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La presente invencién se refiere a un procedi-

]

miento para preparar nuevas 2-acilamino-l,3,4-tiadiazol-(ti)onzs..

~(5) que tienen pfopiedades herbicidas.,

Ya se ha dado a conocer que pueden emplear-
se 2-acilamino-benztiazoles, por ejemplo 2-propionilamino-benztiazol,
como substancias activas herbicidas (compirese: Paiente alemana
publicada No. 1.211,858).

Ahora se ha encon’craéio que las nuevas 2-acil-

amino-1, 3, 4-tiadiazol- (ti)onas-(5) de la férmula

{

R\N—N

{ ﬁ (1
X *NH-C-R’
en la cual representan
R alquilo eventualmente sustituido por alcoxi, cicloalquilo, ciclo-

alquenilo que eventualmente puede llevar también anillos con-
densados arométicos o cicloalifiticos y puede estar sustitui-
do por haldégeno o radicales alquilo, aralquilo o arilo, pu-
diendo el arilo de los dos restos {ltimamente mer;cionados
estar eventualmente sustituido por alquilo, aleoxi, halbgeno,
ciano, nitro, trifluormetilo y/o dialguilamino,
R’ alquilo con 1 a 10 4dtomos de carbono, alquenilo con 2 a §
atomos de carbono o cicloalquilo con 3 a 8 4lomos de carbo-

noy
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X oxigeno o azufre,
muestran fuertes propiedades herbicidas, particularmente hefbici—
das selectivas.

Ademdsg, se ha encontrédo que se' obtienen las
nuevas 2-acilamino-1, 3,4-tiadiazol-(ti)onas-(5) de la férmula ,(I)'
de tal manera que 2-amino-1, 3, 4-tiadiazol-(ti)ona-(5) de la fér-

mula
R\N—“N _ -
/J\ ]l . ()
X e \NHZ

R y X tienen los significados arriba indicados,

en la cual

ge hacen reaccionar con derivados de acido carboxilico de la

féormula

R’-C-Y T

en la cual
R’  tiene el significado arriba definido e
Y representa cloro, bromo o O-CO-R’,
eventualmente en presencia de un disolvente y/o un agente ligador
de 4cidos.

Sorprendentemente, las 2-acilamino-1, 3,4-tia-
diazol-(ti)onas-(5) obtenibles segin el invento, muestran propieda- -
des herbicidas considerablemente més fuertes, particularmente

propiedades herbicidas selectivas més fuertes, que los 2-acil-
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amino-benztiazoles conocidos del estado de la téenica que n as
substancias activas quimicamente mds parecidas de igual clase de
actividad. Por consiguiente, las substancias segin el invento re-
present'an un enriquecimiento de la técnica.

Si, como substancias de partida, se aplican
2-amino-4-fenil-1, 3,4-tiadiazolona-(5) y anhidrido de &cido pro-
pidnico, el desarrollo .de la reaccién puede ser representado por

el siguiente esquema de férmulas:

-N—™N

NH, + O(CO- C2H5) o) NH-C-C,Hg

CZHSCOOH : 2

IV

Las 2-amino-1, 3,4~-tiadiazol- (ti)onas-(5) apli-
cadas como substancias de partida, estan caracterizadas concreta-
mente por la formula (II). En esta férmula, R representa prefe-
riblemente alquilo con 1 a 13 atomos de carbono, alcoxialquilo
con 1 a 4 atomos de carbono en el radical alcoxi y con 1 a 4
atomos de carbono en el radical alquilo, cicloalquilo .con 3a12
atomos de carbono de anillo, cicloalquenilo que eventualmente ccn-
tiene anillos carboeciclicos condensados con 5 a & atomos de car-
bono y que cventualmente estd sustituido por halégeno y/o alquilo
con 1 a 4 dtomos de carbono, aralquilo con 1 a é'étomos de car-

bono en el radical alquilo y con 1 a 3 radicales arilo con susbii-
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tuyentes que a suuvez pueden estar eventualmente sustitufdos rpor
uno o varios grupos haldgeno, alquilo (con 1 a 4 4tomos de car-
bqno), nitro, ciano, trifluormetilo o dialquilamino {con 1 a 4 &to-
mos de carbono en cada radical alquilo; ademés, preferiblemen~

te fenilo o naftilo, eventualmente sustituido por uno o varios gru-

-pos halégeno, alquilo (con 1 a 4 Atomos de carbono), alcoxi (con

1 a 4 atomos de carbono) nitro y/o trifluormetilo, y X représen-
ta oxigeno o azufre,

