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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR TIADIAZOLILUREAS CON
PROPIEDADES HERBICIDAS.
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oleritande FMC CORPORATION, entidad norteamericana, residente en
633 Third Avenue, New York, New York {0017, EE.UU.de A.

COMPENDIO DE LA INVENGION

Se describe un procedimiento para preparar com-

puestos de fé6rmula:
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en la que A es un radical alguilo o alguenilo inferior,
Bes -H 6 ~0H3, X es oxigeno o azufre, e Y es un resf{duo
alcohélico o aminico, y las sales metédlicas y aminicas

de los mlsmos,dotedos de una gctividad herbicida selecti-
va de pre-emergencia y post-emergencia. Se describe deta-
llademente la sintesis de miembros de esta clase ejempli-
ficéndose la utilidad de ciertos compuestos representati-.
vos, 7

Bsta invencién cae dentro del campo general de
los herbicidas y, particularmente, se relaciona con compo-
siclones que controlan selectivamente el crecimiento de
las plantas.

Existe una necesidad sustancial con respecto a
los herbicidas dotados de activided selectiva tanto en las
aplicaciones de pre-—emergencia como en las aplicaciones
de post-emergencim, Ya es conocido que ciertos 1,2,4~y

1,3,4~tladiazoles sustituidos, asi como derivados de urea

de los mismos, exhiben una actividad herbicide de diver—

sos tipos. Sin embargo, las scbresalientes respuestas

de lag plantas en la actividad herbicida selectiva de
pre-smergencla y post-emergencia de los compuestos de la
presente invencién no ha sido descrita con anterioridad
0 sugerida en la técnica,

Esta invencibén se relaciona con nuevos compues—
tos herbicidrs, con nuevas composiciones composiciones
herbicidas y con nuevos métodos para el conbtrol selectivo
del creoimiento indesendo de las plantas. Se obtiene un
control particularmente Util del crecimiento indeseado de
lag pluntas en presencia de cosechas tales como waiz y

cacahuete. Dichas composiciones pueden aplicarse y utili-
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zarge mediante los métodos generalmente aceptados.

Las nuevas composiciones herbicidas de esta in-

vencién, tienen la férmula:
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en la que A es un radical algquilo o alquenilo inferior
de hasta 4 dtomos de carbono; B es -H 6 -CH3, con la con-
dicién de que B sea ~H cuando A es diferente a -CH3; X
es ox{geno o azufre; Y es -OR, -NHR, -NRR', -NH-NH,, 6

SN
~N %, en donde R y R' son grupos alquilo, &lquenilo,

alquinilo o ciecloalguilo que contienen hasta 12 dtomos de
carbono y que pueden contener un enlace éter o un susti-
tuyente hidroxi, y en donde R y R' pueden ser iguales o '
diferentes; 2 es -0-, -CH2- o puede estar susente. Las
sales metdlicaes y aminicas de éstos nuevos compuestos
muestran una actividad herbleida similar; pueden nutili-
zarse los cationes metdlicos agricolamente aceptebles,
tales como sodio, potasio, amonio, caleio y zinc,

Los procedimientos mediante los cuales pueden
prepararse los compuestos de esta invencibn, estdn ejem-
plificados por uno o més de los siguientes:

() aminolisis de fenil (tiadiazol-5-il)carba-

matog:

| (cHy) N n
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(b) eminolisis de 1-sustituido-3-(4-alcoxicar-

bonil-1,2, 3-tiadiazol-5~il)ureas:
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(e) trans esterificacién de 1-sustituido=3-~{(4-

-elcoxicarbonil-1,2,3~tiadiazol-5-il)ureas:
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(d) por via del cloruro de 5-(3~ureido sustitui-

N.

do)=1,2,3~tiadiazol-4-carbonilos
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las tioureas pueden prepararse & partir de las
correspondientes ureas por reaccibn con pentasulfuro de
féasforo. las sales pueden prepararse porlreaccién de la
urea con une base apropiads.

Los fenil (4~n1coxicar%onil~1,2,3~tiadiaéol-5—il)
carbamatos, necesarios péra la preparacidén de los compues-—
tos de esta invencidn, de acuerdo con el método (a) ante-
rlor, hen sido preparados de scuerdo con el preocedimiento
goneral de Goerdeler y Gnad /Them. Ber. 99, 31618 (1966)/.
En este método, se afiaden 78,25 g de cloroformato de feniloe
a una suspensidn de 48,5 g de tiocianabo pothoico en 100 wl

de acetonitrilo conteniendo 57,0 g de dlazo asetato de eti-
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lo. Ia mezcla se agita durante 25 horas, vértiéndose en-
tonces en 500 ml de agua. El sélido rojo se recoge, se
lava con etanol y se recristaliza, con tratamiento con
éarbén vegetal, en etanol para dar 37 g (26 %) de un sbé-
5. lido eristalino amarillo. Una segunda recristalizaocibn,

- con tratamiento con carbén vegetal, en etanol, proporcio-
na 26 g (18 %) de fenil (4-etoxiocarbonil-1,2,3-tiadiazol~ -
-5-11)carbemato, hojuelas blancas, p.f. = 154-1559C (p.f.
registrado por Goerdeler y Gnad es de 1569C).

10. Empleando log diazoacetatos apropiados, se pre-—
paren similarmente fenil(4-propoxdicarbonil-i,2,3-tiadia-
z0l-5-11)carbamato (p.f. = 138-139,59C) y fenil (4-butoxi-
carbonil-1,2,3~tiadiazol-5~il1) carbamato (p.f. = 127,5-
1289C), en rendimientos del 28 % y del 8 %, respectivemen-

15. te.

A continuecién se ilustre la preparacién de miem- .
bros representativos de esta clase de compuestos herbici-
das. Todas las temperaturas se expresen en grados centi-
grados. Todas las partes y poreentajes se indican en. peso,

20. Ejemplo 1 - Preparscién de 1,1-8imetil-3~(4-etoxicarbonil-

-1,2,3-tiadiazol-5-11)urea

En bn matraz de 250 mm, equipado con condensg-
dor, agitador y burbujeador de gases, se colocan 2 g de
fenil(4-etoxicarbonil-1,2,3~tiadiazol-5-11) carbamato y

25. 100 ml1 de cloroformo. Se burbujea gas'de dimet%lamina a
travéas de la solneibén, durente un periodo de 10 minutos a
temperature ambiente, en cuyo tiempo la reaccibén es com-
pletada segin se demuestre por el andlisis de cromatogrg¥
fin de caps delgada., Rl disclvente se separa y el resfduo

30. ge recristaliza en etanol para dar 1,1 g de 1,1-dimetil-
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Q3-(4-etoxicarbonil-1,2,3—tiadiﬂzolf5—il)urea, p.f. =

156-157920. La recrigtelizacibn en etanol incrementa el

punto de fusién a 159~1619C. El espectro RMN estabe de

acuerdo con la estructura asignade.

Andlisis: Celculado pera 08H12N4038: C 39,34; H 4,95; N 22,94
Encontrado: C 39,155 H 4,88; N 22,84

‘Eiemplo 2 - Preparacién de 1-metil-3~(4-etoxicarbonil-1,2, 3~

~tiadiazol-5-1l)urea

Medisnte el procedimiente del ejemplo 1, se bur-
bujea metilamina a través de una mezcla de 10 g de fenil
(4-etoxicarbonil-1, 2, 3-tiadiazol-5-11) carbamato en cloro-

formo, durante 20 minutos. Después de la separacién del

" disolvente, el producto se recristaliza en etanol (emplean-

do carbbén vegetal) para dar 3 g de {-metil-3-(4-etoxicar-
bonil-1,2,3~tiadiazol-5-il)urea, p.f. = 230-2312C.
Se obtienen 1,8 g més de préducto mediante la

misma reaccién, empleando 5 g del carbamato de partida,

El producto se fecristaliza varias veces pare obtener un

producto que funde & 233,5-234,5%C. Una mezcla de estas

dos muestras se utiliza en los estudios herbicidas.

