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La presente invención se refiere a 

nuevas benzotiazilamidas del ácido ciclopropancar- 
boxilico que tienen propiedades herbicidas, a s i 

como a un procedimiento para su obtención.

Ya es sabido que los a c il-2-amino-5.



-benzotiazoles-1,3 tienen propiedades herbicidas 
(patente alemana 1 211 856). También es conocido 

que la s  anilidas del ácido ciclopropancarboxilico 
tiene propiedades herbicidas (Patente US 3 3O6 724) 

por ejemplo, especialmente la  N -(2-tiazil)-ciclo- 
própancarboxiamida.

. Se ha descubierto que la s nuevas benzo- 
tiazilamidas del ácido ciclopropan^-carboxilico de 

fórmula

HgC

H2C

R
t 1C-C-Ñ-p/ 1  tt

H 0

(I)

en la  que R sign ifica hidrógeno o alquilo con 1 a 
4 átomos de carbono, R' sign ifica cloro, bromo, al­

quilo con 1 a 4 átomos de carbono y/o alcoxi con 1 

a 2 átomos de carbono y n representa 0, 1 6 2, tienen 

fuertes propiedades herbicidas.

También se ha descubierto que las benzo- 

tiazilamidas de ácido ciclopropancarboxilico de fór­

mula (1) se obtienen s i  un cloruro de ácido ciclo- 

propancarboxilico de fórmula
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se hace reaccionar con 2-aminobenztiazoles de 

fórmula

, (III)

5.

10.

15.

en la  que R, R' y n tienen los significados arriba 

indicados, en presencia de aceptores de ácido y de 
un disolvente.

Sorprendentemente la s  benzotiazilamidas 

del ácido ciclopropancarboxilico de la  presente inven­
ción muestran un efecto herbicida considerablemente 

superior que la  tiazilamida del ácido ciclopropan- 
carboxílico o la  benzotiazilamida del ácido propióni- 

co conocidos por e l actual estado de la  técnica y que 

químicamente son la s  sustancias activas de igual cla­

se de acción más semejantes. Las sustancias de la  

presente invección representan, por lo tanto, un ver­
dadero enriquecimiento de la técnica.

Empleando cloruro del ácido oiclopropan- 

carboxilico y, 2-aminobenzotlazol comp productos de par­

tida se puede representar el desarrollo de la  reac­

ción mediante el siguiente esquema de fórmulas

"z c -^ -a
C-Cl + H,N-C^2 \g

H 0 H S

(IV)
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Como ejemplos de los 2-aminobenzot la­

zóles- ! , 3 empleados como productos de partida sean 
mencionados en detalle los siguientes: 

2-amino-benzotiazol-l,3 
2-metilamino-benzotiazol-l,3 

2-étilamino-benzotiazol-l,3 

2-n-propilamino-benzotiazol-l,3 

2-sec.butilamino-benzotiazol-l,3 

2-amino-4-metil-benzotiazol-l,3 

2-amino-6-metil-benzotiazol-l,3 
2-amino-4-e til-benzotiazol-1 ,3 

2-amino-6-isopropil-benzotiazol-l,3 
2-amino-5-cloro-6-metil-benzotiazol 

2-amino-5,6-aicloro-benzotiazol-l,3 
2-  amino- 6- eloro-be nz otiazo l-l,3 
2- amino- 5- bromo- 6-  c 1 oro- be nz o t iaz o l- l , 3 

2- amino- 6-me t  oxi-be nz o t i  az ol-1 ,3
Los 2-amino-benzotiazoles-l, 3 empleados 

como productos de partida, son ampliamente conocidos, 

los representantes aún nuevos se obtienen según el 

mismo procedimiento. Asi se pueden obtener.los 2-alquil 
-aminobenzotiazoles por reacción de 2-clorobenzotiazol 

con aminas a lifá tica s  primarias, til cloruro del ácido 

ciclopropancarboxilico, ya conocido, se obtiene, por 

ejemplo, a partir del ácido ciclopropancarboxilico 

por reacción con cloruro tionílico o pentacloruro de 

fósforo.

