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El invento concierne a un procedimiento para la 

preparación de nuevas 5-alcohilsulfonil- y 5—alcohilsulfi 

nil-l,3,4-tiadiazol-2-il-ureas, con efecto herbicida.

Ya se han descrito l,3,4-tiadiazol-2-il-ureas - 

5 en calidad de sustancias activas como herbicidas. El com­
puesto más conocido es la l-metil-l-(5-trifluorometil-l,3, 

4-tiadiazol-2-il)-3-metilurea (memoria de publicación ale. 

mana número 1.816.696). No obstante, esta sustancia acti­

va es poco apropiada como agente selectivo de represión - 

10 de malas hierbas ya que no tiene ninguna compatibilidad -

suficiente frente a plantas de cultivo.
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De la memoria de publicación alemana número - - 

2.044.442 se desprende además el efecto herbicida de las- 

álcohilsulfonil-tia-diazolil-ureas que contienen un radi­

cal alcohilo con 1 a 3 átomos de carbono. No obstante, es.

5 tos compuestos no tienen ninguna selectividad satisfacto­

ria frente a plantas de cultivo.

Es misión del presente invento, por lo tanto, - 

un procedimiento para desarrollar un agente que evite las 

desventajas de los agentes conocidos y, además de un buen 

10 efecto contra las malas hierbas, posea una compatibilidad

frente a plantas de cultivo mejor que la que tienen los - 

agentes conocidos. Esta misión es resuelta de acuerdo con 

el invento por medio de un agente el cual está caracteri­

zado por un contenido de al menos un compuesto de la fór- 

15 muía general.

20

25

-  S ( 0 )
N CH 0 
- til - C ( I )

en la que significa; un radical alcohilo con 4 a 8 áto­

mos de carbono y n significa 1 ó 2.

Por lo tanto, es objeto del invento un procedi­

miento para la preparación de compuestos de la formula g^ 

neral (I).

Dentro del radical designado en la fórmula - 

general (I) se han de entender como radicales alcohilo, - 

por ejemplo, n-butilo, iso-butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-
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heptilo y n-octilo, ter-butilo, sec-butilo, neopentilo, 1- 

metilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 1,2-dimetilpropilo, 1-etil 

propilo.

Los compuestos obtenidos de acuerdo con el inven, 

to ocupan una posición especial, en lo que se refiere a —  

sus propiedades herbicidas selectivas, que no podia ser es. 

perada tomando como base su constitución análoga a la de - 

sustancias activas conocidas. Por lo tanto resulta tanto - 

más sorprendente el hecho de que las sustancias activas de 

acuerdo con el invento tengan propiedades selectivas esen­

cialmente mejores.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de 

acuerdo con el invento se caracterizan además por un amplio 

efecto herbicida sobre la tierra y sobre las hojas. Pueden 

ser utilizados para combatir malas hierbas monocotiledó.- * 

neas y dicotiledóneas.

En su utilización se reprimen, según el proceso- 

de antes del brote y también según el proceso de después - 

del brote, malas hierbas del campo tales como, por ejemplo, 

Sinapis ssp., Stellaria media, Senecio vulgaris, Matrica—  

ria chamomilla, Ipomea purpurea, Chrysanthemum segetum, Lâ  

mium amplexicaule, Centaurea cyanus, Amaranthus retrofle—  

xus, Alopecurus myosuroides, Echinochloa crus galli, Seta­

ria itálica, Lolium perenne ....
Para combatir malas hierbas y semillas, se utili. 

zan en general cantidades de aplicación de desde 1 kg de - 

sustancia activa por hectárea hasta 5 kg de sustancia acti 

va por hectárea. En este caso las sustancias activas de —
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acuerdo con el invento se manifiestan como selectivas en 

cultivos de plantas útiles, tales como de patatas, maíz, 

cacahuetes, habas de soja, judías y otras leguminosas, - 

cereales así como-plantas leñosas, arbustos ornamentales 

y cultivos de plantación.

La aplicación de las sustancias activas puede- 

efectuarse con ellas aisladas o en forma de mezcla de va 

rías sustancias activas. Eventualmente pueden añadirse,- 

dependiendo de la finalidad deseada, otros agentes pro­

tectores de las plantas o pesticidas, por ejemplo fungi­

cidas, nematocidas y otros agentes. Asimismo es posible- 

por ejemplo también una adición de fertilizantes.

