L.... oy

MINISTERIO DE INDUSTRIA PR T o a1
REGISTRO 1Y (3 PHOKIEIAL INDUSTRIAL T ES (. 425.533
‘..‘.) FEOUA b 1RES MOUAG b
20.4,.74,

PATENTE DE INVENCION

@ PRIORIDADEY

@uun::no ' @ l":an - ) . . @ PAIS
P 23 20 362.5 21 de abril de 1973 Rep. Fed, Alemana

@FICHA DF PUNLICIDAD . . CLAIIFIGACIC’:‘: INTERHACIONAL @PA’TENTE DE LA QUE 13 DIVISIDNARIA

@TITULQ DE. LA INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DICLOROTIAZOIIIHREAS

-

71) SOLICITANTE (8}

BAYER  AKTIENGESELLSCHAPT.

OOMISILIO DL SGL CITANTE

Leverkusen-~Bayerwerk,

@3 wvenvon wm

Klaus Sasse., Giinther Beck., Ludwig Eue

6.9 TITVLAR 1FD)

@ RRPRENENTANTE

D. JAIME GOMEZ-ACEBO Y MODET.

UNE A 4 MOD e UTILICESE COMO PRIMERA PAt INA DE LA MEMORIA

POOR
QUALITY



PATENTE DE INVERCION
Le A 14 969-Sp.

%’ﬁﬂ%ﬁ @%o'%/az‘ma

do%e.'

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DICLOROTIAZOLILUREAS

ti - GggékgbnﬁkEMIER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemanaz, re-
- sidente en Leverkusen-Bayerwerk, Repdiblica Fe-

deral Alemana.

El presente invento se refiere a un procedimientis
para preparar nuevas diclorotiazolilireas, con propieda-
des herbicidas.

Ya se ha dado & conocer que tiazolildreas, por ejem-

5 plo 1a N-(5-cloro-2-tiszolil)~N'-metildres y la N-(5-iwo~
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mo-2-tiazolil)=N'-metildrea, muestran propiedades herbici-
das (cdémpérese: Patentes publicadas no exeminadas de 18
Reptblica Federal Alemana Nos 1.567.044 y 2,040.580).

Si bien en la Patente publicada no examinada de la
Republica Federal Alemena No. 1.567,044 se mencionan, en-
tre otras, tembién tales tiazolildreas que contienen un &to
mo de halégeno en las posiciones 4 y 5 del anillo de tia-
z0l; pero por el nombre se citan solamente la N-(4,5-diclo-
ro-2-tiazolil)-N-metiliirea y la N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-
N',N'-dimetiliyrea. Para esas iureas, por otra parte, no se
revela ningdn pfocaﬁ;miento de produccién. Para el exper-
to tempoco se da ninguna indicacién para la produccién dé
esos compuestos, ya que los procedimientos citados en di-
cha patente requieren como producto previo la 2-amino-4,5-

diclorotiazol, para cuya preparacién no se den ningunos de

- talles y la cual hasta el dla de hoy no fué descripto en

la literatura. Por consiguiente, las dos treas citadas
por nombre no pueden considerarse conocidas anteriormente.

Las N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-N',N'-dialquil- y N~
(4,5-dicloro-2-tiazolil)-N,N*,N'~trialquil-ireas no son ni
mencipnadas en la citada patente, ni descriptas en sus pro
piedades quimices y biolégicas.

En la Patente publicada no examinada de la Repdbli-
ca Federal Alemana No. 2,040.580, se describen exclugiva-
mente N-(5-monohalégeno-2-tiazolil)-N,N'-dialquil- y-N,N*,
N'-trialquildreas (como herbicidas).

. Ahora se ha encontrado que las nuevas N-(4,5-diclo~
ro-2-tiazolil)-N,N'~-dialquil- y N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-
N,N',N'-trialquilireas de la férmula
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Cl N-CO-N (1)

R,

1 es metilo o etilo, B? es hidrégeno o metilo

én la que R
y R3 es alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, alquenilo o
alquinilo cada uno con 3 a 4 4tomos de éarbono, tienen fueg
tes propiedades herbicidas.

Ademés se ha encontrado que se obhtienen las nuevas
(4,5-dicloro-2-tiazolil)-dreas de la férmula (I), de tal
maners que:

2-glquilamino-4,5-diclorotiazoles de la férmula

| (11)
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en la cusl Rl tiene el significado arriba indicado, se ha-

cen reaccionar con isocianatos de la férmula
0=C=N-R® (III)

en la cual R’ tiene el significado arriba definido, even-
tualmente en presencia de un diluyente.