Como diluyente para la  reacción de 

2-aminobenzotiazoles con cloruro de ácido ciclopropan- 

-carboxilico entran en consideración todos los disol-
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ventes orgánicos. Entre estos se encuentran prefe­

rentemente los hidrocarburos, tales como bencina, 

benceno, tolueno, xileno, los hidrocarburos clora­
dos, tales como-tetracloraro de carbono, cloroformo 

o los áteres tales como d ietiláter o dioxano. Como 

aoeptores de ácido se pueden emplear todos los agen­

tes aceptores de ácido usuales, tales como los.hidró- 

xidos alcalinos, por ejemplo, e l hidróxido sódico, los 

carbonatos alcalinos, por ejemplo, e l carbonato potá­
sico, la s  bases orgánicas tales como la  piridina o 

la  trietilam ina.
Las temperaturas de reacción pueden va­

r ia r  entre un margen amplio. Por lo general se encuen­
tran entre -103 y 20030, preferentemente entre 03 y 

110SC.
En la  realización del procedimiento de 

la  presente invención se emplea por 1 mol de 2-amino- 
benzotiazol en cada caso 1 mol de aceptor de ácido 

y 1 mol del cloruro de ácido ciclopropan-carboxilico. 

Por lo general se comienza con la  reacción a tempe­

raturas bajas y se calienta entonces lentamente a tem­

peraturas más elevadas. La elaboración se efectúa en 

la  forma usual, por .ejemplo, por evaporación del di­

solvente, filtrac ión , extracción por agitación y re­

cris ta liz  ación.
Las sustancias activas muestran una fuer­

te potencia herbicida y, por esta razón, se pueden 

emplear como agentes destructores de la s  hierbas malas 

eh la  tie rra  y en el agua. Por hierbas malas se en­
tienden, en el más amplio sentido, todas aquellas30
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plantas que crecen en lugares donde son indeseadas.
El hecho de que la s sustancias activas actden como 

agentes herbicidas totales o selectivos, depende de 

la. cantidad de sustancia activa aplicada.
Las sustancias segdn la  invención, pue­

den ser aplicadas, por ejemplo en e l caso de las 

siguientes plantas: dicotiledóneas, tales como mos­
taza (Sinapis), berro (Lepidium), amor de hortelano 

(Galium), álsine (S te lia r ía ) , camomila (Matricaria), 

galinsoga (Galinsoga), patada ganso (Ohenopodium), 

ortiga (Urtica), zuzón (Senecio), algodón (Gossypium), . .  

remolachas (Beta), habas o chauchas (Phaseolus), za- 

' nahorias (Daucus), patatas (Solanum), cafó (Coffea); 

monocótilos, tales como fleo (Phleum), poa (Poa), 
festuca (Festuca), eleusina (Eleusine), almorejo 

(Setaria), cizaña (Lolium), bromo (Bromus), mijo de 

gallina (Echinochloa), maíz (Zea), arroz (Oryza), 
avena (Avena), cebada (Hordeum), trigo (Triticum), 

mijo (Panicum), caña de azdcar (Saccharum).

Las sustancias activas se emplean pre­

ferentemente como herbicidas selectivos. Muestran, 
por ejemplo, una buena selectividad en e l  maíz, en 

e l trigo, algodón, patatas, guisantes, judías y lino, 

a s i como en otros cultivos.
Las sustancias activas segdn la  inven­

ción, pueden ser transformadas en la s  formulaciones 

usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspen­

siones,.polvos, pastas y granulados. Estas formula­

ciones son preparadas en forma conocida, por ejemplo 

mezclándose la s  sustancias activas con diluyentes, es30



decir, con disolventes líquidos y/o substancias só­

lidas. de vehículo, eventualmente con el empleo de 

agentes tensioactivos, es decir, de emulsivos y/o 
agentes dispersantes, ¿n el'caso de la  utilización 

del agua como diluyente, se pueden emplear por ejem­

plo también disolventes orgánicos como disolventes 

auxiliares. Como disolventes líquidos entran en con­

sideración esencialmente: los hidrocarburos aromáti­
cos, ta le s como e l xileno y e l benceno; los hidrocar­