Andlisis: Calculado para C7H1ON403S: C 36,523 H 4,38; N 24,34
Encontrado: C 36,573 H 4,50; N 24,23,

Ejemplo 3 - Preparacién de 1,1~dime+til-3-(4-propoxicarbonil-

-1,2,3~tindiazol~5~il)urea

Mediante el procedimiento del ejemplo 1, se hace
reaccionar, durante 4 horas, dimetileminga con 3,0 g ds
fenil (4-propoxiocarbonil-1,2,3-tiadiazol-5-1il)carbamato
en‘100 ml de cloroformo, manteniendo la temperatura de la
mezcla de reaccidén por debajo de 352C. El disolvente se

separa 8 presidn reducida y el residuo se purifica por



cromatografia sobre alimina para dar 1,5 g de 1,1-dime-
t11-3-(4~propoxicarbonil-1,2, 3~tiadiazol~5~il)urea;
p.f. = 119-1202,
Anélisis: Calculado para GgH,4N,0,8: C 41,865 H 5,465 N21,70
5. Encontrado: C 41,19; H 5,43; N21,57.
Empleando un procedimiento de gintesis alternati~
Vo, se prepare otra muestra para utilizarse en el ensayo
herbicida. Se afiade una viruta de metal de sodio (cantidad
catalftica) & 300 ml de n~propanol ¥, 8 la solucidén, se
10. affaden 7,0 g de 1,1-dimetil-3-(4~etoxicarbonil-1,2,3-tia-
diazol-5-il)urea. Ia mezcla de reaccibn se calienta bajo
reflnjo (97¢C) durente la noche. Un andlisis de cromato-
grafia de capa delgeda indica que la reaccién se he com~
pletado. Ia mezels se enfria a 02 y el sélido se recoge
15. por filtracién para dar 4,43 g de 1,1-dimetil=3~(4-propo~-
xicarbonil-1,2,3~-tiadiazol-5-il)urea; p.f. = 120,5-1222,
El espectro IR estaba de acuerdo con la estructura asigna-
de.

Bjemplo 4 — Preparacibén de 1,1-dimetil-3-(4-butoxicarbonil~

20, -1,2,3~tindiazol-~5-il)urea
Une solucién de 4,40 g de feril (4~butoxicarbo-

nil~1,2,3~tiadiazol~5-il)carbamato en 50 ml de ecloroformo,
se trata con 0,68 g de dimetilamina en 25 ml de cloroformo
¥y la mezcle se mantiene a temperatura amblente. Después de
25. 24 horas, se pasa & través de la mezola un ligero exceso
de dimetilamina., El disolvente se separa a presiﬁn reduci-
da y el residuo ge triture con 5 % de éter en éter de pe-
trbéleo pare dar 3,37 g de producto. Bl producto se recris-
taliza dog veces en éter de peﬁféleo para dar 1,83 g de

30. 1, 1~d1me t11-3~(4-butoxicarbonil-1, 2, 3~tiadiazol-5-11)urea;
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p.f. = 80,8~812C, Su espectro IR estaba de acuerdo con

la egtructurs asigneda.

Anélisis: Celoulado para G1OH16N4O3S= C 44,11; H5,92; N20,58

Encontrado: € 44,03; H5,813N 20,00.
Ejemplo 5 - Preparacién de 1,1-dimetil-3~(4~isobutoxicarbo-

nil-1,2,3-tiadiazol-5-il)urea

. Una solgcién de 4,0 g de 1,1-dimetil-3-(4-etoxi-
carbogil—1,2,3-tiadiazol-5-il)urea, en 150 ml de isobuta-
nol, conteniendo une cantidad catalf{tica de isobutoxido de
sodio, se refluye durante la noche, se deja reposar enton-
ces & temperstura ambiente durante 3 dias, en cuyo tiempo
un andlisis de cromatografia de capa delgadavindica que la
reacoiin se ha completedo. El sélido se recoge, se disuel-
ve en isopropanol y se filtre la solucién. El isbpropanol
gse preparg a presién reducide y el res{duo se triturs con
agua oaliente. El s6lido se seca durante 12 noche bajo pre-
sién reducide para dar 2,5 g de 1,1-dimetil-3-(4-isobuto-
xicarbonil-1,2,3~tiadiazol-5=il)urea; p.f. = 119-1212, Los
espectros IR y HMN estaban de acuerdo con la estructura
asignada.
hnélisis: Caloulado pare Oy, N,0.8: C 44,11; H 5,92; N 20,58

Encontrado: € 44,095 H 5,97; N 20,61
Ejemplo 6 - Preparacién de 1,1-dimetil-3~(4~iscbutilcarba—

moil—1,2,~tiadiazol-5~11)urea

Se refluye durante 3 horas, una mezcla de 7,0 g
de 1,1-dimetil-3-(4-etoxicarbonil-1,2,3~tiadiazol-5-il)jurea
y 100 ml de isobutilaminn. Ia mezcla se deja durante la
noche a temperatura amhiente y se concentra entonces bajo
presién reducida. El residuo se agite con 100 ml de dcido

acético al 10 %, se enfris por filtracibn, se lava con



agua y se seca'eﬁ vacio sobre pentéxido de fésforo. El
producto se recristaliza en hepitano y se seca en vgcio a
4000, sobre pentdxido de fésforo, para dar 5,70 g de 1,1-
~dimetil=-3~(4-isobutilearbamoil=1,2,3~tiadiazol-5-11)urea;

5. p.fe = 117-118¢, Los espectros IR y FEMN del producto’esta-
ben de acuerdo con la estructura asignada.
Andlisis: Caloulado pare C1OH17N502$: C4,27; H 6,323 N 25,82

Encontrado: C44,94; H 6,62; N 25,29,

Ejemplo 7 ~ Preparacién de 1,1-dimetil-3-(4-decilosrbemoil-

10, -1,2, 3-tiadiazol-5-11)urea

Una mezcle preparada a partir de 7,0 g de 1,1-di-
metil-3~(4-etoxicarbonil-1,2,3~tiadiazol-5~il)urea y 50 ml
de n-decilamina (exotémica), se calienta hasta obtener
una sola fase. La mezcla de reacclén se enfria entonces y

15. se vierte en 600 ml de éter de petrdleo. E1 producto inso-
luble se recoge por filtracién y-se lave con éter de pétré-
leo. Mds producto, obtenide por concentracibén del filtrado
de éter de petrbleo, se lava varias veces y se combina con
la primera cosecha de producto. El pfoducto se agita duran-

20. te 20 minutos con 150 ml de deido meétioco al 20 %, sé reco-
‘&6 por filtracidén, se lava y se seca. El producto se re-
cristaliza entonces en heptano y se seca en vacio sobre
pentéxido de f6ésforo pars dar 5,51 g de 1,1-dimetil-3-(4-
-deeilcarbamoil-1,2,3~tindiazol~5=11)urea; p.f. = 85-86,32.

25. Ios espectros IR y RN estaban de acuerdo con le estructu-
ra agignada,

Andlisis: Calculado parn C16H29N5023: C 54,06;1 8,22; N 19,71
Encontrado: € 54,30;H 8,58; N 19, 38.
Ejemplo 8 — PrepAracién de 1,1~dimetil-3~{4-isopropilcarba-

30. moil-1,2,3-tiadiazol-5-il)urea
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Una mezela de 2,5 g 48 1,1-dimetil-3~(4~etoxdi—
carbonil-1,2, 3-tiadiazol-5~il)urea y 150 ml de isopropil-
amine, se agita durante media hora,. pero el andlisis cro-
matogréfico de capa delgade indica gue no existe reaccién
¥y la mezcla se calienta bajo reflujo durante la noche. la
mezcla se enfria, se separan los materiales voldtiles a
presibn reducida y el resfduo se recristaliza dos veces
en hepteno para dar 2,0 g de 1,1-dimetil~3~(4-isopropil-
carbamoil-1, 2, 3-tiadiazol-5-il)urea, p.f. = 153,5-155,5%.
Los espectros IR y RMN del producto est2ban de acuerdo
con la estructura asignada. la recristalizacién en iso-
propanol proporciona un sélido, p.f. = 153-154¢2,

Andlisis: Calculado pare 017H15N5023: C 42,02; H 5,88; N 2723
Encontredo: C41,84; H 6,30; N 2746.

Ejemplo 9 - Preparacién de 1,1-dimetil~3—(4-butilcarbamoil-

-1,2,3-tiadiazol-5-i1)ures

Una solucién de 5,0 g de 1,1-dimetil-3-(4-etoxi~
carbonil-1,2,3-tiadiazol-5~i1)urea en 150 ml de butilami-
na, se calienta bajo reflujo durante 2,5 horas, se enfria
y se filtra. La separacién de las materias voldtiles deja
un aceite amarillo que se cristaliza, tras la trituracién
con éter et{lico. El s6lido se recoge y se recristaliza
en octano para dar un sélido, p.f. = 117-1202C, Los lava-
dos etéreos se concentran para dar un sélido, p.f. =
128~-1402C. Estos dos sbélidos se recristalizan por separa-
do en ciclohexano para dar unom s81idos, p.f. = f30~13190.
El rendimiento combinado de 1,1-dimetil~3-(4-butilearba—
moil~-1,2, 3~tiadiazol-5-il)urea es de 3,2 g. Los espectros
IR y RMN del producto estaban de acuerdo con la estructu-

ra asignada.
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Andlisis: Calculado pare Coly7N50,8: C 44,27; H 6,32; N 25,82

Encontrado: ¢ 43,80; H 6,50; N 25,27..

