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Esta invencidn se refiere a compuestos quimicos nue-
vos con actividad herbicida, a composiciones herbicidag
que contienen los compuestos nuevos como ingredientes
activos y al uso de los compuestos para la represidn de
malas hierbas.

En la Memoria Descriptiva de la Patente de EE.UU.

Ne 3.308.131, se deseribe un grupo extenso de 1,2,4-

triazoles de férmulas generales isémeras

x X=C-NR’R®

N—N

N— -u:-rm%‘s (4)
RLM N/j" ® y R7\‘\NJ/ ®

en las que X es oxigeno o azufre, R5 y 35 son grupos
alifdaticos que juntos contienen hastas 14 4tomos de car-
bono y que pueden estar unidos formendo un anillo heterow-
ciclico con el dtomo de nitrégeno del grupo carbamoilo, y
14 N R8, que juntos contienen hasta 14 4dtomos de carbono,
estén exentos de insaturacién alifdtica y se seleccionan
entre hidrégeno, halbégeno, sulfonilo, mercapto, cieno,
hidrocarbilo, halohidrocarbilo, nitrohidrocarbilo, hidro-
carbiloxicarbonilhidrocarbilo, hidrocarbilsulfonilo, hi-
drocarbilmercapto, nitrohidrocarbilmercapto, halohidro-

carbilmercapto, aminohidrocarbilmercapto e hidrocarbilo-
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xihidrocarbilo. Se establecé que los compuestos de este
grupo son insecticidas eficaces, en particular contra
4caros y 4fidos. Ademds, se esteblece que algunos de los
compuestos tienen propiedades analgésicas.

Se ha descubierto actualmente que un grupo re—
lativemente pequefio de nuevos 1,2,4-triazoles, algunos de
cuyos compuestos estén incluidos en el grupo extenso de
1,2,4=triazoles antes definido, posee propiedades herbi-
cidas ventajosas y valiosas. Los nuevos 1,2,4—triézoles

son 1=-(carbamoflo disustituido en el N)-1,2,4-triazoles

" con una funcién de azufre en la posicilbn 3.

La invencidén proporciona compuestos de f£érmu-

la general

N———— N-CONR 152
(I)

R3
87

en la que r3 ez alcohilsulfonilo que contiene de 1 a 5 &to-
mos de carbono, alqueniloxialcohiltio que contiene de 4 a

6 4tomos de carbono, alcoxialcohilsulfinilo que contiene

de 2 a 6 &tomos de carbono, alcoxialcohilsulfonilo que con-
tiene de 2 a 6 4dtomos de carbono, haloalcohilsulfinilo que

contiene de 2 a 5 &tomos de carbono o haloalcohilsulfonilo

que contiene de 1 a 5 dtomos de carbono, R! eg alconilo

-3 -



10

15

20

25

que contiene de 2 a 6 4tomos de carbono, alilo, 2-metil-
alilo, alcoxialcohilo que contiene de 2 a 6 &tomos de
carbono, alqueniloxialeohilo que contiene de 4 a 6 &to-
mos de carbono, haloalcohilo que contiene de 2 a © &to-
mos de carbono, 2-haloalilo é 2,3-dihaloalilo, y B> es
alcohilo que contiene 2 6 3 dtomos de carbono, alilo,
2-metilalilo, prop-2-inilo, alcoxialcohilo que coutie-
ne 2,3 § 4 4tomos de carbono, haloalcohilo que contiene

2 6 3 dtomos de carbono, 2,3~-dihaloalilo o ciclopropilo,

‘con tal que RZ sea ciclopropilo o gque a2l menos unos de

los grupos R1, R2 v R3 contenga un sustituyente alcoxi
o uno o dos sustituyentes halo.

Preferiblemente cualquier sustituyente al-
coxi 0 halo existente en un radical slcoxialcohilo o
haloaleohilo estd unido en una posicidn distinta de la
posicién alfa, es decir, estd unido a un dtomo de car-
bono distinto al que estd unido al dtomo de nitrdgeno
del grupo carbamoilo CONR'R? 6 el 4tomo de azufre del
grupo R3. Bajo estas circunstanciasg, cuando R3 es al-
coxialcohilsulfinilo o alcoxialcohilsulfonilo, contiene
de 3 a 6 4tomos de carbono, cuando R> es haloalcohilsul-
fonilo contiense de 2 a 5 dtomos de carbono, cuando R3 es
alqueniloxialecohiltio contiene 5 6 6 dtomos de carbono,
cuando R! es alcoxialcohilo contiene de 3 a 6 4tomos de

carbono, cuando R! es alqueniloxialcohilo contiene 5 & 6
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4dtomos de carbono, y cuando R2 es alcoxialecohilo con-—
tiene 3 6 4 Stomos de carbono. Un radical alqueniloxial-
cohilo es, por ejemplo, aliloxialcohilo o (2-metilalil)-
oxialcohilo.

La expresidn “halo" incluye cloro, bromo y
fllor y es preferiblemente cloro o bromo, en especial
cloro. La expresidn "alcoxi' incluye radicales alzoxi.
con 1, 2, 3 6§ 4 dtomos de carbono, por ejemplo meboxi,
etoxi, propoxi, isopropoxi, n-butoxi e isobutoxi. -

El radical alcohilo, alquenilo, alcoxialco-

. hilo o haloalcohilo en el grupo R3 puede tener wna ca-

dena recta o ramificada y es preferiblemente un radical
primario o secundario. El radical alcoxialcohilo en
B3 puede contener 2, 3, 4, 5, 6 6 4tomos de carbono y
puede ser, por ejemplo 2-meboxietilo, 2-etoxietilo,
2-propoxietilo, 2-n-butoxietilo, 3-metoxipropilo, 3~eto-
xipropilo, 2-metoxipropilo § 2-etoxipropilo. ELl radical
haloalcohilo en R3 puede contener 2, 3, 4 6 5 &tomos de
carbono y puede ser, por ejemplo 2-cloroetilo, 2-bromo-
etilo,2-fluoroetilo, 3-cloropropilo, 3-~bromopropilo,
4~clorobutilo, 4-bromobutilo o 5=cloropentilo.

Los valores de R3 incluyen, por ejemplo,
2-metoxietilsulfinilo, 2-etoxietilsulfinilo, 2-propoxi=-
etilsulfinilo, 2-n-butoxietilsulfinilo, 3-metoxipro-

pilsulfinilo, 3~etoxipropilsulfinilo, 2-metoxipropilsul-
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finilo, 2-etoxipropilsulfinilo, 2=cloroetilsulfinilo,
2~cloroetilsulfonilo, 2-bromoetilsulfinilo, 2-bromoetil~
sulfonilo, 3-cloropropilsulfinilo, 3=cloropropilsulfo-
nilo, 4-clorobutilsulfinilo, 4-clorobutilsulfonilc,
2=-cloroalilsulfinilo, 2-cloroalilsulfonilo, 2,3-diclo~
roalilsulfinio, 2,3-dicloroalilsulfonilo, 2-aliloxiebile-

tio ¥y 3-aliloxipropiltio.

R3 es preferiblemente alcohilsulfonilo o
alcoxialcohilsulfonilo como, por ejemplo, metilsulfoni-
lo, etilsulfonilo, propilsulfonilo, isopropilsulfonilo,
n-butilsulfonilo, isobutilsulfonilo, sec.butilsulfonilo,
2-metoxietilsulfonilo, 2-etoxietilsulfonilo, 2-propoxie-
tilsulfonilo, 2-n-butoxietilsulfonilo, 3-metoxipropil-
sulfonilo, 3-etoxipropilsulfonilo, 2-metoxipropilsulfo-
nilo, 2-etoxipropilsulfonilo, 1-metil-2-propoxietilsul-
fonilo. Son grupos especialmente adecuados aléohilsul-
fonilos gue contienen de 2 a 4 Atomos de carbono, y al-
coxialcohilsulfonilos que contienen de 3 a 5 4tomos de

carbono.

