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" Ls presente invencidn se refiere s un pro-

cedimiento psre prepsrsr coumposiciones herbicidss o

"~ base de 1,3,4=tisdiszolin~5~(ti)onil«(tio)~lreos,

Ya se ha dado a conocer que pueden utilizarse,
como substancias activas herbicidas, 1, 3-tiazolil~(2)~ireas, por
ejemplo la 1-[ 5-metil~1, 3-tiazoli1~(2)_7~3—-metil-ﬁrea (compdrese

Patente belga No, 679,138), ~

Se ha encontrado que tienen fuertes propiedades

herbicidas las nuevag ".i-‘;‘3, 4-tiadiazolin~5-(ti)onil ~(tio)-tireas de 1a

férmula

R-N — N

R"

) v . ‘

72 NI / : :
X' . " UN-C-N -

. \\‘R,,ll

(1)

enla cu;11 representan:

R hidrégeno; alquilo con 1 a 1_3 dtomos de carbono eventualmente
sustituido por alcoxi; cicloalquilo con 3 a 12 miembros de anillo
que eventualmente estd olefinicamente insaturado Y eventual -
-mente contiene aniﬁos condensados y que.eventualmente estd
-sustitufdo por halégeno y/ o- alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono;

aralquilo con 1 a 4 4tomos de carbono en el radical alquilo yla3

[R——



1l ' radicales arila coiov Substituyentes; arilo, estando el arilo

sustituido por alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, alcoxi con
1 a 4 dtomos de carbono, haldgeno, ciano, nitro, trifluormetilo
5 ' _ y/o dialquilamino con 1 a 4 dtomos de carbono en los radicales
alquilo o representancio furfurilo;.
R! hidrdgeno, alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono, alquenilo con
2 a 4 Atomos de carbono, alcoxialquilo con 1 a 4 4tomos de car-
bono en e:1 radical alquilo y 1 a 4 4tomos de carbono en el radical
10 ' . alcoxi;
R" hidrégeno o un resto hidrocarburo alifitico con 1 a 3 4tomos de
carbono
R'"! un resto hidrocarburo alifitico con 1 a 4 d4tomos de carbono o
alcoxi con 1 a 4 4tomos de carbono y
15 X e Y oxigeno o azufre, bajo la condicién de que X e Y no represen-
ten simultineamente oxigeno,
Adem4s, se ha e'ncbntrado que se obtienen
las 1, 3, 4-tiadiazolin-5-(ti)onil~(tiojireas (I}, si
(2) halogenuros de 4cido (tio)carbdmico de 1a f6rmula
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de los dos radicales ltimamente mencionados eventualmente e
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o Hal representa cloro ° bromo

(b)

_en la cual

en la cual

i ,R R’ XeY tzenen los szgnlflcados arrxba 1nd1cados y

Loar

en la cual

. ‘\] ' ,

LAy P

se hacen reaccionar con aminas de la f6rmula

R" y R tienen los significados arriba indicados, o

2-amino-1, 3, 4-tiadiazol -tionas~(5) de la férmula

et
.

R y R! t1enen los mgmﬁcados a.rrxbe. mdxcados,

'se hacen reaccmnar con 1soc1anatos de la f6rmula

"
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C=N-R'™

(v)

en la cual
R tiene el significado arriba indicado,
| Sorprendentemente, las (tio)direas (1) se-
gin el invento presentan propiedades herbicidas considerablemente
mds fuertes y més selectivas que aquéllas de las dreas ya conocidas
del estado de la técnica que son las substancias activas quimicamente
més parecidas de igual tipo de actividad, Por consiguiente, substan-
cias segin el invento constituyen un enriquecimiento de la técnica, -
El desarrollo de 1a reaccidn del procedimien-

to (a), partiéndose de 2-(N-metil-chlorocarbonilamino)-4-isopropil-
1, 8, 4-tiadiazolin-tiona-(5) y metilamina, puede representarse como

sigue:

f

(CH) CH-N -~ N
3g ’ CHg
1
S N-C-Cl + H2N-CH3 _—

e d

(CHs)zCH-N — N CH

s
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arriba dada, -

En esta férmula, R representa preferiblemen-

te hidrdgeno, alquilo con .1 a 13 dtomos de carbono, de preferencia,
con 1 a 8 dtomos de carb.ono, .pudiendo el radical alquilo ser de ca~
dena recta o estar ramificado y pudiendo el mismo, gdemés, con-
tener todavia radicales alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono como
substituyentes'. -

Ademis, R representa ci’cloalquilo con 5 a

12 miembros de anillo, El resto puede contener ligaduras dobles

olefinicas o anillos condensados, particularmente anillos aromdti-

_cos e hidroaromiticos. El resto cicloalquilo puede estar sustituido

por alquilo con 1 a 3 4tomos de carbono y/ o cloro, fluor y bromo, -
Finalmente, R representa preferiblemente
toglévi’a aralquilo con 1 a 3 dtomos de carbono en el radical alquilo

y 1 a 2 anillos arométicos, particularmente fenilo y naftilo, asi co-

‘mo arilo, particularmente fenilo y naftilo, -

En ambos casos, los radicales arilo pueden
contener los siguientes substituyentes: alquilo con 1 a 3 a’.tbthos de
carbono, alcoxi conl a2 dtomos, cloro, bromo, yodo, fluor, ciano,
nitro, trifluormetilo y aialquilamino con 1 a 2 4tomos de cafbono en los
radicales alquilt'a. - |

Ademds, R representa todavia furfurilo, -

R' representa preferiblemente hidrégeno, al-

.
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quilo con 1 a 4 4tomos de carbono, alquenilo con 3 a 4 dtomos dé
carbono, alcoxialquilo con 1 a 4 4tomos de carbono en el radical
alcoxi y con 1 a 3 4tomos de carbono en el radical alquilo, -

Los halogenuros de 4cido (tio)carbdmico ( II)

 hasta ahora no se dieron a conocer, Pueden preparirselos en for-~

ma sencilla de tal manera que 2-amino~1, 3, 4~tiadiazolin-~5~tionas

correspondientemente sustituidas, en disolventes orgdnicos inertes,
tales como hidrocarburcs o hidrocarburos clorados, con por lo me~
nos la cantidad equimolar de fosgeno a temperaturas entre -20° Yy
+ 200°C, regpectivamente 2~amino-1, 3, 4-tiadiazolin-5~-onas se ha-
cen reaccionar con por 1o menos la cantidad equimolar de tiofos-
geno bajo las mismas condiciones, -

A continuacién, .ée dan dos ejemplos de la pre-

paracién de cloruros de 4cido carbdmico segin la férmula ( I )

Preparacién de la 2-(N-clorotiocarbonil-N~

metil-amino) ~4~fenil-1, 3, 4~tiadiazolin~5-ona,

| Se suspendt;.n 207 g (1 mol) de 2-metilamino-
4-fenil-1, 3, 4-tiadiazolin-5~ona en 600 ml de cloroformo, A la sus-
pensidn se agregan gota a gota 115 g (1 mol) de tiofosgeno a la tern-'
peratura ambiente. Se calienta la mezcla paulatinamente hasta la
temperatura de ebullicién y entonces se mantiene el estado de ebu~
llicién hasta que deja de escapar 4cido clorhidrico gaseoso, Después
de la evaporacién del disolvente queda el compuesto arriba indicado
con un rendimiento pricticamente cuantitative, Recristalizado en

ciclohexano, el mismo funde a 7%—80°C. -

.
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Preparacién de la 2-(N-clorocarbonil ~ N-etil-

amino) ~4~isopropil-1, 3, 4-tiadiazolin-5-tiona.