Ejemplo 10 ~ Preparacién de 1,1-dimetil—3-(4~gec-butil-

carbemoil-1,2,3~tladiazol-5-il)ures

Se calienta a reflujo durante la noche, une so-
lucién de 4,0 g de 1,1-dimetil-3-(4-etoxicarbonii—1,2;3-
~tiadiazol-5-11)urea en 50 ml de sec-butilamina. Ias mate-
rias voldtiles se separan & presién reducida y el aceite
amarillo residual se triture con éter et:[l‘ico‘ y éter de
petréleo para dar 3,9 g de sb6lido, p.f. = 120,5-123¢C.

Este producto bruto se lava con &cido clorhidrico diluido,

se recristaliza entonces dos veces en heptano, a continua-

cién en butanol, para dar 1,9 g de 1,1-dimetil-3-(4-sec~

~butilearbemoil~1,2,3-tiadiazol-5-il)urea, p.f. = 131-132¢C.

Ia recristalizacidén en etenol incrementa el punto de fusién

a 132-1332C. Los espectros IR y BMN del producto estaban

de acuerdo con la estructura asignada.

Andlisis: Calculado pare Oy ofl47 50,5t C44,2T; H 6,323 N 25,82
Encontrado: C44,54; H 6,58; N 26,09.

Ejemplo 11 - Preparacién de 1,1-dimetil-3~(4-8lilcarbamoil-

=1,2,3-tladiagol-5-i1)urea

Se calienta bajo reflujo, durante 3 horas, una
mezcle de 7,0 g de 1,1~dimetil-3-(4-etoxicarbonil-i,2,3-
~tiadiazol-5-il)urea y 100 ml de alilemine. Después de re-
posar durante la noche, la mezcla se concentra & presién
reducida y el resf{duo se agita con 100 ml de Acido acéti~
co 81 10 %. EX sblido ge recoge en un filtro y se lave con
agua, se seca entonces sobre pentdéxido de fésforo para dar
G,65 g de producto. Ia recristalizacién en etanol absoluto

proporciona, después del secado a presién reducida sobre

—— s e
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pentbéxido de fésforo, 5,78 g de 1,1-dimetil-3-(4-alil-

carbamoil-1,2, 3~tiadiazol~5~il)urea, p.f. = 163-1659C,

Los espectros IR y RN estaban de acuerdo con la estructu-

ra agignada. B

Andlisis: Calculado para C9H13N50283 C 42,35;H 5,13 N 27,44
Encontrado:C 42,55 H 5,53;F 26,91.

Ejemplo 12 ~ Preparacién de 1,1-dimetil~3—(4-metaliloarba~

moil-1,2,3-tiadiazol-5-il)jurea

Se calienta durante 5 horas, una mezcla de 5,0 g

de 1,1~dimetil-3~(4~etoxicarbonil-1,2,3~tiadiazol-5-11)urea

¥y 15 g de metalilamina. Se afiade carbbn vegetal decolorente

¥y la mezela de reaccidén se filtra a través de una capa de

tierre de diatomeas, enjuagan@o el filtro con clorofommo.

E1l filtrado se concentre a presién reducida y el residuo

se lava con éter para dar 5,5 g de sb6lido, p.f. 130-1352C.

la recristalizecién en acetonitrilo proporeciona 2,7 g de

1,1~dimei1=3~(4-metalilearbamoil-1,2, 3~tiadiezol-5-11)

urea, p.fe = 134~1379C, Ia recristalizacibén en benceno in-

crementa el punto de fusibn a 135-1372C.

Andlisis: Caloulado para 010H15N5028: C 44,60;H 5,62 N 26,01
Encontrado: C 44,45;H 5,34 N 26,18,

Ejemplo 13 - Preparacién de 1,1~dimetil-3-/F-(dimetilcarba-

moil)~1,2,3-tiadiagol-5-11/urea

Durante 4 hores, se burbtujead gas de dimetilemina

a través de una solucién de 1,0 g de fenil (4-etoxicarbo-
nil=~1,2,3~tiadiazol-5-11)carbamato en 8 ml de dimetilforma~-
mide. Ia mezcla de reaccién se vierte en agua de hielo y

se deja reposar dursante la noche a temperatura ambiente.

Ia mezcla se extracta con tres volimenes de 150 ml de clo-

ruro de metileno y los extractos se combinan, se lavan con
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agua y se seoan sobre sulfato de magnesio., E1 disolvente -
se separe & presién reducide pera der un s6lido amarillo
que trasg la triturecién con etenol, empleando un bafio de
hielo seco, proporeciona 0,3 g de producto sélido, p.f. =
130-1402C. Dosg recristalizaciones en etanol proporcionan-
la 1,1-dimetil-3—/4-(dimetilcarbamoil)-1,2,3-tiadiazol~
-5-11/urea purificada, p.f. = 158-1592C. Los espectros

IR y BMN estaban de aﬁuerdo con la estructura asignada.

Andlisis: Calculado pare Cgily3N50,8: € 39,50;H 5,39;N 28,80

Encontrado: ¢ 39,62;H 5,33;N 28, 39.

De lo misme manere, se saturan con dimetilamina,
dureante 5 horas, a la temperatura del bafio de vapor de
aguga, 10 g de fenil (4-etoxicarbonil-~1,2,3~tiadiazol-5-
-11)carbamato en 65 ml de dimetilformemida., E1 aislemien-
to en le forma entes indicada, proporcione, después de la
recristalizacién en etanol, 2,3 g de 1,1-dimetil-3~/4-
~(dimetilcarbamoil)~-1,2, 3~tiadiazol-5-i1/ures, p.f. =
158,5-159,520. Ie mezcla con el producto previamente ob-
tenido no se traduce en una disminucién del punto de fu=-
glén.

Ejemplo 14 - Preparascién de 1,1-dimetil~3-(4-morfolino-

earbonil-1,2, ~tiadiazol-5-11)urea

Se calienta a reflujo durente 20 horas, una
mezcla de 7,0 g de 1,1-dimetil-3-(4-etoxicarbonil—1,2, 3~
~tiadiazol~5-il)urea y 2,1 g de morfolina en 100 ml de
etanol., Fl andlisis cromatogréfico de capa delgeda indicé
que no se producfa reaccién alguna, elimindndose de este
modo los materiales voldtiles y afiadiéndose &l residuo
50 m1 de morfolina. Esta mezcla se calienta en un batio

de vapor de agua durente 2 horas, tras lo cual el andlisis
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cromatogrédfico de capa delgada indica que se ha comple-
tado la reaceién. Ia morfolina no reaccionada se separe

a presién reducida y el residuo se lava con éter. El sb-
lido lavado sge recristaliza en etanol pars dar, después

de secar sobre pentdxido de fésforo, 5,8 g de 1,1-dimetil-
—3-(4-m6rfolinocar%onil-1,2,3-tiadiazol—5-il)urea; Pefs

= 165-1662C, Une segunda recristalizecién incrementa el
panto de fusién & 166,3-1679C. Los espectros IR y RMN

estaban de acuerdo con la estructura asigneds.

Anslisis: Caleulado pare 0401505045 C 42,105H 5,30; 24,5

Encontredo: C 41,86;H 5,42;N 24,27,

Ejemplo 15 — Preparacién de 1,1-dimetil-3—(4~carbazoil-

=1,2, 3~tiadiazol-5~i1)urea

A 50 ml de hidrato de hidrazina al 85 % se afia-
den, en poreciones 7,0 g de 1,1-dimetil~3=(4-etoxicarho~
nil-1,2,3~tiadiazol-5-il)urea. La mezcla se calienta a
soﬂcrgproximadamente, tras lo cual se separa a'presién
reducide el hidrato de hidrezina. El producto se recris—
taliza en aleohol acuoso (50 %) y se seca en vacio sobre
pentbéxido de fésforo para dar 3,66-é de 1,1-dimetil-3-
~(4-carbazoil-1,2,3~tiadiazol~5-il)urea; p.f. = 220{5-
~2222C, los espectros IR y RMN estaban de acuerdo con la
estructure asignada.