Los radicales R' y R? pueden ser radicales
de cadena recta o ramificada y son, preferiblemente,
radicales primarios o secundarios. Los valores tipicos
de R? incluyen, por ejemplo, etilo, propilo, isoprovi-
lo, n-butilo, isobutilo, sec.butilo, n-pentilo, isopen-

tilo, alilo, metoximetilo, 2-metoxietilo, 2-etoxietilo,
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2-propoxietilo, 2-n-butoxietilo, 3-metoxipropilo, 3-eto-
xipropilo, 2-aliloxietilo, 3-aliloxipropilo, 2-metoxi-
propilo, 2«~etoxipropilo, 2-cloroetilo, 2~bromoetilc, 2-
~fluoroetilo, 3-cloropropilo, 3-bromopropilo, 4-cloro-
butilo, 4-bromobutilo, 5-cloropentilo, 6-clorchexilo,
2-cloroalilo, 2-bromoalilo, 2,3-dicloroalile y 2,3-di-
bromoalilo. Los valores tipicos de R? incluyen, por
ejemplo, etilo, propilo, isopropilo, alilo, 2-metilali-
lo, prop-2-inilo, 2-metoxietilo, 2-etoxietilo, 2-cloro-~
etilo, 2-bromvetilo, 3-cloropropilo, 3-bromopropilo,
2-cloroalilo, 2-bromoalilo, 2,3~dicloroalilo, 2,3-~dibro-
moalilo y ciclopropilo.

Los valores tipicos del radical carbeamoilo
~COKR'R2 incluyen por ejemplo, dialcohilcarbamoilo en
donde los radicales alcohilo son igusles o diferentes
/Dor ejemplo dietilcarbamoilo, dipropilcarbamoilo,
N-etil-N-propilcarbamoilo, N-butil=N-etilcarbamoilo,
Neetil=l-hexilcarbamoilo, N-propil-N-isopropilcarbamoi~-
lo, N-propil-N-suc.butilcerbamoilo/, dialilcarbamoilo,
N-propil-N-prop-2-inilcarbamoilo, N-alil-N-alcohilcarba-
noilo, en donde el radical alcohilo contiene de 2 a 6
dtomos de carbono [ﬁor ejemplo N-alil-N-etilcarbamoilo,
N-alil-N-propilcarbamoilo, N-alil-N-n-butilcarbamoilo,
N-alil-N-isobutilcarbamo{lo, N-alil-N-n-pentilcarbamoilo,

N-alil-N-isopentilcarbamoilo, N-alil-N-n-hexilcarbemoilo/



10

15

20

25

N-2lil-N-(2-metoxietil) carbamoilo, Neglil=N-(2-etoxi-
etil)carbamoilo y N-alil~N-(2-cloroetil)carbamoilo,
N-alcohil-N-metoximetilcarbamoilo en donde el radical
alcohilo contiene de 2 a 6 dtomos de cabono / por

ejemplo N-propil—N—metoximetilcarbamoilo_7, N-alcohil-
N-(2-metoxietil)carbamoilo en donde el radicar alcohilo
contiene de 2 a 6 4tomos de carbono / por ejemplo N-atil-
N-(2-metoxietil )carbamoilo, N-propil-N-(2-metoxietil)car-
bamoilo y N-butil-N-(2-metoxietil)carbamoilo_/ N-slcohil-
N-(2-etoxietil)carbamoilo en donde el radical alcohilo
contiene de 2 a 6 dtomos de carbono / por ejemplc N-etil-
N-(2~etoxietil)carbamoilo y Ne-propil-N-(2-etoxietil)car-
bamoilo /, N-alcohil-N-(3-metoxipropil)carbamoilo en don-
de el radical alcohilo contiene de 2 a 6 dtomos de car-
bono, N-gleohil-N-(2-propoxietil)ecarbamoilo en donde el
radical alecohilo contiene 2 & 3 dtomos de carbono, N-al-
cohil-N-(2-igopropoxietil)carbamoilo en donde el radical
alcohilo contiene 2 & 3 4tomos de carbono, N-alcohil-N-
(2-cloroalil)carbamoilo en donde el radical alcohilo
contiene de 2 a 6 dtomos de carbono / por ejemplo N-pro-
pil-N-(2-cloroalil)carbemoilo_/, N-alcohil-N-(2,3-di-
cloroalil)carbemoilo en donde el radical alcohilo con-
tiene de 2 a 6 4dtomos de carbono y Ne-alcohil-Ne-(2-clo=-
roetil)carbamoilo en donde el radical alcchilo contie-

ne de 2 a 6 dtomos de carbono.
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Cuendo el compuesto de férmula I contiene
un sustituyente alcoxi, B3 es adecuadamente alcohilsule-
fonilo que contiene de 2 a 4 dtomos de carbono o alcoxi-
alcohilsulfonilo que contiene de 3 a 5 4dtomos de carbono.

2 o5 sdecusdemente disleohil-

El grupo carbemoflo CONR'R
carbamoilo, N-alcohil-N-alilcarbamoilo, dialilcarbamoilo,
N-alcohil-N-propinilcarbamoilo, N-alcohil=-N-slcoxialcohil-
carbamoilo, 6 N-alil-N~-alcoxislcohilcarbamoilo.

Los compuestos preferidos de férmula I que
tienen uno o més sustituyentes alcoxi son aquellos en
que:
(a) R3 es alcohilsulfonilo, el grupo alcohilo contiene
2, 3 6 4 édtomos de carbono, y el grupo carbamoiloc CCNR1R2
es N-alcohil-N-alcoxialcohilcarbamoflo o N-alil-N-alcoxi-
alcohilearbamoilo, el grupo slcohilo contiene 2, 3 ¢ 4
dtomos de carbono, y los grupos alcoxialcohilo contienen
3 6 4 4tomog de carbono, especialmente 2-metoxietilo,
2-metoxipropilo & 2-etoxietilo, y
(v) R3 es alcoxialcohilsulfonilo, el grupo alcoxialcohi=-
lo contiene de 3 a 5 4tomos de carbono, en especial 2-me-
toxietilo, 3-metoxipropilo, 2-etoxietilo, 2~propoxietilo,

1R2 es dialil-

2-isopropoxietilo, y el grupo carbamof{lo CONR
carbamoilo, N-alcohil-N-alil-carbamoilo, N-alcohil-N-pro-
pinilearbamoflo o dialcohilcarbamoflo, conteniendo losg

grupo aleohilo 2, 3 & 4 4dtomos de carbono.

-9 -
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Cuando el compuesto de férmula I contiene un
étomo de haldgeno, un grupo preferido de compuestos es
aquel en que R3 es alcohilsulfonilo que contiene 2 6 3
étomos de carbono o alcoxisleohilsulfonilo que contiene
de 3 a 5 dtomos de carbono. Preferiblemente el grupo car-
bemoflo CONRIR® es N-slcohil-N- (2-haloalil)carbamoilo
en que el grupo alilo contiene de 2 a 4 £tomos de carbo-
no y el dtomo de haldgeno es cloro. |

Cuando R2 eg ciclopropilo un grupo preferido
de compuestos es aguel en que R3 es alecohilsulfonilc que
contiene de 2 a 4 4tomos de carbono, o alcoxialeochilsul-
fonilo que contiene de 3 a 5 4tomos de carbono. Preferi-
blemente el grupo carbamoilo COMRIR? es Neciclopropil-N-
alcohilcarbamoflo en el que el grupo alcohilo contiene
2, 3 6 4 4tomos de carbono.

La presente invencién proporciona también
composiciones herbicidas que comprenden como ingrediente
activo un compuesto de férmula genersl I en asociacidén
con un diluyente o vehiculo. El diluyente o vehfculo pue=-
de ser un s6lido o un liguido, opcionalmente en asocia-
cidn con un agente tensoactivo, por ejemplo un agente
dispersante, un agente emulsionante o un agente humec-—
tante.

Segln una caracter{stica adicional de la pre-

sente invencién, se proporciona un método para la repre~

- 10 -
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i) -4 3
N Nz eyy L.p:

sién antes del brote de malas hierbas gramineas, que
comprende aplicar al emplazamiento de las melas hier-
bas, por ejemplo el terreno, un compuesto de férmula
general I. Una realizacidn particular de esta caracte—
ristica es un método pars la represidn selectiva ane
tes del brote de melas hierbas gramineas tales como

hierba de estaeblo (Echinochloa crisgalli), hierba del

manzano silvestre (Digiteris saneuinalis), alopécuro

amarillo (Setaria lutescens), y hierba de Hohnson<(§g;-

ghum halepense), en una zona de cultive, que comprende

aplicar & la zona de cultivo un compuesto de férmula

general I en un grado de aplicacidén suficiente para
reprimir las malas hierbas pero sustancialmente no
fitotéxico para el cultivo.

