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& presenite inveneldn e rofiers a un procedinients
rare lo produceidn de mieves derivodes de %iadizsol haterocfcls

'y

camente sustituidos qus dicnen rropisdades horbieidas,

Ya se ha dado a conocer que pueden aplicapr-
se tiazolilireas, por ejemplo, la N-(/l-meﬁl—-l, 3-tiazolil-2)-NT ~
metilirea, como herbicidas (compérese Patente belga No, 679, 138),

Se ha encontrado que los nuevos derivados

de tiadiazol heterociclicamente sustituidos de la fSrmula

N—_N >|§--—-—c=o
[' I
R_U\ ! N  N-R (1)
s ~c o
1]
0

en la cual representan
R alquilo, halogenoalquilo, particularmente trifluormetilo, haloge-~
noalcoxialquilo, alquilmercapto, alquenilmercapto, alquinilmer-
capto, sulféxido-de alquil y alquilsulfona,
R! alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono y
X carbonilo o azufre,
tienen fuertes propiedades herbicidas,
Ademas, se ha enconirado que se obtienen
los nuevos derivados de tiadiazol heterociclicamente éustitufdos de
la formula (I), haciéndose reaccionar 1~alquil-3-(1, 3, 4-tiadiazolil~

5)-dreas de la férmula
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N-—-N

I :
[

R. .. h LNH—CO—NH-R' (11}
\S -

en la cual
Ry R' tienen los significados arriba indicados,

con cloruros de acidos de la férmula
Cl-CO-X-C1 (111)

en la cual
X tiene el significado arriba definido,
en presencia de un diluyente,
Si, como componentes de partida, se emplean’
2-trifluormetil-1, 3, 4~tiadiazolil-metilirea y cloruro de oxalilo,
el desarrollo de la reaccion del procedimiento segiin la invencidén pue-

de representarse por el siguiente esquema de férmulas

O

L ]

N.-._N N——NC-—2C=0
L) L
CFS"‘ o NH—CO-—NH-CH3 + CICOCOCI —» F3ka/——N\C/N-CH3

. t

O

Las substancias de partida de acuerdo con
la férmula (III) ya son conocidas, Tratase, por un lado, de cloruro
de oxalilo y, por otro lado, de cloruro sulfénico de clorocarbonilo,

Lag subslancias de partida de acuerdo con

la férmula (II) hasta ahora no son conocidas, pero pueden ser produ-
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cidas segin los procedimientos usuales para vla produccion de alguil-
dreas, por ejemplo, por reaccion de S~amino-1, 3, 4-iiadiazoles con
isocianatos de alquiio en presencia de disolventes inertes, tgles Como
benceno o tetréhidrofurano, a temperaturas entre 10° y 100°C,

En la férmula (II), R representa preferible-
mente alquilo con 1 a 6 alomos de carbono, halogenoalquilo con 1 a 2
dtomos de carbono y 1 a 5 atomos de halégeno, particularmente {luor
y cloro, halogenoalcoxialquilo con 1 a 2 atomos de carbono en el
grupo alcoxi y con 1 a 5 dtomos de haldgeno, 7 particular:mente fluor y
cloro, asi como con 1 a 2 dtomos de carbono en el gx:upo alguilo, al-
quimercapto con 1 a 4, alquenilmercapto con 2 a 4 y alquilnilmercapio .
con 2 a 4 dtomos de carbono, alquilsulfoxilo con 1 a 4 y alquilsulfonilo
con 1 a 4 atomos de carbono, R! representa preferiblemente metilo,.
etilo, propilo e isopropilo,

C6m0 diluyentes entran en consideracidn pa~
ra el procedimiento segin la invencién todos los disolventes orgéni-
cos inertes, A ellos pertenecen preferiblemente hidrocarburos, ta-
les como benceno, tolueno, hidrocarburos clorados, tales como cloro-
benceno y éteres, tales como dioxano y tétrahidrofurano.

