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Procedimiento para la obtencidn de composiciones herbicidas

i a base ds 1,3,4-tiadiazolil(5)—ﬁreas.SSEx:Lh(fV TECNHCA
a1 CACIOn s 2 €

IR S

susciage M oo

Solbcilande: FARSENPABRIKEN BAYER AKTIENGESEILSCHAFT,
entidad alemana, residente en

Leverkusen~Bayerwerk, Alemania.

la presente invencién ss refiere a un
procediniento para la obtencién de un medio herbici-
da a base de nuevas 1,3,4-tiadiazolil(5)-ureas.

Ya ge ha dado a conocer gque tiazolil-

5 -lreas, por ejemplo la N-(4-metil-1,3-tiazolil-2)-N'-

Mod. 615
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-metil-irea, pueden ser empleadas como herbicidas
(Patente belga N2 679.138).
Se ha encontrado que las nuevas 1,3,4~

~tiadiazo01il(5)=lreas de la férmula

= 2

N ——m

\RHI

en la cual representan:
R hidrbgeno, alquilo, alguenilo, alquinilo, ciclo-
alquilo, alquilmercapto; alquenilmercapto, slquinil=-
mercapto, aralquilmercapto, pudiendo el radical arilo
estar sustituido eventualmenfe por cloro o nitro, al-
quilsulfoxilo, alquilsulfonilo, aralquilsulfoxilo,
aralquilsulfonilo, alquiloxi o R''''CO(CH,) S~
R''7 hidroxi, alcoxi, amino, alquilamino o arilamino
eventualmente sustituido por cloro,
n uno de los nlmeros 1, 2, 3 o 4,
R' alquilo,
R" hidrdgeno o alguilo y
Rt't glquilo,
tienen fuertes propiedades herbicidas.

Ademfs, se ha encontrado gue los com-

puestos segin la férmula (1) son obtenidos, si
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(&) 5-amino-1,3,4~tiadiazoles de la férmula

(11)

en la cual
R y R' {ienen los gignificados arriba indica-
dos, se hacen reaccionar con isocianatos de la

féraula
RtV Vv N=C=0
(111)

en la cual

R''t tiene el significado arriba definido, o
(b) compuestos de la férmula (I1) se hacen
reaccionar, en presencia de agentes ligadores

de 4cidos, con cloruros de Acidos de la
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f6rmula
Rll "
\N—CO-Hal
Rl.ll
(1v)
en la cual

R" y R'"" tienen los significados arriba especificados y
Hal representa haldgeno, o0

{c) uretanos de la féormula

(V)

en la cual

Ry R' tienenlos significados arriba indicados y

R"™' representa metilo o fenilo

se hacen reaccionar a temperaturas elevadas con aminas de la

formula
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(V1)

en la cual R" y R'"' tienen los significados arriba definidos, -

Ha de considerarse manifiestamente sorpren-
dente el hecho de que los nuevos 1, 3, 4-tiadiazoles tienen un efecto
herbicida mas fuerte y particularmente también mejores efectos
herbicidas selectivos que los tiazoles anteriormente conocidos. -

Si se emplean, como substancias de partida,
2-propil-5-metilamino-1, 3, 4-tiadiazol e isocianato de metilo, el
desarrollo de la reaccién segin el procedimiento (a) puede ser re-

presentado por el siguiente esquema de férmulas:

N N CHj
1

C.H \ J’NH + O0=C=N-CH,— C.H “\ J-N/-CS-NH-CH
3 T 3 3 g 3

Si se emplea cloruro de icido dimetilcarbé-
mico para la reaccién con el mismo tiadiazol, el desarrollo de la
reaccién segin el procedimiento (b) puede ser representado por

el siguiente esquema de formulas:



N-——~N

| CgHTU\ J,N

N——N CH : N

~HCL
Hy CII3

H
b 3
H + Cl-C- N/C base . C H7J\ /LN CO-N/

En forma aniloga se desarrolla el procedi-

miento {c):

N

3 CH CH CH
3 3 3
C3H7.“\ ﬁN—COOCH3 + HN< > CH, LSJ 1:I—co—N<
S

Se

10.