Se ha descubierto que los compuestos tria~
zélicos de férmula I tienen propiedades herbicidas va-
liosas contra malas hierbas gramineas. Por ejemplo,
los compuestos poseen un alto nivel de actividad herbi-
cida antes del brote contra las malas hierbas gramineas,
hierba del menzano silvestre, hierba de establo, alopé-
curo amarillo y hierba de Johnson. Ademds, ensayos de-
tallados en invernadero han mostrado que los compues-
t0s proporcionan una represién antes del brote de cada
una de estas malas hierbas en grados de aplicacidén que

no ocegionan efecto fitotdxico significativo sobre los

- 1] -
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cultivos de algoddn, soja, cacahuete y maiz cuando los
compuestos se aplican antes del brote de estos culti-
vos. Por consiguiente los compuestos de la presente
invencién pueden usarse para la represidén selectiva an-
tes del brote de todas estas malas hierbas en estos
cultivos. Esto constituye una ventajs importante, ya
que la hierba del manzano silvestre, la hierba de es-
tablo, el alopécurc amarillo y la hierba de Johnson

gon todas ellas malas hierbas importantes en cultivos
de algoddn, soja, caczhuete ¥y naiz y a menudo se pre-
sentan juntas en estos cultivos. De estos cuatro eulti-
vos los particularmente preferidos son algpdén, soja ¥
cacahuete. Muchos compuestos de la invencidén pusden
usarse también para la represién selectiva antes del
brote de malas hierbas gramineas, por ejemplo hierba
negra, en trigo y cebada.

Tas composiciones de la presente invencién
comprenden un compuesto triazdlico de férmula general
I e incluyen no sélo composiciones en una forma ade-
cuada para su aplicacién sino también composiciones
primarias concentradas que pueden suministrarse al
usuario y que requieren dilucidén con una centided ade-
cuada de agua u otro diluyente antes de la aplicacién.

Composiciones tipicas comprendidas den-
tro de la presente invencidén incluyen las sigulentes:

(a) Dispersiones y preparaciones disper-

- 12 =
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I,

gables.

Como dispersiones, las composiciones compren-
den esencialmente un compuesto triazblico de la inven—
cién disperso en un medio acuoso. Eg conveniente suini-
nigtrer al consumidor une composicidén primeria que.onue-
da diluirse con agua para former una dispersidén qué‘ten—
ga la concentracién deseada; la composicidén primaria pue-
de estar en cualquiera de las formas siguientes. Puede
proporcionarse como soluciénrdispersable que comprende

un compuesto de la invencidn disuelto en un disolvente

. miscible con ague, afisdiendo un agente dispersanve. Al-

ternativamente puede proporcionarse como polvo disper—
gable que comprende un compuesto de la invencidén y un
agente dispersante. Otra alternativa comprende un compues-—
t0 de la invencidn en forma de polvo finamente molido en
asociacidén con un agente dispersante y mezclado {ntimamen~-
te con agua para dar una pasta o crema. Esta pasta ©
crema puede afladirse si se degsea a una emulsgidn de aceite
en agua para dar una dispersién de ingrediente activo

en una emulsidn oleo-acuosa.

(b) Emulsiones y preparaciones emulsiona-

bles

Tas emulsiones comprenden esencialmente un
compuesto triazélico de la invencidén disuelito en un

disolvente inmiscible con agua que se transforma con

-13 -
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agua en una emulsidén en presencia de un agente emulsio-
nante. Puede formarse una emulsidn de la concentracidn
deseada a partir de una composicidn primeria de los ti-
pos siguientes. Puede suministrarse una emulsidn cone
centrada de reserva gue comprende un compuesto de la
invencidn en combinacibn con un agente emulsionants,
agua y un disovente inmiscible con agua. Alternativa-
mente puede suministrarse un concentrado emulsionahle
que comprende una solucidn de un compuesto de la inven-
¢ién en un disolvente inmiscible con agua gue contiene
un agente emulsionante.

(c) Polvos espolvoreables

Los polvos espolvoreables comprenden un
compuesto triazdlico de la invencién mezclado intima—
mente y molido con un diluyente sélido pulverulento,
por ejemplo caolin.

(d) 86lidos granulares

Estos pueden comprender un compuesto de la
invencidén asociado con diluyentes similares a aquéllos
que pueden emplearse en polvos espolvoreables, pero la
mezcla se granula mediante métodos conocidos. Alterna-
tivamente pueden comprender el ingrediente activo absor-
bido o absorbido en un diluyente granular prevismente
formado, por ejemplo arcilla esméetica, atapulgita ¥y

polvo de piedra caliza.

- 14 -
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Adenéds de los ingredientes ya mencionados,
las composiciones de la invencién pueden contener asi-
mismo otras sushancias empleadas convencionalmente en
la técnica, cuye funcién puede ser mejorar la facili-
dad de manipulacidén de las composiciones o mejorar su
utilidad. Por ejemplo, puede inecluirse en los polvos
dispersables un diluyente inerte tal como el caolin al
objeto de facilitar la molfuracidn y para proporsicnar
una mese suficiente para mezclar con agua. Como ejemplo
adicional, las composiciones destinadas a diluir con
agua antes de aplicar, pueden contener tembién un agen-
te humectante con objeto de obtener una rdpida humecta-
cién de los materiales y asegurar una cobertura satis-
factoria del terreno. Asimismo cuando se preparan pol-
vos finog puede afiadirse a la mezcla un lubricante tal
como el estearato magnésico para favorecer tanto un
mezclado mds fécil de los componentes como el asegu-
rar gque el producto finel tiene propiedades de libre
deslizamiento.

Las composiciones descritas anteriormente
en esta Memoriza en lag que los ingredientes activos
se encuentran presentes en forma sélida, por ejemplo
polvos espolvoreables y polvos dispersables, deben
contener preferiblemente el compuesto de la invencién

en forma de particulas muy finas; la mayoria de las

- 15 =
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particulas, del orden del 95% por lo menos, deben te-
ner de preferencia menos de 50 P estando comprendi-
dag el 75% de ellas aproximadamente entre 5 y 20 P.

Los coadyuvantes usados convencionalmente en tales
composiciones son en general de este tamafio de parti-
cula o més pequeflo. Las composiciones pueden prepararse
por medio de un equipo de molturacidén convencional tal
como un molino de martillos.

La concentracidén de compuesto de la inven-
cidn en las composiciones primarias que pueden proporcio-
narse pvara la preparacién de cualquiera de las formas
en que pueden usarse cualquiera de las composiciones de
la invencidn puede variar amplismente y puede ser, por
ejemplo, del 2 al 95% p/p de la composicidn. Se aprecia-
réd que esta concentracidén vendrd incluida por la natura-
leza de la composicidén primaria y las propiedades fisi-
cag de sus ingredientes. ‘

La concentracidén del compuesto de la in-
vencién en las composiciones para aplicar, para repri-
mir las malas hierbas debe ser, preferiblemente, a2l me-
nos de 0,001% p/p y en especial de 0,05 al 10% p/p.

Ademds del compuesto de la invencidn las
composiciones de la presente invencién pueden contener
uno o mis ingredientes activos convencionales, por

ejemplo uno o més insecticidas, nematocidas o herbici-

- 16 -
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dag adicionales. Un herbicida adicional tal puede sger,
por ejemplo, una urea sustituida, por ejemplo diurén o
monurdn; una triazina, por ejemplo simazina oatrazina;
una acetanilida sustituida, por ejemplo propaclor: un
dter nitrofenilico, por ejemplo nitrofen; un carbamsto,
por ejemplo clorprofam; o un tiolcarbamato, por ejemplo
EPTC § tri-alato.

La presente invencidn incluye un método pa=-
ra la represidén antes del brote de malas hierbas grami-
neas, que comprende aplicar al emplazamiento de las ma-
las hierbas, por ejemplo el terreno, un compuesto de las
férmulas generales I. Una realizacién particular de es-
ta caracteristica es un método para la represidén selec-
tiva antes del brote de malas hierbas gramineas lales
como hierba de establo, hierba del manzano silvestre,
alopdcuro amarillo o hierba de Johnson, en una zona
de cultivo, que comprende aplicar a la zona de culti-
vo un compuesto de la invencién en un grado de apli-
cacidén suficiente para reprimir las malas hierbas pero
sustancialmente no fitotdxico para el cultivo. Este mé-
$odo puede usarse a continuacidn del brote del cultivo por
ejemplo para la represién anterior al brote de malas hier-
bas gremineas tales como hierba de establo en arroz sem—
brado o transplantado, pero se usa generalmente antes

del brote del cultivo, como es habitualmente el caso con
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la fepresién de malas hierbas gramineas en algoddén, so-
Ja, cacshuete, trigo, maiz y cebada. Cusndo el mé&todo
se emplea antes del brote del cultivo, es conveniente
aplicar los compuestos de la invencién al terreno en
que se siembra el cultivo en el momento de la siembra

0 justamente antes. Asi pues, por ejemplo, los com~
puestos de la invencidn pueden incorporarse al estraio
superior del terreno como parte de un procedimiento de
siembra.