Como ejemplos de las 2—aminp~1, 3,4-tiadiazol-
(ti)onés-(s) aplicables segin el invento, Sean mencionadas en de-
talle:
2-amino-4-metil-1, 3, 4-tiadiazolona-~(5)
2-amino-4-etil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2- aminc;—é;—isopropil- 1, 3,4-tiadiazolona-(5)
2-amino-4-butil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-amjno-4-sec-butil-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)
2-amino-4-heptiel-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-amino-4-(1-propil-butil)-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)
2-amino-4-(2-etil-hexil)-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)
2*amino~-4-(1-metil-dodecil)-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)
2-amino-4-(2-butoxi-etil)-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-amino-4-bencil-1, 3, 4~tiadiazolona-(5)
2-amino-4-(4-cloro-bencil)- 1, 8, 4-tiadiazolona- (5)
2-amino-4-(4-metoxi-bencil)-1, 3,4-tiadiazolona- (5)

2-amino-4-(4-butil-bencil)-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)

S
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2-amino-4-(2,4, 5-triclolz‘0-bencil)~ 1, 3,4~tiadiazolona-(5)
2-amino-4-(3-nitro-bencil)-1, 3, 4~-tiadiazolona-(5)
2-amino-4-~(4-ciano-bencil)-1, 3, 4-tiadiazolona~-(5)
2-amino-4- (4-trifluormetil-hencil)-1, 3, 4-tiadiazolona- ﬁﬁ)

2~ arriino-4-— (1-fenil-etil)-1, 3, 4-tjadiazolona-(5)

2-amino-4-difenilmetil-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)

2-amino-4-trifenilmetil-1, 3,4-tiadiazolona-(5)
2-amino-4~(3-fenil-propil)- 1, 3, 4-tiadiazolona-(5)

2-amino-4-(1-naftil- (1)~ etil)-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)

i
2-amino-4-ciclopropil-1, 3,4-tiadiazolona-(5)

2-amino-4-ciclopentil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-amino-4-ciclohexil-1, 3, 4~-tiadiazolona-~(5)

2-amino~4-{4-metil-ciclohexil)-1, 3, 4-tiadiazclona- (5)

C 2= amind— 4-ciclododecil-1, 3,4-tiadiazolona-{5)

2-amino-4-(3, 4, 5~trimetil- ciclohexen-(2)-i1- 1, 3, 4-tiadiazolona- (5)
2-amino-4-/ (1,2, 3, 4-tetrahidronaftil- (iﬂ- 1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-amino-4-fenil-1, 3,4-tiadiazolona-(5) °
Z;aniirio—li- (4-cloro-fenilj-1, 3, 4-tiadiazolona-~ (5)
2-amino-4-(3,4-dicloro-fenil)-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)
2+amino-4-(4-bromo-fenil)-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)

2-amino-4- (4-fluor-fenil)- 1, 3, 4-tiadiazolona- (5)

2- amino-;l- (4~yodo-fenil)-1, 3, 4-tiadiazolona~(5)
2-amino-4-(4-metil-fenil)-1, 3,4-tiadiazolona-(5)

2-amino-4- (4-trifluormetil-fenil)- 1, 3,4~4iadiazolona-(5)

2-amino-4-(2~-cloro-4-trifluormetil-fenil)~1, 3, 4~-tiadiazolona~-(5)
¢
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] 2-amino-4-(2-nitro-fenil)-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)

. _3875 6 1 2 N, 1074

2-amino-4-(4-ciano-fenil)-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)
2-amino-4-naftil-(1)-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-amino-4~-metil-1, 3,4~tiadiazol-tiona-~(5)
2-amino-4-etil-1, 3, 4-tiadiazol-tiona-(5)
2-amino-4-isopropil-1, 3, 4-tiadiazol~tiona-(5)
2-amino-4-butil-1, 3,4-tiadiazol-tiona-(5)
2-amino-4-isobutil-1, 3,4-tiadiazol-tiona-(5)
2-amino-4-ciclopentil-1, 3,4-tiadiazol-tiona~(5)
2-amino-4-ciclohexil-1, 3,4-tiadiazol-tiona~-(5)
2-amino~-4-bencil-1, 3,4-tiadiazol-tiona-~(5),

Las z-ax'nino—l,3,4.—tiadiazol-(ti)onas—(S) de la
formula (II), en su mayor parte, afin no son conocidas. Indicacio-
nes para la preparacién de las mismas se encuentran en "Five-
Membered Heterocyclic Compounds with Nitrogen and Sulfur or
Nitrogen, Sulfur and Oxygen', pdginas 153-157 (1952), en la serie:
A. Weissberger, "The Chemistry of Heterocyclic Compounds",
Interscience Publishers, ' New York,

Istas substancias de partida son preparadas
preferiblemente por accién de fosgeno o liofosgeno sobre tiosemi-
carbacidas 1-sustituidas en presencia de agua (compérese: Ejem-
plos de preparacidén y Solicitud de Patente alemana P 19 538 11.5
(Le A 12523). » -

Los derivados de &cido carboxilico utilizados

como substancias de partida, estin definidos terminantemente por
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- la férmula (III). En esta férmula, R’ representa preferiblemente

alquilo con 1 a 6 4dtomos de carbono, alquenilo con 2 a 4 Atomos
de carbono o cicloalquilo con 3 a 6 Atomos de carbono.