CH
CH3 3

Los tiadiazoles empleados como substan-
cias de partida estdn definidos por la férmula ( I ) arriba indicada,
En esta férmula, R representa preferidemente hidrégeno; alquilo,
alquenilo, alquinilo, cada uno con hasta 4 &tomos de carbono; ciclo-
alquilo con 5 a 6 &tomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 dtomos de car-
bono; alquilmercapto, alquenilmercapto y alquinilmercapto, cada
uno con hasta 4 Atomos de carbono; ademas, fenilalquilmercapto
coﬁ 1 a 2 Atomos de carbono en el grupo alquileno y con grupos
cloro y/o nitro en el fenilo; asf como alquil-sulfoxilo o alquil-sul-
fonilo con 1 a 4 Atomos de carbono, respectivamente fenilalquil-
sulfoxilo o fenilalquil-sulfonilo con 1 a 2 dtomos de carbono en el
grupo alquileno, R' representa preferiblemente alquilocon 1l a 4

itomos de carbono, -
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Como ejemplos de los alquilamino-tiadiazo-
les a aplicar segin la invenci6én, sean mencionados en detalle:
2-propil-5-metilamino-1, 3, 4-tiadiazol; 2-isopropil-5-metilamino-
1,3, 4-tiadiazol; 9-ctilmercapto-5-etilamino-1, 3, 4-tiadiazol;
2-propilmercapto-5-etilamino-l , 3, 4-tiadiazol; 2-etilmercapto-
5-metilamino-1, 3, 4-tiadiazol; 2-butilme rcapto-5-metilamino—1 ,3,4-
tiadiazol y 2 -alilmercapto-5-metilamino-1, 3, 4-tjadiazol. -

Los compuestos de la formula ( II') en parte ya
son conocidos. Los tiadiazoles todavia nuevos pueden ser prepara-
dos de la misma manera que los ya conocidos, por ejemplo por reac-
cién de las correspondientes 1-acil-tiosemicarbacidas con agentes
disociadores de agua, tales como anhidrido acético (Chemische
Berichte 29, 2511 (1896)), -

Los isocianatos empleados como substancias_
de partida estin definidos por la férmula ( III ) arriba indicada, En
la férmula ( III ), R''' representa preferiblemente alquilo con 1a3
stomos de carbono, Como ejemplos sean citados los isocianatos de
metilo, etilo e isopropilo. -

Los cloruros de 4cidos empleados como subs-
tancias de partida estin definidos por la férmula ( IV ) arriba indi-
cada. En la féormula ( IV ), R" representa preferiblemente hidrdge-
no o alquilo con 1 a 3 &tomos de carbono y R''! significa alquilo con
1 a 3 Atomos de carbono, Como ejemplo sea citado el cloruro de
4cido dimetilcarbamico. -

Los uretanos empleados como substancias de
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partida estin definidos por la férmula ( V ) arriba indicada,

R, R' y R'"'" tienen el significado preferido arriba especificado, -
| Las aminas empleadas como substancias de

partida estin definidas por la férmula { VI ) arriba indicada. R" y

R'"! tienen el significado preferido especificado con referencia a

la formula {IV ), -

Las substancias de partida (IITI), (IV ), (V)
y ( VI ) ya son conocidas, -

A continuacién, se din detalles ulteriores
para la realizacidn de los procedimientos:

Como diluyentes entran en consideracién to-
dos los disolventes orgénicos inertes, A .ellos pertenecen preferi-
blemente hidrocarburos, talés como benceno, tolueno; éteres, tales
como éter dietilico, dioxano, tetrahidrofurano; hidrocarburos clora-
dos, tales como cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de
carbono; cetonas, tales como acetona; ésteres, tales como éster a~
cético y acetonitrilo, y dimetilformamida, -

Como agentes ligadores de acidos pueden em-
plearse todos los agentes ligadores de 4cidos usuales, A ellos per-
tenecen preferiblemente los hidroxidos de &lcalis, los carbonatos de
8lcalis y las 'aminas terciariags, Como particularmente apropiados
sean mencionados en detalle: hidroxido de sodio, carbonato de so-
dio, trietilamina y piridina, -~

Las temperaturas de reaccidn pueden variar

dentro de un margen 4mplio. Por lo general, se trabaja entre 0°y
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140°C, preferiblemente entre 10° y 120%, -

En la realizacién del procedimiento segiin la
invencibn se apﬁcan cantidades aproximadamente equimolares de
las substancias de partida, La elaboracion de la mezcla de reaccion
es efectuada en forma usual, -

Las substancias activas segln el invento mues-
tran fuertes propicdades herbicidas y, por ello, pueden ser utiliza~-
das para combatir malezas. Bajo malezas, en el sentido mis amplio,
se entienden todas las plantas que crecen en lugares, donde no son
deseadas. La cuestién de que si las substancias segiln el invento ac-
tfian como herbicidas totales o selectivos, depende esencialmente
de la cantidad aplicada. -