a) 2~etilamino~4-isopropil~1, 3, 4-tiadiazolin-5-tiona:
En una suspensién de 161 g (1 mol) de 1-iso-
propil-4-etil-tio-semicarbazida en 500 ml de cloroformo se instilan

115 g (1 mol) de tiofosgeno a la temperatura ambiente bajo enfria-

miento, =~

Ung vez terminada la reaccién exotérmica,
se calienta la mezcla paulatinamente hasta la ebullicién y se mantie-~
ne el estado de ebullicidén, hasta que haya desaparecido el color del
tiofosgeno y hasta que deje de escapar 4cido clorhidrico gaseoso, Por
filtracién se separan pequeiias cantidades de componentes insolubles
y se concentra el filtrado por evaporacién en vacfo. Se recristaliz'a
el residuo en ciclohex;no. - l
Rendimiento; 179 g (88 % de la teorfa). P.f. = 84°C, -
b) 2-(N-clorocarbonil-N-etil~amino)~4~isopropil-1, 3, 4-tiadia-

zolin-5~tionas” - |

En una soluc'ic'm de 179 g (0, 88 moles) del
compuesto precedente en 500 ml de cloroformo, a la temperatura
ambiente bajo enfriamiento debil, se introducen 96 g (0, 96 moles)
de fosgeno, Se calienta la mezcla en una corriente debil de fosgeno
paulatinamente hé.sfa 1a ebullicién y se sigue calentando durante una
hora con reﬂujp. Los cristales que quedan después de la evapora=
cidn del disolvente, se recristalizan en ciclohexano,

Rendimiento: 210 g (90 % de la teorfa)., P.f, = 115-116°C, -

o e et et ae a g
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Las aminas a aplicar estdn terminantemente

definidas por la férmula ( 111 ), En esta férmula, R" representa pre: [RSA \

feriblemente hidrégeno, alquilo con 1 a 2 dtomos de carbono, alilo
y propinilo, R!!! representa preferiblemente alquilo con 1 a 4 dto-
mos de carbono, alquenilo con 3 a 6 4tomos de carbono, propinilo
y alcoxi con 1 a 4 dtomos de carbono, - ‘

Para la realizacién del procedimiento (a), re-
sultan adecuadas lag siguientes condiciones:

La reaccién puede llevarse a cabo en presencia
de diluyentes., Como diluyentes entran en consideracién todos los
disolventes orgdnicos inertes. A ellos pertenecen esencialmente; hi-
drocarburos alifiticos y aromdticos, eventualmente clorados, tales
como benceno, tolueno, clorobenceno, cloruro de metileno, clorofor-
mo y tetracloruro de carbono; cetonag, tales como acetona y ciclo-
hexanona; éteres, tales como éter dietilico, dioxanoy tetrahidrofu-
rano, asi como mezclas de estos diluyentes, -

Sin embargo, puede trabajarse también en sus-
pensiones acuosas que contienen ya sea agua solamente, agua y un di-
solvente miscible con agué o sea agua y un disolvente inmiscible con
agua, - |

Para la ligadura del 4cido halogenhidrico diso-
ciado, se agregan agentes ligadores de 4cidos, Como tales pueden
actuar las aminas aplicadas para la reaccidn, si se aplica 1la doble
cantidad equimolar, calcu-l:ada sobre el halogenuro de 4cido, Sin em-

bargo, pueden emplearse también agentes ligadores de dcidos, por
.f—/"or—'“"\
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ejemplo bases inorgénicas, tales como hidréxidos alcalinos y alca-
linotérreos, carbonatos alcalinos y alcalinotérreos, o bases orgdni-
cas, tales como aminas terciarias, por ejexﬁplo trietilamina, N,N-di—_
metil-anilinaA ¥ piridina, - |

Lias temperaturas puedén variar dentro de un
margen amplib. Por 1o general, se trabaja entre 0° ¥ 100°C, de
preferencia, entre 5% y 40°cC, -

‘ En la realizacién del procedimiento (a), se
aplican convenientemente cantidades equimolares de los componentes
de reaccién., La reaccidn se lleva a cabo en forma usual, asimismo
la elaboracidn, por ejemplo por filtracién, concentracién por evapo-
racidén y recristalizacién, -

El desarrollo de 1a reaccién del proce&imien-
to (b) puede ser reproducido por el siguiente esquema de férmulas,
partiéndose de 2-metilamino-4-ciclohexil-1, 3, 4-tiadiazolin—5-tiona

y de isocianato de metilo:

O

CH + 0=C=N-CH_ ~~—————u>
/\S . 3 3

377780
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Las 2-amino-1, 3, 4-tiadiazolin-5-tionas estdn
caracterizadas terminantemente por la formula IV arriba dada. En es-

ta férmula, Ry R' tienen los mismos significados preferidos arriba

indicados, Las 2~amino-1, 3, 4-tiadiazolin-5-tionas hasta ahora no

se dieron a conocer. Son obtenibles por ejemplo por la accién de can-
tidades equimolares de tiofosgeno sobre tiosemicarbazidas 1, 4-di~

sustituidas, La preparacién de la 2-etilamino-4~isopropil-1, 3, 4-tiadia~

zolin-5-tiona (indicacidn, véase arriba), partiéndose de 1-isopropil~

4-etil-tiosemicarbazida, procede, por ejemplo segin la siguiente ecua-

Iy 4 '- 4
cion de reaccion:

H
c 3
\CH-NH-NH C H
1 |25

CH, C — NH + C8Cl,

CH

3
\CH-N - N

C.u '
CH3/ /\k / 275
) g l\iH , + 2HC1
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La reaccién se lleva a cabo preferiblemente
en disolventes inertes, tales como hidrocarburos, por ejemplo
kerosén, benceno, tolueno; hidrocarburos _clora.dos, por ejemplo
cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono, o éteres,
por ejemplo éter dietilico, éter dimetilglicélico, deniro del margen
de tenperatura de -10° a -l-100°C, preferiblemente de 0° a 30°C,
L.os productos de reapcién son aislados, en la mayoria de los casas,
por evaporacibn de las solucioues formadas en la reacciéﬁ. -

Los isocianatos también empleados para la
reaccidn (b), estdn caracterizados terminantemente por la férmula
( V) arriba indicada, En esta férmula, R'" {iene los mismos signi-
ficados preferridos arriba indicados. Estos isocianatos ya son cono~
cidos. -

Las condiciones para la reaccién (b) son' las
siguientes: :

La reaccién puede ser llevada a cabo en pre-
sencia de diluyentes. Se utilizan en este caso los mismos diluyertes
que los arriba indicados pafa la reaccién (a), Sin embargo, también
es posible realizar 'lan reaccién, sin diluyen‘l:e,'-en masa fundida,

Las temperaturas de reaccién pueden variar dentro de un margen
amplio, Por lo general, estén entre 0° y 150°C, -
. Eventualmente pueden llevarse a cabo lag reac~

ciones también en un recipiente cerrado a una presion eievada, -

Para acelerar la reaccién, pueden agregarse

activadores, por ejemplo aminas terciarias, tales como trietilamina,

=12 -

377700
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tributilamina u octoato de_'estafio bivalente, en pequefias cantidades,
Pero también puede realizarse la reacéién desde el principio en una
amina ferciaria, por ejemplo piridina, -

