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para la  prodúcelo;) de nuevos derivados de tiad iazol hstsroofoli 

oamente sustituidos que tienen propiedades herbicidas,

Ya se ha dado a conocer que pueden aplicar­

se tiazolilúreas, por ejemplo, la N-(4~metil-l, 3-tiazolil-2)-N» - 

metilúrea, como herbicidas (compárese Patente belga No. G79. 138).

Se ha encontrado que los nuevos derivados 

do tiadiazol heterocíclic amente sustituidos de la fórmula

N AT X ------
1

N * 'R ___ 1

-  c=u 
1

N-R«

a
O

(I)

en la cual representan

It alquilo, halogenoalquilo, particularmente trifluormetilo, haloge- 

noalcoxialquilo, alquilmercapto, alquenilmercapto, alquinilmer- 

capto, sulfóxido de alquil y alquilsulfona,

R* alquilo con 1 a 4 átomos de carbono y

X carbonilo o azufre,

tienen fuertes propiedades herbicidas.

Además, se ha encontrado que se obtienen 

los nuevos derivados de tiadiazol heterocíclieámente sustituidos de 

la fórmula (I), haciéndose reaccionar l~alqu ii-3-(l, 3,4-íiadiazolil- 

5)-úreas de la fórmula
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N- -N

R. .NH-CO-NH-R' (ID

en la cual

R y R1 tienen los significados arriba indicados, 

con cloruros de ácidos de la fórmula

C1-CO-X-C1 (III)

en la cual

X tiene el significado arriba definido, 

en presencia de un diluyente.

Si, como componentes de partida, se emplean' 

2-trifluormetil-l, 3, 4-tiadiazolil-metilúrea y cloruro de oxalilo, 

el desarrollo de la reacción del procedimiento según la invención pue­

de representarse por el siguiente esquema de fórmulas

N ---- N

CF 3 ~ V NH-CO-NII-CHg + C1COCOC1

o

N ----N C ----- O O

F

o

Las substancias de partida de acuerdo con 

la fórmula (III) ya son conocidas. Trátase, por un lado, de cloruro 

de oxalilo y, por otro lado, de cloruro sulfénico de clorocarbonilo.

Las substancias de partida de acuerdo con 

la fórmula (II) hasta ahora no son conocidas, pero pueden ser produ-
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cidas según los procedimientos usuales para la producción de alquil- 

úreas, por ejemplo, por reacción de 5-am.ino-l, 3, 4-tiadiazoles con 

isocianatos de alquilo en presencia de disolventes inertes, tales como 

benceno o tetrahidrofurano, a temperaturas entre 10° y 100°C.

En la fórmula (II), R representa preferible­

mente alquilo con 1 a 6 átomos de carbono, halogenoalquilo con 1 a 2 

átomos de carbono y 1 a 5 átomos de halógeno, particularmente flúor 

y cloro, halogenoalcoxialquilo con 1 a 2 átomos de carbono en el 

grupo alcoxi y con 1 a 5 átomos de halógeno, particularmente flúor y 

cloro, así como con 1 a 2 átomos de carbono en el grupo alquilo, al- 

quümercapto con 1 a 4, alquenilmercapto con 2 a 4 y alquilnilmercapío 

con 2 a 4 átomos de carbono, alquilsulfoxilo con 1 a 4 y alquilsulfonilo 

con 1 a 4 átomos de carbono. R’ representa preferiblemente metilo, 

etilo, propilo e isopropilo.

Como diluyentes entran en consideración pa­

ra el procedimiento según la invención todos los disolventes orgáni­

cos inertes. A ellos pertenecen preferiblemente hidrocarburos, ta­

les como benceno, tolueno, hidrocarburos clorados, tales como cloro- 

benceno y éteres, tales como dioxano y tetrahidrofurano.

Las temperaturas de reacción pueden variar 

dentro de un margen amplio. Por lo general, se trabaja entre 50° y 

140°C, de preferencia, entre 60° y 120°C.

Para la  realización del procedimiento de 

acuerdo con la invención, convenientemente se aplican cantidades equi-

t
molares de las substancias de partida. En e l procedimiento, las tem-
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peraiuras de reacción más favorables son de entre 60° y 120°C. La 

elaboración de la mezcla de reacción so efectúa en forma usual.

Las substancias activas según el invento tie­

nen fuertes propiedades herbicidas y, por ello, pueden ser aplicadas 

para combatir malezas. Bajo malezas, en el sentido más amplio, se 

entienden todas las plantas que crecen en lugares, donde no son desea­

das. La cuestión de que las substancias según el invento actúan como 

herbicidas totales o selectivos, depende esencialmente de la cantidad 

aplicada.