Las substancias segin el invento pueden ser
empleadas, por ejemplo en el caso de laé siguientes plantas: dico-
tilos, tales como mostaza (Sinapis), berro (Lepidium), amor de
hortelano (Galium), 4lsine (Stellaria), camomila (Matricaria), ga-
linsoga (Galinsoga), pata de ganso (Chenopodium), ortiga (Urtica),
zuzbdn (Senecio), algodén (Gossypium), remc-)lachas (Beta), zanaho-
rias (Daucus), habas (chauchas) (Phaseolus), patatas (papas) (So-
lanum), café {Coffea); monocétilos, tales como fleo (Phleum),
pba (Poa), cafiuela (Festuca), eleusine (Eleusine), almorejo (Seta-
ria), cizafia (Lolium), bromo (Bromus), mijo de gallina (Echinochloa),
maiz (Zea), arroz (Oryza), avena (Avena), cebada (Hordeum), trigo
(Triticum), mijo (Panicum), cafia de azucar (Saccharum), -

Las substancias activas se prestan particular-



10

15

20

25

mente bier_l para la destruccién selectiva de malezas en cereales,
algodbn y zanahorias, -

Las substancias activas segiin el invento
pueden ser elaboradas en las formulaciones usuales, tales como
soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granula-
dos. Estas formulaciones son preparadas en forma conocida, por
ejemplo mezclandose las substancias activas con diluyentes, vale
decir, disolventes liquidos y/ o substancias de vehiculo, eventual-
mente con el empleo de agentes superficialmente activos, vale de-
cir, emulsivos y/ o agentes dispersantes, pudiéndose, por ejemplo
en el caso de la utilizacién del agua como diluyente, emple'ar even-
tualmente disolventes organicos como disolventes auxiliares, Entran
en consideracién esencialmente, como ciisolventes liquidos: hidro-
carburos arom‘éticos (por ejemplo xileno, benceno), hidrocarburos a-
rométicos clorados (por ejemplo clorobencenos), parafinas (por ejem-

plo fracciones de petréleo), alcoholes (por ejemplo metanol, butanol),

_disolventes fuertemente polares, tales como dimetilformamida y sul-

féxido de dimetilo, as{ como agua; como substancias sélidas de ve-
hiculo; polvos minerales naturales (por ejemplo caolines, arcillas,
talco, creta) y polvos minerales sintéticos (por ejemplo dcido silf-
cico altamente disperso, silicatos); como emulsivos; emulsivos no
ionbgenos y anidnicos, tales cofno ésteres de polioxietileno y acidos
grasos, éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo
éteres alquilarilpoliglicdlicos, sulfonatos alquilicos y arflicos; co-

mo agentes dispersantes: por ejemplo lignina, lejias de desecho de
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sulfito y metilcelulosa, -

Las substancias activas segin el invento pue-
den estar presentes cn las formulaciones en mezcla con otras subs-
tancias activas conocidas, -

Por lo general, las formulaciones contienen
entre 0,1 %y 95 % cn peso de substancia acliva, preferiblemente
entre 0,5 % y 90 % en peso. -

I.as substancias activas pueden ser aplicadas
como tales, como formulaciones o como formas de aplicacién pre-
paradas de las mismas, tales como soluciones, emulsiones, suspen-
siones, polvos, pastas y granulados en condicidén lista para el uso.
La aplicacibn es efectuada en forma usual, por ejemplo por riego,
pulverizacién, nebulizacidén, espolvoreo o distribucién, -

. Las substancias activas segilin el invento pue-
den ser aplicadas seglin los procedimientos tanto de pre-germina-
cién, como también de post-germinacidn, vale decir, antes o des-
pués de la brotadura de las plantas, -

En la aplicacidn de las. substancias activas se-
gin el procedimiento de post-germinacién y seghn el procedimiento
de pre-germinacion, la cantidad de aplicacién puede variar dentro
de limites amplios. Por lo general, est4 entre 1 y 50 kg de substan-
cia activa por ha, preferiblemente entre 2 y 20 kg/ha, -

Las substancias activas muestran también una
eficacia bactericida y, por ello, pueden encontrar aplicacién, por

ejemplo en la desinfeccidn técnica, -
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Ejemplo A,
Ensayo de aplicacidn antes de la brotadura.
Disolvente: 5 partes en peso de ace%ona,
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicdlico,

Para la obtencion de una preparacioén apropia-
da de sul;stancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia
activa con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad
indicada de emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la
concentracidn deseada, -