En 1a realizacién del procedimiento (b), con~
venientemente se aplican cantidades aproximadamente equimolares
de las substancias de partida, La elaboracién procede en la forma
usual, ~

Cqmo ejemplos de las (tio)dreas segtn el in-
vento Vsean mencionadas;

1-/1, 3, 4-tiadiazolon~(5)~il~(2) J-3-metil-tiodrea,

1-[71, 3, 4~tiadiazolon~(5)-i1~(2) /1,3~dmetil-tiotrea,

1=/ 4~metil=1, 3, 4~tiadiazolon~-(5) -il—(2)_7-3-meti1—tioﬁrea s

1-[ 4-metil-1, 3, 4-tiadiazolon~(5) -i1~(2) /-1, 3-dimetil~tiodrea,

1-[ 4-metil~1, 3, 4-tiadiazolon=(5)~i1~(2) /-1, 3, 3-trimetil-tiotrea,
1-[_- 4-etil-1, 3, 4~tiadiazolon-(5) —i1~(2)_7-1, 3-dimetil-tiodrea, |
1-[ 4-butil-1, 3, 4~tiadiazolon~(5) ~i1-(2) /-1, 3-dimetil-tiotirea,

1~/ 4-heptil~1, 3, 4-tiadiazolon~(5) -i1-(2) J-1, 3-dimetil -tiodrea,

1~f 4-(1-propil-butil-1, 3, é-tiadiazolon~(5)-il-(2) J-1 , 3-dimetil-
tiotrea, ‘

1-[_- 4—(2-etil—hexi1—1 , 3, 4-tiadiazolon-(5) -il-(2)_7—1, 3~-dimetil~tiodrea,
1-["4~{1-metil-dodecil-1, 3, 4-tiadiazolon-(5) il -(2) /-1, 3-dimetil-
tiotrea,

1=/ 4-butoxi-etil-1, 3, 4-tiadiazolon~(8-il~(2) -1, 3-dimetil-tiotdrea,
1-[_- 4-bencil-1, 3, 4-tiadiazolon~(5) -11-(2)_7-1, 3-dimetil-tiotrea,

1-[ 4~cloro-bencil~1, 3, 4-tiadiazolon=(5)-i1-(2) /-1, 3~dimetil-tioirea,

. 377780
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1-[ 4~(4-metoxi—benci15—1, 3, 4-tiadiazolon~(5)~il~(2) /-1, 3-dimetil~
tiolrea, B _

1 -[ 4-(4-butil-bencil) -1, 3, 4-tiadiazolon~(5) -il-(Z)j-l, 3-dimetil-
tiodrea, l _

1-/ 4-(2, 4, 5-tricloro-bencil)~1, 3, 4-tiadiazolon—(5)-il-(2)_7-1, 3~
dimetil-tiodrea,

1-/ 4~(3-nitro-bencil)-1, 3, 4-tiadiazolon~(5) —117(2)_7-1, 3-dimetil -
tiotirea, | '

1~/ 4~(4-ciano-bencil)-1 3, 4-tiadiazolon-(5) -i1~(2) /-1, 3-dimetil-

tiotirea,

, 1-[ 4~(4-trifluormetil~bencil)~1, 3, 4-tiadiazolon-(5)-il-(2)_7-1, 3-

dimetil-tiolrea,

1=/ 4=({1~fenil-etil) ~1, 3, 4~tiadiazolon=(5) -11-(2)_7-1, 3-dimetil-
tiotrea, _ | |
1-/"4-difenilmetil) ~1, 3, 4-tiadiazolon~(5)-il~(2) 7-1, 3~dimetil~
tiotirea, . | -

1—[ 4~trifenilmetil)~1, 3, 4~tiadiazolon~(5) -il-(2)_7-1, 3~-dimetil=

tiolirea,

1=/ 4-(2-(4~metil-fenil) ~etil)-1, 3, 4-tiadiazolon~(5)-il~(2) J-1, 3-
dimetil-tiodrea, .

1-[ 4~(3~fenil-propil) -1, 3, 4-tiadiazolon~(5)~il~(2) /-1, 3~-dimetil~
tiotirea,

1-/4~(1-naftil~(1)~etil) -1, 3, 4~tiadiazolon-(5)-il~(2) /-1, 3~dimetil~

tiodrea,

377780
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1~/ 4-furfuril-1, 3, 4~tiadiazolon-(5) ~il-(2) ]-1, 3-dimetil-tiotirea,
1=/ 4~ciclopropil-1, 3, 4-tiadiazolon-(5) «i1-(2) J-1, 3-dimetil-
tiodrea, 7
1=/ 4-ciclopentil~1, 3, 4—tiadiazolon-(5') -i1-(2) J-1, 3~dimetil-tiotrea,
1-[ 4-ciclohexil-1, 3, 4-tiadiazolon=(5) §1~(2) ]-1, 3- dimetil-tiodrea,
1-[ g-ciclododecil-1, 3, 4-tiadiazolon=(5)-il-(2) 7-1, 3-dimetil
tiodrea,
1~/ 4~{4-metil~ciclohexil)~1, 3, 4-tiaaiazolén-(5) ~i1-(2) /-1, 8-di-
metil-tiotirea, '

4-(3, 4, 5-trimetil~ciclohexen~(2) -il) -1, 3, 4-tiadiazolon~-(5) -ii-
(2)_7 1, 3~d1met11—t1ourea, 7
1-[ 4-fluorenil(9)-1, 3, 4-t1ad1azolon—(5) -11-(9)_7 1, 3-dimetil-
tiolirea, 7 7 '
1/ 4-totrahidronaftil~(1)~L, 34 ~tiadiazolon=(5)-{l-(2) ]-1, 3-dime-
til-tiodrea,
1~/ 4~fenil~1, 3, 4-tiadiazolon~(5) ~i1-(2) 71, 3-dimetil -tiodrea,
1 [ 4-fenil=1, 3, 4=tiadiazolon~(5) -il-(2) ]-1, 3, 3-trimetil -t ofirea,
1~/ 4-(4-cloro-fenil) -1, 3, 4-tiadiazolon~(5) -il -(2) /-1, 3-dimetil- tio-
irea,
1~/ 4-(3, 4-dicloro-fenil) -1, 3, 4-tiadiazolon~(5) -i1~(2) ]-1, 3-dime-
til-tiotirea,
1~/ 4-(4-bromo-fenil) -1, 3, 4-tiadiazolon~(5) —i1-(z)_7—1; 3-dimetil-
tirea, '

1-[ 4~(4-fluor-fenil)~1, 3, 4-tiadiazolon-(5) -i1-(2) /-1, 3-dimetil-

tioGrea, . - 3 7 7 7 80
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1 -—[ 4-(4-yodo-fenil) -1, 3, 4-tiadiazolon~-(5) -il-(2)_7~1 5 3~dimetil~
tiotrea, ' 7
1~/ 4-metil-fenil) -1, 3, 4-tiadiazolon~(5)-il~(2) /-1, 3~dimetil~

tiodrea,

1~/ 4-trifluormetil-fenil) -1, 3, 4-tiadiazolon~(5) -il-(2) J-1, 3-dime-

til-tiodrea, »

i -[__ 4-(2~cloro-4~trifluormetil-fenil) -1, 3, 4~tiadiazolon~(5) -11-(2)3-
1, 3~-dimetil~tiolrea, | _ : 7.
1-[ 4~(2-nitro-fenil) -1, 3, tl--tiadiazolon-(B) -i1-(2)_7—1, 3-dimetil-
tiolrea, '