5i se consideran una ampliación del espectro - 

de efecto o la destrucción de una flora de terreno bal­

dío, pueden añadirse también otros herbicidas. Por ejem­

plo, en calidad de participantes en la mezcla activos co 

mo herbicidas son apropiadas sustancias activas del gru­

po de triazinas, aminotriazoles, anilidas, diazinas, ura 

cilos, ácidos carboxílicos alifáticos y ácidos halógeno- 

carboxílicos, ácidos benzoicos halogenados y ácidos feni 

laceticos, ácidos ariloxicarboxíliccs, hidrazidas, aci­

das, nitrilos, ásteres de dichos ácidos carboxílicos, és, 

teres de ácido carbamídico y ásteres de ácido tiocarbamí. 

dico, ureas, 2,3,6-triclorobenciloxipropanol y agentes - 

que contienen grupos tiocianato, y otros. Como otros adi 

tivos se han de entender, por ejemplo, también aditivos- 

no fitotóxicos, que en el caso de herbicidas proporcio—  

nan un aumento sinérgico del efecto, tales como agentes-
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humectantes, emulgentes, disolventes y aditivos oleosos.

Convenientemente, las sustancias activas son a, 

plicadas en forma de preparados, tales como polvos, agen, 

tes para espolvorear, granulados, soluciones, emulsiones 

o suspensiones con adición de vehículos o agentes dilu—  

yentes líquidos y/o sólidos y eventualmente de agentes- 

humectantes, adhesivos, emulgentes y/o auxiliares de la- 

dispersión .

Sustancias de Vehículo liquidas apropiadas son, 

por ejemplo, agua, hidrocarburos alifáticos y aromáticos, 

tales como benceno, tolueno, xileno, ciclohexanona, iso.- 

forona, y además fracciones de aceite mineral.

Como sustancias de vehículo sólidas son apro­

piadas tierras minerales, por ejemplo Tonsil, gel de sp- 

lice, talco, caolín, arcilla de atapulgita, piedra cala­

za, ácido silícico y productos vegetales, por ejemplo ha 

riñas.
En cuanto a sustancias tensioactivas pueden ci. 

tarse, por ejemplo, ligninsulfonato cálcico, polioxieti- 

lén-octilfenoléteres, ácidos naftalensulfónicos, ácidos- 

fenolsulfónicos, condensados de formaldehido, alcohol —  

graso-sulfatos y sales de ácido graso de metales alcali­

nos y de metales alcalino-térreos.

La proporción de la o las sustancias activas - 

en el agente puede variar dentro de amplios límites. Por 

ejemplo, los agentes contienen aproximadamente 20 a 80%- 

en peso de sustancias activas, aproximadamente 80 a 20%- 

en peso de sustancias de vehículo líquidas o sólidas, —
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así como eventualmente hasta 20% en peso de sustancias ten. 

sio--activas.

Los compuestos de la fórmula (I) hasta el momen.— 

to no conocidos son preparados, por ejemplo, por acción de 

agentes oxidantes sobre compuestos de la fórmula general

3

Para la preparación de los compuestos de la fór­

mula (I), si n significa 1, pueden utilizarse en calidad - 

de agentes oxidantes preferiblemente hidroperóxidos orgáni 

eos, tales como hidroperóxido de ter-butilo, o per-ácidos- 

tales como ácido meta-cloroperbenzoico, etc., o N-halógeno 

-amidas de ácido tales como N-bromosuccinimida, o compuejs- 

tos inorgánicos, tales como peróxido de hidrógeno, meta- - 

peryodato sódico, etc. De modo ventajosa se emplean para - 

ello dos equivalentes de oxidación del agente oxidante, o- 

un pequeño exceso sobre esto, por un mol de los compuestos 

tio a temperaturas de aproximadamente Q a 60SC.

Para la preparación de compuestos de la fórmula- 

(I) en que n significa 2, aparte de los agentes oxidantes- 

ya citados pueden utilizarse agentes inorgánicos, tales co 

mo cloro o permanganato potásico, ácido crómico o sus s.a—  

les o ácido nítrico, en el margen de temperaturas de apro­

ximadamente D a 120SC.

Por 1 mol del compuesto tio se emplean para ello



convenientemente cuatro squivalsntBS ds oxidación, o - ca­

so ds que ss dssBB - un sxcsso con raspéete a ésta, es d_e- 

cir por lo menos el doble de la cantidad que se necesita - 

para la sulfoxidación arriba descrita para la preparación- 

de los compuestos caracterizados en que n es 1.