Semillas de las plantas de ensayo son sembra-
das en un suelo normal y al cabo de 24 horas son regadas con ia pre-
paracidn de substancia activa, manteniéndose convenientemente cons-
tante la cantidad de agua por unidad de superficie, No es de impor-
tancia la concentracidn de la substancia activa en la preparacién,
decisiva es tan solo la cantidad de aplicacion de la substancia acti-
va por unidad de superficie, Al cabo de 3 sermanas se determina el
grado del dafio sufrido por las plantas de ensayo y se lo clasifica
con los indices 0 a § que significan:

0 ningln efecto,

1 leves dafios o atraso del crecimiento,

2  dafios manifiestos o inhibicidn del crecimiento,

3 dafios graves y desarrollo deficiente o brotadura
dé tan solo un 50 % de las plantas,

4 plantas, después de la germinacibn, parcialmente

destruidas o brotadura de tan solo un 25 % de las
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1 plantas
9 plantas totalmente muertas o ninguna brotadura,
Las substancias activas, las cantidades de
aplicacién y los resultados surgen de la siguiente tabla;
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Tabla

Ensayo de aplicacién antes de la brotadura.

Substancia activa cantidad de Sina~- Echino- Cheno-~ Stel- ¢
subst, act, apl., pis chloa podium .. laria
kg/ha ——
CH3 l . ‘N
NH-CO-NH-CH, 10 4 4 5 -
8 5 3 3 4 -
2,5 1 2 2-3 -
(conocida)
N N 10 5 5 5 5
i | CoHs 5 5 5 ° 5 5
C H -S N-CO-NH-CH 2,5 5 5 5 5
25 S 3
10 5 5 5 5

(1]

wn

[5)]
(4]

tz 5 5
C H -S N-CO-NH- CH3 2,5 4 4 5 4-5

N C H 10 4 5 5 5
5 4 4-5 5 5
-CHS NCONHCH3 2,5 3 4 4 4



ura,
Cheno-  Stel- Galin- Matri- ave- al- tri- maiz
podium - laria soga caria na go- ¢go
dén
5 - - - 3-4 3 4 -
4 - - - 3 1 3 -
2-3 - - - 2 0 1 -

5 ) 5 5 5 5 5 5
5 5 5 5 5 5 4-5 5
5 5 5 5 4 4 4 4
5 5 5 5 3 2 2 4
5 5 5 5 2 1 1 3
5 4-5 5 5 1 0 0 2
5 5 5 5 4 5 3 3-4
5 5 5 5 4 4 1 3
4 4 5 4-5 3 4 0 2
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Substancia activa cantidad de Sina- Echino-- 7 Cheno-
subst, act, apl, pis chloa podium
kg/ha
1
N——N

L=
44
ol

10 .
C,H

||l 2 5 4-5 5
CH,=CH-CH,-5- N-CO-NH-CH, 2,5 3 4 5

S

N— N 10 5 5 5

Jl\ /‘L CHg 5 5 5 5

CHS N-CO-NH-CH 2,5 4 4-5 5

37 S 3

N——N 10 5 4-5 "5

—“\ /‘L(?Hs 5 4 4 .5

CH-S N-CO-NH-CH, 2,5 3 3 5
49 s ;

N——N CH, 10 5 5 5

- Jl\ /\L ' 5 4-5 5 .5

CHEC-CH,-S N-CO-NH-CH, 2,5 . p s
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Echino- Cheno- Stel- Galin- Matri- ave- al- tri- mafiz
chloa podium laria soga caria na go- go
don
5 5 5 5 5 4 4 3 2
4-5 5 5 5 5 3 3 1 0
4 5 4 5 5 2 2 0 0

5 5 ] 5 5 5 5 5 5
5 5 5 5 5 5 4-5 4 4
4-5 5 3 5 4-5 4 4 3 3
4-5 5 5 5 5 4 3 1-2 2
4 5 5 5 5 3 3 0 1
3 5 4 3-4 5 2 2 0 0
5 5 5 5 5 4-5 3 3 3
5 . O 5 5 5 3 2 2 1
4 5 4 4 4 3 0 1 0
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Substancia activa cantidad de Sina~ Echino- Cheno-
subst, act, apl, pis chloa podium
kg/ha
N—=N CH
I J 3 10 5 4-5 5
-N-CO-NH- CH 5 5 4-5 5
N 2,5 3 3 4-5
N——N CH3
| ‘ ' 10 5 5 5
i-C H N-CO—NH—CH3 5 5 5 5
37 g 2,5 5 5 5
N-—N _
,2 Hy 10 4 5 5
i-C H N-CO-NH-CH 5 3 5 5
3
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Echino-  Cheno- Stel- Galin- Matri- ave-al- tri- maiz
chloa podium laria soga caria na go- go
dén