1-[ 4-(4-ciano-fenil)-1, 3, 4-tiadiazolon~(5) -il~(2) J-1, 3-dimetil-

tiotirea,

1-[ 4-naftil~(1)-1, 3, 4-tiadiazolon~(5)-il-(2} -1, 3~dimetil-tioirea,

1-/ 4-naftil~(2)-1, 3, 4-tiadiazolon-(5)~il-(2) [1, 3-dimetil-tiofirea,
1-[ 4-etil-1, 3, 4-tiadiazolon~(5)~il~(2) /-1-etil-3-metil-tiodrea,
1-[ 4~etil-1, 3, 4~tiadiazolon~(5)-il~(2) /-1-butil-3-metil-tiodrea,
1~/ 4-isopropil-1, 3, 4-tiadiazolon~(5)~il (2} /~1~alil-3~metil~
tiodrea,

1~/ 4-butil-1, 3, 4-tiadiazolon~(5) ~i1~(2) 7-1~(2 ~metoxi~-etil)~3~

metil-tiodrea,

" +[4-propil-1, 3, 4-tiadiazolon~(5)-il~(2) /-1-metil~3-etil-tiodrea,

1~/ "4-propil-1, 3, 4-tiadiazolon-(5)~i1~(2) J-1-metil-3-alil-tio-
tirea,

1~/ 4=propil-1, 3, 4-tiadiazolon={5)~il1~(2) J-1-metil-3-propinil~

tiotirea, | ‘ | 3 7 77 80 '
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1-["4-fenil-1 3, 4-;tiadiazolpn-(5) -i1-(2) /-1, 3-dimetil-3-butil- |
tiodrea, v

1-[ 4-fenil-1, 3, 4-tiadiazolon~(5)~il-(2) /-1, 3-dimetil~3-propinil-
tiodrea,

1-[1, 3, 4-tiadiazolin-tion~(5) ~i1-(2) 7-3-metil-trea,

1-[1,3, 4~tiadiazolin-tion~(5)~i1~(2) -1, 3-dimetil-tirea,
1-[4-metil-1, 3, 4-tiadiazolin-tion-(5)-il~(2) J-3-metil -Grea,

1~ 4-metil-1, 3, 4-tiadiazolin-tion~(5)~i1-(2) /-1, 3-dimetil-trea,

1 —-[4-meti1—1, 3, 4-tiadiazolin~tion-(5) -i1—~(2)_7—1 , 3, 3-trimetil~
firea, .

1-[ 4~etil-1, 3, 4—tiadia201in-tion-(5)—il-(2)_7-1, 3-dimetil-drea,

1 -[4—buti1-1 , 3, 4-tiadiazolin-tion-(5) ~i1~(2)_7-—1 , 3-dimetil-tirea,

1 -[4=-hepti1-1, 3, 4-tiadiazolin-tion-(5) -il-(2)_j—1, 3-dimetil-drea,
1~/ 4~(1-propil-butil-1, 3, 4-tiadiazolin-tion-(5)-il~(2) J-1, 3-dime-
til-drea,

1-[ 4~(2-etil-hexil) -1, 3, 4-tiadiazolin-tion-(5) ~il~(2) ]-1, 3-dimetil-

Grea,

. 1~/ 4-(1-metil-dodecil)-1, 3, 4-tiadiazolin-tion-(5) -il-(2)_J-1, 3~

dimetil~drea,

1-[ 4-butoxi-etil-1, 3, 4-tiadiazolin-tion~(5)-il-(2) -1 , 3-dimetil-
trea,

1~/ 4-bencil-1, 3, 4-tiadiazolin-tion~(5)-il~(2)_]-1, 3~dimetil~
urea, '

1-[ 4-(4-cloro~-bencil) -1, 3, 4-tiadiazolin-tion-(5) —il—(2)_7-1 , 3-dimetil-

- | 377780

- 17 -



10

20

25

1 -[ 4~(4~metoxi~bencil)~1, 3, ‘4-tiadiazolin~tion-( 5)-ii —(2)_7-;1, 3~
dimetil~iirea, '

1-[ 4~(4-butil-bencil) -1, 3, 4~tiadiazolin-tion~(5)~i1-(2) 7-1, 3-dimetil~
lirea, |

1-[ 4~(2, 4, 5-tricloro-bencil)-1, 3, 4~tiadiazolin-tion=(5)-il~(2) 7

1, 3~dimetil-drea, '

1-[ 4~(3-nitro-bencil)-1, 3, 4-tiadiazolin~tion~(5)-i1~(2) 7-1, 3
dimetil~tdrea, ' - .

1—[ 4 4—-ciano-benci}) -1, 3, 4~tiadiazolin~tion~(5) -il-(2)_7-1, 3=~dime~
til-lirea, | "

1-[ 4-(4-trifluormetil-bencil)~1, 3, 4-tiadiazolin~tion~(5)il~(2) 7~

1, 3-dimeitil-irea, |

1-[ 4~(2-fenil-etil) -1, 3, 4~tiadiazolin~-tion=(5) -il-(2)_7—1, 3-‘din_1eti1-
Grea, '

1-[ 4~-difenilmetil~1, 3, 4-tiadiazolin~-tion~(5) -i1~(2)_7-1, 3~dimetil -
lirea,

1~/ 4-trifenilmetil-1, 3, 4~tiadiazolin~tion~(5)~i1~(2) J-1, 3-dimetil-

tirea,

1~/ 4~(2~(4-metil-fenil) -etil-1, 3, 4-tiadiazolin-tion-(5-) ~i1-(2) /-

1, 3-dimetil-iirea, |

1=/ 4=(3~fenil~propil)-1, 3, 4-tiadiazo1in-£ion~(5) -i1-(2) J-1, 3-dimetil-
trea, ‘ |
1~[ 4-(1-naftil-(1)-etil) -1, 3, 4~tiadiazolin=tion~(5)~i1-¢2) -1, 3~

dimetil~irea,

.3777@
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1 -[ 4~-furfuril-i, 3, 4~tiadiazolin-'tion—(5)-il—(2)_7-1, 3~dimetil~irea,
1~ 4~ciclopropil-1, 3, 4-tiaéiazolin-tion—(5)—11-(2)_7-1, 3-dimetil-
lirea,

1-/ 4-ciclopentil-1, 3, 4-tiadiazolin-tion~(5)-i1~-(2) /-1, 3-dimetil-
firea,

1-[4—cic10hexil—1, 3, 4~tiadiazolin—tion~(5)—~i1—-(2)_7-1, 3-dimetil~
lirea,

1-["4~ciclododecil~1, 3, 4-tiadiazolin-tion~(5)~i1~(2) /-1, ~dimetil~
Urea,

1—[__ 4~(4-metil~ciclohexil)-1, 3, 4-tiadiazolin-tion-(5)—il-(2)_]-1, 3~
dimetil-irea,

1—[ 4-(3, 4, 5-trimetil -ciclohexen~-(2)-il) -1, 3, 4-tiadiazolin-tion~(5)-
i1-(2) /-1, 3~dimetil-trea,

1 -[ 4-fluorenil(9)~-1, 3, 4-tiadiazolin—tion—-(5)-il-(2)_7—1, 3~dimetil~
lirea, ' .