En calidad de medios de reacción pueden utilizar 

se convenientemente disolventes orgánicos, tales como áci­

dos carboxílicos, por ejemplo ácido acético, éteres, por - 

ejemplo dioxano, cetonas, por ejemplo acetona, amidas de - 

ácido, por ejemplo dimetilformamida, nitrilos, por ejemplo 

acetonitrilo, u otros, bien sea solos bien sea en mezcla - 

con agua.

Se llega a compuestos de la fórmula general (I)- 

además por medio de reacción de compuestos de la fórmula - 

general

R, - 5(0) 1 )n (III)

con halogenuros de carbamoilo de la fórmula general

(IV)
3

en presencia de agentes fijadores de ácidos.

Otro modo de síntesis consiste en hacer reaccio­

nar compuestos de la fórmula (III) con halogenuros de éste 

res de ácido carbónico o con fosgeno en presencia de un —
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agente fijador de ácidos para formar derivados del ácido 

carbamídico, que seguidamente son hechos reaccionar con- 

dimetilamina de la fórmula

H N (V)

para formas los productos deseados del procedimiento.

En calidad de halogenuros de esteres de ácido- 

carbónico se utilizan preferiblemente cloruro de áster - 

fenílico de ácido carbónico y cloruro de 5-éster feníli- 

co de ácido tiocarbónico y de este modo se obtienen por­

ejemplo S-ésteres fenílicos de ácidos N-(5-alcohilsulfo- 

nil-l,3,4-tiadiazol-2-il)-tiocarbamídicos, que luego son 

hechos reaccionar con dimetilamina.

En procedimientos en los cuales se forma hidrá 

cido helogenado se añaden para la fijación de éste bases 

orgánicas, tales como aminas terciarias, por ejemplo - - 

trietilamina, o dimetilanilina, bases piridínicas o ba­

ses inorgánicas apropiadas, tales como óxidos e hidróxjL- 

dos de los metales alcalinos y alcalino-térreos.

La reacción con cloruros de ácido carbónico - 

se efectúa entre alrededor de -102C y 150BC, y la subse­

guiente reacción con dimetilamina de la fórmula (V) se - 

realiza entre aproximadamente -10SC y 10QSC, pero en ge, 

neral a la temperatura ambiente.

En calidad de medios de reacción sirven disol­

ventes inertes frente a los reaccionantes. Como tales —  

pueden citarse, entre otros, los siguientes: hidrocarbu-
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ros alifáticos y aromáticos e hidrocarburos halogenados * 

asimismo alifáticos y aromáticos, tales como benceno, to 

lueno, xileno, cloruro de metileno, cloroformo, tetraclo 

ruro de carbono, etilenos clorados, cetonas, compuestos- 

del tipo de éteres, amidas y nitrilos N,N-dialcohilados, 

etc.

Otra posibilidad de síntesis de 5-alcohilsulfo 

nil-l,3,4-tiadiazolilureas consiste en hacer reaccionar- 

sales de ácidos 5-carbamoilamino-l,3,4-tiadiazol-2-il- - 

sulfínicos de la fórmula general

-  9 -  -^4

con agentes de alcohilación de la fórmula general

Hal - (VII)

En lugar de compuestos de la fórmula general - 

(VII) pueden emplearse también otros agentes de alcohila 

ción, tales como esteres de ácido sulfúrico o ásteres de 

ácidos sulfónicos aromáticos,tales como por ejemplo sul­

fato de dimetilo.

En las fórmulas generales II hasta VII antes - 

citadas, y n tienen los significados descritos en la- 

fórmula general I, Hal significa cloro, bromo o yodo y B 

representa hidrógeno, un equivalente de metal monovalert- 

te, preferiblemente un metal alcalino o alcalino-térreo,
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o una base orgánica terciaria.

Los productos de partida para la realización de 

los procedimientos descritos son de por sí conocidos o —  

pueden ser preparadas de acuerdo con procedimientos de —  

por sí conocidos.

Los siguientes Ejemplos explican la preparación 

de los compuestos de acuerdo con el invento.

- 1.1.3-trimetil-3-(5-butilsulfinil-1.3.4-tiadiazol-2-il) 
-urea.