Las temperaturas de reaccion pueden variar
dentro de un margen amplio, Por lo general, se trabaja entre 50° y
140°C, de preferencia, entre 600 y 120°C,

Para la realizacidén del procedimiento de
acuerdo con la invencidn, convenientemente sé aplican cantidades equi=-

molares de las substancias de partida, En el procedimiento, las tem-
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peraiuras de reaccidon més favorables son de entre G0° y 120°C, La
elaboracion de la mezela de reaccidn se efectua en forma usual,

Las substancias activas segiln ¢l inventc tie~
nen fuertes propiedades herbicidas ¥, por ello, pueden ser aplicadas
para combatir malezas, Bajo malezas, en el sentido rais amplio, se
entienden todas la’s plantas que creeen en lugares, donde no son desea-
das, La cuestién de que las substancias segin el invento actuan como
herbicidas totales o selectivos, depende esencialmente de la cantidad
aplicada.

Las substancias scgiin 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),
zuzbn (Senecio), algodén (Gossypium), remolachas (Beta), zanahoria
(Daucus), habichuelas (Phaseolus), patatas (Solanum), café (Coffea),
monocotiledones, tales como fleo (Phleum), poa (Poa), cafiuela
(Festuea), ecleusine (Eleusine), carricera (Setaria), 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-
mente bien para la lucha selectiva contra malezas en cereales y al-
goddn,

Las substancias activas pueden ser elaboradas
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en las formulaciones usualesg, tales como soluciones, emulsiones

2

suspensiones, polvos, pastas Y granulados, Estas se preparan en
forma conocida, por ejemplo, mezclindose lag substanciag activag
ton diluyentes, vale decir, disolventes liquidos ¥/ o substancias sdli-
das de vehiculo, eventualmente con e} empleo de agentes superficial«
mente activos, vale decir, emulsivos y/ O agentes dispersantes., En

el caso de 1a utilizacidn del agua como diluyente, pueden emplearse,
por ejexhplo, también disolventes organicos como disolventes auxilia-
res, Lntran en consideracidn escencialmente, como disolvenies Hqui-
dos: hidrocarburos aromiticos, tales como xileno y benceno; hidro-
carburos arométicos clorados, tales como cIorobencenos; barafinas,
tales como fracciones de petrdleo; alcoholes, tales como metanol y )
butanol, disolventes fuertemente polares, tales como dimetilformami-
da y sulféxido de dimetilo, as{ como agua, como substancias gélidag
de v‘ehfculo: polvos minerales naturales, tales como caolines, arci-
las, talco y creta Y polvos minerales sintéticos, tales como acido
silicico y silicatos altamente dispersos, como emulsivos: emulsi-

VOS no iondgenos y anidnicos, tales como ésteres de polioxietileno

¥y 4cidos grasos, éteres de polioxictileno y alcoholes grasos, por

ejemplo, éteres alquilaril-poliglicélicos, sulfonatos de alquilo ¥ de

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

to y metileeluosa, -
Las substancias activas segin el invento pue~
den estar presentes en las formulaciones en mezela con otras substan-

A\

cias activas conocidas,
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Por 1o 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 pueden ser aplicadag
como tales, como formulaciones o como formas de aplicacién prepa-
radas de dichas substancias o de dichas formulaciones, tales como
soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados
en condicidn lista para el uso, La aplicacién es efectuada en forma
usual, por ejemplo, por riego, pulverizacién, nebulizacién, espolvo-
reo o esparcimiento.

Las substancias activas segin el invento pue-
den ser aplicadas segiin el procedimiento tanto de pre-germinacion,
como también de post-germinacién, vale decir, antes y después de .
la brotadura de las plantas, '

En la aplicacién de las substancias activas
tanto antes, como después de la brotadura, la cantidad de aplicacidn
puede variar dentro de méargenes amplios, Por lo general, esti en-
tre 0,1 y 15, 0 kg de substancia activa por hectarea, de preferencia
entre 0,3 y 10 kg/ha,

Ejemplo A
Ensayo de aplicacién antes de la brotadura,
Disolvente: 5 partes en peso de acetona,
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril~poliglicélico,
Para la produccién de una preparacién apro-~