1~/ 4-tetrahidronaftil~(1)-1, 5, 4-tiadiazolin-tion~(5)-i1~(2) /-1, 3~

dimetil-drea,

1 -[ 4-fenil~-1, 3, 4-tiadiazolin-tioi’1;(5) -il-(2)_7-1, 3~-dimetil~trea,

1-[ 4~fenil-1, 3, 4-.tiadiazolin-tion~(5) —i1~(2)_7-1, 3, 3-trimetil~Grea,
1~/ 4-(4-cloro-fenil)-1, 3, 4-tiadiazolin-tion-(5)~il~(2) /-1, 3-dimetil~
Grea,

1 -[ 4-(3, 4~diclorofenil) -1, 3, 4-tiadiazolin-tion~(5) —il—(?.)]—l, 3-
dimetil-lirea, o

1~/ 4-(4-bromo-fenil) -1, 3, 4-tiadiazolin-tion-(5)~i1-(2) /-1, 3-dimetil -

- 377780
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tirea,

PR

1 —[ 4-(4-ﬂuor-feni15 -1, 3, 4-tiadiazolin-tion-{5) -il-(2)j—1, 3-dimetil-
rea, |

i —[ 4-(4-yodo~fenil)-1, 3, 4-tiadiazolin~tion -(5)-11-(2)_:7-1, 3-dimetil-

irea,

1-[ 4-(4-metil-fenil) -1, 3, 4~tiadiazolin~tion~(5)-il —(2)_7-1 s 3-dimetii—

drea,

1-["4~(4-trifluormetil-fenil)-1, 3, 4-tiadiazolin-tion~(5) -iL~(2) J-1, 3

dimetil-area,

1-[ 4-(2 ~clovo-detrifluormetil ~fenil)-1, 3, 4~tiadiazolin-tion~(5)-il -
(2) /-1, 3-dimetil-trea, |

1-_/: 4~-(2=-nitro~fenil)~1, 3, 4~tiadiazolin~tion=(5) -11-(2)_']-1, 3-dimetil-
Grea,

1-f 4-(4-ciano-fenil)-1, 3, 4~tiadiazolin~tion~=(5) ~il~(2) J-1, 3-dimetil-
lrea,

1~/ 4-naftil~(1)-1, 3, 4~tiadiazolin-tion~(5) -il-(z)jl, 3-dimetil~

drea,

1-/ 4-naftil-(2)-1, 3, 4-tiadiazolin-tion~(5)~i1~(2) J-1, 3-dimetil -

-

1 -[ 4-etil-1, 3, 4~tiadiazolin-tion-(5) —il-(2)_7-1 -etil-3-metil-drea,

1 —[ 4-etil~1, 3, 4-tiadiazolin-tion~(5) -i1-(2)_7-1 ~butil-3-metil-lirea,

1-[ 4-isopropil-1, 3, 4-tiadiazolin-tion-(5)-il-(2) J-1-alil-3-metil-

rea, 7
1 -[ 4-butil~1, 3, 4~tiadiazolin-tion~(5) -il-(z)J-l -(2-metoxi-etil) ~tirea,

1-[ 4-propil-1, 3, 4-tiadiazolin-tion~(5) -i1~(2) J-1-metil-3-etil-

377780
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1 ~[ 4=propil~1, 3, 4-tiadiazolin-tion-(5) -il ~(2)_7-1 ~-metil~3-alil-
drea, _

1 -[4-—propi1-1 s 3, 4=tiadiazolin~tion~(5) -'i1~(2)_7-1 ~metil-3-propinil-
tirea,

1 -[.4-fenil-1,3, 4 -tiadiazolin-tion-(5)-il -—(2)_7— 1, 3-dimetil~3~butil-

-f
trea,

1~/ 4~fenil-1, 3, 4~tiadiazolin-tion-(5)~il~(2) J-1, 3-dimetil -3 ~propi~
nil-drea,

1-[4~fenil-1, 3, 4-tiadiazolin~tion~(5)~il~(2) 7~1, 3~dimetil~3~metoxi~
lrea, -

Las substancias activas segin el invento presen-

' tan fuertes propiedades herbicidas y, por ello, pueden ser aplicadas

para combatir malezas, Bajo malezas se entienden en el sentido mds
amplio todas las plantas que crecen en lugares donde no son desea-
das, La cuestidn de que si las substancias segin el invento actian
como hérbicidas totales o selectivos, depende esencialmente de la
cantidad aplicada, -

Las substancias segiin el invento pueden ser em-~
pleadas, por ejemplo en el caso de las siguientes plantas: dicotile~
dénes, tales como mostaza (Sinapis), berro (Lepidium), amor de
hortelano {Gallium), pamplina (Stellaria), camomila (Matricaria), '
escabiosa (Galinsoga), pata de ganso (Chenopodium), ortiga (Urtica),
zuzdén (Senecio), algoddn (Cossypium), remolachas (Beta); zanaho-
rias (Daucus), habichuelas (Phaseolus), patatas (Solanuin), café
(coffea); monocotiledones, tales como fleo (Phleum), po;a (Poz},

377780
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cafivela (Festuca), eleusina (Eleusine), cizafia (Lolium), bromo
(Bromus), mijo de gallina (Echinochloa), maiz (Zea), arroz (Oryza),
avena (Avena), cebada (Hordeum), trigo (Triticum), mijo (Panicum),
cafia de azficar (Saccharum), -

Las substanciag activas se prestan particular-
mente bien para 1a lucha selectiva contra malezas en cultivos de ce-
i-eales tales como avena y trigo, algoddn y zanahorias, -

Las.substancias activas pueden ser transfor-
madas en las formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsio-
nes, suspensiones, polvos, pastas y granulados, Estas formulaciones
se preparan en forma conocida, por ejemplo mezclindose las substan-
cias activas con diluyentes, vale decir, disolventes liquidos y/ o subg-
tancias sdlidas de vehiculo, eventualmente con el empleo de agentes
tensio~-activos, vale decir, emulsivos y/ o agentes dispersantes, En el
caso de la utilizacidn del agua como diluyente, pueden emplearse por
ejemplo también disolventes orgénipos como digolventes auxiliares,

Entran en consideracién esencialmente, como disolventes liquidos:’

_hidrocarburos arométicos, tales como xileno y benceno; hidrocarbu-

ros arométicos clorados, tales como clorobencenos; parafinas, tales

como fracciones de petrdleo; alcoholes, tales como metanol y butanol;
disolventes fuertemente polares, tales como dimetilformamida y sul-

féxido de dimetilo, asi como agua; como substancias sélidas de vehi-

culo: ‘polvos minerales natui*ales, tales como caolines, arcillag, talco
y creta, y polvos minerales sintéticos, tales como dcido silicico y

gilicatos altamente dispersos; como emulsivos: emulsivos no iondgenos

377780
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y anidnicos, tales como ésteres de polioxietileno y dcidos grasos,
éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo éteres alquil-
aril-poliglicélicos, sulfonatog alquilicos y arilicos; como agentes
dispersantes, por ejemplo lignina, lejias de desecho de sulfito y
metilcelulosa, -

Las sub'stancias activas segin el invento pue-
den estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras subg-
tancias activas conocidas, -

Las formulaciones contienen, por lo general,
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, en forma de swformulaciones o de las formas de aplica-~-
cibén preparadas de dichas substancias o de dichas formulaciones,
por ejemplo soluciones, emulsiones, shspensiones, polvos, pastas

s ek

o granulados en condicidn lista para el uso, La aplicacién es efectuada

en forma usual, por ejemplo por riego, pulverizacidn, nebulizacién,

. espolvoreo o esparcimiento, ~

Las substancias activas segin el invento pueden
ser aplicadas segin el procedimiento tanto de pre-germinacién, co-
mo también derpost-germina.cién, vale decir, antes o después de la
brotadura.