Sorprendentemerin. las diclorotiazolil-dreas mues-
tran un efecto herbicida considerablemente superior a aguel
de las monohalogenotiazolilureas conocidas del estado de
la técnica. Ademdé, las sustancias activas segin el inven-
to muestran una mejor selectividad para con plantes culti-
vadas que loa compuestos antoriormente-conocidoa. Por con-
siguiente, las sustancias segin el invento representan un
enriquecimiento de la técnica.

Si, como componentes de reaccidén, se emplean 2-metil-
amino-4,5~dicloro-tiazol e isocianato de metilo, el desa-~

rrollo de la reaccién puede ser reprosentado por el siguien-

te esquema de fdérmulas:

Cl

| | o
+ 0=C=R-CH: 3 0
% > \ c/mx cH
N of | 3
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C

N~—-C CL + HN(CH )

- HC1

DetIp

N"‘——'C N
CH

Los 2-alquilamino-4,%5-diclorotiazoles a emplear co-
mo sustancias de partida, estén definidos en forma general
por la férmule (II). En correspondencia a la definiecién
del radical Rl, la férmula (II) comprende 2-metilsmino- y

2-etilamino-4,5-diclorotiazoles. Los dos compudstos hasta

* ahora no fueron descriptos. Los mismos, sin embargo, pue-

den ser producidos en forma sencilla de tal manera que 2,

4,5-triclorotiazol de la férmula
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I I (VII)

Cl Cl

se hace reaccionar con metilemina o etilamina. Esta reac-
cién se lleva a cabo preferiblemente en presencia de un di-
solvente orgdénico inerte, por ejemplo de un hidrocarbuio,
tal como hexano o Benceno, de un hidrocarburo halogenado,
tal como cloruro de metileno o clorobenceno, de un éter,
tal como tetrahidrofurano o dioxano, de una cetona, tal co-
mo acetona o dietilcetona, de una amida de 4eido carbdxico,
tal como dimetilformamida, o de un sulféxi&o, tal como sul-
féxido de dimetilo; de preferencia, se emplea dioxano o te-
trahi@rofurano.. En la realizacidén de dste procedimiento,
por 1 mol de 2,4,5-triclorotiszol de la férmula (VII) se
aplican’por lo menos 2 moles de metilamina o etilamina o .
1 mol de amina y por‘io menos 1 equivalente molar de otra
base ligadora de dcido clofhidrico, por ejemplo un hidrd-
xido de 4lcali o de metal alcaliqotéfreo, tal como hidré-
xido de sodio o de caleio, un carbonato de 4lcali o de me-
tal alcalinotérreo, tal como carbonato de potasio o de cal
cio, o una emina terciaria, tal como trietilamina o piri-
dina. La reaceién puede ser lleﬁada a cabo dentro de un

ﬁérgen amplio de temperatura, por ejemplé entre -20? y +
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1209C. De preferencia, se trabajes entre -10° y + 20°C.

Los productos de reaccién son aislados en forma usual, por:

ejemplo por eliminacién del disolvente mediente destilacién

0 por precipitacién mediante la eadicidn de agua, Pero tam-

bién puede renunciarse del todo a un aislemiento de los com-
puestos de la férmula (II) y elaborarse éstos directamenter-
en forme de sus soluciones formadas en la produccién.

El 2,4,5-triclorotiazol de la férmula (VII) tampoco
ha sido descripto. Este compuesto puede ser preparado co-
mo sigue (compdrese: - :smtra solicitud de patente alemana
P 22 13 865.4 Le A 14 313):

En un sutoclave de niquel de una capacidad de 1,3 li-
tros, se calienten 587 g (2,58 moles) de dicloruro tricib—
rovinil-isociandrico (preparado segin la patente britédnica
N® 1,222,188) con 256 g (8,0 moles de azufre durante 3 ho-
ras a 2609C, ascendiendo la presidén propia méxima a 12 at-
mésferzs de presidén relativa. Después de un fraccionemien-
to en una columna de rellenc con ceamisa de plats de una
altura de 75 ¢m a la temperatura de 198-201°C, se obtiensn
322 g (66 % de la teoria) de 2,4,5-triclorotiazol como un
aceite casi incoloro tirante un poco a amarille.