Para la represidn de malas hierbas grami-
neas, los compuegtos de la invencidn se usan, en gens-
ral, en un grado de aplicacidén de 0,056 a 56 Kg/hecté~
rea, preferiblemente de 0,112 a 22,4 kg/hectirea.

La represidén selectiva antes del brote de
malag hierbas, puede conseguirse en muchos casos en un

grado de aplicacidn comprendido entre 0,112 y 11,2 kgs/hec—

térea.
La actividad herbicida selectiva antes del
brote de los compuestos de la presente invencidn se
demuestra mediante los resultados obtenidos en ensayos
detallados llevados a cabo en invernsdero. En estos
ensayos, se sembraron bandejas de terreno con semillas
de diversas malas hierbas y cultivos, e inmediatemente
después ge rociaron con suspensiones acuosas de los com=

ruestos en ensayo en grados de aplicacién del compuesto
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de ensayo que disminufisn logaritmicamente, comprendidos
entre 9 y 0,035 kg/hectérea. Bendejas sembradas de te-
rreno que no recibieron tratamiento quiﬁico fueron uti-
lizadas como testigos. Las malas hierbas usadas fueron
hierba del manzano silvestre (HM), hierba de establc
(HE), alopdouro amarillo (AA) y hierba de Johnson (HJ).
Los cultivos utilizados fueron algoddén (AL), soja (8),
maiz (M) y cacshuete (C).

En el caso de las malas hierbas se registrd
el grado de aplicacién minimo en que se consiguid la re-
presién de las malas hierbas, como mostraban las plantas
que habian brotado cuyo desarrollo se veia grave ¢ irre-
versiblemente afectado. En el caso de cultivos se re-
gistré el grado de aplicacidén minimo en que se obaervd
efecto fitotdxico sobre las plantas que broteban. En
algunos caso0s no se observd efecto fitotdxico sobre un
cultivo em el grado de aplicaciédn méximo del compuesto
de ensayo de 9 kg/hectdrea y este resultado se registrd
como "-»9r.

Los resultados obtenidos con diversos com-
puestos dentro de la invencidn se muestran en la Tabla
giguiente I. Solamente se muestra en esta Tabla una
geleccidn de compuestos, pero las propiedades de muchos
mis compuestos comprendidos dentro de la férmule gene—
ral I han sido ensayadas y los resultados mostrados
son répresentativos de compuestos comprendidos dentro
de esta férmula. En la Tabla I se emplean las abrevia-

turas siguientes:
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Me = metilo, Et = etilo, Pr = propilo, Bu = butilo,
Pen = pentilo, Hex = hexilo, i = iso y & = secundario.
Los radicales alcohilo sin la designacidn

i 6 s significan radicales normales.
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Se ha encontrado que los compuestos de la pre=-
sente invencidn tienen superiores propiedades herbici-
das gue una diversidad de 1,2,4-~triazoles estrechamen-
te relacionados, comprendidos dentro del amplio grujo?
anteriormente definido en la Memoria, descritos en 1é
Memoris descriptive de la Patente de EE.UU. N2
3.308.131, incluyendo una seleccidn representativa de
los compuestos especificemente ejemplificados en dicéha
Memoria Degcriptiva.

Con fines de comparacidn, se incluyeron
en los ensayos de invernadero antes descritos, diver-
sos 1,2,4-triazoles comprendidos dentroc de la extensién
de las férmulas isémeras A pero fuera de la extensidn
de los compuestos de la invencidn, utilizando grados
de aplicacidn que decrecian logariticamente desde
36 kg/hectdrea. Los resultados obtenidos se indican
en lgs Tables 2 y 3 que figuran a continuacidn en
las que "%¥" designa un compuesto que es ejemplificado
especificamente en la Memoria Descriptiva de la Paten-
te de Estados Unidos N2. 3.308.131. TLos compuestos que
no proporcionaron represidén de ninguna de las malas hier-
bas hierba del manzano silvestre, hierba de establo, alo-
pécuro amarilio y hierba de Jonhson al grado de aplica-
cidén méximo de 36 kg/hectirea, se enumeran en la Tabla

3. BEn vista de su falta de actividad contra las malas

- 27 -
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hierbas, estos compuestos no fueron incluidos en los
ensayos de cultivo. De los compuestos enumerades en
la Tabla 3 aquellos que se considera que han sido

obtenidos como mezcla de isémeros (correspondientss

a las férmulas A) que contiene aprecizblemente més

del 10% de cada isémero, o aquéllos en que la estructura

isémera es incierta, se designan 1(2)- en la nomen-
clatura del grupo carbamdéilo. TLos restantes com-

puestos se considera que han sido obtenidos sustan~
cialmente como el isdémero dedo, o predominantemente

como este isdmero con menos del 10% del otro isd-

meroe.
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Tabla 3

.Compuestos con los siguientes sustituyentes en el ani=-

llo de 1,2,4-triazol que no dieron represidn de malas

hierbzs a 36 kg/hectirea.

l-dimetilcarbamoilo

l-dimetiltiocarbamoilo
1(2)~dimetiltiocarbamoil-3-etiltio
1(2)-dietiltiocarbamoil-3—etiltio
1(2)~-dimetiltiocarbamoil~3-metiltio~5-metilo
1(2)=-dimetilecarbamoil-3-metilsulfonil-5-metilo
1(2)=-dietilecerbamoil-3-metiltio-5-metilo
1(2)=N-metil=F=-n=butilcarbamoil-3-metiltio~5-metilo
1(2)-dimetilcarbamoil-3~etiltio-5-metilo
L=dimetilcarbamoil-3~dodeciltio-5-metilo
l-dimetilcarbamoil-3-n-hexiltio
1-dimetilcarbamoil~-3~ciclohexiltio
l-dimetilcarbamoil-3-dodeciltio
l-dimetilcarbamoil~3-undecil-5-metiltio
l~dimetilcarbamoil=3~bencilo
l-dimetilcarbamoil-3~benciltio-5-metilo
l-dimetilcarbamoil-3-fenil~5-metiltio
l-dimetilcarvamoil-3-p-nitrofeniltio-5-metilo
l-dimetilcarbamoil-3~(2,4-dinitrofeniltio)
J-dimetilcarbamoil~3,5~-dinmetilo

l-dimetilcarbamoilw=3=(2~dietilaminoetiltio)-5-metilo

-30-



Table 3 (continuacién)

sugtituyentes en el anillo de 1,2,4-triazol

-#»1—dimetilcarbamoi1—3-etoxicarbonilmetiltio—S-metilo
# 1-Aimetilcarbamoil-3-(1-dimetilcarbamoil )-1,2,4~triazol
# 1-(4-metilpiperidinocarbonilo)

% 1(2)=pirrolidinocarbonil-3-metiltio~5-metilo
1-piperidinocarbonil-3-etiltio
1({2)=(4-metilpiperazinocarbonil)=3~etiltio
1=(1,2,3,4=tetrahidroquinolinocarbonil)=3=etiltio
1(2)=(N-metil-N~metoxicarbamoil )=3=etiltio
1-dialilearbamoilo
1(2)~dialilcarbamoil=3~etiltio~5-metilo
1-dialilcarbamoil-3~(2-dietilaminoetiltio)
1-dialilcarbamoil-3-metoxicarbonilmetilo

1-di(cianometil)carbamoil-3-etiltio

Los resultados dados anteriormente muestran que
los compuestos enumerados en la Tabla 1 son marcadamen-—
te superiores a los compuestos enumerados en las Tablas
2y 3 en 1o que respecta a su alto nivel de actividad se-
lectiva antes del brote contra las cuatro malas hierbas
hierba del manzano silvestre, hierba de establo, alopé-
curo amarillo y hierba de Johnson en los cultivos de
algoddn, soja, cacahuete y maiz, especialmente en los

cultivos de algoddn, soja y cacahuete.

-3 -



10

15

20

25

G

Puede verse segin la descripcidn anterior
gue los compuestos de la presente invencidn son de
valor para la represién antes del brote de malas
hierbas gramineas en una diversidad de cultivos, por
ejemplo algodbn, cultivos de leguminosas ‘tales como
goja y cacahuete y cereales tales como el maiz. Sin
embargo, se apreciard que los compuestos individua-
les de la presente invencidn no son fodos equivalen=—
tes en sus caracteristicas de niveles de actividad
herbicida y selectividad. Por consiguiente el coum-~
puesto dptimo para un uso particular no es necessria-
mente el compuesto Sptimo para otro uso particular.

Se han efectuado ensayos insecticidag y
acaricidas con una diversided de compuegtog de la pre-
sente invencidn. Se encontré que los compuestos en-
sayados tenfan pequeHia actividad o carecian de acti-

vidad contra insectos, por ejemplo Plutells maculi-

pennis, Phaedon cochlearieae y 4fidos tales como

Aphis fabae y Megoura viciae. Se encontrd que los

compuestos ensayados tenifan poca actividad o care-—
clan de actividad contra dcaros, por ejemplo Tetra-

nychus urticae.