Anélisis: Calculado para 06H10N6028:C 31,313 H 4,38 N 36,51
Encontredo:C 31,35 H 4,365N 35, 3.
Ejemplo 16 - Preparacién de {-metil-3-(4-isopropilcarba-

moil-1,2,3-tiadiazol~5-11)urea

Una mezela de 5,0 g de {~metil-3~(4-etoxiocarbo-
nil-1,2,3~tiadiazol-5-il)urea y 60 ml de isopropilamina,
ge agita a temperatura ambiente durante 19 horas, después

de lo ocual el anélisis cromatogréfico de capa delgads
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indice que se ha consumido toda 1a urea de partida. El
s86lido me aisla y el filtrado se concentra para dar otro
s6lido. Los dos sélidos se lavan independientemente con
écido clorhidrico diluido y se recristalizan en acetoni-
trilo para dar eristales que funden a 184-1872C. El exa-
men por espectroscople infra-roje demuestre que los dos
s6lidos son idénticos; de este modo, dichos solidos se
combinan para dar 2,9 g de 1-metil-3-(4-isopropilearba-
moil-1,2,3~tiadiazol-5~il)urea. El espectro RMN estaba s

c:a

de acuerdo con la estructura asignada. .

Anélisis: Caloulado para COgH,,N;0,51 C 39, 50;H 5,39; N 28,80
Encontrado: C 40,10;H 5,68;N 28,07.

Ejemplo 17 - Preparacién de f-etil-3-(4—etoxicarbonil-

-1,2,3-tladiazol~5~il)urea

Mediante el método del ejemplo 4, se disuelvén;
10 é de fenil (4~etoxicarbonil—1,2,3-tiadiazol-5-il)caf~-
vemato en 150 ml de cloroformo y & la solucién se efiade,
durente media hora, una solucién de 1,85 g de etilamina
en 100 ml de cloroformo. Después de agitar la mezcla a
temperature ambiente durente 72 hores aproximadamente,
el andlisis cromatogrifico de capa delgada indica que la
reaccién es incompleta. El sélido precipitado se separa
por filtrecibn, se afiaden unes cuantas gotas de etilemi-
na al filtredo y se continda la agitacién durante 24 ho-
ras. Bl anédlisis cromatogréfico de capa delgada demues-
tra de nuevo que la reaccién es incompleta. Después de
la geparacién del sélido y de la adicibén de varias gotas
de etilamina al filtrado, se contimia la agitacién duren-
te 24 horas més, después de lo cual el andlisis cromato-—

gréfico de capa delgada indica que la reaccidén se ha com-
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pletado. Ia mezcla de reacelidn se concentra bajo vacio
para dar un s86lido que se lava con éter. Los sdlidos
filtrados y aquellos que se recuperan del disolvente,

se combinan y se recristalizan en etanol paia dér un to-
tal de 4,65 g de 1-etil-3~(4~stoxicarbonil=-l,2,3~tiadia-"
zol-5-il)urea; p.f. 225,5-2260¢C. Los espectros IR, RMN -

y de masa del producto estaban de acuerdo con la estruc-~
tura aglgnada,

Andlisis: Caleculado pare 08H12N4038:c 39,343 H 4,953N 22f§4

Encontredo:C 39,49; H 4,93;N 22,80.
Ejemplo 18 - Preparscién de 1,1-dimetil=3—/Z—(metil)

(isopropil)carbemoil-1, 2, 3~tiadiazol-5-i1/

urea

A une solucién de 13,4 g de hidréxido potésico
en una mezcla de 600 ml de etanol y 200 ml de agua se afla-
den 53 g de 1, 1-dimetil-3-(4~etoxicarbonil~1, 2, 3~tiadia-
zol-5-i1l)urea (ejemplo 1). Esta mezcla se calienta bajo
reflujo durante 18 hores, se trata entonces con carbénm
vegetal activo y se filtra. E1l disolvente se separa por
destilacidén e presidén reducida. E1l residuo sb6lido se di-
suelve en agua de hielo. Ie adicién de doido clorhidrieo
diluido proporeciona un precipitado que se recoge en un
filtro, se lava con agua y se seca para dar 41,3 g de dei-
do 5-(3,3-dimetilureido)=~1,2,3~tiadiazol-4-carboxilico;
pefs 193-1972C. {Reoristalizado en acetonitrilo, el pro=-
dueto funde a 2052C). A continuaeién, el &cido se mezcle
con 450 ml de cloruro de tionilo, se celienta bajo reflu-
jo durente 45 minutos, se separa el exceso de cloruro ds
tionilo por destilacién a presién reducida. El cloruro de

deido resultente se disuelve en suficiente cloruro de me-

;gmarTE TGRS
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tileno pera dar un volimen total de 300 ml de solucién,
la cual se utiliza en l1a siguiente etapa sin purifica-
oibén ulterior.

(En otre preparacibén, el clorurc de 5-(3,3-di-
metilureido)~1,2,3~tiadiazol~4-carbonilo se aisla como un
g6lido cristaline pardo~amarillq,»p.f. = 120-125¢C, que
tiende & descomponerse tras el reposo). '

Se affaden 50 mm de la solucidén de cloruro de
metileno antes descrita a una solucién de 2,5 g de (metil)
(isopropil) amina en 50 ml de cloruro de'matiieno; La mez~
cle se deja reposar durante 2 horas, se lava sucesivemen-
te con agua y dcido clorhidrico diluido y se seca entonces
sobre sulfato de sodio. Una vez separado el disolvente a

presién reducida, el residuo se lavae con éter de petrd-

‘leo y se recristaliza dos veces en ciclohexano, pars dar

3,81 g de 1,1-dimetil=3-/F~(metil) (isopropil)carbamoil~

-1,2,3~tiadiazol-5-il/urea; p.f. = 121-1232C, |

Anélisie: Caloulado para C1OH17N50283 C 44,27;H 6,32; N 25,82
Encontrado: C 44,13;H 6,10;N 25,%.

Ejemplo 19 -~ Preparacién de la sal de sodio de 1,1-dime~

411-3~(4~isobutilearbamoil~1,2, 3~tiadiazol-

-Q-ilzurea

Se afiade una solucién de 1,0 g de metbéxido sb-

dico en 30 ml de metanol & una solucién de 5,0 g de 1,1~
~dimetil-3-(4-isobutilearvamoil-1,2, 3~tiadiazol-5-il)urea
(ejemplo 6) en 200 ml de metanol. E1l disolvente se separa
a presién reducida, el residuo se tritura con una mezcla
de éter—-éter de petrdleo y el sbélido lavado se recrista-
liza en acetonitrilo para dar 4,2 g de la sal sbdica de

1,1-dimetil-3-(4-isobutilcarbamoil~1,2,3~tiadiazol~5-11)
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ured; p.f, = 2602C (descompuesto). Después de dos recrig-
talizaciones més, el punto de fusibén es de 2902C. Ios
espeotros IR y RMN estaban de acuerdo con la estructurs
agignada,
Andlisis: Calculado para C10H16Na502530 40,95; H 5,50; N 23788
Encontrado: C 40,015 H 5,60;N 22, 80.
Ejemplo 20 -~ Preparacién de {-metil-3-(4-isobutiloarba-
moil-1,2,3-tiadiazol~f~il)urea |

Una mezcla de 5,0 g de 1-metil-3~(4-etoxicarbo-
nil-1,2,3-tiadiazol-5-11)urea (ejemplo 2) y 60 ml de iso-
butilamina, se agite durante 16 horas a temperatura am—
biente. La isobutilamina en exceso se separa por evapore-
cién & presién reducida, para dejar un sb6lido amarillo.
El filtrado y el residuo sélido se elaboraen por separado.

El sélido se tritura con 100 ml de cloruro de me-
tileno y el s6lido insoluble se aisla por filtracién. E1
filtredo se concentre para dar un residuo sbélido que se
lava primero con dcido clorhidrico diluido y luego con
agua. la recristalizacién en acetonitrilo proporciona
{-me til-3~(4-1isobutiloarbemoil-1,2 ,.3-‘tiadiazol-5 -il)urea;
p.f. = -172-17490. Los expectros IR y RMN estaben de acuer—
do con lae estructura asignada.

El sblido insoluble en cloruro de metileno es,
por egpectros IR y RMN, la sal de isobutilamina de la
urea deseada. El tratamiento de este s6lido con dcido clor-
hidrico diluido proporciona un producto (p.f. = 172~1742C
después de lea recristalizacibén en tetracloruro de carbono)
idéntico al obtenido 2 partir del filtrado, como anterior-
mente se ha descrito.

