximadamente 75-80%). Punto de

fusidn 177-1782 (en agua).

De la forma descrita en el Ejemplo anterior se
obtienen bajo utilizacidén de los 5-~tio=2-amino-1,3,4-
tladiazoles correspondientes y dosis equimolares de los
isocianatos correspondientes, los coi.puestos relacionados

en 1a Tabla I.
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TARLA I
Compuestos fusidn,
1. ! N-[$-metiltio~1,3,4~tiadiazolil~(2)]-N~alil-N*- o
metil-urea 125-127¢
2. | N-[5-metiltio~l,3,4~tiadiazolil-(2)]-N-isopropil-
Ntemzlil-urea 10841;19
3¢ | N=[5-metiltio~1l,3,4~tiadiazolil-(2)]-il~ciclopro
pil-llt-metil-urea 1261280
4. | N=[S-metiltio-l,3,4-tiadiazolil-(2)]-N-alil-N"'~-
melil-urea 16201632
5. N=[5-(2'=cloroaliltio)-1,3,4~tiadiazolil-(2)]~
N,N'=dimetil-urea 91-92¢
6. | N-[5-(2'-cloroaliltio)-1,3,4-tiadiazclil-(2)1-
Neigopropil=i'-motil-ures 94-95¢
7. N-[5-propargiltio-1,3,4~tiadiazolil-(2)]-K'~
metil-urea 182-184¢
8.] N-[S5-isopropiltio-l,3,4-tiadiazolil-(2)]-N'~
170-1712

metil-urea
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Compuestos

|

9. [ 5-beta-cloroetil-l, 3, 4-tiadigzolil-(2)]-N'-

10.

11.

12.

13

14,

15.

16.

17.

netil-urea

N-[5-metiltio-1,3,4~tiadiazolil-(2)]~{~ciclo

hexil-H'-metil-ures

N-[5-metiltio=l,3,4~tiadiagolil-(2)]-H'-alil-
ures

N-[5-metiltio~1,3,4-tiadiazo1il~(2)]~H'~ciclo
propil-urea

Ne[S-metiltio-1,3,4-tiadiazolil-(2)]-N'=ciclo

hexil-urea

N-[5-metiltio-1,3,4-tiadiazolil-(2)]-1"~bici
clol4,1,0]heptil~urea

N-[5-metiltio~L,3,4~tiadiazoil-(2)]-N"'~octa

hidro-metenopentalenil-urea

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

cloroetil=-ures

N-[5~beta~ctoxi-etiltio-1,3,4-tiadiazolil-

(2)]-Nt-metil-urea

- rnmensm @ ey e

98-101¢ .

153-155%

1842

174-1762

1852

232¢

165-167¢

152-153¢
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18. | N-[5-beta~otiltio-otiltsio-1,3,4-tiadiezolil- ’
i S
t (2)1-F'-mstilurea 172-173¢
i w1}
19. jN~[5-aliltio-1,3,4_tiadiagolil-(2)]~H'—mct11- l o
I E
' urea 78-802 B
20. ; N-[5~3'=yodopropargiltio~1,3, 4-tiadiagolil-
i _178¢
P (2)]-N,N'~@imetil-urea 177-178
|
i - .
21, | N=[5-metilbio-1,3,4-tiadiazolil~(2)]-1'-beta~
i
i metoxietilurcn 149-151¢2
22.z N-[5-metiltio=1,3,4-tiadiazolil-(2)]-N'-bota~
32-1352
metiltioetil-urca 132-135
23. N-[ 5-ciclohexiltio-1,3,4~tindiazolil-(2)]-1"~
~-199¢
metil-urca 195-199
04.] N=[5-(2'=cloroaliltio)-1,3,4~tindiazolil-(2)]"
162-163¢2

Nt =metil~-urca

- e mm aee v W s
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NOTA

Descerito el objsto del presente invento, se declaran
. . . 2 . . " .
nuevas y de propia inveneion los siguisntes reivindicacionss
con prioridad de la solicitud de patente suiza n? 10691/68 -

del 17 de Julio de 1968,

5e 1, Proccdimiento para la preparecidn de 1,3,4-

tiadiazolil-(2)~ureas de la fdrmla

10. R. O

en la que
Rl significe un radical de hidrocarburo con 6
dtomos de carbono o lo sumo, alifdtico o ciclo~
15, alifético, saturado o insaturedo, substituido

eventualionte en forma etérea o mediante hald-

geno,

R, scignifica hidrdgeno, un radiccl de hidroecarburo

alifdtico o cicloalifdtico inferior,
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15.

R, significa un redical de hidrocarburo aliféfico
o cicloalifdtico, saturado o inseturado, subs-

tituido cventualmente en forma ctérea o medjante

“
s 43
4

hz18zeno o un radical alcoxi inferior, s
caracterizado poryue se hace reaccionar un 2-amino=1l,3,4-= "~

tiadiazol de la férmula II:

N—N

z
Rl-S- S NH - R2

con un isocicnsto de la formula III
R. - NCO (III)

en donde en las férmmlas II y III los simbolos Ryy Ry ¥

R3 tienen lz sigmificzcidn indicada vbzjo la férmula I,

2. Procediniento para la proparscidn de 1,3,4-

tiadiazolil-(2)~urecas.de la férmula

Scgun eze describe y reivindica en la presente memo-
i Y

rie descriptiva que oonéta ds 12 hojas folindas y escritas

|

a mdquina por una sole .cara.

Madrid, & 16ide Jhlio de 1969

B P

Delle

Frmados J0uk kVONGUER
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