Las substancias según el invento pueden ser 

empleadas por ejemplo, en el caso de las siguientes plantas: Dicoti- 

le-dones, tales como mostaza (Sinapis), berro (Lepidium), amor de 

hortelano (Galium), pamplina (Stellaria), camomila (Matricaria), 

escabiosa (Galinsoga), pata de ganso (Chenopodium), ortiga (Urtica), 

zuzón (Senecio), algodón (Gossypium), remolachas (Beta), zanahoria 

(Daucus), habichuelas (Phaseolus), patatas (Solanum), café (Coffea), 

monocotiledones, tales como fleo (Phleum), poa (Poa), cañuela 

(Festuca), eleusine (Eleusine), carricera (Setaria), cizaña (Lolium), 

bromo (Bromus), mijo de gallina (Echinochloa), maíz (Zea), arroz 

(Oryza), avena (Avena), cebada (Hordeum), trigo (Triticum), mijo 

(Panicum), caña de azúcar (Saccharum).

Las substancias activas se prestan particular­

mente bien para la lucha selectiva contra malezas en cereales y al­

godón.

Las substancias activas pueden ser elaboradas

-  5 -
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<m las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsiones, 

suspensiones, polvos, pastas y granulados. Estas se. preparan en 

forma conocida, por ejemplo, mondándose las substancias activas 

con diluyentes, vale decir, disolventes líquidos y/o substancias sóli- 

Cas de vehículo, eventualmente con el empleo de agentes superficial­

mente activos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes. En 

el caso de la ultimación del agua como diluyente, pueden emplearse, 

por ejemplo, también disolventes orgánicos como disolventes auxilia­

res. Entran en consideración esencialmente, como disolventes líqui­

dos: hidrocarburos aromáticos, tales como xileno y benceno; hidro­

carburos aromáticos clorados, tales como clorobencenos; parafinas, 

tales como fracciones de petróieo; aicoholes, tales como metanol y 

butanol, disolventes fuertemente polares, tales como dimetilformami-

da sulfoxido de d,metilo, así como agua, como substancias sólidas '

de «Jaculo: polvos minerales naturales, talos como caolines, arci­

llas, talco y creta y polvos minerales sintéticos, tales como ácido 

silícico y silicatos altamente dispersos, como emulsivos: emulsi­

vos no ionógénos y aniónicos, tales como esteres de polioxietileno 

y écidos grasos, éteres de polioxietileno y a lc o h o l  grasos, por 

ejemplo, éteres alquila,.il-pollglicólicos, sulfonatos de alquilo y de

arilo; como agentes dispersantes: lignina, lejías de desecho de sulfi- 

to y metilceluLosa. -

Las substancias activas según el invento pue­

den estar presentes en las formulaciones en m eada con otras substan- 

cías activas conocidas.

-  6 -
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Por lo general, las formulaciones contienen 

entre 0, 1% y 95% en peso de substancia activa, preferiblemente en­

tre 0, 5% y 90% en peso.

Las substancias activas puc-den ser aplicadas 

como tales, como formulaciones o como formas de aplicación prepa­

radas de dichas substancias o de dichas formulaciones, tales como 

soluciones, emulsiones, suspensiones,. polvos, pastas y granulados 

en condición lista para el uso. La aplicación es efectuada en forma .

usual, por ejemplo, por riego, pulverización, nebulización, espolvo­

reo o esparcimiento.

Las substancias activas según el invento pue­

den ser aplicadas según el procedimiento tanto de pre -germinación, 

como también de post-germinación, vale decir, antes y después de 

la brotadura de las plantas.

En la aplicación de las substancias activas 

tanto antes, como después de la brotadura, la cantidad de aplicación 

puede variar dentro de márgenes amplios. Por lo general, está en­

tre 0, 1 y 15, 0 kg de substancia activa por hectárea, de preferencia 

entre 0, 3 y 10 kg/ha.

Ejemplo A

Ensayo de aplicación antes de la brotadura.

Disolvente: 5 partes en peso de acetona,

emulsivo: 1 parte en peso de éter alquüaril-poliglicólico.

• Para la producción de una preparación apro- 

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

-  7 -
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activa con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la cantidad 

indicada de emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta concen­

tración deseada.

Semillas de las plantas de ensayo son sembra­

das en un suelo normal y al cabo de 24 horas son regadas con la prepa­

ración de substancia activa, manteniéndose convenientemente constan­

te la cantidad de agua por unidad de superficie. La concentración de 

la substancia activa en la preparación no es de importancia, decisiva 

es tan solo la cantidad de aplicación de la substancia activa por unidad 

de superficie. A l cabo de tres semanas, el grado de daño sufrido por 

las plantas de ensayo y se lo clasifica con los índices de 0 a 5 que tie­

nen los siguientes significados:

0 ningún efecto,

1 leves daños o atraso del crecimiento,

2 daños manifiestos o inhibición del crecimiento,

3 daños graves y desarrollo tan solo deficiente o brotadura de un 

50% de las plantas solamente,

4 plantas parcialmente destruidas después de la germinación o 

brotadura de un 25% de las plantas solamente

5 plantas totalmente muertas o sin brotadura.