En la aplicacién de las subétancias activas se-
giin el procedimiento de post~germinacién y segiin el procedimiento

de pre~germinacién, la cantidad de aplicacidn puede variar dentro de

23377780
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1fmites amplios. Por lo general, estd entre 0,5 y 25 kg de substan~
cia activa por hectirea, preferiblemente entre 1 y 20 kg/ ha, Las
substancias activas muestran también un efecto insecticida y acari-
cida, particularmente sobre insgctos y &caros nocivos para las
plantas, -
Ejemplo A,

Ensayo de pre~germinacidn,
Disolvente:' 5 partes en peso de acetona,
emulsive: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico,

Para la obtencién de una preparacién apropia~-
da de substancia activa, se mezcla 1 parte de substancia activa con
la cantidad de disolvente, se agrega la cantidad indicada de emul-
sivo y se diluye el concentrado con agua hasta la concentracién de-
seada, -

Se siembran semillas de las plantas de ensayo

en un suelo normal y al cabo de 24 horas se riega con la preparacién

de substancia activa, manteniéndose la cantidad de agua conveniente~

~ mente constante por unidad de superficie, L.a concentracién de la

substancia activa en la preparacién no es de importancia, decisiva
es tan solo la cantidad de aplicacién de la substancia activa por uni-
dad de superficie, Al cabo de tres semanas, se determina el grado
del dafio sufrido por las plantas dé ensayo y se lo clasifica con los
fndices 0 a 5 que tienen los siguientes significados:

0 ningin efecto,

1 leves dafios o retraso del cracimiento, T
377780
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2 dafios manifiestos o inhibicién del crecimiento, -
3 graves dafios y desarrollo tan solo deficiente o
brotadura de las plantas a un 50 % solamente,
4 -plantas después de la germinacidn parcialmente destArui’das
o brotadura de las plantas a un 25 % solamente,
5 plantag completamente muertz.xs o sin hrotadura, -
Las substancias activas, las cantidades de

aplicacién y los resultados surgen de la siguiente tabla 1, -

377780

~“ 25 -



9 -

m ~
(/.
—— *

0 0 0 S 4 g g
1 4 I S € S g
€ g g S ¥ g g
£ I €-2 4 2 ¥ 4
4 g ¥-¢ g S S g
i 4 ¥ ¥ S S g S
o3 uvp BY eLIeo edos el winipod
=} -offe  -sA® -mEl  -UNED  -B[[91S ~ouaypd

w

i

ugroeulwIad-a.axd sp ofesusy

‘1 ®BI9EL

G-¥ g & 55 1e)
1 NU/ s \m ~———
N-D-N" D=0
4 g 01 e ﬂ _
= (®)
14 S 02 S N
(epIoouod)
€ €-3 S X
g \ ~. &
4 ] [ HO~HN~ U..H.HZ..w ﬂx HD
"
2 S "0z o} s OH
EXVEIT
e eAIO®R
‘01Yo s1d ‘3o AT
k- outyonL ~BUIS "}sqns erouesqug



Ensayo de pre-germinacién

Tabla 1.,

Substancia . subst, Sina- Echino-
activa act, pis chloa
apl. —
Mg/ha
H(l: 20 5 4
CH —(.|3 -C~-NH-CH 10 5 4
5 2-3 3
(conocida)
C .
o=c| B 1 5 2
'\S /
3 5 4-5 1

- 26

Cheno:
podiun




Cheno-  Stella~ Galin- Matri-

ave- algo- tri-
podium  ria soga caria na don  go
5 5 5 5 4 4 4
5 5 5 5 3-4 2 4
4 4 4 4 2-3 1 3
5 5 4 5 3 3 3
5 5 3 5 1 2 1
5 5 2 5 0 0 0




IBNI

\\\\,
g € g
0 0 1 g g S g
0
1 1 z g g g g ¥ L4 1
0
2 z £ g g g g g S (4
; €
- £ 4 g HD
0 € 2 S g g g-p mmo/ D s
g g 4 S o1 /N0 D=0
S, wy | ]
g g g g g § g 02 s
) y N z-mo/
g
CCHD
............. [ e s e . . NS\MH)H
. *oypde
: d EOIYO sid ‘e - eAqoe
3 Fi{o) eu elIBO edos BLI  wnlpo | ) . . :
-Ms -cw.ﬁm -9se  -LE  -UI[BD ~®[[838 -ouayp | CUIURH BUIS  ‘jsqns efouelsqng




Substancia subst, Sina~  Echinod
activa act, pis chloa
: aplic,
Mg/ha
CH 3\
CH-N N )
S 20 5 5
CHa/ I ” " s
0=C C-N-C-N 10 5 4
~ ' CH,
CH 3 5 4 3
20 5 5
10 4 4
5 3 3
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Matri-

algo-

Cheno-  Stella- Galin- ave- tri-
podium  ria soga caria na  dén  go .
5 5 5 5 3 4 3
5 .5 5 5 3 3 1
4-5 5 5 5 2 3 0
5 5 5 5 3 2 2
5 5 5 5 2 1 1
5 5 5 5 1 0 0
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Substancia sﬁbst.

activa act, pis chloa ! podium
' aplic, ;
Mg/ha ;
CH 3\ :
CH-N——N 20 5 3-4 5
c 3/ [ n /CH3
: _C-N-C-N 10 5 3
H .
CH3 3 5 4 2 5
CH3\
CH-CH_ ~N— N
: . 2 S 20 5 5 1
CH3/ | | 3 CH, 5
~ 10=C__C-N-C-N 10 5_ 4 -
S ! N\CH '
CH, 5 5 3-4 5
P
- 28 -




-’-Clhino-_i Cheno-  Stella~ Galin- Matri- ave- aigo- tri-
hloa

podium  ria soga caria na dén  go

|

-4 5 5 5 5 0 g 3
5 5 5 5 0 0 1
5 5 5 5 0 0 0
5 5 5 5. 2 2 3
5 5 5 .5 1 0 2
5 5 5 5 0 0 0
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Ejemplo B.

.Ensayo de pot-germinacién
Disolvente: 5 partes en pesc de acetona,
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilar.il-poliglicélico.