Con respecto a la toxicidad en mamiferos
de los compuestos de la presente invencidn, los estu-

dios de toxicidad aguda por via oral en ratén han da-
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do resultados satisfactorios. En estos estudios se
ha encontrado gue los compuestos de la presente inven-
cién son menos téxicos que ciertos 1,2,4-triazoles
estrechamente relacionados, por ejemplo el 1-dimetile

carbamoil-3~metiltio=1,2,4=triazol..

Preparacidn de compuestos de férmula I

Los compuestos de férmula I pueden prepararse
mediante los procedimientos descritos mds adelanie,
que son andlogos a los procedimientos conocidos pe-
Tra preparar compuestos gimilares.

Uno de tales procedimientos comprende hacer

reaccionar un triazol de férmula general

N NH
3| ) (111)
R e .

3

en la que R™ es como se ha definido anteriormente en
esta Memoria para la férmula I, con un haluro de car-
bamoilo de férmula general Z-—CONR1R2 (IV) en donde

R1 y R2 son como se ha definido anteriormente en

esta Memoria para la férmula I y Z es cloro, flidor

o bromo, preferiblemente cloro. La reaccidn se lle-

va a cabo adecuadamente en presencia de un liquido
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orgénico ineite como medio de reaccidn, que es prefe-
riblemente un disolvente de las sustancias reaccionan—
tes. Se lleva a cabo de preferencia a una temperatura
comprendida entre 0 y 2002C, por ejemplo de 15 = 1202C.
Ventajosamente la reaccidn se efectla en presencia de
un agente de fijacidén de 4cido adecuado, por ejemplo
una amina terciaria tal como trietilamina o piridina,
con objeto de absorber el haluro de hidrdégeno produci-
do en la reaccidn. En un procedimiento alternaiivo el
triazol de férmula general III puede convertirse en una
de sus sales de metal alcalino (por ejemplo sodic) an—
tes de la reaccidn con el haluro de carbamoflo. La sal
de metal slcalino puede obtenerse haciendo reacsionar
el triazol de férmula general III con uwn hidrurc, amida
o alebxido de metal alealino, segin métodos conocidos.

' Los haluros de carbamoilo de férmula general
X pueden prepararse haciendo reaccionar una amine se—

1R2, en la que R1 ¥ R2

cundaria de férmule general HNR
gon como se he definido para la férmula I, con un ha-
luro de carbonilo CO0Zys gegin métodos conocidos.
Los compuestos de férmula I pueden prepasrar-
se también mediante un procedimiento gque comprende ha-
cer reaccionar un haluro de carbamoilo de férmula general
N——-~UN-C02Z

R3 -"\N ) (V)

en la que R3 Y Z son como se hg definido para la
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férmula I, con una emine secundaria de férmula general
HNR1RZ, en la que R1 v 32 son como - se ha definido pa-

ra la férmula I. Ia reaccidn se efectia adecuadamen— i
te en presencia de un liquido orgénico inerte como ‘
medio de reaccidn, que es preferiblemente un disol-

vente de las sustancias reaccionantes. Se efectia
preferiblemente a una temperatura comprendida entre

-20 y 1008C, por ejemplo comprendida entre O y 402C.
Ventajosamente la reaccién se efectia en presencie

de un agente de fijacidn de dcido adecuado, por ejem—

plo una amina terciaria tal como trietilamina ¢ piri-

dina.

Los haluros de carbamoflo de férmula
general V pueden prepararse a partir de los triazo-
les de férmula general III, por reaccién con un ha-
luro de carbonilo C0%Z,, preferiblemente, fosgeno,
segin métodos conocidos. '

TLos triazoles de férmula general III
pueden ser preparados mediante alcohilecidn o algue-
nilacién de 3-mercapto-1,2,4=triazol (por ejemplo
mediante reacecidn de 3-mercapto-1,2,4-triazol con un
compuesto R3- Y donde Y es cloro o bromo), segui-
do por oxidacién del grupo tio en posicién 3 cuando
sea apropiado, segun métodos conocidos.

Los compuestos de férmula I pueden
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prepsrarse también mediante un procedimiento que com-—
prende hacer reaccionar un carbonilbistriazol de fér-

mulz general

c

N N “ —x N |
I, .
o X1 R (¥)

en la que B3 es como se ha definido en la Férmuls I,
2

b

4
con une amina secundaris de f£érmula general HNR'R

en la que Rl ¥y R2 gon como se he definido para la.
Lérmula I. Ia reaccibn se efectia adecuadamente
en presencia de un liquido orgdnico inerte como me-
dio de reaccibn, que es preferiblemente un disolven-—
te de las sustancias reaccionantes. Se lleva a cabo
preferiblemente a unae temperstura comprendida entre
-20 ¥ 1002C, por ejemplo comprendida entre O y 402C.
Los carbonilbistriazoles de férmula
general (VI) pueden prepararse haciendo rescclonar un
triazol de la férmula general III definida anterior-
mente en esta Memoria, con 0,5 proporciones molecula-
res aproximadamente de un haluro de carbonilo COZQ,
preferiblemente fosgeno, segin métodos conocidos. La

reaccidn se efectia preferiblemente en presencia de
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un agente de fijacidn de 4cido adecuado, por ejemplo
piridina. Después de la formacibén del carbonilbig-
triazol, es conveniente frecuentémente hacer reac—
cionar éste, sin aislamiento, con la amine de férma-
la general HNR1R2.

Se apreciard por los expertos en la téce-
nica que los triazoles representados por la £érmy-
la general III son tautémeros y que, por convenien-
cia, la féxrmule general IIT describe la estructura
de un tautdmero.

Tos compuestos de la invencidén en que
R3 es un grupo alcoxialcohilsulfinilo, haloalcohil-
sulfinilo, alcohilsulfonilo, alcoxialcohilsulfonilo,
o haloalcohilsulfonilo pueden prepararse también
medisnte un procedimiento que comprende la oxida-

cién de un compuesto de f£érmula general

N——— N-CONR B2
RS —L ) (VII)
N

en la que R es un grupo alcohilo, alcoxislcohilo o
haloalcohilo apropiado y R1 vy R2 son como se ha de-
finido para la férmula I, segin métodos conocidos.
Ia oxidacién puede afectuarse, por ejemplo, mediante
reaccién con perdxido de hidrdgeno o deido peracéti-

CO.
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Los triazoles intermedios de férmula
general III, con excepcidén de los compuestos en que
R3 es metilgulfonilo, son compueshos nuevos.

Se apreciard por los expertos en la téc-
nica que las reacciones de acilacidn snteriormente
descritas en las preparaciones de los compuestos de
férmula I, pueden proporcionar tedricamente dos pro-
ductos isémeros, uno (denominzdo mds adelante isé-
mero 1) que tiene la férmula general I y el otro
(denominado més adelante isémero 2) gue tiene la fér-

mula general

coNR'R?
]
3
P
Se piensa que los compuestos sblidos
de férmula I, después de purificar por métodos nor-
males tales como cristalizacidén se obtienen en for-
ma de isdmero 1 sustancialmente puro. ILos compues—
tos liquidos de férmula I, aislados mediante méto-
dos normales tales como destilacidn en vacio, se
opina que se obtienen como componentes de una mez-—

cla de isdmeros constituida principelmente por el

isémero 1 junto con una pequefia proporcibén, general-
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mente menos de gproximadamente el 10% del isdmero 2.

En los Ejemplos se usan las abreviaturas
siguientes: e = metilo, Et = etilo, Pr = propilo, Bu =
butilo, Pen = pentilo, Hex = hexilo, i = iso y s = e
cundario. Los radicales alcohilo sin la designacién i-
0 8- significen radicales normales.

En log compuestos tabulados la constan—
te fisica de un compuesto s61ido es su punto de fueidn,
la constante fisica de un aceite es el Indice de re-
fraccibén del compuesto ya que en tales cesos no fue
medible el punto de ebullicidn y, cuando ha sido po-
sible, se indica entre paréntesis después del Indi-
ce de refraccidn un valor de valoracidn por CCD (%)
Dbara proporeionar una indicacidén de la pureza dsl
aceite. Para un compuesto liquido lz constante fisi-
ca es el punto de ebullicidn a la presién ipdicada
(mm de Hg).

Los ejemplos siguientes ilustran la

invencién.
BJEMPLO 1

Este Ejemplo ilustra la preparacién

de compuestos de férmula I.