Comao ejemplos de tales derivados de acido

carboxilico sean mencionados en detalle:

Cloruro de acetilo, br-omufo de acetilo, clo-
rufo de propionilo, bromuro de propionﬂo, cloruro de butiroilo,
cloruro de isobutiroilo, cloruro de dcido ciclopentancarboxilico,
cloruro de crotonoilo, cloruro de &4cido acrilico, cloruro de Aci-
do ciclopropancarboxilico, cloruro de valeroilo, cloruro de #ci-
do ciclohexancarboxilico, asi como anhidrido acético, anhidrido
de acido propibnico, anhidrido de 4cido butfrico, anhidrido de aci-
do isobutirico y- anhidrido de Acido valeridnico.

Estos derivados de &acido carboxilico son co-
nocidos de 1a- literatura,

La reaccién de las 2-amino-1, 3,4-tiadiazol-
'(ti).onas-(S) con los derivados de acido carboxilico puede ser rea-
lizada con o sin diluyensces. De preferencia, se trabaja en presen-
ci# de un disolvente. Como disolvenies eniran en consideracién
todos aquellos disolventes organicos que de por si no entran en
reaccién con los derivados de &cido carboxilico, por ejemplo,
hidrocarburos, tales como nafta, ligroina, hexano, benceno, tolue-
no; hidrocarburos clorados, tales como cloruro de metileno, cloro-
formo, “tetracloruro de carbono N cl'orobenéeno; hidrocarburos ni-

trados, por ejemplo, nitrobenceno; éteres, tales como é&ter di-
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etilico, éter dibutilico, tetrahidrofurano y dioxano; cetonas, tales

como acetona, metilisopropilcetona, -acetofenona_y ciclohexanona,
ademés, cualesquiera mezclas de los citados disolventes.

Por regla general, el empleo de un agente li-

gador de 4cidos no es necesario, pero las reacciones pueden ser

Hevadas a cabo también en presencia de un agente ligador de
dcidos. Para ello, entran en consideracién bases inorgénicas, ta-
les como hidréxidos de metales alcalino-térreos, por ejemplo,
hidroxido de calcio o bario; carbonatos alcalinos o alcalino-~térreos,
tales como carbonato de sodio, carbonato de polasio y carbonato
de calcio; asi como aminas terciarias, tales como trietilamina,
N,N-dimetilanilina y piridina, pudiendo aplicérse los agentes liga-
dores de dcidos en cantidades cataliticas, estequiométricas o tam-
bién en exceso.

Las temperaturas de reacciéh pueden variar
dentro de un margen amplio, Por lo general, se trabaja entre
-20° y +200°C, preferiblemente entre 0° y 180°C.

Se ‘c‘rabaja generalmente a la presién normal,
pero las reacciones pueden ser llevadas a cabo sm efecto des-
ventajoso también en recipicntes cerrados a una presidn elevada.

La reaccién de las 2-amino-1, 3,4-tiadiazol-
(ti)onas—(é) con los derivados de 4cido carboxilico puede ser rea-
lizada en forma en si conocida, calentindose por ejemplo, una -
solucién de cantidades equimolares de los; dos componentes duran-

te varias horas a la temperatura de ebullicién con reflujo. La ela-
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boracion es efectuada en forma usual, por ej emplo, por destila-
.c':i.én del disolvente, vertimiento en agua, filtracién y recristali-
zacién.,

Ejemplos tipicos de los nuevos compuestos
que pueden producirse segin la invencién, son los siguientes:
2-propionilamino-4-metil-1, 3, 4~tiadiazolona-(5) |
2-acetilamino-4-etil-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)
2-propionilamino-4-etil-1, 3, é-tiadiazolaxma- (5)
2~ prppionilamino— 4-propil-1, 3, 4-tiadiazolona~(5)
2-bu;:irilamino-4~ propil-1, 3, 4-tiadiazolona~(5)
2-isobutirilamino-4-propil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-(1-metil-butiril)-amino-4-propil- 1, 3,4-tiadiazolona- (5)
2-(1,1- dimetil- propionil)-amino-4-propil-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)
2-(1, 1; dimetil- valeroil)-amino-4-propil-1, 3, 4-tiadiazolona-{(5)
2-(1-metil-acril}-amino-4-propil-1, 3, 4.~ tiadiazolona-(5)
2-crotonilamino-4-propil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)