Para la obtencién de una preparacién apropia-
da de substancia activa, se mézcla 1 parte en peso de substancia
activa con la cantidad de disclvente, se égrega la cantida& indicada
de emulsivo y se diluye el concentrado con agua hasta la. concentra-
cién deseada., -

Se pulveriza la preparacién de substancia so-
bre plantas de ensayo de una altura de aproximadamente 5 a 15 cm,
hasta su humectacién al grado justo de rocio, Al cabo de tres sema-
nas se determina el grado de dafio sufrido por las planfas y se lo cla~
sifica con los indices 0 a 5 que tienen los siguientes significados;

0 ningin efecto,
1 manchas aisladas de leve quemadura,
2 dafios manifiestos en las hojas,
_ 3 algunas hojas y partes de tallo parcialmez;te muertas,
4 plantas parcialmente destrufdas,
5 plantas completamente muertas,
Las substancias activas, las cantidades de

aplicacidn por unidad de superficie y los resultados surgen de la

-
77780

siguiente tabla II,
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Tabla 11, |

Ensayo de post-gerfninacién

Substancia 7 subst,  Echino- Cheno- Sina )
activa act, chloa podium pis | Galin-
aplic, _ soga
kg/ha
HC S o] 5 3 5 5
" /L " - 4
CH_~C ~-NH~C -NH~CH 2,5 3 4-5 - 4-5{
3 S 3 . | 4
1,25 1 4 41
(conocida) : ' ¢ 3

C-N-C-N 2,5 5 "5 5
. _

CH, CH 1,25 4 5 5




ién
Sinal -
nig - Galin- Stella~ Urti- ave- algo- tri- zana-
' soga ria ca na dén go horias
B
5 -
' 4 5 3 2 3 3 2
4-5

4 3 1 1 2 1-2 1
4 , )

3 2 0 0 0 0- 0
-

5 5 5 4-5 5 4 1
5 .

5 5 5 4 5 3 0
5 .

4-5 4-5 5 3-4 4-5 2 0
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Substancia subst, Echino- Cheno- Sina- ‘ahn— Ste
activa act, chloa podium pis %oga ris
aplic, r
kg/ha !
i
CH3
N .
/CH“N N s . 5 5 5 |5 5
CH l “ /C 3 -
3 0:0\3/-N-C-N 2,5 4~5 4-5 5 4 4
CH3 1,25 4 4 5 3 3
CH )
3\ i
CH~N——N O 5 5 5 5 |5 5
/T M " A
CH |
3 O=C\s C-N-C~-NH~CH 2,5 5 5 5 H4-5 L
s 3 ' i
CHg 1,25 5 4 5 H 4
I
if

L BN




2= Zalin- Stella-

-

zana-

Urti- ave- algo- tri-
3 3oga ria ca na dén go  horias
5 5 4 3 3 1
{4 5 3 2 10
3 4-5 2 o .0 0
i . ,
15 5 4 2 3 2
1 4-5 5 3 0 2 0
i 4 "4 3 0 0 0

3
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Ejemplo

Ensayo de post-germinacién

Substancia »
activa subst, Echino- Cheno-~ Sina-| Galin-
act, chloa podium pis soga
aplic, '
kg/ha
SAS 6120 o
HyY~ N — N 5 5 5 5 5
O I | |
: " 2,5 5 5 5 5
S=C C ~-NH-C-NH-CH :
g~ 31,25 4 5 5 4

-t



:on
ina-| Galin- Stella—' Urti- ave- algo- tri- =zana-
is soga ria _ c2 na dén go  horias
5 5 5 4 2 2 5
b5 5 - 5 34 1 1 5
i .
o4 4 4 2 0 0 3-4
: [———
t
| -
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|
Tabla IT (continuacién)|
Ensayo de post-germinacién
Substancia : subst, Echino-  Cheno~ Sina- Galin-
activa : act, chloa podium  pis soga -
~aplic, .
kg/ha '

N o 5 4.5 5 5

/ 1" -
C c .
E s=c|: l:l‘,-N-C-N/ E 2,5 4 4-5 5 .2
\S/ 1 . X
CH, 5 1,25 2 4 4 } 1
L
cH - | | -
N |
CH-CH_-N N .8
2 S cm 8 9 5 5 :
CH3 ” " / 1{3 ) ¥ 4
0=C_ C-N~C- 2,5 5 5 5
C\S/ 1 N\CH3 ! ‘ .
CHjs 5 3

1,25 4 . 45
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na- ! Galin~  Stella~  Urti- ave- algo~ tri- zanar
s soga - ria ca na dén go horias

© 3 4 5 4 4 -3 1
2 2 3 3:-4. 3 2 0
%- 1 0 2 5 1 0 0
L
5 5 5 3 i1 5 1
4 4-5 5 2 0 - 4 0
3 4 5 1 0o 3 0
.
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Galin-

Substancia subst. Echino; Cheno-  Sina- soga
activa : act, chloa podium pis ‘
aplic,

‘kgfha

SR

o=c\s/ -N-C-N, 2,5 4-5 4 5

/ _ i .
en 3 5 5 4 N

1
CH3 3 1,25
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Galin-  Stella-  Urti- ave- algo- tri-  zana-

soga ria ca - na _ dén go horias
5 5 5 2 3. 4 0
5 5 5 0 0 .3 0
4 5 5 0 0 3 0
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Ejemplo 1,

CH
3

CII -N —

- //\ )\

A u;la suséensién de 19,1 g (0,1 mol) de
2~(N-metil-N~clorocarbonil -a;mino) ~4-~isopropil~1, 3, 4-tiadiazolin;
5-tiona en 125 ml de acetona, a la temperatura ambiente bajo enfria-
miento, se agregan gota a gota 17 g (0, 22 moles) de una solucién
acuosa al 40 % de metilamina, Una vez termin?xda la reaccién exo-
térmica, se agita la solucién clara formada durante una hora a la
temperatura ambiente y entonces se la concentra por evaporacién en
el vacfo. Los cristales obtenidos después derl lavado del residuo
con agua, son recogidos por succién y secados, Rendimiento:

22,4 g (91 % de la teorfa).

P,f, = 184 - 185°C (tolueno),

Ejemplo 2,

G o CHyg o
PN

e

3
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ée di;ue‘lven-ZIS, 5g (0,1 mol).de 2-( N-metﬂ-
N~clorotioccarbonil~amino) ~4~fenil-1, 3, 4~tiadiazolin-5-ona en 156 ml
de benceno, Bajo enfriamiento a la temperatura ambiente se intro-
ducen 10 g (0,22 moles) de dirhetila.mina. gase'osa. Se agita la mezcla
todavia durante unarhrora a' 1a témperatura ambiente: se iava con

agua, se seca sobre sulfato de sodio y se concentra por evapora-

cién en vacfo, Quedan 25,6 g (87 % de 1a teorfa) de §riéta1es que,

después de la reprecipitacién en éter [ ligroina, funden a 87°c. -

Ejemﬁlo 3,
H YN —
D.‘ r CHg
' |
R
R - N"C-NH-CH3

~

" En una solucién de 22,9 g (0,1 mol) de

2~metilamino~4~ciclohexil-1, 3, 4~tiadiazolin~5~tiona en 125 ml de ben-

ceno, después de la ajdicién de una cantidad ecatalitica de trietilen~
diamina, a la temperatura ambiente se instilan 5,7 g (0,1 mol) de
isocianato de metilo, Se agita 1a mezcla todavia durarﬂ:e una hofé
ala tempe;'atura ambiente, du;'ante una hora a .35-4000 y durante

o] N P
una hora a 70~75 C y entonces se la concenira por evaporacion en

"vacfo, quedando el producto arriba indicado con rendimiento practi-

camente cuantitativo, P.»f.- = 189-190°C (etanol), -

T“:'577780
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In forma correspondiente pucden prepararse:

No, R R! R" RN X Y  P.£.(°C)

4 {(CH,) CH- CH H CH O 8§ 190-191
32 3 3

5 (CH ) CH-~ cH H CH O S 145-146
32 3 2 5

6 (CH ) CH- CH H C4H O 8 106-107
32 3 9

7 (CH ) CH- CH H CH,_-CH=CH O S 131-132
32 3 2 2

8 (CH3)2CH- CH3 CH3 CH3 O S aceite

9 CH~ 45

(CH3)2 H CH3 CZHS CZHS O S8

10 (CH_ ) CH-~ CH H CH O S 150
32 2 5 3

11 (CH ) CH- CH H CHZ—CH=CH O 8§ 108-109
32 25 2 .