4-5 5 5 5 5 4 3 2 2
4-5 5 5 5 5 3 2 1 0
3 4-5 4 4 5 2 2 0 0
5 5 5 5 5 5 4 5 5
5 5 5 5 5 5 3 4 4
5 5 5 5 5 4-5 3 4 3
5 5 5 5 5 5 2 4 3
5 5 4-5 5 5 4 1 3 1-9
4 5 3 4 4 4 0 3 o0
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Substancia activa cantidad de Echino- Chen
subst, act,apl, chloa podit
kg/ha
N——N CH,
= : : :
C H -SO -\ -N-CO-NH-CH 2,5 5 5
25 2 g 3 1,25 5 5
N—N CH,
s : : :
C H -SO - | -N-CO-NH-CH 2,5 5 5
37 2 g 3 1,25 4 5
N—N 5 5 5
p\ J 2,5 5 5
i-C H -SO - -N-CO-NH-CH 1,25 5 5
37 2 g 8
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Ichino- Cheno- Sina- avena algo-  trigo
‘hloa podium pis dén

5 5 5 5 4-5 5
5 5 5 5 3-4 5
5 5 5 5 4 4
5 5 5 3 4 2
5 5 5 1 2 0
4 5 4 0 2 0
5 5 5 4 3-4 4
5 5 5 4 2 4
5 5 5 2 0 2
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Substancia activa cantidad de Sina- Echino-  Cheno-
subst, act, apl, pis chloa -~ podium
kg/ha
N——N CH H
Ls/l 10 5 5 5
CH so -N-CO- N 5 5 5 5
2,5 4 5 5
CH
) ————N c oH H
10 5 5 5
CH so -N-CO- ’\I 5 5 5 5
2,5 5 5 5
CH
N——N CH H
I\ /l 10 5 5 5
CH so -N- CO-N 5 5 5 o
2 2,5 5 5 5




18- %

- Echino- Cheno- Stel- Galin- Matri- ave~ al=~ tri- _mai'z

chloa -~ podium Jaria soga caria na go- go
dén
5 ) 3 5 5 3 3 4 3
5 5 5 b 5 2 1-2 3 2
5 5 5 5 5 0 0 2 1
5 5 5 5 5 5 5 5 5
5 5 5 5 5 5 5 4-5 5
5 ] ] 5 5 4 4 4-5 4-5
5 5 5 5 5 5 5 5 5
5 5 5 5 5 5 5 5 5
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Substancia activa cantidad de Sina- Echino- Cheno- ¢
subst, act, apl, pis chloa podium 1
kg/ha

N——N CH H
l J ' e T 10 5 |
C4H SO, - -N-CO-N 5
7 2 g \ 2,5 4 5 5
CH

3

oy
[ 4]
5 LIS )

N—-~ CH, H
' 10 5 5
i-C H_SO -“\SJ -N-CO-N/ 5 5 5 2
37 2 \ . 2,5 5 4-5 4

cH
3



Echino-
chloa

32}

4-5

Cheno- Stel- Galin- Matri- ave- al- tri- maiz

podium laria soga caria na go- go
dén
5 5 5 5 3 3 2 5
5 5 5 5 2 2 1 4
5 5 5 5 1 i 0 2-3
5 5 5 5 5 5 4-5 5
5 5 5 5 4-5 4 4 4
4 5 5 4-5 4-5 3 4 4
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Fijemplo B,

Ensayo de aplicacidn después de la brotadura

Disolvente:

emulsivo;

substancia

5 partes en peso de acetona,
1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico
Para la obtencién de una preparacion apropiada de

activa, se mezcla 1 parte en peso de la substancia activa

con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad indicada

de emulsiv

deseada, -

o y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracion

La preparacion de substancia activa es rociada

sobre plantas de ensayo que tienen una altura de 5 a 15 cm, hasta su

mojadura al grado de rocio., Al cabo de 3 semanas se determina el

grado del dafio sufrido por las plantas y se lo clasifica con los fndices

0abques
0

1

ignifican;

ningian efecto,

manchas aisladas de leve quemadura,

daﬁos manifiestos en las hojas,

hojas y partes de tallb individuales parcialmente muertas,
planta parcialmente destruida,

planta totalmere muerta,

Las substancias activas, las concentraciones de

las substancias activas y los resultados surgen de la siguiente tabla:
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Tahla