Se calentd a reflujo en condiciones enhi-
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dras durante 15 horas une solucién de 4,1 g de 3~(2-eto-
xietilsulfonil)=1,2,4-triazol, 3,5 g de cloruro de diam
lilcarbamoflo y 4 ml de trietilamina en 40 ml de tetra-
hidrofurano seco. La mezcla de reaccidn enfrizsda se £il-
tré para separar el clorhidrato de trietilamina y el
filtrado se evapordé para eliminar el disolvente. =1
residuo se triturd con éter de petrdleo (punto de ebu-
1licidn 40-609C) obteniéndose un producto sdlido.

Este producto se recogid y recristslizé en
éter/&ter de petréleo, punto de ebullicidén 40-602C obte-
niendo 1-dialilcarbamoil-3-(2-etoxietilsulfonil)~1,2,4~
triazol, punto de fusidn 62-632C. Andlisis elemental sa~
tisfactorio.

Log nuevos compuestos de triazol iatermedios
ugados en la preparacidén anterior se prepararon de la
siguiente menera. A una solucién de 11,8 g de sodio en
350 ml de eteamol absoluto se afladieron 52,2 g de 1,2,4-
triazol-3-tiol. A la solucidén resultante se afiadieron
84 g de 1-bromo-2-etoxietanc y la solucidn que resulta
se calenté a reflujo durante 3 horas. Ia mezcla de
reaccidn enfriada se filtrd, se evapord el filtrado a
presién reducida para eliminar el disolvente y el re-
siduo se disolvid en éter. Ia solucidn resultante se
filtré, se evapord el filtrado para eliminar el disol-

vente y el residuo ge destild a presidn reducida ob-
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teniéndose 3-(2-etoxietiltio)=1,2,4~triazol, punto
de ebullicién 137-1452C /0,3 - 0,5 mm. Andlisis ele-
mental satisfactorio.

Se afiadid perdéxido de hidrdgeno (33,6 ml
de solucidn de 100 volimenes) en pequefias porcionés
a una golucidn de 173 g de 3-(2-etoxietiltio)-1,2,4~
-triazol en 150 ml de Acido acético glacial, mantenien—
do la temperatura de la mezcla de reaccidn en 80—8590.
Cuando la adicidén de perdxido de hidrdgeno fue comple~
ta, la temperatura de la mezcla de reaccién se mantu-
vo en 80 - 852C durante un perfiodo adicional de 2 ho-
ras. ILe mezcla de reaccidn se destild a presidn re-
ducida para eliminar el 4cido acédtico y el residuo
sélido obtenido se recristalizd en acetato de eti-
lo/éter de petrdleo, punto de ebullicidn 40-60eC,
obteniéndose 3-(2-etoxietilsulfonil)-1,2,4ﬁtriazol,
punto de fusidn 91,5 - 92,52C.

Los compuestos siguientes fueron prepa=-

rados de manera semejante.
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EJEMPLO 2

Este Ejemplo ilustra la preparacidn de
compuestos de £érmula I.

Una solucidn de 5,67 g de 3~isobutil-
sulfonil-1,2,4~-triazol, 5,46 g de cloruro de N—etiﬁ—N—
~(2-metoxietil)-carbamoflo, 6 ml de trietilemina y 40
ml de tetrahidrofurano seco, se mantuvo a temperatura
embiente (202C) durante T2 horas. Ia mezcla se filtré
para separar el clorhidrato de trietilamina y el fil-
trado se evapord obteniéndose un aceite residual.-Este
aceite se lavd con éter de petrdleo, punto de ebﬁiii—
cidn 40 - 602C (3 x 100 ml) y despuds se disolvié en
éter. La solucidn etérea se filtrd para separar indi-
cios de material insoluble y el filtrado se evapord
obteniéndose un aceite residual que se mantuvo a 1002C.
en vaclo durante 2 horas para eliminar todo indicio de
material voldtil., Asi se obtuvo l-/ N-etil-N-(2-metoxi-
etil) carbamoil/-3-isobutilsulfonil-l,2,4-triazol en
forma de un aceite, n%? 1,4984.

ELl nuevo compuesto intermedio usado en
la preparacidén antes descrita se prepard del siguien-
te modo. Se prepard N-ctil-N-2-metoxietilamina, punto
de ebullicidn 115-1162C.,mediante reaccidn de etilami~

na y l-bromo-2-metoxietano en proporcidn molecular de

- 48 -
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3 al, en solucidn acuosa que contenia 1 equivalente de
hidréxido sédico, a 30 — 509C. A una solucidn agitada

de 89,1 g de fosgeno en 500 ml de éter anhidro a -202C

se afiadid una solucidn de 30,9 g de N-etil=N~2-metoxietil
amine en 50ml de éter seco, manteniendo la femperatura de
1la mezcla de reaccidn en -202C. ILa mezcla agitada se
dejé después que se calentara a temperatura ambiente du—-
rante 1 hora. Ia mezcla de reaccidn se filtré, se eva-
pord en vacio por debajo de 252C para eliminar el discl-
vente y se obtuvo el producto cloruro de N-(2-metoxietil )~
~N-etilcarbamoilo en forma de liquido de color amariilo

pédlido.

De modo semejante se prepararon los com—

puestos siguientes:

- 49 -
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BEJEMPLO 3

Este Ejemplo ilustra la preparacidn de com-
puestos de férmula I.

Una solucién de 0,03 moles de 3-propilsulto-
nil-1,2,4-triazol, 10 ml de trietilamina, y 0,03 no-
les de cloruro de N-propil-N-(2-cloroalil)carbamoflo
en 40 ml de tetrahidrofuranc seco se calentd a refiu-
jo durante 15 horas. Ia mezcle se enfrid despuds y se
filtrdé el clorhidrato de trietilamina. Después de eli-
minar el disolvente se disolvié el producto en cloxuro
de metileno y se lavd con agua la solucidén. El proéuc—
$0 se recristalizé en una mezcla de éter/éter de pe~
tréleo (punto de ebullicidén 40-602C). Se obtuvo
1-ZTN;propil-N-(2-cloroalil)carbamoi;]la—propilsulfo—
nil-1,2,4-triazol, punto de fusidn 51,5-522C. El and-
lisis elemental fue satisfactorio.

El nuevo cloruro de carbamoilo usado en la
reaccibén anterior se prepard de la siguiente manera:

Se disolvieron 80 g de hidréxido sbdico en
lentejas en 350 ml de agua en un matraz de dos litros
agitado. ILa solucidn se enfrid y se afiadieron 295 g
de propilemina. La temperatura se ajustd a 40°C y se
mantuvo en este nivel mientras se afiadfan 222 g de

2,3-dicloropropenc durante un periodo de tiempo de unas

- 60 -



10

15

20

25

dos horas. Se aprecié desprendimiento de calor. Después
de agitar durante otras dos horas a 409C la mezcla se
1levd graduslmente a reflujo sobre un bafio de vapor.
Se calentd a reflujo suavemente dursnte dos horas y
se dejé en reposo a temperatura ambiente durante 15
horas. Se destild el exceso de propilamina a través
de una columna rellena con perlag de vidrio, de 40 cm.
Después de enfriar, la capa superior de amina se se-
pard y se introdujo con agitacidn en una solucidn en-
friada de dcido clorhidrico concentrado en agua.
Le capa acuose se extrajo con éter ¥

el extracto se agité durante diez minutos con la 30~
iucidn de dcido clorhidrico. El éter se separd y
desechd y la solucién acuosa se evapord en vacio so-
bre el bafio de vapor de agua. Se afiadié agua, se en-
frié en hielo la solucién y se afiadieron 200 ml de hi-
dréxido sédico 18,5 N. Se separd la capa de amina,
se secd sobre cantidades sucesivas de lentejas de
hidrdéxido sédico y se destild en un bafio de aceite
a través de una columna rellena con perlas de vidrio.
El producto, N-(2-~cloroalil)propilemina, tenia un pun-
to de ebullicién de 148-153¢C.

Se agitaron y calentaron s reflujo 250 ml de
acetato de etilo mientras se hacia pasar una corriente

viva de fosgeno a su través. Se afladid después una so~
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lucidén de 0,25 moles de N=-(2~clroalil)propilamina
en 75 ml de acetato de etilo, gota a gota, durante
un periodo de.tiempo de unas 4 horas y media. Des-
puds de hacer pasar fosgeno durante otros quince
minutos, se elimind en vacio el acetato de etilo ¥
se destild en vacio el producto; se obtuvo el clo-
ruro de N-propil-N-(2-cloroalil)carbamoilo, punto
de ebullicién 97-992C/17 mm.