Las substancias activas, las cantidades de apli­

cación y los resultados surgen de la siguiente tabla I:

25

- 8 -



Í ^ S
I t o

o
w
u

CO rH o LO
lO  IO !

I
O -  

Cli rÜ

¿ti

z

t
ítiC íQ
f/5 a

CO
iCl o  o

00
I

Ol O

\

CO

LOlO I

iOiO lO »

lO tO lO

lO LO LO

oJ
rJ

'Otií
O

.O
ra

o ;

.tí
c

‘ C

o

O

O

tp

W

CO

C\3

r^ .
f O

¿ti
ü

íti
tQ
C
«n

CO 04 jo irt LO

t
t—i
t-H
(i) ¿ti

a i *«

03 03 m  lo io

i
o g

ü
o
Oh

torj< i t-t m to to
04

O5 cd ’G o *U 3 W o
CO CM iO  lO IO

3 tti lo 25Tó -C n n
r~ LO 04 tH
»n ti.

o
o

LOto 04 
LO O? T-*

¿ti

y
Oí

£

ov
rO
3

CO

\ /
z

n
X
O

m

O
¿

2
iu .

\\

2

/

41

O

n
f f i
ü

Cb O'

0= u
z
1

2

Z

O -  Ot2
i

u
\
w

/O
I07

fc,o .

i
a\
l



T A B L A  1377126 Ensayo de aplicación antes de la brotadura

Stella-

Substancia activa cantidad de Echino- O o t ría

aplicación 
de subst.act, 

kg/ha

chloa podium

H -C ----  S 0  H
” l » /

5 3 4 1 4

2

CHffC JD-NH-C-N
N ‘nV/ x c h „

2,5 2 2-3 ;
2

ó
1,25 1 1

(conocida)

0
lt 9

5 5 5

N ---- N C — —c 2, 5 5 5
■i ii 1 i

CFo-C C-N-C 
- ^  s ^ 1.

- n -c h 3 1,25 5 5

O

- 9 - I
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Ejemplo B

Ensayo de aplicación después de la brotadura.

Disolvente: 5 partes en peso .de acetona, 

emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicólico.

Para la produedon de una preparación apropia­

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

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

dicada de emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la con­

centración deseada.

Se pulveriza la preparación de substancia ac­

tiva sobre plantas de ensayo de una altura de aproximadamente 5 a 15 

cm, hasta humedecerlas justamente al grado de rocío. Al cabo de tres 

semanas, se determina el grado de daño sufrido por las plantas y se 

lo clasifica con los índices de 0 a 5 que tienen los siguientes significa­

dos:

0 ningún efecto,

1 manchas aisladas de leve quemadura,

2 daños manifiestos en las hojas,

3 hojas individuales y partes de los tallos en parte muertas,

4 planta parcialmente destruida,

5 planta totalmente muerta.

Las substancias activas, las concentraciones 

de las substancias activas y los resultados surgen de la siguiente 

tabla II:

- JO -
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TAB 1o L H I i

-j-nsayo de a;Dlies.-ióv¡ 'Vsr-'iór“ - i ce ía nroianuri r a

activa cantidad de Echino- Cheno- Sin;
s.plic se ¿ on chioa podium pis
de subst, act.

kg/ha

H-C -
I I

CH,-C 
á \ N *  

(conocida)

S O
l ü /
C-NH-C-N

\

H

CI-L

2, 5 3 .= 4-5 4-5 4-5

1,25 1. 4 4 3

0,6 0 2 3 2

Galin-
soga

O  O

N ----N
ii n
c — c

2,5 5 ' 5 C 5

ti ii
CF,-C C 

3

1 1
- N-C-N-CHo 1! 0

1,25 5 5 5 5

O 0, 6 5 5 5 5

- 11



377126
Calin- Stella- 
soga ria Matri- Dan - avena 

cai'ia cus algo­
dón

trigo

4-5 3

3 ' 2

2 1

1 1 2 1-2

0 0 0 0

0 0 0 0
Ir

5 • 5

5 5

5 • 4

5

5

5

5

5

5

5

4

3

2
1

0

4
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A 30 g (0, 127 moles) de l-metil-3-(2» -metil- 

sulfonil-1, 3,4-íiadiazolil-5' )-úrea suspendidos en 200 mi de tolueno 

seco, se agregan gota a gota 16, 3 g (0, 127 moles) de cloruro de oxa- 

10 lilo. Subsiguientemente se calienta durante 6 horas con reflujo. Des­

pués del enfriamiento, se reco0e por succión y se redisuelve en etanoi.