Ensayo de aplicacién después de la brotadura

Substancia cantidad de Echino- Cheno- Sina- Galin- Si
activa subst, act,apl, chloa podium pis soga 1z
: kg/ha
CH3 N
| [ 4 4 5 5 5 4
NH-CO-NH-CH 2 3 4-5 4-5 4-5
S 3 1 1 3 4 3
(conocida)
N-—-——N C
4 5 5 5 5
C H -S- ] -N CO NH-CH 2 5 5 5 5
8 1 5 5 5 "
N——N C H
4 5 5 5 5
C H -S- -N- CO NH- CH 2 5 5 5 5



9/~

dura
Sinas  Galin- Stel- Urti- Matri- ave- algo- tri- zana-
pis soga laria ca caria na don go horias
5 5 4-5 3 - 12 2-3 1-2 3
4;5 45 3 1 - 1 2 1
3 2 0 - 0 o 0 0
5
. 5 5 5 5 5 5 5 5
: 5 5 5 5 5 5 4-5 5
5 5 5 5 4-5 5 4 5
5
. 5 5 5 5 5 5 5 5
: 5 5 5 5 5 5 45 5
5 5 5 4 4 5 3-4 3
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Substancia
activa cantidad de  Echino- Cheno- Sina-
subs, act, apl, chloa podium pis
kg/ha
N——N C H
: ‘ V 125 2 5 5 5
i-C H -5- —N--CO-NI—I-CH3 1 4 4-5 5
3 1 S 0,5 3-4 4 5
N——DN CH
\ \ 1 8 2 5 5 5
CH -5- -N--CO—NH--CH3 1 5 5 5
25 0,5 5 5 5
N-—-—N CH

2 5 5 5

C H S- ~-N-CO-NH- CH 1 5 5 5
0,5 5 5 5

CH3
2 5 5 5
CH =CH- CH -S- N-CO-NH~-CH 1 4-5 4-5 5
3 0,5 3 4-5 5

Galin-
soga

4-5

w

w

o

s
1




- Sina-
m pis

—— .

[S1 BN (54 [44}

o

Galin-Stel- Urti- Matri- ave- algo- tri- zana-
soga laria ca caria na dén go  horias

5 5 5 5 3 4 4 2
4-5 4 5 4-5 1 3 2 0

4 3 5 4 ] 3 0 0

5 5 5 5 5 5 4-5 5

5 5 5 5 4-5 5 3 5

5 5 5 5 3 5 3 5

5 5 5 5 4 5 2 5

5 5 5 5 2 5 1 5

5 5 5 5 1 4 0 5

5 5 5 5 5 5 2 5

5 5 5 5 4 4-5 0 5

5 5 5 4 4 4-5 0 5
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NI
Substancia cantidad de Echino- Cheno- Sina- Galin~§
activa subs, act, apl. chloa podium pis soga 1
kg/ha

N——N CHg 2 5 5 5 5 !
\ ‘ ' 1 4 5 5 5
CH3S- -N-CO-NH-CH3 0,5 4 5 5 5 !
N—/—N CH3 2 5 5 5 5 {
! | J 1 5 5 5 5 ;
i-C H - -N-CO-NH-CH 0,5 5 5 5 4 t

37 S 3



o- Sina-  Galin-Stel- Urti- Matri- ave- algo- tri- zana~-

‘m pis soga laria ca caria na dén  go  horias
5 5 5 5 5 2 5 5 5
5 5 5 5 5 1 5 4 4-5
5 5 5 5] 5 0 4 2 4-5
5 5 5 5 5 5 5 5 3
5 5 5 5 4-5 4 5 5 1
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Substancia activa cantidad de Echino- Cheno- Sina-
subst, act, apl, chloa podium pis
kglha
N——N CH 0,05 5 5 5
L 3 0, 025 5 5 5
C,H -SO - - N-CO-NH-CH 0,0125 5 5 5
275 "2 3
N——N CH 0,05 5 5 5
| 3 0,025 5 5 5
C_H -50 - -N-CO-NH-CH 0,0125 5 5 5
37 p) 3
N——-~N CH 0,05 5 5 5
I 3 0,025 5 5 5
i-C H -80, - ~-N-CO-NH-CH 0,0125 5 5 5
37 2 3
N——N CZH 0,05 5 5 5
] 5 0,025 5 5 5

CH3--SO2-I -N-CO-NH-CH3 0,0125 5 5 5



Cheno-
podium

[$1]

[32)

w

(9]

_9.4- P

Sina- Stella- Galin- Dau- ave-  algo- tri-

pis ria soga cus na dén  go
5 - - 5 4-5 5 4
5 - - 5 4 5 3
5 - - 5 4 5 2
5 - - 5 4-5 5 3
5 - - 5 3 5 1-2
5 - - 5 2 5 0
5 - - 5 4-5 5 4
5 - - 5 4 5 4
5 - - 5 3 5 2
5 - - 5 4-5 5 4
5 - - 5 4 5 3
5 - - 4 3 4-5 2
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Substancia activa