2-(2, 2-dimetil-acril)-amino-4-propil-1, 3, 4-tiadiazclona-(5)
2-ciclopropilamino-4 —pxzopil- 1, 3,4-tiadiazolona-(5)
2-ciclopentilamino~4-propil-1, 3,4-tiadiazolona-(5)
2-ciclohexilamino-4- propil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-propiqnilamino—él-propil—‘l , 3,4~tiadiazolona- (5)
2-propionilamino-4-isopropil-1, 3,4- tiafliazolona- (5)
2-propionilamino-4-butil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-isobutil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)

2-propionilamino-4-sec-butil-1, 3, 4~tiadiazolona-(5)



(9]

10

15

20

2 ;pi'opionilamino— 4-heptil-1, 3,4-tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-(1-propil-butil)- 1, 3, 4~tiadiazolona~-(5)

2- propionilamir;o— 4-(2-etil-hexil)-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2—propioni1amino—4- (1-metil-dodecil)-1, 3, '4- tiadiazolona-(5) .

2-propionilamino-4-(2-butoxi- etil)- 1, 3, 4-tiadiazolona-(5)

" 2-propionilamino-4-bencil~1, 3, 4~tiadiazolona-(5)

2-propicnilamino-4-(4-cloro-bencil)-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)

2-propionilamino-4-(4-metoxi-bencil)-1, 3,4-tiadiazolona-(5)

- 2-propionilamino-4-(4-hutil-bencil)- 1, 3,4-tiadiazolona- (5)

2-propionilamino-4-(2, 4, 5-triclorobencil)-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2—pfopioni1amino-4- (3-nitro-bencil)-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-(4-ciano-bencil)-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)
2-propionilamino-4-(4-trifluormetil-bencil)- 1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-(1-fenil-etil)-1, 3, 4—tiadilazolona— (5)
2-propionilamino-4-difenilmetil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-trifenilmetil-1, 3, 4~tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-(3-fenil-propil)-1, 3, 4-tiadiazolona~(5)
2-propionilamino-4- (1-naftii-(1)-etil)- 1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-ciclopropil-1, 3,4-tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-ciclopentil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-propicnilamino-4-ciclohexil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-(4-metil-ciclohexil)-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-propicnilamino-4-ciclododecil- 1, 3,4-~tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-(3, 4, 5-trimetil-ciclohexen-(2)-il-1, 3, 4-tiadiazo-

lona~(5)
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2-propionilamino-4-/ (1,2, 3, 4-tetrahidronaftil- (1_)7- 1, 8,4-tiadiazo-
lona-(5)

2- acetilamino-ll-— fenil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-fenil-1, 3, 4-tiadiazolona~(5)
2-isobutirilamino~4-fenil-1, 3, 4~tiadiazdona-(5)

2~ (1-metil-butiril)- amino-4-fenil-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)

2-(1, 1-dimetil-propionil)-amino-4-fenil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)

2-(1, 1-dimetil-valeroil)-amino-4-fenil-1, 3, 4-tiadiazolona-(5)

T 2- ciclopropilarriino-‘l-fenil- 1, 3,4-tiadiazolona~(5)

2-propionilamino~-4- (4-cloro-fenil)-1, 3, 4~ tiadiazolona-~(5)
2-propionilamino-4-(3, 4-dicloro-fenil)- 1, 3,4-tiadiazolona-(5)
2—propionilémino-4- (4-bromo-fenil)-1, 3, 4-tiadiazolona~(5)

2- propionilamiho-tl- (4-fluor-fenil)-1, 3,4-tiadiazolona-(5)
2;propioﬁilam'ino-4- (4-yodo-fenil)-1, 3,4~-tiadiazolona- (5)
2—propionilammo— 4~ (4-metil-fenil)-1, 3, 4—tiédiazolona— (5)
2-propionilamino-4-(4-trifluormetil-fenil)-1, 3, 4~tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-(2-cloro-4-irifluormetil-fenil)- 1, 3,4-tiadiazo-
lona-(5) | 77
2-propionilammo- 4-(2-nitro-fenil)-1, 3, 4-tiadiazoiona- (5)
2-propionilamino-4-(4-ciano-fenil)-1, 3, 4-tiadiazolona- (5)
2-propionilamino-4-naftil-(1)-1, 3, 4~tiadiazolona-(5)
2-propionilamino-4-metil-1, 3, 4~tiadiazol-tiona-(5)
2-propionilamino-4-etil-1, 3, 4-tiadiazol-tiona-(5)
2-propionilamino-4-is 6propil— 1, 3,4-tiadiazol-tiona- (5)