Y

iada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de 1a Substancia
p I
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activa con la cantidad indicada de disolvenle, se agrega la canlidad
indicada de emulsivo y se diluye el concenirado con agua hasta concen-
tracion deseada,

 Semillas de las plaﬁtas de ensayo son sembra-
das en un suelo normal y al cabo de 24 horas son regada's'con la prepa-
racion de substancia activa, manteniéndose convenientemente constan-
te la cantidad de agua por unidad de superficie. La concentracién de
la substancia activa en la preparacién no es de- importancia, decisiva
es tan solo la cantidad de aplicacién de la substancia ac‘:tiva por unidad
de superficie. Al cabo de ires semanas, el grado de Idaﬁo sufrido por
las plantas de ensayo y se lo clasifica con los indices de 0 a 5 que tie-
nen los siguientes significados:

0 ningin efecto,

ey

leves dafios o atraso del crecimiento,

2  dafios manifiestos o inhibicidn del crecimiento,

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

4 plantas parcialmente destruidas después de la germinacién o
brotadura de un 25% de las plantas solamente

5 plantas totalimente muertas o sin brotadura,

Las substancias activas, las cantidades de apli-

cacién y los resultados surgeﬁ de la siguiente tabla I: ‘
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Ensayo de aplicacién antes de la brotadura

TABLA 1

——

Cheno~ -

Substancia aciiva cantidad de Echino-
aplicacidn chioa podium
de subst,act,

kg/ha
H-C — S O H 5 3 4
L | 1 /
CHgC _C-NH-C-N 2,5 2 2-3
N7 CH,
1,25 i 1
{conocida)
o 5 5 5
11t ) Q
N . gy C—=C 2,5 5 5
n 1w | ] .
CF.-C C-N-C - N-CH
. 3'\8/ " a 3 1,25 5 5
0]
{
-9~ \
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Ejem]ﬂ.gl?;_
Ensayo de aplicacion después de la brotadura,
Disclvente: 5 paries cn peso de acetona,
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicdlico,

Para la produccien de una preparacion apropia-
da de subslancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la subsiancia
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-
centracion deseada,

Se pulveriza la preparacién de substancia ac-
tiva sobre plantas de ensayo de una altura de aproximadamente 5 a 15
em, hasta humedecerlas justamente al grado de rocio, Al cabo de tres
semanas, se determina el grado de dafio sufrido por las plantas y se
lo clasifica con los fndices de 0 a 5 que tienen los siguientes significa-
dos:

0 ningin efecto,

1  manchas aisladas de leve quemadura,

2  daiios manifiestos en las hojas,

3 hojas individuales y partes de los tallos en parte muertas,
4  planta parcialmente destruida,

planta totalmente muerta.

<

Las substancias activas, las concentraciones
de las substancias activas y los resultados surgen de la siguiente

tabla II:
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TABLA I
—=oe s et

5 Ze la brotadura

Substancia activa caniidzd de Echino-  Cheno- Sina- Calin-
aplicacidn chlina podium  pis soga
de subst, act,

{
kg/h
H-~-C ——38§ O I 2,5 3 4-5 4-3 4-5

CHz-~

CFS-

i 1 #
C C -NH-C-N
N & AN

N
CH3

{conocida)

O O
1 n
N —— N c—C
n 1 | |
C C -~ N-C-N=-CH,
~N S'/ n <
O

- 11 -

[R%]

on




Galin-  Stella- Matri- Day- avena algo- trigo

soga  pig caria ¢opg dén
_—--_.___,"'“\\_\_“___f
4-5 3 - 1 1 2 1-2
3 2 - 0 0 0 0
2 1 - 0 0 0 0
5 5 5 5 5 2 4
5 5 5 5 4 1 3
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A 30 g (0, 127 moles) de 1-metil-3-(2' -metil-

sulfonil-1, 3, 4-iiadiazolil-5' }-irca suspendidos en 200 ml de tolueno

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

lilo. Subsiguicntemente se calienta durante 6 horas con reflujo, Deg-

pués del enfriamienio, se reco,e

El derivado de 4cido parabénico funde a 254°C.