—25-

cantidad de Echi- Cheno~ Sina- Galin-
subst, act, apl, nochloa podium pis  soga
kg/ha

N———N CH3 H
Cot S
CH3SOZ—L /)—N -CO-N

s AN

CH

N—'—"NC H

12 5
CH SO -N-CO-N

N——N CH

€S0, Lg /l -N-co-N

3

CH

H

CH
3

4 5 5 5 5
2 5 5 5 5

5 5 5 5
4 5 5 5 5
2 5 5 5 5
1 5 5 5 5
4 5 5 5 5
2 5 5 5 5
1 5 5 5 5

Stel-
Jaria

o>

(%)

oo

{



.~ Galin-
soga

[S1]

w“

[3 34}

2 [h

Stel- Urti- Matri~ ave- algo- tri- zana-

laria ca caria na dén go  horias
5 5 5 5 5 5 5
5 5 5 5 5 4-5 5
5 5 5 5 5 4 5
5 5 5 5 5 4 5
5 5 5 4-5 5 4 5
5 5 5 4 5 3 5
5 5 5 5 5 4-5 5
5 5 5 4-5 5 4 5
5 5 5 4 5 3 5
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Substancia activa cantidad de Echi~ Cheno- Sina- Galin-
subst, act, apl, nochloa podium pis soga
kg/ha
N—N cH H 4 5 5 5 5
;s ,/// 2 5 5 5 .5
3H s N-CO 1 5 5 5 5
CH
3
N————N CH
} 13 /// 4 5 5 5 5
i-C H:so -N-CO-N 5 5 5 5
S \\\\: 1 5 5 5 5
Hs
N——N CH H
l ’ ' ///// 4 5 5 5 5
C H SO - -N-CO-N 5 5 5 5
49 3 \\\\ 1 5 5 5 5

CH
3



- Sina-
2 pis

(4}

o

[ 3 1)

—&

O

Galin- Stel- Urti- Matri- ave- algo- tri~ zana-

soga laria ca caria na dén go horias
5 5 5 5 4~5 5 4-5 5
5 5 5 5 4-5 5 4 5
5 5 5 5 3 5 3 5
5 5 5 5 5 5 4-5 5
5 5 5 5 5 5 4 5
5 5 5 5 4 5 4 5
5 5 5 5 4-5 5 2-3 5
5 5 5 5 3 5 1 5
5 5 5 5 1 5 0 5
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Ejemplo 1,
Y 7 Loy &
378871
N——-N CH

gk
.1-C3H7- -N-CO-NH--CH3

A 19,7 g (0,126 moles) de 2-isopropil-5-metil-
amino-1, 3, 4-tiadiazol en 100 ml de éster acético se agregan gota a
gota 7,2 g (0,126 moles) de isocianato de metilo, Después de decreci-
miento del calor de reaccibn, se calienta todavia durante 4 horas con
reflujo, Después de la eliminacién del disolvente por destilacidn, se
recristaliza en éter de petréleo/acetona la N-(2- isopropil-1, 3, 4-tiadia-
zolil)-N, N! -dimetiliirea, P,f. = 112°C, -

En forma andloga se preparan también las (ireas

ulteriores de la férmula ( I ), especificadas en la tabla, -



'E. ’;’ /yq_ :Qa" i’j t’a ’
. ‘ "-.)
Tabla
Ejem-
plo No, R R! R" R P.£,%C
0
2 C 3I~I7 CH3 H CH 3 105
3 CH CH H CH 98
37 2 5 3
4 i-C H CH H CH 70
3T 25 3
5 CH_S CH H CH 163
3 3 3
6 S C 4
CH3 2H5 H CH3 13
7
CZHSS CH3 H CI-I3 84
8 HS C 1
CZ 5 CZHS H HS )

9 CSH7S CH3 H CH3 85
10 CHS CH H CH 90
317 25 3
11 i-C3II7S CI-I3 H CH3 102
12 1-C3H7S C2H5 H CH3 81
13 CHS CH H CH 82
49 3 3