Andlisis: Calculado para CQH15N5OZS: C 42,02;H 5,88; N 27,23
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Encontredo: C 42,115 H 5,67; N 26,99,

Se repite la reaccibén, empleando 39 g de 1-
«metil~3-(4~etoxicarbonil-1,2,3-t1adiaqu-5-il)urea y
300 m1 de isobutilemina. Ia amina en exceso se separa ¥y
el resfduo se agita durente 10 minutos con 150 ml de fci-
do clorhidrico al 5 %. El s6lido se recoge en un filtro
¥y ée lave con agua. El sélido lavédo ge aglite con 400vm1
de cloroformo y se filtra entonces., El £iltrado serpfoce—
ge en la forme descriia anteriormente, péra dar 29,55 g
de un sbélido blanco, p.f. = 170-1722C, ocuyo espectro RN
varia ligeramente del espectro del producto anteriormen—
te descrito e indlca que el aélido'ea un hidrato. Se re-
pite el tratamiento con dcido clorhfdrico diluido. sin que
gse produzos cambio alguno en el egpectro, pero la‘recris-
talizacién del s6lido en benceno proporciona 20,5?-g de
producto idéntico al deserito anteriormente. i

El sélido insoluble éé&cloroformo, go recris-
taliza en acetonitrilo para daf la sal de‘iaobutilamina
de 1-metil-3~(4-isobutiloarbemoil~1,2,3~tiadiazol~5-1i1)
urea; p.f. = 171-1732C,
Andlisis: Calculado para 013H26N6028x C 47,26;H 7,93;N 25,44

Encontrado: C 47,34;H 7,765N 25,05,

Ejemplo 21 — Preparacibén de {-metil~3~(4-is0butil-carba—

moil~1,2,3-tladiazol-5-11) —2~tiourea

Se agita bvajo reflunjo, durante 20 horas aproxi-
madamente, una mezcla de 5,6 g de 1-metil~3-(4-isobutil-
carbamoil-1,2,3~tiadiazol~5-i1)urea (ejemplo 20), 4,8 g
de pentasulfuro de fésforo y una pequefla éantidad.de hi-
drosulfuro sédico en 225 ml de dioxano. La solucién se

trate ocon carbén vegetal activo, se filtra y se concen~
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tre 2 presién reducida para dar un aceite que proporciona
un gélido tres el tratamiento con ciclohexano. Ia recris-
talizacién por cuairo veces el tetracloruro de carbono
proporoiona 1,35 g de {-metil-3-(4~isobutiloarbamoil-
-1,2,3-tiadiazolf5-il)-a—tiourea;Vp.f. 147-1492C. Los

espectros IR, RMN y de masa estaban de acuerdo con 1la es—

tructure asignada,

Andlisis: Calculado para 09H15N5052:‘ ¢ 39,56;H 5,53; N 2563
Encontrados ¢ 39,75;H 5,57;N 25,54,
Ejemplo 22 — Preparacién de 1-etil-3-(4-isobutilcarbemoil-

=122, 3-tiadlazol-5-i1)urea

Una mezcla de 5 g de 1Le£il~3-(4~etoxicgrbonil—
~-142,3=tiadiazol-5-11)urea (ejemplo 17) en 100 ml de iso-
butilamine, se agita durante 20 horas aproximadsmente a
temperaturs ambiente y se concentra luego bajo presién
reducida. E1 resfduo se agita durante 30 minutos con 120
ml de agua conteniendo 6 ml de Aecido cloghidrico. El 86~
lido no disuelto se aisla, se lava con agua y se disuel-
ve entonces en cloroformo. Ia solucién cloroférmica se
seca sobre sulfato de magnesio y se concentre, El s6lido
residual se recristaliza dos veces en benceno para dar
3,5 g de 1~etil-3~=(4~isobutilecarbamoil-1,2,3~-tiadiazol~-
~5-il)urea; p.f. = 152-1532C. El espectro IR estaba de

acuerdo con la estructure asigneda,

Anélisis: Caleculado para C1OH17N5OZS: C 44,27;H 6,32;N 25,82
Encontraedo: C 44,14; H 6,35;N 25,56.
Ejemplo 23 ~ Preparacién de 1-metil-3~(4~metelilcarbamoil-

-1,2, 3-tiadiazol-5-il)urea

Medisnte el método del ejemplo 22, se hacen
reaccionar 5 g de 1—metil—B-(4—etoxicarbonil~1.2,3-tia--

oow . ——
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diazol-5-il)urea (ejemplo 2) con 25 g dé metalilamina,

para dar 4,58 g de 1-metil~3~(4-metalilcarbemoil-1,2, 3~
~-tiadiazol-5-il)urea, p.f. 160-1622C, cuando se recris-
taliza en benceno. El espectro IR estaba de acuerdo con

la estructurae asigneda.

Anflisis: Caloulado pare Cgf,yNs0,81C 42,35;H 5,13;N 27,44

Encontredo:C 41,74;H 5,03;N 27,02.

Elemplo 24 - Preparacién de 1-metil-3~(4-isopropilcarba-

moil-1,2,3-tiadiazol-5-i1)~2~tiourea

Mediante el método del ejemplo 21, se hacen
reaccionar 6,4 g de 1-metil-3~(4-isopropilearbamoil—~1,2,3-
~tiadiazol-5-~i1)urea (ejemplo 16) con 5,8 g de pentasul-
furo de fésforo en 250 ml de dioxano. Ia mezcla de reac-
cibn se decante del meterial insoluble presente (azufre
libre) para dar una solucidén que se trata con carbbn ve~
getal, se filtra y se concentra 2 presién reducida. El
residuo se disuelve en etanol, se filtra y se concentra
de nuevo a presién reducide. El resfduo se recristalize
en tetracloruro de carbono para dar 0,6 g de 1-metil-3~
~(4~1sopropilcarbemoil~1,2,3~tiadiazol-5~11)~2~tiourea,
p.f. = 181~183,52C. Los espectroé IR y de masa, estaban
de acuerdo con la estructure asignada.

Andlisis: Calculado para 08H13N5082: ¢ 37,07;H 5,06;N 27,02
Encontrador C 37,15;H 5,33; N 27, 04.
Ejemplo 25 - Preparacién de 1-isopropil-3-{4-isopropil-

carbamoil~1, 2, 3~tiadiazol-5~11)urea

Se agita a temperatura ambiente, durante 28 ho-
rag, una mezcla de 8 g de fenll (4-etoxicarbonil-1,2,3-
~tiadiazol-5-il)carbamato y 100 ml de isopropilemina. ILa

isopropilamina en exceso se evapora & presidén reducida y
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el semisélido residual se lava'con 200 ml de benceno. Se
forma una lechada con el sblido insoluble y con agua ¥y
se acidifica con dcido clorhfdrico al 5 %. El sélido se
aisla en un filtro y se disuelve en cloroformo. Ia solu-
cibn cloroférmica se seca sobre sulfato de megnesio y el
digolvente se separe, pare producir 3,79 g de sélido blan-
¢0, p.f. = 178-1812C. Ia recristalizacién en benceno pro-
porciona 2,67 g de 1-isopropil=3-(4-isopropllecarbamoil—
-1,2,3~tiadiazol-5~il)urea, p.f., = 182-1852C. Los espec~
trog IR y RN estaben de acuerdo con.la egtruetura gsig“
nada.
Andlisis: Calculado para C1OH17N50282
C 44,273 H 6,32; N 25,82

Encontrado: C 44,17; H 6,26; N 25,90,

Otros compuestos que han sido preparados y que '
han demostrado actividad herbicida, incluyen los sigulen-—
tes compuestos 4-sustituidos de 1,1-dimetil-, 1-alquil-,
1-alquenil~ y 1-8lcoxi-3-(1,2,3~tiadiazol-5~il)urea, in-
dicéndose los puntos de fusién en grados centigrados:
1y 1~dimetil=3~(4-me toxicarbonil~1,2,3~ )

tiadiazol-5-il)urea 143,0~145,09
1y 1-dimetil-3-/F~(2-me tilbutoxi)carbo-

nil-1,2, 3-tiadiagol-5-il/urea 93,8~ 94,5¢
1y 1~dimetil—3=(4-pentiloxicarbonil-

-1,2,3-tiadiazol~5~il)urea 89,5- 91,02
1,1-dimeti1-3-(4~dodeciloxicarbonil—

-1,2,3~tiadiazol-5-il)urea 81,5~ 82,32
1, 1~dimeti1-3-(4~ciclohexiloxicarbonil- |

-1,2,3-tiadiazol-5-il)urea 188,0~189,0¢
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1, 1-dimetil=3~(4-aliloxicarbonil~1,2, 3~
-tiadiazol~5-11)urea