2-propionilaminoc-4-butil-1, 3, 4~tiadiazol-tiona-(5)
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2-propionilamino-4-isobutil-1, 3, 4-tiadiazol-tiona~ (5)
2-propionilamino-4-ciclopentil-1, 3, 4—tiédiaz ol-tiona-(5)
2-propionilamino-4-ciclohexil~1, 3, 4-tiadiazol-tiona- (5)
2-propioni1amin§-4—b encil-1, 3, 4~tiadiazol-tiona~(5),

Las 2-acilamino-1, 3,4-tiadiazol~(ti)onas- (5)

obtenibles segiin el invento, muestran una fuerte potencia herbi-

cida y, por ésto, pueden ser utilizadas como agentes para com-
batir malezasg,

Bajo malezas en el sentido mds amplio se
entienden todas las plantas que crecen en lugares donde no son -
deseadas, La cuestiéon de que si las substancias activas segin el

invento actuan como herbicidas totales o selectivos, depende de

la magnitud de la cantidad aplicada de la substancia activa.

Las substancias activas segiin el invento pue-
den ser aplicadas, por ejemplo, en el caso de las siguientes
plantas: dicotiledbéneas, tales como mostaza, (Sinapis), berro (Le-
pidium), amor de hortelano (Galium), pamplina (Stellaria), camo-
mila (Matricaria), escabiosa (Galinsoga), pata de ganso (Cheno-
podium), ortiga (Urtica), zuzén (Senecio), algoddén (Gossypium),
remolachas (Beta), zanahorias (Daucus), café (Coffea); monocoti-
led6neas, tales como fleo (Phleum), poa (Poa), cafuela (Festuca),
eleusina (Eleusine), carricera (Setaria), cizafia (Lolium), bromo-
(Bromus), mijo de gallina (Echinochloa), maiz (Zea), arroz (Oryza)

avena (Avena), cebada (Hordeum), trigo (Triticum), mijo (Pani-

cum), cafia de azficar (Saccharum),
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Las substancias aclivas son aplicadas prefe-
riblemente como herbicidas selectivos. Muestran una buena selec-
tividad por ejemplo, en algoddn, zanshorias, trigo, avena y mafiz,
asi como en otros cultivos.

Las substa.ncias activas segln el invento pue-
den ser elaboradas en las formulaciones usuales, fales como so-
luciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados.

Estas formulaciones son producidas en forma
conocida, por ejemplo, mezclandose las substancias activas con
diluyentes, vale decir, con disolventes liquidos o agentes de vehi-
culo sélidoé, eveﬁtualmente con el empleo de agentes tensioac- '
tivos, vale decir, emulsivos y/o agentes dispersantes. En el ca-
so de la utilizacidn del agua como diluyente, pueden emplearse
por cjemplo, también disolventes orgénicos como disolventes auxi-
liares. Entran en consideracidn esencialmente, como disolventes
1{quidos: hidrocarburos arométicos, tales como xileno y benceno,
hidrocarburos aromaéticos clorados, fcales como clorobencenos;
parafinas, tales como fracciones de aceile mineral; alcoholes, ta-
les como metanol y butanol; disolventes fuertemente polares, ta-
les como dimetilformamida y suiféxido de dimetilo, asi como
agua; como agentes de vehiculo sblidos: minerales naturales en
polvo, tales_corﬁo caolines, tierras arcillosas, talco y creta, y
minerales sintéticqs en polvo, tales como acido silicico altamen-
te disperso y silicatos; como emulsivos: emulsivos no iondgenos

sl i ’ . . . . , 2
y anidnicos, tales como ésteres de polioxietileno y acidos grasos,
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éteres de polioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo, éteres
alquilaril-poliglicdlicos, sulfonatos alquilicos y arilicos; como
agentes dispersantes, por ejemplo, lignina, lejias de desecho de

sulfito y metilcelulosa.

Las substancias activas segin el invento pue-

‘den estar presentes en las formulaciones en mezcla con otras

substancias activas. Por lo general, las formulaciones contienen

entre 0,1 y 95% en peso, preferiblemente entre 0,5 y 90% en

* peso de substancia activa.

Las substancias activas pueden ser aplicadas
como tales en forma de sus formulaciones o d_e las formas de
aplicacién de ellas preparadas, tales como soluciones, emulsio-
nes, suspensiones, polvos, pastas y graﬁulados listos para el uso.
La aplicacién es efectuada en forma usuél,‘ por ej-emplo, por es-
polvoreo, pulverizacidén, rociada, ric;go o0 esparcimierito.

Las substancias activas pueden ger aplicadas
tanto antes, como también después de la brotadura.

La cantidad aplicada puede variar dentro de
limites amplios. Depende egencialmente de la clase del efecto de-
seado. Por lo general, las cantidades de aplicacién estin entre
0,1 y 20 kg de substancia activa por hectére;, preferiblemente
entre 0,5 y 10 kg/ha.