A una solución de 3DD g de l,l,3-trimetil-3-(5- 

butiltio-l,3^-tiadiazol-2-il)-urea en 1,9 litros de ácido 

acético.glacial se añaden gota a gota a la temperatura am 

biente y con agitación 136 g de perhidrol. En este caso - 

produce un aumento de la temperatura a 28BC. Después de - 

reposar durante 5 días se destruye el exceso de perhidrol 

con dióxido de manganeso, el ácido acético glacial se se­

para amplísimamente por destilación en vacío, el residuo- 

se recoge en cloruro de metileno, se trata dos veces con­

carbón activo, el disolvente se separa por destilación y- 

el aceite remanente se seca en alto vacío.
20Rendimiento? 305,5 g (96% de la teoría), n^ = 1,5617.

- 1.1.3-trimetil-3-(5-butilsulfonil-1.3.4-tiadiazol-2-il) 
-urea.

41,1 g de l,l,3-trimetil-3-(5-butiltio-l,3,4-tia. 

diazol-2-il)-urea son disueltos en 150 mi de ácido acéti­

co glacial y 50 mi de agua. En esta solución se incorpo­

ran entre 70 y 80SC 33,6 g de permanganato potásico fino** 

mente pulverizado, se agita ulteriormente durante una ho-
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ra más y finalmente se reduce, en la mezcla enfriada a 030, 

el dióxido de manganeso precipitado mediante adición gota a 

gota de una solución de 30 g de metabisulfito sódico en 50- 

ml de agua. El aceite separado es recogido en cloruro de m,e 

tileno, la solución en cloruro de metileno es extraída por­

agitación varias veces con solución de carbonato de sodio y 

con agua, la fase orgánica es secada con sulfato de magne—  

sio, es tratada con carbón activo y concentrada en vacío. - 

El residuo remanente es recristalizado en isopropiléter. —  

Punto de fusión: 49BC. Rendimiento: 16,2 g (35% de la teta­

ría) .

De acuerdo con los procedimientos descritos pue—  

den prepararse también los compuestos según el invento espe. 

cificados en la siguiente tabla:

Nombre del compuesto________________________Constante física
1.1.3- trimetil-3-(5-pentilsulfinil-
1.3.4- tiadiazol-2-il)-urea

1.1.3- trimetil-3-(5-hexilsulfinil-
1.3.4- tiadiazol-2-il)-urea

1.1.3- trimetil-3-(5-heptilsulfinil-
1.3.4- tiadiazol-2-il)-urea

1.1.3- trimetil-3-(5-pBntilsulfonil- 
l, 3 , 4-tiadiazol-2-il)-urea

1.1.3- trimetil-3-(5-hexilsulfonil-
1.3.4- tiadiazol-2-il)-urea

1.1.3- trimetil-3-(5-heptilsulfonil-
1.3.4- tiadiazol-2-il)-urea

1.1.3- trimetil-3-(5-octilsulfonil-
1.3.4- tiadiazol-2-il)-urea

1.1.3- trimetil-3-(5-isobutilsulfonil-
1.3.4- tiadiazol?2-il)-urea

 ̂ 1,1,3-trimetil-3-(5-etilbutilsulfonil-
1.3.4- tiadiazol-2-il)-urea

20n p = 1,5550

20n Q = 1,5540

20
 ̂ D = 1,5474
20n = 1,5470

n^° = 1,5440

20n = 1,5350

p.de f. 64BC

n^° = 1,5546

20n ^ - 1,5438



1.1.3- trimetil-3-(5-isopentilsulfonil-
1.3.4- tiadiazol-2-il)-urea 20 

" D = 1,5506
1.1.3- trimetil-3-(5-(l-etilpentil)-sulfonil-
1.3.4- tiadiazol-2-il)-urea 20 

" D = 1,5422
1.1.3- trimetil-3-(5-(1-metilpropil)-sulfonil-
1.3.4- tiadiazol-2-il)-urea p. de f.: 803C

Los compuestos de acuerdo can el invento constitu 

yen sustancias incoloras e inodoras, oleosas o cristalinas, 

que por ejemplo son insolubles en agua y bencina y son solu 

10 bles en acetona, cloruro de metileno, tetrahidrofurano, diL-

metilformamida, ciclohexanona e isoforona.

Los siguientes Ejemplos explican las propiedades- 

herbicidas y selectivas de los compuestos de acuerdo con el 

invento en comparación con sustancias activas conocidas.