El intermedio de triazol usado en la prepa-—
racién se prepardé de la siguiente mznera.

Se afiadib 3-mercapto-1,2,4-triazol (20,2 g)
a una solucidén de 4,8 g de sodio en 150 ml de etarol
absoluto. Cuando se completd la disolucidn se afiadie-
ron 24,6 g de bromuro de propilo. ILa mezcla agitada
se calenté gradualmente a ebullicidn a reflujo, se
calenté a reflujo durante 1 hora, se enfrid a tempe-
ratura ambiente y se filtrd. El filtrado se destild
hasta sequedad a presién reducida y el residuo se
disolvid en éter. La solucidn resultante se filtré,
se secd sobre sulfato sddico anhidro y se destild a
presién reducida obteniéndose 3-propiltio-1,2,4-tria-
zol, punto de ebullicidén 143-144°C/1 mm. Este pro-
ducto solidificd; punto de fusidn 53-562C.

A una solucién de 14,3 g de 3-propiltio-

1,2,4=triazol en 100 ml de 4cido acético glacial se
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afiadieron 28,5 ml de solucidn de perdxido de hidrdgeno
de 100 volumenes (2,5 proporciones meleculares). ILa
solucién se calentd gradualmente a 95~1002C, se mantu-
vo en esta temperatura durante 2 horas ¥y después sé
destild hasta sequedad 2 presidn reducida. El resi-
duo se recristalizé en tolueno obteniéndose 3-propil-
sulfonil-1,2,4-~triazol, punto de fusién 116~1172C. ElL
andligis elemental fue satisfactorio.

Los compuestos siguientes se prepararon de

modo semejante.
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EJEMPLO 4

BEste Ejemplo ilustra la preparacidn de
un compuesto de férmula I. '

Una solucidén de 7,5 g de l-dipropilcarba-
moil~-3~butilsulfinil-1,2,4~-triazol y 4 ml de piridina
seca en 15 ml de cloruro de metileno, se enfrid en hie-~
lo y se agité mientras se afiadia lentemente unz solu-
cibén de 2 ml. de cloruro de sulfurilo en 10 ml de clo-
ruro de metileno. Ia agitacidn en el baiio de hielo se
continud durante una hora, seguida de agitacidén a tem-
peratura smbiente durante otra hora més. La solucidn
ge lavé rédpidamente con agua enfrizda con hielo, se
secd sobre sulfato magnésico y se elimind el disol-
vente en vacio. El producto, l-dipropilcarbamoil-3-~
—(1~-clorobutilsulfinil)=-1,2,4~triazol, era unz goma
viscosa que no cristalizé atn cuando se enfrid en una
mezcla de didxido de carbono sélido y acetona. El
andlisis elemental resultd satisfactorio.

EJEMPLO

Este Ejemplo ilustra la preparacidén de
compuestos de f£érmula I.

Una solucién de 0,03 moles de 3=propile
sulfonil-1,2,4~triazol, 6 ml de trietilamina y 0,033

moles de cloruro de N~etil=N-ciclopropilcarbamoilo en
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40 ml de tetrahidrofurano seco, se calen$6 a reflujo
durante 5 horas. La mezcla de reaccidén enfriada se
£iltré para eliminar el clorhidrato de trietilamina
y el filtrado se evapord para eliminar el disolvente.
Se traté con carbén vegetal una solucidén etérea del
producto liquido, se evapord el éter y el residuo se
calentd a 1208C en alto vacio para destilar el ﬁro-
dueto purificado, 1—(N—etil-N-ciclopropilcarbaméil)-
-3=propilsulfonil-1,2,4~triazol n?Z 1,5148 (96,6% del
isémero 1 mediante valoracidn pofDCCD). El andlisis
elemental resultd satisfactorio.

El nuevo cloruro de carbamoilo usado en
la reaccidn anterior se prepardé como sigue.

En primer lugar se prepard la nueva
N-etil-N-ciclopropilemina. Se diluyeron 28,5 g de
ciclopropilaming con 75 ml de etanol gbsoluto ¥y se
enfrid por debajo de 202C mientras se afiadfan 19,8 g
de acetaldehido durante un periodo de tiempo de quin-
ce minutos. Ia solucibn se afiadié a 75 ml de etanol
absoluto en el que hebfan sido reducidos 0,3 g de 6xi-
do de pletino, a temperatura y presidén ambiente. ILa
solucidn se afiadid y se hidrogend del mismo modo y la
cantidad de hidrdgeno tebrica se absorbid en cinco ho-
ras. Despuds de geparar del catalizador por decanta-
cidn, la solucién se hizo fuertemente 4cida por adi-

cidn de 50 ml de dcido clorhidrico concentrado y se
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evapord en vecio en un bafio de vapor de agua. El resi-
duo se disolvié en 70 ml de agua ¥y se liberd la amina
mediante le adicidn de 50 ml de hidréxido sbédico 18,5 N.
La capa de amina se separd y se secd sgo-
bre centidades sucesivas de lentejas de hidréxido sédi-
co. Se destild desde 8xido de bario obteniéndose un
producto 1liquido, punto de ebullicidén 82-852C.
Se agitaron y calentaron a reflujo 24%0
ml de acetato de etilo mientras se hacia pasar a su
través una corriente de fosgeno a presidén. Después de
unos diez minutos se afiadid gota a gota una solucidn
de 21,95 g de ciclopropilaming en 75 ml de acetatc de
etilo, por debajo de la superficie del liquido, duran-
te un periodo de 2 horas y media. Después de otros
quince minutos se.degtild el acetato de etilo y el

aceite residual se destild en vacio; punto de ebulli~

¢ibn 962C/17 mm.

Los compuegtos sigulentes fueron prepa-—

rados de semejante manera.
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EJEMPLO 6

Este ejemplo ilustra la preparacién de
un compuesto de férmula I mediante un método alternati-
vo a través de un intermedio de cloruro de triazdlcarbo-
nilo.

Una mezcla de 191 g de 3=(2-metoxietilsul-
fonil)=1,2,4=triazol y 8,25 ml de piridina seca en 100
ml de tetrshidrofuranc seco, se afladid gota a gota con
agitacién a una solucién de 10 g de fosgeno en 100 ml
de tetrahidrofurano seco, manteniéndose la temperatura
por debajo de 152C durante la adicidn, mediante eniria-
miento con hielo/agua. Al término de la adicién la
mezcla se agitd durante otros 30 minutos.

El clorhidrato de piridina que precipitd,
se Tiltré rdpidamente y el filtrado se agité y enfrid
en condiciones snhidras mientras se sfiadfa gota a gota
s una temperatura por debajo de 20¢C, una solucidn de
10,1 g de dipropilemina y 8,25 ml de piridina seca en
50 ml de tetrshidrofurano seco. Al término de la adi-
cidn l2 mezcla se agitd de nuevo durante 30 minutos.

El clorhidrato de piridina que precipi-
+6 gse filtrd y se elimind el disolvente del filtrado
mediante destilacidén en vaclo obteniéndose un residuo
que se disolvid después en cloruro de metileno y se

lavd con hidréxido sddico N/2, con agua y finalmente
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con 4eido clorhidrico N/2 (75 ml de cada uno). El clo-
ruro de metileno se elimind a presidn reducida obtenién-
dose un sdlido que por cristalizacidén en una mezcls de
benceno éter de petrdleo, punto de ebullicidn 40~6690,
proporciond el producto puro 1-dipropilcarbamoil-a—(Z-
metoxietilsulfonil)~1,2,4-triazol, punto de fusidn
76-782C.
EJEMPLO 7

Este Ejemplo ilustra la preparacidn de
un compuesto de férmula I mediante un método alterna-
tivo a través de un intermedio de carbamoilbistriazol.

Una solucidn de 19,1 g de 3-(2-metoxie-
tilsulfonil)-1,2,4-triazol y 8,25 ml de piridina seca
en 100 ml de tetrshidrofursno seco, se atiadid gota =
gota con agitacidn bajo condiciones anhidras a una so-
1lucidén de 5 g de fosgeno en 100 ml de tetrahidrofurano.
La temperaturs se mantuve por debajo de 159b durante la
adicién por medio de refrigeracidén con hielo/agua. Tuvo
lugar inmediatamente la precipitacidn y la mezcla se
agité durante otros 30 minutos al terminar la adicidn.
El clorhidrato de piridina gque precipitd se separéd
por filtracidn despuds rédpidamente.