El derivado de ácido parabánico funde a 254°C.

En forma análoga a la arriba indicada, se 

preparan los derivados de ácido parabánico según la fórmula general 

15 (I), citados en la siguiente tabla:

R Rf P. f. °C

CF3 c h 3 .253-4

CHgS CHg 166°

(c h 3)2ch c h 3 163°

-  12 -
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P 3C ‘

N -----N

\ g /

s
I
N

II

o

~c=o
I
N-CIIr

10

15

20

25

A 6,8 g (0, 03 moles) de l-m etil-3~(2l -tr i- 

fluorm etil«l, 3, 4-tiadiazolil-5')-úrea suspendidos en 150 mi de cloro- 

benceno, se agregan gota a gota 4 g (0, 03 moles) de cloruro sulféni- 

co de clorocarbonilo. Subsiguientemente se mantiene la temperatura 

durante 3 horas a ?0-80°C. Después de la concentración en vacío, 

se redisuelve e l residuo aceitoso en un a mezcla de benceno/óter 

de petróleo (1 : 3). La 4-metil-2-(2* -trifluormetil-1, 3,4-tiadiazolil- 

51 )- l ,  2,4-tiadiazolidin-diona-3, 5- funde a 119-220°C.

La l-m etil-3-(2 ' -triñuormetil-1, 3, 4-tiadiazolil- 

5' )-úrea empleada como substancia de partida, puede ser preparada, 

según procedimientos conocidos, como sigue:

A 16, 9 g (0, 1 mol) de 5-trifluormetil-2-amino- 

1, 3, 4-tiadiazol en 100 mi de tetrahidrofurano se agregan gota a gota 

5, 7 g (0,1 mol) de isocianato de metilo a 20°C bajo agitación. Des­

pués de decrecer el desarrollo de calor de reacción, se sigue agitan­

do todavía durante 2 horas a 50°C, luego se elimina el disolvente en 

vacío. Después de la recristalización del residuo sólido en alcohol, 

se obtiene la N-trifluormetil-1, 3,4-tiadiazolil)-N' -metil-úrea en fo r­

ma cristalina (P. f, = 186°C). -

-  13 -
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Descrita suficiéntemente la  naturaleza del invento, 

as í como la  manera de re a liza r lo  en la  práctica, debe hacer­

se constar que .las disposiciones anteriormente indicadas son 

susceptibles d© modificación©3 de detalle en cuanto no a l­

teren su principio fundamental. También so hac-o constar que 

e l inventjO corresponde a una so lic itud  de Patente presentada 

en Alemania con fecha 7  número sim ientes: i  de marzo de

1969, n$ P 19 10 895.3; acogiéndose por lo  tanto a los be­

neficios que conceden los Convenios Internacionales en v i­

gor. Siendo lo que constituye la esencia del re ferido  in ­

vento y por lo que se so lic ita  Patente de Invención por 

20 anos en Hispana sobre: Procedimiento para la  obtención 

de derivados de tiad iazo l heterooíclicanente sustituidos; 

caracterizándose por lo siguiente:

'1 . -  Procedimiento para la  obtención de derivados 

de tiad iazo l heterocíclicanonte sustituidos, do fórmula:

N ------- n  x

R
S--

N.
X  c

it
O

c=o
I

N -R l (I)

en la  cual R representa a lqu ilo , halogenoalquilo, particu lar­

mente tr iflu o rn e tilo , halogénoalcoxialquilo, alquilmercapto, 

al^fenilraercapto, alquilnilmercapto, sulfóxido de a lq u il y

-  U  -



alqu ilsu lfona, R* representa a lqu ilo  eon 1 a 4 átonos ¿o 

carbono y X s ign ifica  carbonilo o azufre, caracterizado 

porque so hacen reaccionar l - a lq u i l -5 - (1 ,3 ,4 -tiadiazo- 

lii-5 )~ú reas  de fórmula:

R NH-CO-NH-R'

( I I )  •

en la  cual R y R« tienen los sign ificados a rriba  indicados, 

con cloruros de ácidos do la  fórmula

C1-C0-X-C1 ( I I I )

en la  cual X tiene e l sign ificado arriba  definido, en 

presencia de un diluyente a temperaturas comprendidas 

entre 50 y 140°C, con preferencia entre 60 y 1S0°C,

2 . -  Procedimiento para la  obtención de deriva­

dos de tiad iazo l heterocíclicamente sustituidos; t a l  y 

como queda descí bv sustancialnente /na. la  presente He-
\ fifi r iX  f  I J /  / i

moria.
' \ i f / / J

\  / / / /
la ta  15 oria\ conciba /de lo  hojas escritas a 

I I '  /i  i  i /
máquina por una sol) *4 MAR «70
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