15 Ejemplo 1.

En el invernadero se trataron las plantas especi­

ficas según el método de antes del brote con los agentes en 

las cantidades de aplicación indicadas. Para este fin los - 

agentes fueron aplicados sobre la tierra homogéneamente en- 

20 forma de suspensiones acuosas en cantidad de 500 litros/hec,

tárea. Los resultados logrados tres semanas después del trâ  

tamiento manifiestan que los agentes de acuerdo con el in.—  

vento tienen una buena selectividad a diferencia de los com 

puestos conocidos.



P-* P*Ln CD crt

p< P< P< P* p* P< H P< P* P< P< P* P* 3> p<(U CD CDLJ H D H LJ H LJ P* LJ p* GJ P* LJ p< BD )l !)4̂.GJ 4̂ GJ 4̂ GJ 4S GJ ^ GJ 4̂ GJ 4̂ GJ d*t ) t < t t t t ) t t ) t t B 3 d-d*d* d* d* d* d* d* d* d* d- d* d* d* d- 0 Op-i p. p p-1 p. p p- p p. p p- p CL d*0) P- o p- 0) P- 0) p. 0i P- B P- B P- CD EL 0)o.s EL 3 EL 3 EL 3 EL 3 EL 3 CL 3 B B pj
P-m p- m p- m P- to p- en P- B P- B 3! 30) d* m t+ 0) <+ 0) d- B t+ B t+ B d- n 0) BN p- N p- N P- N P- N P- N p. N P- c CL 30 H O P* 0 H O P< o P* 0 P< O H B o d-H t H t p< t p- ) P' t p< t P- < P CD) GJ t LJ t D t LJ ) LJ ) LJ ) LJ CLnj ) )D ) nj t rn ) r\j t M t t̂J < 0 ELt ] ] ) —- ) r- ! T**" ) —- coP-U1 p. U1 p4 OI p. Ln p. ui p. Ln p. CJ! n MP- ) p< < P* t H t H ) p-1 p< t 0 c+IT "-*T3 O* -y 3" ^  O" 3 Pt CD ! CD ) c ! CD ! CD ! CD < E cc X E 3 E t+ c *a C X C 3 E d- CD p-p p- 1 <+ p p- p d- p p- P d- P P- p< ELCD P- 0) P- B P* m p- m P< B P- B P' OB tn B p. B en 0) H B B B H B B p-c 0) c tn c 0) E 3c p< c p< E P* <*h p< *h p< -h P< *h CDp- **h p- **h 0 *h a 33 p- 3 O 3 o 3 d*P- 3 P' 3 P- D p. 0H P- P< p- H p- P<) P*) ) p<t t p<t t

Can
api
kgcía
hac

O) P- P< GJ GJ p< CD d- CLP- d-Bs B B n p.o a CD C3 CD CD GJ p n B CL B <+ tn n BB p. E P- CL<tno\B d- 3 EL \  B ] B¡310 10 ) 10 10 10 10 Sorghum sativum

10 10 10 ) 10 10 10 Maíz
p< ] ! ) p< ) t ArrozO O
H t-, t p< < ) PatatasO CD CD CD
P* H P* P* P- H P' CacahuateO CD CD CD CD a CD
P- ) ) P- H t t Haba de sojaO CD CD
) ) t )

10 t < Cebada

10 , t ) ) t ! Algodón

o O O CD CD CD CD Stallaria media

o C3 CD CD CD CD a Senecio vutgaris

o a CD CD CD CD CD Matricaria chamomilla

o CD a a CD CD CD Lamium amplexicaule

o o CD CD CD a CD Centaurea cyanus

o CD CD CD CD CD CD Amaranthus retroflexus
o a CD CD O CD CD Chrysanthemum segetum

a CD CD CD ) CD CD Ipomea purpurea

)
HLJ
)



rt- P 3a M P en p P  P p p t-< t-< .3=< p
p- ) a c ̂ cr ̂ ta' a o
Q) 3 cu p p p p G) p GJ P GJ P< eno. en 3 **t) ** d!- 3 H t!
P- c+ rt* O GJ O GJ LJ JS GJ ^  GJ
0) P- 0 3 ] 3 ! t ) t t t t co 3 P
N P w. rt- P* rt- ít" rt* rt- ct* rt* rt* O O
O t n p p p p p- P p- p p- p CL ct-p p o t p- t p- CU P* 0) p. 0! P- n CL CU
t t d P  3 P  3 CL 3 CL 3 a. 3 tu pl\J ̂ a « en * en p- en p- en p- en 0! 3! 3) CJ1 0) Cd c+ GJ rt* 0) rt- O rt- tU rt* ei Oi en
P ' ] p ** P- * p. N P- N p- N P- c CL 3
P  P Q) 4̂  P 4̂  P O P O P O P* CU a rt-
*— P rt* t < ) ) p  ) p  ) P< ) p en
t P- p- d- GJ rt* GJ t GJ t P t GJ CL
O) -b < P- ) p- t ) t̂ J t t O CL
< p- o 0) ^ 0) — t — t ) — CU
3 E CL Ln CL Ln p. Ln p< Ln p. Ln n Mcu o p- < p- ) p- < p< t p -1 O rt-
rt- p cu Oi ̂ ^  p. ^  (D Y* p- 