1, 1-dime t11-3-(4~propargiloxicarbonil-
-1,2,3~tiadiazol~5~1i1)uresa

1, 1-dimet11=3=(4~etilcarbamoil=1,2, 3~
-tiadiazol-5-il)urea

1, 1=dimetil=3~(4~dietilcarbamoil~1,2,3~
~tiadiazol~5~i1)urea

1y 1~dime t11-3~(4~propilcarbamoil—~1,2, 3=
~tiadiazol-5-il)urea

1, 1~dimetil-3-(4~pirrolidinocarbonil-
-1,2,3-tiadiazol~5~il1l)urea

1y 1~dime til=3=/4~(2-e toxietilearbamoil)~
-1,2,3~tiadiazol-5~il/urea

1, 1~dime til=3w=/F~(1~(hidroximetil)propil—~
carbamoil)-1,2,3-tiadiazol-5-11/urea

1,1=dimetil~3=-(4~piperidinocarbonil-
-1,2,3~tiadiazol-5-il)urea '

1, 1=dime ti1=3~(4~propinilcarbamoil~1,2,3-
~tiadiazol-5-11)urea

1, 1-dimetil-3~(4~terc-butilearbamoil-
-1,2,3~tiadiazol~5-il)urea

1, 1~dimeti1=-3-(4~pentilcarbamoil-1,2, 3~
~tiadiagol~5-il)urea

1,1-dime ti1-3~/4~(3-me tilbutilearbamoil) -
-1,2,3~tiadiazol-5-i1/urea

1,1~dimetil~3-/4~(2-metilbutilcarbamoil)-
~1,2,3-tiadiazol~5~-i1/urea

1, 1-dimetil-3~(4-ciclopentilcarbamoil~
~1,2,3~tiadiazol-5~11)urea

154,5-155,3
21%,0-218,09
157,5-159, 02
138,0~139, 02
143,0-145,02
151,5-153,02
110,0~-111,5¢
130,0-131, 00
104,0-105,02
231,0-233,00
159,0-160, 02
108,0~110,09
118,5-120, 52
108,5-110,0¢

156,0-158, 02
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1, 1-dime $11~3-/F-(2-metoxietilcarbamoil)-
-1,2,3-tiadiazol-5-11/urea 163,0~164,09
1y 1-dimetil-3-/F-(me t11 (propil)carbamoil~
-1,2, 3-tiadiazol-5-117urea 101,0~102, 00
1, 1-dime ti1=3-/F~(metil) (butil)carbamoil-
. =1,2, 3~tiadiazol-5-i1l urea 54,0~ 58,00
1y 1~dimetil-3=/F~(metil) (2~butil)carbamoil~
-1,2,3-tiadiazol-5-il/urea 106,0~107, 02
1, 1-dime til-3-/F~(metil) (isobutil) carbemoil~
-1,2, 3-tiadiazol-5-11/urea 51,0~ 55,00
1y 1-dimetil-3~(4-isobutilcarbemoil~1,2, 3-
4tiadiazol—5-il)urea ' 141,02
1-metil~3=(4-sec=butilcarbamoil=1,2, 3~
~tiadiazol-5-il)urea 139,0-~141,0¢
(parece formar el hidrato, p.f, = 92-942)
1-met1l-3~(4-butilcarbamoil-1,2, 3~tiadia~
‘ zol-5-11)urea - 162,0-163,52
1-me til=3~(4-me tiloarbemeil~-1,2, 3~tiadia-
zol-5-il)ures 255,0-256,09
1-metil=3-(4-isobutoxicarbonil=1,2,3~ - ,
~tiadiazol-5-il)urea . 228,0-230,0°
1-1gobutil-3~(4~etoxicarbonil=1,2, 3~ _
~-tiadiazol-5-11)urea 187,0~189,09
1-terc-butil-3~(4-etoxicarbonil-1,2, 3~
~tiadiazol-5-il)urea 216,0-218, 0
1~tero~butil-3~(4~isobutilearbamoil-
~1,2,3-tiadiazol-5~il)urea 127,0~130,02
1-2lil-3~(4-isopropilcarbamoil~1,2, 3~
~tiadiazol~5-i1)uren 112,0-114,0¢
{-alil-3-(4-etoxicarbonil~1,2, 3-tiadia-
7z01-5-11)urea 195,0-197,0¢

. B o . ea
e ]
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1-me toxl -3~(4~1sobutiloarbamoil-1,2, 3- o
~tiadiazol-5~11)urea 189,0-191,00 -
(descompuesto)
1-me toxi-3~(4-etoxicarbonil-1,2, 3~tia~
diazol-5-il)urea 152,0-154,0¢
Para las aplicaciones herbicldas, los ingrg—
dientes activos de esta invencién pueden utilizarse en di-
versas formulaclones, incluyendo los adyuvantes y vehicu~-
los nomalmente utilizados para faoilitéf la dispersién
de los ingredientes activos en las aplicaciones agricolas,
reconociendo el hecho de que la formulacién y modo de
aplicacién de un téxico puede afectar a la activided del
meterial en una aplicacién determinada. As{, una tiadia-
zolilurea de esta invencién puede formularse como un gré-
nulo de tamafio de partficula relativamente grende, como
un polvo humectable, como un concentrado emulsionable,
como una golucidén o como cualquiere de los diversos otros
tipos conocidos de formulaciones, en funcién del modo de-
seado de aplicaocién. j
Iag formulaciones granulares son particularmen— |
te 1itiles para la distribueidn aerea o pars le penetra-
eibén de una capa de follage. las formulaciones granuladas
Wtiles pueden ser de diversos tipos. Los grénulos im-
pregnados son aquellos en los que el Ingrediente activo
se aplica a grandes particulas de un vehfoulo absorbente,
t2l como atapulgite o arcilla caolinica, carozos de malz,
mica expandida, etc., normelmente en forma de una soluc~ién -

en un disolvente. Los grénulos revestidos superficialmen-

_te pueden producirse pulverizando el ingrediente activo

fundido sobre la superficie de una particula generslmen-—

te no absorbente o mediante pulverizacidn sobre une solu-
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cibén de ingrediente mctivo en un disolvente. E1l ntecleo
puede ser soluble en agua tal como un fertilizante en
perles, o insoluble tal como arena, gravilla de marmol

o talco basto. Es particularmente §til un grdnulo en el
ovnal se aplica un polvo humectable como un revestimiento
superficial & una particula insoluble de arens o & otra
particula similar, de modo que el polvo humeetabls pueda
dispersarse tras el contacto del grénulo con la humedad.
Lda grénulos pueden producirse mediante aglomeracidén de
polvos mediente rodillos de compactacibén, mediante extru-
sién e través de una boquilla o mediante el empleo de un
disco de granulacién. Ias formulaciones grenuladas pueden
variar amplismente en concentracién, siendo ttiles las
formulaciones que contienen una cantided tan pequefia como
de 0,5 % como las que contienen una cantidad elevada como
del 95 %.de ingrediente activo.

Los polvos humectables, que constituyen también
une formulaeién dtil tento paras los herbicidas de pre-
emergencia éomo de post-emergencia, se encuentre en for-
me de particulas finamente divididas que se dispersan fa-
cilmente en &gue u otros dispersantes, El polvo humecte-
ble se aplica finalmente el suelo bien como un polvo seco
0 blen como una emulsién en agua u otro 1l{quido. Los
veh{ioulos {ipicos para los polvos humectables incluyen
la tierra de batén, arcillas caolinicas, silices y otros
diluyentes inorgénicos altamente absorbentes y facilmen-
te humectables. Los polvos humectables se preparan normal-
mente pare qﬁe contengen de 5 a 80 % de ingrediente acti-
vo, en funcién de la absorbencia del vehiculo y normel-

mente contienen tembién una pequefia cantidad de un agen-

T
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te humectante, dispersante ¢ emulsionante para facili-
tar la dispersién. Por ejemplo, una formulacidén de polvo
humectable, Util, contiene 80,8 partes de una tiadiazo-
Iillurea de esta invenclén, 17,9 partes de arcilla de

5. palmito y 1,0 parte de lignosulfonato de sodio y 0,3 per-
tes de polidster alifdtico sulfonado Qdmo agentes humec-
tantes.

Otras formulaciones utiles para las aplicacio-
nesg herbicidas, son los concentrados emulsionables, qﬁe

10. consisten en composiciones 1iquidas o pastosas homogéneas
dispersables en agus u otro dispersante, y que pueden
consistir en su totalidad en una tiadiazolilurea de esta
inveneién con un agente emulsionante liquido o sélido,

0 pueden contener también un vehiculo liquido tal como

15. xileno, naftas aromdticas pesadas, isoforona y otros di-
solventes orgénicos no voldtiles.