buros aromáticos clorados, tales como los clorobenze- 

nos; la s  parafinas, tales como la s  fracciones del pe­
tróleo, tales como el metanol y el butanol; los di­

solventes fuertemente polares, tales como la  dimetil- 
formamida y el sulfóxido de dimetilo, a s i como el 

agua; entran en consideración, como substancias 

sólidas de vehículo: lo s polvos minerales naturales, 

tales como la s  caolinas, la s a rc illa s , e l talco y la  

creta, y los polvos minerales sin téticos, tales como 

. e l ácido silíc ico  altamente disperso y los s ilic a to s ; 
como emulsivos: los emulsivos no ionógenos y anióni­

cos, ta le s como los ásteres polioxietilénicos de áci­

dos grasos, los éteres polioxietilénicos de alcoholes 

grasos, por ejemplo;los éteres a lq u ilaríl-p o lig licó li 

eos, los sulfonatos de alquilo y arilo ; como agentes 

dispersantes: por ejemplo, la  lign in a,-las le jía s  de 

desecho de su lfito  y la  celulosa metílica.

' Las sustancias activas pueden estar pre­

sentes en las. formulaciones en mezcla con otras sus­

tancias activas conocidas.
Por lo general contienen la s  formula-
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ciones entre un 0,1% y un 95% en peso de sustancia 

ac tiv a , preferiblemente entre un 0,5% y un $0% por 

peso.

Las sustancias activas pueden ser 

ap licad as como ta le s  o como sus formulaciones o como 

formas de ap licación  l i s t a s  para e l  uso, preparadas 

de l a s  formulaciones, ta le s  como soluciones, emul­

sion es, suspensiones, polvos, pastas o granulados en 

estado l i s t o  para e l  uso. La ap licación  es efectua­

da en l a  forma usual, por ejemplo, por riego , rocia­

do, vaporización, pulverización, espolvoreo o d i s t r i ­

bución.

Las sustancias activas según e l invento, 
pueden ser aplicadas tanto seg&n e l procedimiento de 

preemergencia, como también según e l procedimiento de 

postemergencia, es decir, antes o después de la  ger­

minación de la s plantas.
La cantidad de aplicación puede variar 

dentro de lim ites amplios y depende esencialmente del 

efecto deseado. Por lo general, está entre 0,1 kg. y 

20 kg/ha. preferiblemente entre 0,5  y 15 kg/na.

Ejemplo A

Ensayo de preemergencia.

Disolvente: 5 partes en peso de acetona 

Emulsionante: 1 parte en peso de alqu ilaril-po lig lico l 

éter.
Para la  obtención de una preparación apro­

piada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso 

con la  cantidad indicada de disolvente, se agrega la  

cantidad indicada de emulsionante y se diluye e l con-30.
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oentrado con agua hasta la  concentración deseada.

Las semillas de la s  plantas de ensayo 

son sembradas en un suelo normal y a l cabo de 24 
horas se riega .e l sembrado con la  preparación de 

sustancia activa, manteniéndose convenientemente 

constante la  cantidad de agua por unidad de super­

f ic ie . No tiene importancia la  concentración de 

sustancia activa en la  preparación, es decisiva tan 
solo la  cantidad de aplicación de sustancia activa 

por unidad de superficie. ¿1 cabo de tres semanas 

se determina el grado de danos en la s  plantas de en­
sayo y se c la s ific a  con los índices O a 5 , s ig n ifi­

cando :

0 ningán efecto

1 leves daños o retraso del crecimiento

2 daños marcados o inhibición del crecimiento
3 daños graves y tan solo un desarrollo insufi­

ciente, o tan solo un 50% de plantas brotadas

4 plantas parcialmente destruidas después de la  

germinación o tan solo un 25% de plantas bro­

tadas.
5 plantas completamente muertas o no brotadas.