C M
2 P

p. O N P* N P [ en t rt- c
P- 3 O t O ) c o C P* P 0 CU p-E en P  3 p  en P *o p p- co cr p CLP t+ < en ! rt* en en en cr Qi E oen p- PJ rt- !\J P- tu 3 0) E ct* p.
tn p < p- ! P c+ rt- p- 3t P- P p.*a P- p- p- <

p p  *a p en P p< 0) cu
P *— 3 0) m c 3

GJ t o ! rt* c E p* <+
c  *u C p. P P* *h o

4̂ p p- p p *h -t) O
) en P en o 0 3

Q) ^ Qi ) 2 3 P-
< p- P- t-i 3* n x* 0) p

p-t P-
!

t enp-ra*aen noi P3 
rt- CLP-rt* Oh&cnnp-

P o P p- P- a p ei cu CL
tn r t -M e io ) !

O GJ GJ 0) P- E p. CL<enot P
N r t - 3 d .  \tn t en 4̂

)

p P p P- p Sorghejm sativumO <3 a [3 a a
P p P H pLn a C3 a a O Ma íz
p p p H pU1 a a a o o Arroz

00

10 10 10 10 10 Patatas

GJ

10 10 10 10 10 Cacahuete

p t p , p- < Haba de sojaa a
o i : ! ) ! Cebada
C3 ' ! : ) ! Algodón

o a a a <3 a Stellaria media
o o a t3 a a Senecio vulgaris
o a o t3 C3 ¡3 Matricaria chamomilla

C3 a (3 [3 a a Lamium amplexicaule
O o o a [3 o Centaurea cyanus

O a a t3 o a Amaranthus retroflaxus

O a C3 (3 a a Chrysanthemun segetum

O C3 <3 C3 o e3
Ipomea purpurea



Hui P*o  U l

z H H H P- p# pj P- P< p-H >0 o tOUt H Ul P- Ul H UJ p< Ul P- Ul (0 tnd* o Op 4̂ Ul 4̂ Ul 4̂ Ul 4̂ Ul 4̂ Ul 4̂ Ul d* d*01 ) ) [ ) ) ) ) ) t t ) t tn tn
c+ d* d* t+ d- d- d* d- <+ d- d- d*d*0) P- P P- P P- P P- P p. p P-P n o.O. tn p- 0) P- 0) p. 01 P- 0) P- 0) P- o tnO o. 3 o. S O- 3 o. 3 0- 3 O-3 3p- tn p- tn p- tn p- tn P- (O P-en o 0)o d- 0) d- 01 d- 0) <+ 01 d- 0) d* 0) nN p- N p. N P- N p. N P- N P- p E0 H O P- 0 H 0 P< 0 P* O P- 01 tnP- t H ) P< ) H  ) P- ) P< ) d- p

< Ul t Ul t Ul ! Ul ) Ul Ul P- O-
M  < M  1 M  ) tu < M  ) M t < 0
< — t — ) — ! — - 1 — t 0p. Ul p. Ul p. Ul p. Ul p. Ul P<Ul nH t H  ) P- ) P< ) p* ) P- ) 0

^  p. ^  0 ^  p. ^  o -̂tn tn n o
) ÍO t ) ) 0) < ) t d- ) d- 0E 0 E *o E 0 E n E P- E p- o tnP *o p p P *o p P P P< P p< d* P<O P tu o to P tn o tn oí en 01 P-0) O 01 -o 0) O 0) "O 01 E 01 E 0 P-*o p- "O p- H H E op- H p. p< -h "h 01 <P* 0) P- 01 P- 0 n tn

t c 01 E 3 O p- o01 H E p< P- p- Os d*o **i) P- d ) P- p- O Op< P- *h O )d) O O 0p- P- 0 p-0 P* P- p-p. P< t o- n x- oí nP-
t