Log agentes humectantes, disperéantes o emul-
sionantes ti{picos, empleados en las formulaciones agri-
colas incluyen, por ejemplo, los alquil- y alcaril-sul-

20. fonatos y sulfatos y sus sales sbdicas; éxidos de poli-
etileno; aceites sulfonados; ésteres de 4cidos grasos
de alcoholes polihfdricos; y otros tipos de agentes de
superficia aectiva, muchos de los cuales se encueniran
disponibles en el comercio., El agente de superficie ac-

25. tiva, cuando se utiliza, comprende normalmente del 1 al
15 % en peso de la composicién herbicida.

Otras formulaciones Utiles para aplicacionez
herbicidas incluyen las simples soluciones del ingre-
diente activo en un dispersante en el cual es completu-

30. mente soluble a2 la concentracién deseade, tal como aceio=-
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na u otros disolventes orgénicos. Estas formuleciones
pueden aplicarse sin dilucién ulterior o como solucio-
nes, emulsiones o suspensiones diluldas, én agua u otro
diluyente adecusdo. las composiciones pueden aplicarse

al drea en donde se desea el control, mediante pulveri-
zacidn sobre la vegetacibén indeseadea o sobre la superfi-
cie del terreno en el caso de composiciones liquidas, o
mediante distribucidén a partir de una instalacibn mecéni-
ca, en el caso de s6lidos. El material aplicado superfi-
cialmente puede mezclarse tembién en la capa superior de
terreno mediente ocultivo, o dejarlo tsl como se aplica,
tal y como sea aplicado 21 objeto de obtener los resulta-
dos Optimos con el tratamiento particular.

Ia aotividad herbicida selectiva de los compuesg—
toa de esta invencldn es especialmente notable en las
aplicaciones de post-emergencia, tal y como se ilustre
en los siguientes ejemplos:

Ejemplo 26 -~ Actividad herbicids selectiva

La actividad herbicida de post-emergencia de
1-alquil- y 1,1-dimetil-3-(1,2,3~tiadiazol~5-11)urea y
de {1-metil-3-(1,2,3-tiadiazol-5-il)-2-tiourea, con diver—
08 sustituyentes en la posicidn 4 sobre el anillo tiadia-~
z6lico, se desmuestra como sigue: semillas de ensayo de

judfas de ILime (Phaseolus lunatus), meiz (Zes mays),

lechuge (Iactuce sativa), mosteze (Brassica juncea) y

hierba silvestre (Digitaria sanguinalis) se plantan en

bande jas de lecho plano, de poca profundidad de 20,32 x
15,24 x 7,62 cm, conteniendo de 5,08 a 7,72 cm de una
tierrg de arcille roja. Las bandejas de crecimiento se

mantienen en un invernadero y se riegan regularmente
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durante dos semanas aproximadamente. Cuando se abrieron
las primeras hojas trifoliadas de las plantas de judia,
se extrajeron plantas del enseyo del invernadero y se
pulverizaron con una solucién acuosa-acetona (1:1) del
herbicida candidato conteniendo 1.500 ppm de ingrediente
activo, en una proporcién equivalente a 744 litros/hecté-'
rea. Egto corresponde a 1,1 kg de ingrediente activo por
hectdrea, Iag plaﬁtas se mantienen en el invernadero y
se riegan regularmente durante dos sSemane.s més, tras lo
cual se evalie la fitotoxicidad del herbicida candidato
en térmmino del porcentaje de muertes. Estos resultados
se muestran en le Tabla 1, |

Cuando se prepara el compuesto- que tiene sola-
mente hidrégeno en la posicién 4, en especial 1,1-dime-—
ti1l-3~(1,2,3~tladiazol=-5~il)urea, p.f. = 228eC, este com-
puesto exhlbe un porcentaje de muertes de cero contra
cualgulera de las 5 cosechas del ensayo, efectuando la
aplicacién de post-emergencia en un nivel de 8,8 kg por
hectarea.

Ejemplo 27 - Actividad herbicida selectiva de 1, 1-dime—~

til=3~(4-isobutilecarbamoil~1,2, 3-tiadiazol-

—ﬁ-iIZurea

Ia sobresaliente selectividad de la 1,1-dimetil-

-3-(4-isobutilearbemoil-1,2, 3~tiadiazol-5-11)urea, se de-
muestra como sigue: se plantan semillas de ensayo en ban-
dejas de lecho plano, de poca profundidad, de 20,32 x
15,24 x 7,62 em conteniendo de 5,08 a 7,02 cm de una tie~
rra de arcilla roja. las bandejas de crecimiento se man—
tienen en un invermadero y se riegan regularmente., Trans-

curridos 60 dfas del sembrado, se pulveriza un juego de
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plantas con una solucién acuosa-tcetona (1:1) de 1,1-
~dime t11-3~(4~1sobutiloarbamoil-1, 2, 3~tiadiazol-5-i1)uren
én una proporcién correspondiente & 744 1itros por hectd-
rea (los 4,4 kg por hectérea, de solucibn, contenian
6.000 ppm de ingrediente activo. Ias plantas se mantie-
nen en el invernadero y se riegan regularmente durante
tres semanas més, tras lo cual se evaliia la fitotoxicidad
del compuesto en término del porcentaje de muertes. Estos
resultados se muestran en la Table 2, Ias plantas de ca-~

cahuete permanecieron intactas incluso & una proporcibn

. de 4,4 kg, cuys proporcidn constitiye una cantidad tal

en la que fueron destruidas la totalidad de estas impor-

tantes plantas.

Ejemplo 28 - Actividad herblcida selective de 1,1~dime-—

til=3=(4~butil= y 1,1~dimetil=3~(4-sec~butil-
—carbamoil-1,2,3-tiadiazel-5-il)ureas

En la forma descrita en sl ejemplo 27, se deja-

ron crecer planfas de ensayo que se trataron con los com-
puestos del ensayo. Los resultados se muestren en la Ta-
bla 3. El maiz no fue dafiado incluso en une proporcién de
4,4 kg por el compuesto n-butilo o en una proporcidén de
242 kg por el compuesto sec~butilo, mientras que la hier-
ba verde de alopecuro y la hoja aterciopelada, que cons-
tituye unas plagas muy importantes de males hierbas en
las cosechas de maiz, fueron eliminados inecluso en uns
proporcidn de 0,55 kg.

A pesar de que la actividad herbicida de lag
tiadiazolilureas sustituidas de esta invencidn, es parti~
culamente sobresaliente cuando el tratamiento se trata

de la aplicacibén de post-emergencia, también son eficaces
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contra muchas malas hierbas cuando se aplican como un
tratemiento de pre-—emergencia. Por ejemplo, la i-metil-
~3~(4-isopropilearbamoil~1,2, 3~tiadiazol~5-i1)urea cons-
tituye un herbicida altamente activo, como se demuestra
en el ejemplo 29,

Ejemplo 29 - Aetividad herbicida selectiva de 1-metil—3-

—(4~isopropilearbamoil-1,2, 3-tiadiazol~5-il)

urea |

Ls sobresaliente actividad herbicida de pre-emer-
gencia de 1-metil-3-(4-isopropilearbamoil-i,2,3-tiadiazol-
~5=il)urea, se demuestra como sigue: se plenten semillas
de ensayo en bandejas de lecho plano, de poca profundi-
dad, de 20,32 x 15,24 x 7,62 em conteniendo de 5,08 a
7,62 om de una tierra de arcilla roja,., las bandejas de
crecimiento se pulverizan inmediatamente con una solucién .
acuosa-acetona (1:1) de 1-metil-3~(4-isopropilcarbamoil-
-1;2,3etiadiazol-5-il)urea en una proporeién correspondien—
te a 744 1litros por hectdrea (los 4,4 kg por hectérea,rde
solucién, contenf{an 6,000 ppm de ingrediente activo. las
bandejas tratadas se mantienen en el invernadero y se
riegan regularmente durante 19 dfas, tras lo cual se eva-
lia la fitotoxicidad del compuesto en términos del porcen-
taje de muertes.

la actividad de post—emergencia de la 1-metil-
~3=(4~1gopropllearbamoil=1,2, 3~tiadiazol-5-il)urea se
demuestra en la forma desorita en el ejemplo 26. ‘

Los resultados de los ensayos de pre-emergencla
y post-emergencia, se mmestren en la Tabla 4.

Los compuestos activos de estae invenecibn pueden

formularse y/o aplicarse con insecticidas, fungicidas,
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nematocidas, reguladores del crecimiento de las plantes,

fertilizantes y otros productos quimicos agricolas. En

la aplicacibén de los compuestos activos de esta invencién,

tanto si estdn formulados solos como con otros productos

5. quimicos agricolas, se emplea desde luego una cantidad

eficaz de la tiadiszolilurea de esta invencién.