Las sustancias activas, la s  cantidades 

de aplicación y los resultados se desprenden de la  

tabla a continuación.
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Ensayo preemergencia

Sustancia activa Cantidad ' 
de sustan , 
,-cia activa 
. ke/ha. '

Sina- Echi- Stel- 
pis no- laria 

chloa

H -°-N '0-N H -C0-CH f2
H_C-S" "CHg

(conocida)

20
10
5
2,5

C-NH-CO-CĤ ^ 2  20 
*'CH„ 10

5
2,5

O
^  20 

C-N-CO-CR t  ̂ 10
\ s ^  ^  5 ^

4
4
3
2

5­
5
5
4

4-5 
' 4 
. 2 
i 1

2
2
0
0

' 5 
5

,3-4

2
1
0

5
4
4
3

 ̂ 5 
5

4-5
4

2-3 4-5
4

3-4
1
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Loli- Galin- Matri-Ave Al- Tri 
.um soga caria go- g^** ^aíz

¡ dón

; 3 4-5 4-5 ' 4 3 . 3 : 2
¡ 3 , 4-5 4-5

! '4
. 4 2 2

i 1 ' 4 ! 2 2  ̂ 1 i 1
1 3 3

i
¡ o  ;

i
0 .0

!
1

5 ! , i  5
iL , !3-4 , 2

i
2 ' 1

5 ! 5 i 5 i 2 ¡ 1 1 ' 0
4-5 5 i 5 : 1 ' 0 0 0

4 ; 4¡ 5 , o ; 0 ;i o ; 0

3-4
t
' 5 : 4-5 h  ^ 2 !

t
0 ' 0

3 4-5 !" 4 0 0 0 0
2 . 4 : 4 0 0 0 0
0 3 ! 3 ! 0 ' 0 0 ! 0

!_____ ¡______ ........... ... ...... ;
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Ensayo de postemergencia.

D isolvente: 5 partes en peso de acetona 

Emulsionante: 1 parte en peso de a lq u ila r ilp o lig lic o l-

éter.
Para la  obtención de una preparación apro­

piada de sustancia activa, se mezcla una parte en pe­

so de sustancia activa con la  cantidau indicada de 

disolvente, se agrega la  cantidad indicada de emulsio­

nante y a continuación se diluye el concentrado con 

agua hasta la  concentración deseada.
La preparación de sustancia activa es 

pulverizada sobre la s plantas de ensayo, que tienen 

una altura de aproximadamente 5 a 15 cm, hasta estar 
justamente húmedas como de rocío. Al cabo de tres se­

manas, se determina e l erado de daños en la s  plantas . 

y se c la s if ic a  con lo s índices O a 5 , significando:

0 ning&n efecto

1 manchas aisladas de leve quemadura
2 daños marcados en las hojas
3 hojas individuales y partes de tallo  parcial­

mente muertas

4 planta parcialmente destruida

5 planta totalmente muerta.

Las sustancias activas, la s  concentra- 

cioñes de la s  sustancias activas y los resultados se 

desprenden de la  tabla a continuación.
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T A B L A  , 

Ensayo postemergencia

Sustancia ac tiv a Cantidad
de sustan­
c ia  ac tiv a  

kg/ha

Echi-
no-
chloa

Cheno-
po'dium

H-C-N^ ^CHg 
,C-NH-C0-CH i "

4
2

3
1

4-5
2

a - " V  ''OH, 1 0 1

, k.i (conocido)

r l T  JS-NH-CO-CH^
4
2

5
5

5
4

'CH. - 1 4-5 3
0,5 4 2

r  A c-N-co-cm ! ^
4
2

3-4
3

4-5
2

1 ¡¿ 1
^  1S CH3 ^ 2 0,5 1

—-------- ^

0
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Sina- Ga- 'Stel- Urti-Ma- Dau- . ' ! ¡
;pis lin  la ria  ca t r i-  ous-̂ X2. Al- ¡Tri- j 
i soga / ca- ¡ Ra , go- igQ
j < - r í a .  idóu ' ¡

5 - 3 2 ! 5 ; 2 ; 2 3 ¡ 3-4 3
4-5 2 0 ¡ 5  ̂ ó ¡ 2 1 2 1

3 ! 0 0 2 ! o ! 1 0 ] 1 0

i
¡
!
I 5 

5
!4-5
! 3

5 5
, ^

4 5 5 ' 2 4
5 ; 5 5 : 3 ¡ 5 4 : 1 2
4 4 , 5 ¡ 2 ;3-4 2-3 0 1
3 .2-3 : 5 ¡=;

! '2
)<!