e por succidn y se redisuelve en etanol,

En forma anéloga a la arriba indicada, se

preparan los derivados de acido parabinico segin la férmula general

(1), citados en la siguiente tabla:

R R! P.1.°C
7 _40
CF, CHj4 1253-4
o]
CH,S CH, 166
o
(CH,),CH CH, 163

-192 -
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A 6,8 g (0,03 mcles) de l~melil-3~(2! ~tri-
ﬂuormetil-i, 3,4-tiadiazolil~-5! }-{rea suspendidos en 150 ml de cloro-
benceno, se agregan gota a gota 4 g (0, 03 moles) de cloruro sulféni-
co de clorocarbonilo, Subsiguientemente se mantiené 15 temperatura
durante 3 horas a 70-80°C, Después ae la concentracion en vacio,
se redisuelve el residuo aceitoso en un a mezcla de benceno/éter
de petréleo (1 : 3), La 4-metil-2~(2! ~trifluormetil~1, 3, 4-tiadiazolil~
51)-1, 2, 4-tiadiazolidin-dion‘eL- 3, 5~ funde a 119-220°C,

La i-metil=3~(2! -trifluormetil-1, 3, 4~tiadiazolil-
51)-Grea empleada como substancia de partida, puede ser preparada,
seglin procedimientos conocidos, como sigue:

A 16,9 g (0,1 mol} de 5-trifluormetil-2-amino-
1, 3, 4~-tiadiazol en 100 ml de tetrahidrofurano se agregan gota a gota
5,7 g (0,1 mol) de isocianato de metilo a 20°C bajo agitacién, Des-
pués de decrecer el desarrollo de calor de reaccidn, se sigue agitan-
do todavia durante 2 horas a 50°C, luego 'se elimina el disolvente en
vacio, Después de la recristalizacion delr residuo sélidq en aleohol,
se obtiene la N~-trifluormetil-1, 3, 4~tiadizzolil)~-N' ~-metil-irea en for-

ma cristalina (P, . = 186°C), ~



C e aw

‘e
<

377126

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invonto,

Lo TA

asl cemo la manera de realizerlo en la préntica, dehe hrcer-
se constar que lag disgposiciones anteriornmente indicadns son
5, susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al~
teren su prineinio fundamental, Tanbidn so haco constarp que
el invento corresponde a una solicitud de Patente presgntada
en Alemania con fecha y nfrero sipuientes: 4 de rarzo de
1e6¢, n® P 19 10 895.3; acogiéndose por lo tanto a los be-
10. neficios que conceden los Convenios Internccionales en vi-
gor. Siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por lo que se solicita Patente de Invencidn pox
20 afios en Zgpafia sobre: Procedimiento para la obbencion

de derivados de tiadiazol heterociclicamente sustituidos;

.o

15. caracterizdndose por lo siguiente
“l.~ Procediniento para la obtoncidn de derivodos

de tiadiazol heterociclicarente sustitufdos, de férmula:

N— N X ——C=0
i b I ]

R _ 1 ! N _R1 7
NP N

en la cual R representa alquilo, halogenoalquilo, particular-
nente trifluorretilo, halogénoalcoxialquilo, alquilmercapto,

20, algffenilmercapto, alquilnilmércapto, suléxido de alquil y
‘1

v
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alquiloulfona, R' representa alquilo con ) a 4 dhomos de

significa carbonilo o azufre, casyracherizado

-

carbono ¥y X
porque se hacen reaccionar l-alquil-3-(1,3,4-tiadiazo-

lil-5)-drecs de formula:

o (II3 .

1

N —N

R l‘ “ NH-CO-NH-R!
' S

en la cual R y R! tiencn los significados arriba indicados,,

con cloruros de dcidos de le férrula

C1-C0~X~Cl (131

en la cual X tiene el significado arriba definido, en

presencia de un diluyente a temperaturas comprendidas

entre 50 y 140°C, con preferencia ehiye 60 y 120°C,
2.~ Procediniento para la obtenciodn de derive-

dos de tiadiazol heterociclicamente sustitufdos; tal y
la presente e~

hojas escritas a

= 4 MAR. 1970
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