Tabla | — ACTIVIDAD HERBICIDA SELECTIVA

Aplicacidén de post-~emergencia

- Compuesto ensayado &
10. 1,1 kg/ha,

% de muertes de la especie
de planta ensayada

1-metil-3-(4-sustituido-
1,2, 3-tiadiazol-5~i1)urea
eee on donde el sustituyente 4 es:

etoxicarbonil-

15. metalilearbamoil-
isgopropilcarbamoil-
isobutilearbamoll-
(sal de butilamina)

1-me tile=3=(4~sustituido~
1,2, 3-tiediazol-5-i1) -2~
tiourea
«eeo 8n donde el suatituyente 4 es:
isgoproplilcarvamoil-~
20. isobutiloarbamoil-

- 1~etil-3-(4-sustituido-
1,2,3~tiadiazol-5=il)urea
. ess ©on donde el sustituyente 4 es:

etoxicarbonil-
isobutilcarbamoil-

1-1sopropil-3-(4~Lsopropil-~
25, carbamoil-1,2,3~tiadiazol-5~
il)urea

1y 1=dimetil=3~(4-gustituido-
1,2, 3~tladiazol~5=11)urea
+vs en donde el sustlituyente 4 es:

etoxlearbonlil-

. propoxicarbonil-
butoxicarbonil-
isobutoxicarbonil-

Judias Lechu Mosta Hier
de Lima Maiz ga za ba sil
vestre

25 0 100 100 0

100 0 100 100 100

90 0 100 100 20

100 100 100 100 100
100 30 100 100 95

30 0 100 100 100
100 0 .100 100 95
30 0 90 90 0

100 30 100 100 100

100 30 100 100 100

0 0 100 100 90
30 0 90 90 30
100 -0 100 100 50
70 70 100 100 100
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Tabla 1 ~ Continuacién

Compuesto engayado & % de muertes de la especie de
1,1 ke/ha plenta ensayads
Judias Lechu Mosta Hierba
de Iima Maiz g8 z&  silvestre
5 isobutilcarbamoil- 100 100 100 100 100
* (sal de sodio) 100 0 100 100 0
decilearbamoil— 70 0 70 90 10
isopropilecarbamoil- 100 70 100 100 100
butiloarbamoil-~ 100 0 100 100 90
seo-butilecarbamoil— 100 0 100 .100 100
alilcarbamoil- 100 0 100 100 100
metalilecarbamoil- 100 0 100 100 95
dimetiloarbamoil~* 100 0 100 100 70
(metil) (isopropil)car-

10. bamoil- 100 0 100 100 0
morfolinocarbonil- 70 0 100 100 50
carbazoll- 0. 0 100 100 80

# Compuesto ensayado a 8,8 kg/ha.
Tabla 2 - ACTIVIDAD HERBICIDA SELECTIVA
DE 1, 1=-DIMETIL-3~(4~-ISOBUTILCARBAMOIL~1,2,3~
15. ~PIADIAZOL-5-IL)UREA
Aplicacién de post-emergencia
% de muertes
Egpecia de. planta 0,55 1,1 2,2 4,4
ensayada keg/ha. kg/ﬁa. kg/ﬁ . kg;ha.
Cacahuete }

20 (Arachis hypogaea) 0 0 0 0
Hierbe verde de alopecuro
(Seteria viridis) 100 100 100 100
Hierba japonesa
(Echinochloa crusgelli) 0 20 80 100
Hoja aterociopelada
(Abuliton theophrasti) 100 100 100 100

25. Hierba silvestre ,E
(Digitaria sanguinalig) 0 90 95 95%*
Ipomee anual
(Ipomoea purpures) 0 30 100 100
Hierba de Johnson -

(Sorghum halepense) 70 80 95 100

30. ® Ios supervivientes fueron seriamente defiados y murieron.
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Tabla 3 - ACTIVIDAD HERBICIDA SELECTIVA
DE 1,1-DIMETIL-3=-(4~-BUTILCARBAMOIL-1,2, 3~
TIADIAZOL~5~IL)UREA

y
5. ° 1, 1~DIMETIL-3-(4~SEC~BUTILCARBAMOIL-1,2, 3=

TIADIAZOL-5~IL)UREA

Aplicacidn de post~emerzencia

% de muertes

Especie de 0,55 1,1 2,2 4,4

plenta ensaya Compuesto keg/ha. ke/ha. ke/ha. lkg/ha,
10. da

Meiz n-butilo o - 0 0 0
8~butilo 0 0 0 30
Hierba verde n-butilo 90% 100 100 100
de alopecuro s~butilo 100 100 100 100
Hierba n-butil o . 0 10 50
japonese s-butil 0 0 30 10
15.
g Hoja n-butil 100 100 100 100
aterciopelada g-butil 100 100 100 100
Hiexba n-butil 0 0 0 70
silvestre 8-butil 0 -0 30 40
Ipomesa n-butil 30 80 80 903
anual 8-butil 30 100 100 90
20, :
* Los supervivientes fueron serismente dafiados y murieron,
Tabla 4 - ACTIVIDAD HERBICIDA SELECTIVA
DE 1-METIL-3-(4~ISOPROPILCARBAMOIL-1,2,3~
TIADIAZOL~5-~IL)UREA '
% de muertes . :
25. Especie de planta 0,5 1e1 2,2 444
enseyada kg/ha, kg/ha, kg/ha,  kglor.,
Pre-smergencia
Judfasg de ILima 30 100 100 100
Maiz 30 30 100 100
Lechuga 80 100 100 100
Mostaze 100 100 100 100
Hierva silvestre 20 100 100 10C
30 Pogt-amergencia
. Judlas de ldma 100 90 100 100
Maiz 0 0 100 100
Lechuga 100 100 100 100
Mostaza 100 100 100 100

Hierbe silvestre 20 100 100 100
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Descrite suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarse en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en euahto no alteren su prinecipio fundémental. También se
hagce constar gque el invento corresponde a dos solicitudes
de patente presentadas en Norteamerica con el nos. y fe—
chag: 156,125 de 23 de junio de 1971 y 238.664 de 27 de
marzo de 1972, acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
giendo lo qus constituye la egencia del referido invento
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios
en Espafia, sobre: PROéEDIMIENTO PARA PREPARAR TIADIAZOLIL~
UREAS CON PROPIEDADES HERBICIDAS; caracterizéndose por lo
giguiente:

1.~ Procedimiento para preparar tiadiazolil-

ureas con propiedades herbicidas, de férmula:
0 R!
T I

b
N 7 N=CuN-A
Ny~ III g :1,3

en la que A es un radical alquilo o alguenilo inferior
de hasta 4 4tomos de carbono; B es -H 6 -GH3, con la con-
dieldn de>que B sea -H cuando A sea distinto a ~OH3;
R' y R" son grupos alquilo o algquenilo, conteniendo has~
ta 12 dtomos de carbono, que pueden contener un enlace

éter o un sustituyente hidroxi, con la condicién de que

R" puede ser también -H, y R' y R" pueden estar unidos

Al




- 36 -

bare formar un anillo heteroec{clico; caracterizado por-

que
(1) se hace reaccionar un compuesto de foérmula:
Q
xﬂ--«»——-»l — G-0R -
N /" N-G-0-C-H
S HO
5. en la que R es un grupo alquilo o alguenilo conteniendo

hasta 12 dtomos de oarbono que puede contener un enlace
éter o un sustituyente hidroxi, con una amina NHAB para
formar una 4-alcoxicarbonil-1,2,3-tiadiazol-5-il-urea;
(2) dicha 4-alcoxicerbonil-1,2,3-tiadieazol-5-il-
10. -urea se hace reaccionar (2) con una amina R'R"NH 6
(b) i B es ~CHy, se hidroliza con élcali, se acidifica
entonces, se hace reaccionar con clorgro de tionilo para
formar el cloruro de deido y dicho cloruro de dcido se
hace reaccionar con une amina R'R"NH; y
15. (3) se recupera el producto 4-carbamoil-1,2,3~tia-
diazol~-5~il-urea.
2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la reaccibén se detiene en la etapa
(1) y se recupera el producto 4-alcoxicarbonil-i,2,3~
20. ~-tiadiazol-5-il-urea.
3.- Procedimiento para preparar tiadiazolil--
ureas con propiedades herbicidas, tal y como queda sus-

tancialmente descrito en la presente Memoria,
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Egte Memoria consta de 37 hojas escritas n
méquina por una sole cara.
23 JUN. 1972

Medrid,

FMC CORPORATION.
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