' i
0 0

4 3-4.
i '
i 5 í'3

!
! 3

i. t
4 I 0 3

3 3 . 5 ! 2 ¡2-3 3 ; 0 2
2 1 ¡ ^ i 0 , 2 3 ; 0 1
0 0 4 i 0 í 1 1 } 0 ! 0
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600 g de 2-amínobenzotiazol se disuelven 

en 3 l i tro s  de tolueno y se agregan 556 cc oe t r ie t i l-

5.

10.

amina. Bajo agitación, y enfriando con hielo a O - 5^0, 

se gotean en el transcurso de 1 hora-418 g de cloraro 

de ácido ciclopropancarboxllico. Después se callenta 

lentamente en el baño Ataría a 100S0 y se mantiene du­

rante 1 hora a esta temperatura. Después ae reposar 
durante 10 horas a temperatura ambiente se f i l t r a .  DI 

residuo de filtrac ión  se extiende sobre una chapa pa­

ra eliminar e l tolueno restante. El residuo se suspen-' 
de en agua para eliminar el clorohidrato de trietilam i- 

na. DI residuo libre de sa l se seca a 50BC/14  mm y 

después se recrista liza  en tolueno; rendimiento.
748 g, crista le s color crema del p .f . 220-222BC.

EJEmPLO 2 -

OH.
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- 1 4 - 3 8 4  7 9 5 ^ ¡ w

33 g de-2-metilamino-benzotiazol se 

disuelven en 150 cc de .tolueno y se agregan 28 cc 
de trietilam ina. Bajo agitación y enfriamiento a 
1030 se agregan por-gotas 21 g de cloruro del ácido 

ciclopropancarboxilico en el plazo de 5 minutos. 

Después se calienta durante 3 horas a 10020. A con­

tinuación se enfria la  solución marrón-rojiza for­

mada a unos 1020 y la  sustancia cristalizada se se­
para por filtración . El residuo se libera en la  at­

mósfera del tolueno, después se suspende en agua pa­

ra eliminar e l clorohidrato de trietilam ina. El resi­
duo libre de sa l, separado por filtración  se seca en 

vacio a 5020/14 mm y después se recrista liza  en ben­

cina de lavado. Rendimiento 29 g de crista le s inco­
loros de p . f . 120-123-C.

El 2-metilaminobenzotiazol, empleado 
como producto de partida,se obtiene como sigue:

En 700 g de solución acuosa de metilami- 

na (a l 35%) se agrega por gotas, en una hora, a 
O-5SC, 594 g de 2-clorobenzotiazol en 700 cc de dioxa- 

no. Se deja reposar durante 12 horas a temperatura 

ambiente, se calienta entonces durante 4 horas a 

1003C bajo agitación y en vacio se separan por evapo­

ración agua y el dioxano. El residuo se suspende en 

1 litro  de agua, e l residuo insoluole se separa por 

filtrac ió n  y con agua se lava hasta estar libre de 

sa l . El residuo se seca en el armario secador en va­

cio a 502C y después se recrista liza  en bencina de 

lavado. Rendimiento: 391 g de crista le s blancos del 

p .f .  138-1402C.
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De modo análogo al de los ejemplos 1 

y 2 se preparan los siguientes compuestos (ejem­
plos 3-16):

T A B L A  -

mjemplo Fórmula
estructural p . f .  ac.