Ensayo de post-brotaciura.

Disolvente: 5 partes en peso de acetona,
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1 emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélice.

. . Para la produccion de una preparacién apro-
piada de substz;ncia activa, se mezcla 1 parte en peso de subs-
tancia activa con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la

5 cantidad indicada de emulsivo y se diluye el concentrado subsi-
guientemente con agua hasta la concentracién deseada.
Hsta preparacién de substancia activa es ro-
ciada sobre plantas de ensayo de una altura de 5 a 15 cm, de
© tal modo que las cantidades de substancia activa por unidad de
10 superficie llegan a ser aplicadas. Segln la concentracién del 1i-
" quido de rociada, la cantidad de agua rociaéa es de entre 1000
¥y 2000 1it1;os/ha. Al cabo de 3 semanas se determina el grado
dé dafio sufrido por las plantas y se 1'0 clasifica con los indices
de 0 a 5 que significan:
15 0 - ningln efecto
1 manchas aisladas de leve quemadura
2 dafios manifiestos en las hojas
3 hoj.aé rindividualés y partes de tallo en parie muertas
4 planta parcialmente destruida
20 *5 planta totalmente muerta
Las substancias actlvas, las cantidades de

aphcacmn ¥ los resultados surgen de la siguiente tabla:

25
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Ensayo de post-brotadurs

Sustancia activa Subst, Echino- Cheho— Sina~ | Galin-
activa chloa podium  pis . soga
aplicada

kg/ha S
/S )

\ 2 5 3 5 5

C—NH-C-C2H_ 1 5 i 5 5.
5
/ I 0,5 5 1 4-5 5,
N O '
{conocida)

-5

g yN—N 2 5 5 5 5
[ I : 1 5 5 5  4-5

0O=C -NH-C-CH3 0,5 4 4 4 )

O

' . _ 5
@—\T-—-N 2 5 o 5 5

: [ il 1 5 5 5 o

’ 0=C C-NH-C-C HS 0,5 5 5 5
\,S/ 2 i .
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Galin- Stel- Urtica "dve- algo- trigo gana-

~ soga laria. .- na  ddn herias

] 5 5 4-5 4-5 4-5 0

5 5 5 4 3 4 0

5 4-5 4 4 1 4 0
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5 5 5 4-5 2
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Tabla (couiinuacién)

Ensayo de posi-brotadurs ;

Susiancia activa . Subst. Echino- Cheno- Sina- | Galin-
activa chloa podium  pis soga
aplicada

~ kg/ha

1 4-5

H
0—2
= 2
O =
ol on
o cn
[$) B, |
o

@-N-—-N 2 5 5
t I CH; 1 5 5 5 4
0=C_ C-NH-C-CH 0,5 5 5 5 4
s” [ CH, 3

o}

/7 \-N__N 2 5 5 5
=/ | I+ _cHy 1 5 5 5 |.5
0=C_C-NH-G-CH 0,5 5 5 5 5
A N & 5




- Galin- Stel- -Urtica ave- algo- trigo

Zazna-
' sega  laria na  don horias
. 4-5 5 5 3 1 3-4 -
e 3 2 5 2 1 2 -
z 2 0 5 1 1 1 -
gf i -
4 4 5 41 1 1
14 4 4 3 0 0 1
i3 4 4 2° 0 0 0
57 s 5 4-5 4 2 5
-5 5 5 4 3 1 5
5 5 5 3 2 0 4
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, Ensayo de pre-brotadura,

Disolvente: 5 partes en peso de acetona,
emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico.

| Para la produccién de ﬁna preparacién apropia-
dd de substancia activa, se mezcla 1 parte én preso de substancia
activa con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la cal';tidad
indicada de emulsivo y se diluy'e el conceﬁtrado hasta la concentra-
cidén deseada,

Semillas de las plantas 'ée ensayo rson- Sembra-

das en un suelo normal y al cabo de 24 horas éon regadas con 13’;
preparécién de substancia activa, manteniéndose convenientemente
constante la ca;ntidad de agua por unidad de superficie. La concen-
tracién dé la substancia activa en la preparacién no es de impor-
tancia, decisiva es tan solo la cantidad d;a substancia activa aplica~
da por unidad de superf.icie. Al cabo de 3 semanas, se determina
el grado de dafio sufrido por las plantés de ensayo y se lo clasifi-
ca con los indices de 0 a 5 que significan:

0 ningin efecto

1" leves dafios o atraso en el crecimiento

2 dafios manifiestos o inhibicién del crecimiento

3 grav;es dafios y desarrollo tan solo deficiente o brotadura

de tan solo un 50%
4 plantas, después de la germinacidn, parcialmente des-

truidas o brotadura de tan solo un 25%

A Ve
N Yt
R
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5 plantas totalmente muertas o sin brotadura.
Las substancias activas, las cantidades de

aplicacion y los resultados surgen de la siguiente tabla:
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TABLA
Ensayo de pre-brotadura
Sustancis sctiva subst. Echino- Cheno- Sina- Galin: Stel-
activa chloa podium pis soga | laria
aplicada
kg/ha
s\ :
_ C-NH—Cﬂ‘—CzHS 20 2 5 3 4 4
10 1 4 3 3 4
X \N/ O 5 0 3 2 2 2
{conocidz)
g )N N 20 5 5 5 5 .9
D- l i 10 4 5 5 5 5
= SNH-C- 5
o) C\s /c NH (& CHq 5 4 5 5 5
O
/ \}-N___ X 20 5 5 5 5 5
\= | f 10 4-5 5 5 5 °
= N 5
0 C\S/C NH % CoH, 5 4 5 5 5 °
O -
NN 20 5 5§ - 5 5 5
| I 10 5 5 5 5 5
0=C C-NH-C-C.H 5 5 5 5 5 5
NS 275
S It :
e
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4 Stel- Matri- ave- algo- irigo™ meiz
laria caria na don

4 4 0 4 0 2
4 3 0 4 0 2
2 2 0 2 0 0
5 5 -3 3 3 2
5 4 2 2 2 1
5 4 1 1 1 0
5 5 3-4  4-5 2 3
5 5 2 4 i 2
5 5 1 3 ] 1

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




(52}

10

15

20

25

0= g /\NH-CO-CZHE

193 g (1 mol) de 2-amino-4-fenilo-1, 3, 4-tia-
diazolona-(5) se hierven bajo reflujo con 550 g de anhidrido de 4ei-
do propibnico. Se deja enfriar a 0°C, los cristales formados se
recogen por succién y se lavan con un poco de butanol,
Rendimiento: 182 g (73% de la teorfa) de 2-propionilamino-4-fenilo-
1,38,4-tiadiazolona-(5); P.f, = 208°C (de butanol).

| Por agotamiénto de la lejia madre puede ob-

tenerse una cantidad adiconal del mismo producto,

Ejemplo 2

§ < H >—N-_.... N
o S” " NH-CO-CH(CH,),

2

199 g1 mol) de 2-amino-4-ciclohexil-1, 3, 4-

_tiadiazolona- (5) son calentados a la ebullicidén en 600 ml de tolueno

con 106,5 g de cloruro de &cido isobutirico, hasta que se haya {er-
minado la dis.ociacién de dcido dorhidrico (aproximadamente 3 ho-
ras).. El producto precipitado con el enfriamiento hasta 0°C, es
recogidb por succidén, lavado con un poco de tolueno y secado.

Rendimiento: 230 g (85,5% de la teorfa) de 2-isobutirilamino-4-
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ciclohexil-1, 3,4~tiadiazolona~(5); P.f. = 182-183°C (en éster acé-
tico)..

La 2-amino-4-ciclohexil~1, 3, 4—tiadiaz-olona-
(5), requerida como producio de partida, puede ser preparada co-
mo sigue: |
. 173 g (L mol) de 1-ciclohexil-tiosemicarbaci-
da son suspendidos en 1250 ml de agua. Se calienta a 80°C y a
esta temperatura durante aproximadamente 3 horas, ‘se hacen en-
trar en total 125 ¢ (=/1,25 moles) de fosgeno. Se enfria hasta 15°C,
se recoge por succidn el producto de reaccidn 'y se lo seca a 100°C,

Rendimiento: 145 g (73 % de la teoria); P.f. = 185°C (en butanol).

Ejemplo 3

C4Hy- N N

5= s TSNH-CO-C,H,

189 g (1 mol) de 2~-amino-4-butil-1, 3, 4-tiadiazol-

tiona<{5 son calentados con 500 g de anhidrido de Acido propidénico du-
rante 5 horas a la temperatura de ebullicidén con reflujo. Subsiguiente-
mente se elimina por destilacidén en vacio el anhidrido de 4cido pro-

pibnico en exceso conjuntamente con el dcido propidnico formado, se

" agita el residuo con agua, se lo recoge por succién y se lo seca.

Rendimiento en 2-propionilamino-4-butil-1, 3,4-
tiadiazol-tiona-{5): pricticamente cuantitativo; P.f. = 127°C (en

tetracloruro de carbono).
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La 2-amino-4-butil-1, 3, 4- tiadiazol-tiona- (5)
requerida como producto de partida, puede ser preparada como
sigue:

147 g (1 mol) de 1-butil-tiosemicarbacida son
suspendidos en 450 ml de cloroformo. Bajo enfriamiento debil se
instilan en la suspensién 115 g (1 mol) de tiofosgeno a 20-25°C,
Subsiguientemente se calienta la mezcla paulatinamente hasta ia
ebullicién y se la calienta duramte 2 horas con reflujo. Concen-
tréndose por evaporacién la solucién formada, queda el producto.

deseado con un rendimiento pricticamente cuantitativo.