Entonces se afiadid gota a gota, con agi-
tacidn, al filtrado preparado anteriormente, bajo con-

diciones anhidras, una solucién de 7 ml de dipropilami-
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na en 50 ml de tetrahidrofurano seco, menteniéndose la
temperaturs por debajo de 202C durante la adicidn. Se
observé una reaccidn exotérmica y la mezcla se agifé
durante otros 30 minutos al término de la adicién;

El disolvente se elimind después de la
mezecla por destilacidn en vacio y el residuo se disol-
vié en cloruro de metileno. Esta solucidén se lavé en
tonces con tres porciones de 75 ml de solucidn de hi-
dréxido sédico /2, con 75 ml de agua y finalmente
con 75 ml de dcido clorhidrico N/2. E1l disolvente se
elimind obteniéndose un producto sélido que por cris-
talizacidn en una mezcla de benceno/éter de petrdleo

(punto de ebullicidn 40-609C) proporciond el producto

puro 1-dipropilcarbamoil-3p(2-metoxisulfonil)-~1,2,4~tria~

zol, punto de fusidn T75-782C.
BJEMPLO 8

Este Ejemplo ilustra la preparacidn de
una composicién que comprende un compuesto de férmu-
1la I.

Se prepard un polvo dispersable molien-
do conjuntamente una mezcla de los ingredientes que

giguen, en un molino de martillos.
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% p/D

1-Dialilcarbamoil-3-(2-etoxietil-
sulfonil)-1,2,4~triazol 25,0

N-metil-N-palmitoiltaurato de sodio 6,0

di-octilsulfosiccinato de sodio 0,5
Acido silicico coloidal 25,0
Caolin 43,5

Se prepararon polvos dispersables similares
en los que el compuesto de triazol de la formulacidn
anterior fue reemplazado por los compuestos siguien—
tes.
1=-Dialilearbamoil=3~(2-metoxietilsulfonil)=1,2,4~

triazol
1—Dipropilcarbamoil—3-(2-etoxietilsulfonil)-1,2,4-

triazol

EJEMPLO 9

Este Ejemplo ilustra la preparacidén de una
composicidn que comprende un compuesto de férmula I.

Se prepard un concentrado emulsionable ade-
cuado para diluir con agua formando una emulsidn acuo-

sa, a partir de los ingredientes siguientes.
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% /P

1=(l=etil-N-2-metoxietilcarbamoil)-3—etil~
sulfonil=1,2,4-~triazol 20,0
Dodecilbencenosulfonato célcico 2,5
Nonilfenoxipolietoxietanol * 2,5
Xileno hasta +100,0

3 Un condensado de nonilfenol-éxido de etileno g¢ue con-
tenia un promedio de 14 moles de ¢xido de etileno por
mol de nonilfenol.
Se prepararon concentrados emulsionables
gsemejantes en los que el compuesto de triazol dz la
formulacidn anterior fue reemplazado por los compves-
tos siguientes.
1= (N-etil-N-2-etoxietilcarbamoil )~3-n-butilsulfonil-
1,2,4=triazol

1=(N-gtil-N-2-etoxietilcarbamoil )~3-isobutilsulfonil-
1,2,4=triazol

1=(N-propil-N-2-metoxietilcarbamoil)-3-n~butilsulio-
nil~1,2,4-triazol.

EJEMPLO. 10

Este Ejemplo ilustra el uso herbicida de
una composicién que comprende un compuesto de £érmu~
la I.

En ensayos llevados a cabo en invernadero,

ge sembraron bandejas de tierra con semillas de diver=
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sas malas hierbas y se rociaron inmediatamente después
con suspensiones acuosas de los compuestos en ensayo a
diversos grados de aplicacidén de tal compuesto en ensa-—
yo. Se utilizaron como testigos bandejas sembradag, de
tierra que no habia recibido tratamiento quimico. 4 un
grado de aplicacidn de 0,56 kg/hectdrea todos los
triazoles mencionados en los Ejemplos 8 y 9 reprimie-
ron las malas hierbas: hierba del menzano silvestire,
hierba de establo, alopécuro amarillo y hierba de
Johnson (ni la germinacidn ni las plantas de siembra
que brotaron resultaron dafiadas grave e irreversible-

mente).
EJEMPLO 11

Este Ejemplo ilustra el uso de compo=-
siciones herbicidas que comprenden un compuesto de
férmula I.

Se prepararon composiciones que conte-
nian los compuestos siguientes como ingredientes
activos:
1=(N-propil-N~prop~-2-inilcarbamoil)-3~(2-etoxietil-

sulfonil)=-1,2,4=-triazol.
1-[fN-butil—N;(2-metoxietil)carbamoil_7;3—propilsul-
fonil-1,2,4=triazol.

1=/~ N-alil-N-(2-etoxietil)carbamoil 7-3-butilsulfo-
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nil-1,2,4-triazol.
1-(N-butil-N-etilcarbamoil)~3-2~etoxietilsulfonil )~
-1,2,4=triazol.
1=(N~-ciclopropil~N-~propilcarbamoil)=3~butilsulfonil~
-1,2,4~triazol.

Se hicieron crecer plantas de arroz,
procedentes de gemilla, en condiciones del cultivo
del arroz, en invernadero. En la fase 2-3 hojas las
bandejas que contenian las plantas fueron sembradas
con hierba de establo y despuéds rociadas con las
compogiciones anteriores, a un grado de aplicacidn
de ingrediente activo de 0,14 kg/hectdrea. Después
de giete dias las bandejas fueron inundadas cch agua
y examinadas 21 dias después de rociar.

No se observé hierba de establo en las
bandejas rociades con las emulsiones acuosas antes
descritas y no se observé efecto fitotdxico duradero
sobre las plantas de arroz. En las bandejas testigo
que no habian recibido tratamiento quimico, tuvo lu-
gar un crecimiento de hierba de establo.

Esta solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Gran Bretafia, el dia 31 de Diciembre de
1971, N2 61022/71 se acoge a los beneficios del ar-
ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

dustrial.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén, propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
18Y. Certificado de Adicidén, en Espafia, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.- kejoras introducidas en el objeto de
la patente principal n® 398.531, solicitada el 31 de
Dicienbre de 1971, por: "Un procedimiento para la pre-

paracidén de nuevos 1,2,4-triazoles", teniendo estos

compuestos la férmula general:

N —— N-CONRIR

R3'\“\N%l

en la que R3 es alcohilsulfonilo que contisne de 1 a

28-5-75 - 78 =~
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% &tomos de carbono, alqueniloxialcohiltio que contie-
ne de 4 a 6 4tomos de carbono, alcoxialcohilsulfinilo
que contiene de 2 & 6 étomos de carbono, alcoxialcohil-
sulfonilo que contiene de 2 a 6 Atomos de carbono,
haloalcohilsulfinilo que contiene de 2 a 5 &tomos de
carbono o haloalcohilsulfonilo que contiene de 1 a 5
4tomos de carbono, R es alcohilo que contiene de 2

a 6 &tomos de carbono, alilo, 2-metilalilo, alcoxial-
cohilo que contiene de 2 a 6 &tomos de carbono, alque-
niloxialcohilo que contiene de 4 a 6 Atomos de carbo-
no, haloalcohilo que contiene de 2 a 6 &tomos de car-
bono, 2-haloalilo é 2,3~dihaloalilo, ¥y R% es alcohi-
lo que contiene 2 § 3 Atomos de carbono, alilo,
2-wmetilalilo, prop-2-inilo, alcoxialcohilo que contie-
ne de 2 a 4 Atomos de carbono, haloalcohilo que con-
tiene 2 6 3 4tomos de carbono, 2,3-dihaloalilo o0 ci-
clopropilo, con tal que R2 sea ciclopropilo o que

al menos uno de los grupos Rl, R2 Yy R3 contenga un
sustituyente alcoxi o uno o dos sustituyentes halo,
caracterizadas porque se hace reaccionar un coumpuesto

de férwuls general RleNY con un coumpuesto de la fdér-

nula general
e

28-5~T5
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en cuyas férmulas Rl, R2 y R® son como se han definido
anteriormente y (2) uno de Y y Q es hidrégeno j el
otro es COCl, COBr é COF, o (b) Y es hidrdgeno y Q es

el grupo

28,- Mejoras segin la reivindicacidn 12, ca~
racterizadas porque Y es hidrdgeno y Q es COCl,

32,- lkejoras segin la reivindicacidén 12, ca~
racterizadas porque Y es COCl y Q es hidrdgeno,

48, NEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE
LA PATENTE PRINCIPAL N¢ 398.531, SOLICITADA EL 31 DE
DICIEMBRE DE 1.971, POR: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRE-
PARACION DE NUEVOS 1,2,4-TRIAZOLES".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de ochenta y una hojas

escritas por una sola cara.

3 1 MAYD 1975

Madrid,

P.A, Alberio de Elzaoviv

28-5-T5 - 81 -
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