1 )

FU TT 0H<2 :
y ys ***  ̂ '

90 - 93

97 - 99

masa frág il

133 -  135



T A B L A  (continuación)



T A B L A  (continuación)
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***) El producto de partida para e l ejemplo 3, el 

2-etilamino-benzotiazol-l,3 se obtiene como 

sigue:

100 cc de etilamina acuosa al 50% se 
disuelven en 100 cc de dioxano y a 0-5^0 se agrega 

por gotas en el plazo de 10 minutos 85 g de 2-cloro- 
benzotiazol (0,5 moles) en 100 cc de dioxano, Se 

sigue agitando durante 1 hora a temperatura ambien­

te y después se calienta durante 2 horas a 1002C.

La solución clara se evapora entonces en vacio, el 

residuo cristalino se suspende en agua y se f i l t r a .

El residuo libre de sa l, que queda, se seca en vacio 

a 50SC y después se recrista liza  en bencina de la­

vado .

Rendimiento: 61 g de crista le s blancos, *
p .f . 87-90RC.

El producto de partida para el ejemplo 8, el 

2-amino-6-isopropíl-benzotiazol-l,3 se prepara 
como sigue:

A 1250 g de ácido acético se agrega por 

gotas bajo agitación, a temperatura amDiente 135 g de 

4-isopropil-anilm a en e l plazo de 15 minutos, con lo 

que se forma una solución rajo oscuro. En esta solu­

ción se introducen, bajo agitación, 324 g (4 equiva­

lentes) de rodannro sódico. Agitando fuertemente se 

gotean ahora a 25-3020 en el plazo de 30 minutos 

50 cc de bromo. Después se calienta durante 20 minu­

tos a 50-55SC. Después de enfriar a 2020 se ajusta 

mediante adición y agitación de solución de amoniaco
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a l  25% a un pH de 8. Después de reposar durante 24' 

horas a temperatura ambiente se v ierte  la  solución 

sobrenadante. E l residuo que queda se r e c r is t a í iz a  

en xilen o .

Rendimiento: 104 g de c r is ta le s  am arillo s, p . f .  - 

12J-12630. ^

N 0 T A

D escrita suficientemente l a  naturaleza 

del invento, a s i  como l a  manera de re a liz a r lo  en la  

p rác tica , debe hacerse constar que la s  d isposiciones 

anteriormente indicadas son su scep tib les de modifica­

ciones de d e ta lle  en cuanto no alteren  su principio 

fundamental. También se hace constar que e l  invento 

corresponde a  una So lic itu d  de Patente presentada en 

Alemania n** P 19 53 357.4 de 23 de octubre de 1.969 

acogiéndose, por lo  tanto, a  lo s  beneficios que con­

ceden lo s  Convenios internacionales en v igor, siendo 

lo  que constituye l a  esencia del' re ferido  invento y 

por lo  que se s o l ic i t a  Patente de Invención por 20 

años en España: PROCRDUílENTO PARA LA OBTENCION DE 

BENZOTlAZlLaHíDAS DEL ACIDO CiCLOPROPAN-CARBOXiLiCO; 

caracterizándose por lo  siguiente:

18 -  Procedimiento para la  obtención de 

benzotiazilamidas del ácido ciclopropan-carboxilico, 

de fórmula

iC-C-N-C - r *^ n

(I )
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en la  que R sign ifica hidrógeno o alquilo con 1 a 

4 atomos de carbono, R' sign ifica cloro, bromo, al­

quilo con 1 a 4 átomos de carbono y/o alcoxi con 1 
a 2 átomos de carbono y n representa 0 , 1 ó 2 , ca­

racterizado porque cloruro de ácido ciclopropancar— 
boxílico de fórmula

H,(P
^ ] ^ C -C -C l 

" 2  ̂ H 0

(II)

se hace reaccionar con 2—aminobenzotiazoles de fór­
mula

R
H-Ñ-

(III)

10.
en la  que R, R' y n tienen los significados arriba 

indicados, en presencia de aceptores de ácido y en ca­

so dado de un disolvente.
26 - Procedimiento para la  obtención 

de benzotiazilamidas del ácido ciclopropan-carboxí 

lico , ta l y como queda sustancialmente descrito en 

la  presente Memoria* -



Esta Memoria consta de veintiuna hojas

escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, 2 2 OCI
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