P.f, = 76-18°C (en tolueno).

i

En forma andloga al Ejemplo 3, pueden pre-

pararse los siguienies compuestos:



TABLA

J\)\

- 25 =

Ejemplo
No.
4 CoHg CoH, 178 isopropan
: agua
5 (CH,4),CH- CoHg 168 tolueno
6 C 4H9— CZHS 128 tolueno
7 (CH3)2 CH-CHz- CZHS 138 tolueno
8 @ -CHy- C2H5 150 :‘tolueno
9 Cl—@ -CHz- C21-15 185-186 etanol
10 @ CoH, 158-159 tolueno
11 < H >-' CH3 175-116 éster acé-
lico
12 < H } - 02H5 180-181 , etanol
I
13 / H Y- -C=CH, 122-123 nafta de
—/ ' lavar -
14 @ - -Q 217-218 butanol



Tabla 1 (continuacidn)

Ejemplo , N recristalizado
No. R - R* X P.£.(°C) en
15 @ - cit, o 220 ' butanol
16 @ - CB(CH3)y O 169 etanol
CI‘Ig
17 @ - C=CP£2 O 158-159 tetracloruro
: ' de carbono
18 CyHg- CyH, S 213-214 butanol
19 . (CH3)2 CH-CHg- CzH5 S 131 _ tetracloruro

de carbono

20 </ \>—CH2 | C,H, S 196-197 butanol
21 c1-< \> CHy- C,H, s 178 tolueno

22 ®~ . CoH, S 215-216 butanol
23 < H > ‘ C,Hg S 238-239 " butanol
24 @ - CH(CH3)2 3 215-216 etanol
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NOTA

- Descrita suficientemente 1z naturalezs del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la prdc-
tica, debe hacerse congtar que lag disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde & unsg solicitqd de patente presentada
en Alemena con el nidmero P 20 03 145,2 de 24 de ene-
ro de.1970, acogiéndese por lo tanto a los beneficics
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,®
siendo 1o que constituye la esencia del referido in-
vento, y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Tspafia sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRO=
DUCCION DE 2~ACILAMINO~1,3,4-TIADIAZOL; (TI)ONAS-(2),
caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la produccién de 2-
scilamino~-l, 3, 4-~tiadiazol-(ti)onas~(2), dotadas de

propiedades herbicidasg, de férmula general:

R
N\N_—N

. x/\\ SJ\NH—?—R’ |

en la cual R es alquilo eventioalmente sustituido
por alcoxi, cicloalquilo, cicloalquenilo gque eventual-

mente puede llevar también anillos condensados aromdti~
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cos o cicloalifdticos y puede esgtar sustituldo por
halégeno o radicales alquilo, aralquilo o arilo, pu-
diéndo el arilo de los dos restos Ultimemente mencio-
nadog estar eventualmente sustituido pof alquilo, aleo-
xi, halbégeno, ciano nitro, trifluormetilo y/o dialqui-
lamino; R‘es alquko con 1 a 10 dtomos de carbono, al-
quenilo con 2 a 6 dtomos de carbono o cicloalquilo con
3 a 8 dtomos de carbono y X es oxigeno o azufre, ca-
racterizado porgue o-amino=-l,3, 4-~tiadiazol-(ti)onas~(5)

de férmula

R
~ NN

_ I
X/l\s/ NH2

en la cual R y X tienen los significados arriba indica~
dos, 6 hacen reaccionar con derivados de deido carboxi-
lico de la férmula
0
1
f
R" - ¢ -1Y

en 1la cual R’tiene el significado arriba definido e ¥
representa cloro, bromo o 0-CO-R,eventualmente en pre-
cencia de un disolvente y/o un agente aceptor de dcidos

a temperaturas comprendidas entre -20 y + 20000, con
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preferencia entre O y 18000. N

2,~ Procedimiento para la produceibn de 2-

acilemino-1,3,4~tiadiazol-(ti)onas-(2), tal y como que~

- da sustancialmente deserito en la presente Memoria.

Esta lMemoria consta de veintinueve hojas, es-
critas a mdquina por una sola cara. 2 8 ENE, 1g‘[f
‘ Madrid,

FARBENFABRI
CHAFT.

U BAYER AKTIERGESELLS

GOMFZ ACEBO Y MODEY
Flptmade: A. GARCIA BRAVO
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