12 (CHg) 2CH-- Csz CH3 CH 3 O S aceite

13 (CH3)2CI-I~ CH3 H cH O 8 159-160

CH,

377780
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No. R Rt Rt .x Y Pt (00
14 (CHy),CH-~ ca, B CH o s 136
CH, 2 E
15 (CH ),CH- CH,g H CH,-CH-CH, O § 120
3 2cH 2 2 :
2 , .
16 (CH) 281£II- cH, cH, CH, O § aceite .
2
17 (CHs)ngI:II- CH3 C 2H5 C 2H5 O 8 aceite
2
18 < . > CH " cH O § 219-220
3 3
19 CH CH CH 0 § 100-101
) 3 3 3 -
20 </ D\ CE, H cH, o s 178
21 CH o cH O S 139-140
3 95
22 /M N\ CH H CH O S 160-161
_ 3 49
3 () cH, H CH-CH:CH, O § 14
24 CH CH CH O .S. aceite
- ‘H . CH.-CH=C o 162
25 (CH,),CH cH, H,-CH=CH, §
26 (CHy),CH-~ cir, cE, CH s o 117

377780



No., R R R"  pm x v Pr.1.C0
T
27 (CH ) CH- C.H H CH S O 141-142
392 2 3
28 - : ' -
(CH,),CH C,H CH, CH, S O  84-85
29 / H> CHg H CH S O 197-198
2
\ . 5
30 (m CH, H CH,-CH-=CH, S O 187-188
1 < > CH CH 130-131
3 H 3 5 CH3 S O 130-13




Ejemplo 4,

| .
NH-C-NH-CH 3

Se calientan 21 5¢g (0 1 mol) de 2-amino- 4~c1c10—-.
hexil-1, 3, 4 t1acha70hn -5~tiona y 10 g (0, 175 moles) de 1'soc1anato »
de metilo en 100 ml de dioxano en presencw. de 0,1 g de octoato de
estafio bivalente durante 8 horas con 1~eﬂujo. Se deja enfriar y se
recoge por succidn el producto de reaccién, Rendimiento; 14 g

(51,5 % de la teoria); P.f, = 277°C (éter monometilico de glicol)

No. R . R R Bt x v p1)
32 c My I-I H CH3 S "O- 198
33 (crrﬁ)zczm-czx2 R - S H -CH, -8 O 240-242
34 '@_ ' H H CH3 S O 262-264
35 T \-CH H H CH S O 227-229
\ / 2 : 3 ,
"‘ 222~223

36 Cl- ~CH




5.

10.

15.

20,

Deserits suficientemente ls naturslezs del
invento, esi como ls moners de reslizerse en ls préc-
tics debé hecerseAconster que lss disposciones sn=
teriormente indicedss son sugceptibles de modifics-
ciones de detslle en cusnto no slteren su principio
fundsmental, Tembién se hsce constar que el invento
corresponde g uns solicitud de Petente presentsds
en Alemsnis con el nfimero y feche siguiente-

P 19 14 629.3% de 22 de morzo de 1969, scogiéndose por
lo tento 8 los beneficios que conceden los Cénvenios
Internacionsles en vigor, siendo lo gque constituye lo
esencis del referido invento y por lo que se solicits
une Potente de Invencién por 20 sfios, sobre: PROCEDL
MIENTO DE OBTENCION DE COMPOSICIONES HERBICIDAS A
BASE DE 1,3,4—TIADIAZOLIN-5-(TI)ONIL-(TIO)—UREAS;
carscterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de obtencién de com=
pésiciones herbicides & bzse de 1,3,4-tisdiszolin-
5-(ti)onil-(tio)~tress, ceracterizad& porque 1, 3,4~

tisdiszolin-5-(ti)onil~(tio)-lreas de férmuls:

R~N N?

IR
S’//k\\N-g-N’////
Rll!

377780
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en la cual representan:

R

10.

hidrégeno; alquilo con 1 a 13 4tomos de carbono eventualmente
sustituido por alcoxi; cicloalquilo con 3 a 12 miembros de ani-
1lo que eventualmente estd olefinicamente insatt;rado y eventual-
mente contiene anillos condensados y que eventualmente estd sus-
titufdo por halégeno y/o alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono;
aralquilo con 1 a 4 dtomos de carbono en el radical alquilo y

1 2 3 radicales arilo como substituyentes; arilo, estando el

e o - s eeeer e

arilo de los dos radicales dltimamente mencionados eventualmente

_ sustitufdo por alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, alcoxi con 1l a 4

15,
R!

dtomos de carbono, halogeno, ciano, nitro, tnﬂuormetﬂ.o y/ o
dialduilamino con 1 a 4 atomos de carbono en los rachcales alquilo
(o} representando furfumlo,

hidrégeno, alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 4

- 4tomos de carbono, alcoxialquilo con la4ég étomos de carbono en el

radical alquiloy 1 a 4 étqmos de carbono en el radical alcoxi;

R" hidrégeno o un resto hidrocarburo alifitico con 1 a 3 dtomos de car-

20.

bono;

R'"" un resto hidrocarburo alifdtico con 1 a 4 dtomos de carbono o alcoxi

con 1 a 4 dtomos de carbonoy

X e Y oxigeno o azufre, bajo la condicién de que X e Y no representen si-

N Y



Se

10.

15.

20,

multdnesmente oxigeno, ge mezclon con meterisles
corEs ¥y en csso dsdo con meberieles tensiosctivos, en

uns centidsd de 0,1 - 95 psrtes en peso de meteriel

" setivo por 99,9~5 pertes en peso de meterisles euxilisres

2.- Procediuiento segfn ls reivindics-

- ¢ibén 1, cerscterizeds porque como materisles suxilisres,

pe emplesn disolventes liquidos, meterisles de csrgs
éélidos, egentes de emulsidn y sgentes de dispersién;
como disolventes, se emplesn disolventes srométicos,
sromdticos clorados, psrafinss, slcoholes, sminas o
derivsdos sminicos; como meterisles de casrgs sblidos,
se emplesn lss moltursciones de minersles nstursles
o sintébticos; y como meterisles tensiosctivos emul-

sionadores no iondgenos o snionicos o lignine, deslixi-

vieciones sulfiticss o metilceluloss.

C D= Procedimiento de obtencién de compo~
siciones herbicidss & bsse de 1,3,4-tisdiszolin-5-
(ti)onil-(tio)~liress; tel y como queds sustencisl-

mente descrito en lo presente Memorias.

Este Memoris consts de 43 hojss eseritss

,{ 1. GOMEZ A" Y MODEr

p /7 ,'"l. P Flemado: . Hairisrder Ruts
e j
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