1
4 C 4HQS C2H5 H CH3 (i
15 CH_=CHCH S CH H CH 60
2 2 3 3
16 CH2=CHCHZS C2H5 . H CH3 88
17 CHECCHZS CH3 H CH3 136
18 CH:CCHZS 02H5 H CH3 104
19 CH3S C3H7 H CH3 113
20 CHBS 1so--03H7 H CH3 114
21 CH3S C4H9 H CH3 122
22 CH,S iso-C H H CH 128
3 49 3
23 CH?’SO2 CH3 _ H CH3 184
. 24 CH_SO C.H H CH 139
3y 275



Ejem-

plo No. R R! R" R P, f,°C
25 02H5802 CH3 H CH, 157
26 I : H H CH 172
02 I5S02 c2 5 3
27 C.H SO CH H 146
.78 3 CH3
28 1-C3H7802 ' CH, H CH3 178
9 { -
2 i C3H7802 C2H5 H CH3 141
30 C3H7so2 02H5 H CH3 132
1 H H 129
3 C 4H9S02 CH, CH3
32 c 450, C2H5 H CH3 163
33 CZHSS C 3H7 H CH3 .aceitoso
34 C,H_S i-C H H CH aceitoso
25 3 3
5 c i- :

3 ZHSS i-C 4Hg H CH, 73
6 I : 6
3 0{30 c113 H CH, 168
37 CH O ' CH H CH 140

3 25 3
38 CHO CH H CH 132
37 25 3
39 i-C H O CH H CH 134
37 25 3
40 p-CIC H 4CH28 CH3 H CH 3 135
41 p-ClC 6H 4CH,S CZH5 H CH3 136
42 3,4-C1 C H CH S CH )34 CH 94
2 63 2 3 3
43 CqH 5(:st02 CH3 H cH 3 195
44 H020CH2CH28 C2H5 H CH3 122
4 174
5 R2NCOCHZCH28 CH3 H CH,
6
4 HZNCOCHZCHZS C2H5 H CH3 180
47 p-ClC6H4NHCOCHZCHZS CH3 H CH3 224

48 p-ClCGH4NHCOCH20HZS CH H CH'3 176
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) Deserita suficientoménte 1la natural
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposicionss
anteriormente indicades son susceptibles de mod ifica~
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento

" ecorresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Alemania n® P 18 16 568.9 de 23 de diciembre de 1968
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, giendo
lo que constituye la esencia del referido invento ¥y
por lo que se solicita Patenta de Invencidn por 20
atios en Espafia:PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
COPOS1CI0HES HERBICIDAS A BASE DE 1,3,4-TIADIAZOL1L

(5)~UREAS; caracterizéndose por lo siguiente:

l.~ Procedimieto para la obtencién de compogi-
ciones herbicidas a base de 1,3,4-tiadiazolil(5)-dreas,
caracterizado porque las 1,3,4~tiadiazolil(5)-dreas, de‘

férmila

(1)

en la que R representa hidrégeno, alquilo, alquenilo, °
elguinilo, cicloalquilo, alquilmercapto, alquenilmer—
capto, alquinilmercapto, aralquilmercapto, pudiendo

ol radical arilo estar sustituido eventuslmente por




5e

10.

15.

20,

25.

L.
-31-

cloro o nitro, alguilsulfoxilo, alquilsulfonilo,
aralquilsulfoxilo, aralquilsulfonilo, alquiloxi o
R""CO(CHZ)nS- ; R''1Y hidroxi, alcoxi, amino, alquil-
amino o arilsmino eventualwente sustituido por cloro;
n uno de losg nfmeros 1, 2, 3 0 4; R' alquilo; R" hidrd-
geno o alguiloj y R''' alquilo, se mezclan con materia~
les de carga y, en cago dado, con mgterigles tensioac—
$ivos, en una cantidad de 0,1 a 95 partes en peso de
material activo por 99,5 a 5 parfes en peso de mate-
riales auxiliares.

28 - Procedimiento segin la reivindica-
eién 1, caracterizado porque como materiales auxilia-
res, se emplean disolventes liquidos, materiales de
carga.sblidos, agentes de emulsién y agentes de dis-
persidn; como disolventes, se emplean disolventes aro-
méticos, aromdticos clorados, parafinas, alcoholes, ami-
nas o derivados aminicos; como materiales de carga sé-
lidos, se emplean las molturaciones de minerales ne~-
turales o sintéticos; y como materiales tensioactivos,
se emplean emulsionadores no ionbgenos o anidnicos o
lignina, deslixiviaciones sulfiticas o metilcelulosa.

38 ~ Procedimiento para la obtencidn de

composiciones herbicirig\a\base de 1,3,4~tiadiazolil(5)~

nte descrito en la

/

Esta Memoriag consita §¢ /treinta’y una hojas

Greas, tal y como queda sustancialmg

presente Memoria.
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