) tn p-to *o oíO 0) H 3P< H P< p̂ P< p< t+ O-P-d-Qh o) en n p.d d d d d d p n oí o. tn d- oí n oí01 P- E P- o.< 01 Os 01 d- 3 O.\  oí tn)310 Ul Ul Ul 4̂- Ul d sSorghum sativum
P*
O ^ M Ul Ul 4̂ . Maíz
P<O ru 4̂ M M [\i d Arroz

01 H ) ) d Ul Patatas
t-<
o Ul -4 [sj Ul Ul Ul Cacahuete
p<d o O O O d d Haba de soja
HO o O O

d
d d Cebada

o o d o d d d Algodón

10 d O o d d d Stellaria media
p<
o O O d d d d Senecio vulgaris

10

O O O d o d Matricaria chamomilla

10 O O d d d d Lamium amplaxicaule
P<
O O O O d d d Centaurea cyanus

10

o O o d d d Amaranthus retroflexus

10 o o d d d d Chrysanthemuni segetum

10 o o d d d d Ipomea purpurea

)
ui
)

totalmente destruido



16

Ejemplo 2.

En el invernadero se trataron las plantas especi 

ficadas según el método de después del brote con los agen­

tes en las cantidades de aplicación indicadas. Para este - 

5 fin los agentes fueron rociados sobre las plantas de modo-

homogéneo en forma de suspensiones acuosas en cantidad de- 

500 litros/hectárea. También en este caso los resultados - 

logrados tres semanas después del tratamiento manifiestan- 

que los agentes de acuerdo con el invento tienen una mejor 

10 selectividad que los compuestos comparativos.
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Ei emolo 3.
En un ensayo en campo libre, que se había lleva, 

do a cabo repitiendo dos veces cada experimento, se trata 
ron parcelas (arena legamosa), de patatas con el agente - 
especificado en la tabla según el procedimiento de antes- 
del brote. El agente fue rociado en forma de suspensión - 
acuosa en cantidad de 500 litros/hectárea, disminuyendo - 
la cantidad aplicada continuamente desde 2,0 kg de sustan 
cia activa/hectárea hasta 0,0 kg de sustancia activa/hec­
tárea.

Ya 6 semanas después del tratamiento las parce­
las, al tiempo que se habían protegido totalmente las pa­
tatas en el margen de dosis entre 2 k g  y 0,3 kg de sustan, 
cia activa/hectárea, estaban prácticamente exentas de ma­
las hierbas, mientras que las parcelas testigo no trata—  

das estaban ocupadas en grado extraordinariamente intenso 
con Palygonum lapathifolium, Thlaspi arvense, Chenopodium 
álbum así como con Matricaria inodora. Una evaluación des, 
pues de S semanas en total indicó un efecto todavía mejor; 
a saber, parcelas tratadas ya estaban prácticamente libres 
de malas hierbas a partir de 0,2 kg de sustancia activa/- 
hectárea- En tal caso las patatas se manifestaron asimis­
mo como no dañadas.

En la siguiente tabla se indican los valores me 
dios de las cantidades mínimas de aplicación que se nece­
sitan para obtener un efecto muy bueno de represión de ma 
las hierbas.
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- 4

Agente de acuerdo 
con el invento

Dosis mínima 6 
semanas después 
del tratamiento

Dosis mínima 8 
semanas después 
del tratamiento

l,l,3-trimetil-(5- 0,3 kg de sustan. 0,2 kg de sus-
butilsulfonil-1,3, cia activa/hectá. tancia activa/
4-tiadiazol-2-il)- rea. hectárea.
urea

Ei emolo 4.
En otro ensayo en campo libre (repetición dos -

veces) sobre arena humosa, se aplicaron a patatas los - - 
agentes especificados en la tabla según el procedimiento- 
de antes del brote en cantidad decreciente de aplicación, 
suspendidos en 500 litros de agua/hectárea.

En el momento de la primera evaluación, parce,—  

las parciales no tratadas habían quedado intensamente ocu 
padas con malas hierbas (cubrición del suelo 40% de Cheno 
podium álbum, Spergula arvensis y Polygonum convolvulus. 
La evaluación se efectuó 6 y 10 semanas después de la - - 
aplicación comprobando los valores de umbral para la com­
patibilidad con plantas de cultivo y el efecto sobre rna.—  

las hierbas. En la tabla se indican las dosis mínimas p.a- 
ra una ausencia casi completa de malas hierbas de cada —  

uno de los compuestos así como los índices de selectivi.—  

dad calculados a partir de los valores de umbral. De esto 
se deduce la superior selectividad del compuesto a utili 
zar de acuerdo con el invento.
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Ejemplo 5.
Sobre un cultivo existente de patatas se rociaron 

según el procedimiento de después del brote 1,1,3-trimetil- 
3-(5-n-butilsulfonil-l,3,4-tiadiazol-2-il)-urea así como 1, 
1,3-trimetil-3-(5-etilsulfonil-l,3,4-tiadiazol-2-il)-urea - 
en cantidad decreciente de aplicación,suspendidos en 500 li 
tros de agua/hectárea.

En el momento del tratamiento las plantas de pata, 
ta habían desarrollado de 6 a 10 hojas. La intensa maleza - 
de malas hierbas consistía principalmente en Chenopodium al, 
bum y Polygonum convulvulus, que habían desarrollado 2 a 10 
y respectivamente 2 a 4 hojas de vegetación genuinas. A cajj 
sa de las malas hierbas protegidas durante el rociado por - 
el follaje de la patata, únicamente dosis relativamente ele, 
vadas habían logrado una destrucción casi del 100% de las - 
malas hierbas. La tabla indica el valor de umbral para el - 
efecto de represión de malas hierbas y el índice de selecti 
vidad (evaluación 4 semanas después de la aplicación). A pj3 
sar de ello, el compuesto de acuerdo con el invento se maní 
festó como selectivo mientras que no se mostró como tal, en 
estas condiciones dificultadas, el compuesto conocido.

25

Compuesto de acuerdo con el 
invento

Dosis mínima para 
un efecto muy bue 
no de represión - 
de malas hierbas.

Indice- 
de sele,c 
tividad

1,1,3-trimetil-3-(5-n-butil. 
sulfonil-1,3,4-tiadiazol-2- 
il)-urea 1,1 kg/ha ^1,8

30
Aoente comparativo
1,1,3-trimetil-3-(5-etilsu^ 
fonil-1,3,4-tiadiazol-2-il) 
-urea 0,6 kg/ha 0,5



24

5

10

15

20

25

- A

----- N O T A -------

Se reivindica como nuevo y de propia invención?

1.- Procedimiento para la preparación de tiadia 

zolilureas con efecto herbidida , caracterizado porque se 

tratan en disolventes, compuesto de la fórmula general

en la que significa un radical alcohilo con 4 a 8 áto­

mos de carbono con agentes oxidantes, preferiblemente hi- 

droperóxidos orgánicos, perácidos orgánicos o agentes ox_i 

dantes inorgánicos.

2.- Procedimiento según reivindicación anterior,

caracterizado porque compuesto de la formula general 
N-----N CH-

"l - S'°'n

se hacen reaccionar con halogenuros de carbamoilo de la - 

fórmula general

Hal - C0 - N
€H3

en presencia de agentes fijadores de ácidos, disueltos en 

disolventes inertes; o bien se hacen reaccionar con halo- 

genuros de esteres de ácido carbónico, preferiblemente —  

cloruro de áster fenílico de ácido carbónico, o cloruro - 

de 5-éster fenílico de ácido tiocarbónico, o con fosgeno- 

en presencia de un agente fijador de ácidos, disuelto en- 

disolventes inertes, y después de esto se lleva a reaccio 

nar el producto de reacción con dimetilamina de la fórmula
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HN
CH
CH

3
3

en donde significa un radical alcohilo con 4 a 8 átomos 

5 de carbono y n significa 1 ó 2.
3.- Procedimiento según reivindicaciones anterio 

res, caracterizado porque se tratan compuestos de la fórmu, 

la general

con agentes de alcohilación de la fórmula general 

Hál - R̂

15 o con ásteres de ácido sulfúrico o con ásteres de ácidos -
sulfónicos aromáticos, teniendo ios significados descri 
tos en la reivindicación 1- y significando Hal cloro, bro­
mo o yodo y B hidrógeno, un equivalente de metal monovaleri 
te o una base orgánica terciaria.

20 4.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE TIADIA-

ZOLILUREAS CON EFECTO HERBICIDA.
Tal como se describe y reivindica en la presente 

Memoria Descriptiva que conta de venticinco hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid, 4 StlR 1973
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