Los isocianatos a emplear como productos de partida,
estén definidos terminantemente por la férmula (III). Co-
mo ejemplos sean detallados: los isocisnatos de metilo,
etilo, n~-propilo, isopropilo, n~butilo, isobutilo, ter-bu-
tilo y alilo. Los isocianatos de la férmula (III) son co-
nocidos de la literatura.

La reaceidn sz2gin la invencién sntre los 2-alquila-
mino-4,5-diclorotiazoles (II) y los isocianatos (III), es

llevada a cabo preferiblemente en presencia de un diluyente.
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Como tales son spropiedos disolventes orgdnicoa4inertea,
por ejemplo: hidrocarburos alifdticos y aromdticos, tales
como ciclohexano o benceno; hidrocarburos halogenados, ta~
les como cloroformo y clorobenceno; éteres, talea como éter
di-n-butilico, tetrahidrofurano o dioxano; cetonas, tales
como acetona; dsteres de 4cidos carboxilicos, tales como
éster etilico de dcido acético; ademds, disolventes polarna,‘
tales como sulf'éxido de dimetiio.

Para la aceleracién del desarrollo de la reaccidén,
pueden agregarse catalizadores. Como tales son apropiadas:
pdr ejemplo aminas terciarias, tales como piridina, trie-
tilamina, trietilendiamina, trimetilen-tetrahidropirimidi-

na; ademds, compuestos de estafio bivalente y de estafio te-

‘tfavalente, tales como octoato de estafio bivalente o cloru-

ro de estaflo tetravalente. Las aminas terciarias citadas
como aceleradorss de reaccién, por e jemplo la piridin#, pue-
den ser empleadas también como disolventes.

_Las temperaturas de reaccién pueden variar dqntro,de
un mérgen amplio de temperatursa. Por lo general, aé pra-
baja‘entr§ ot y 120°¢C, prefefiblgﬁente entre 20% y 7O5C;"

Nornalnénte se trabnja a la temperatura normai,ip9~“
ro puede ser conveniente trabajar, por ejemplo al aplicirf
se ieocianatoé de bajo punto de ebulliecién, en reciﬁien-,
tes cerrados bajo presién.

En la realizacién del procédimiento seguin la inven-~
¢idén, por lo general, aoraplicanrlaa'susthnciaa de partida
en proporciones estequioméiricas; sin embargo, es ventajo-
8o un pequefio exceso del isocianato. lLos catalizadores son |

aplicados preferiblemente en cantidades de 0,01 a 0,1 mol
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por mdl dé los comboﬁeﬁtea'de'reacéién}.din embargo, son
aplicablasvtambiéﬁ cantidades'msbeea, por ejemplo de‘laa
amines terciarias. ‘ | ’

Los productos de reaceidn son aislados de tal manera
que los productos qué se precipitan directamente de los co-
rrespondientes disolventes, son separados por filtracidnm o
de tal menera que se elimina el disolvente por destilacidnm,

Para la elaboracién de las mezclas de reaccidn, se
precipitan 1los productos de reaccién con agua o, después.
de la eliminacién del disolvente por evaporacién, sé los
liberan de salas con ellos mezeladas por lavado con ague.

Como ejemplos de las nuevas sustencias activas se-

gin el invento, sean mencionadas particularmente:

N-(4,5~-dicloro-2-tiezolil)-N,N'~dimetil-trea,
N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-N-metil-N'=etil-dres,
N-(4,5~dicloro-2-tiazolil)~-N-metil-N'-propil-vrea,
N-(4,5-dicloro~2-tiazolil)~N-metil-N'-isopropil-irea,

N-(4,5—dicloro—2-tiazolil)-N-metil-N'-butil-ﬁrea,
N-(4,5-dicloro-2-tiazolii)~N-metil—N'-iaobutil-drea,
N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-N-metil-N'-ter-butil-drea,
N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-N-metil-N'-alil-drea,
N~(4,5-dic19ro-2-tiazolil)—N—metil—N'—propin-(z)—ilnﬁrea,
N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-N-metil-N'~butin-(2)~-il-grea,
N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)~N-etil-N'~metil-~irea,
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N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-N,N'-dietil-drea,
N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-N,N', N'-trimetil-trea,
N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-N,N'~dimetil-N'=etil-\rea,
N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-N,N'~dimetil-N'-butil-drea,
N-(4,5-dicloro-2-tiaz0lil)-N,N'~dimetil-N'~alil-drea,
N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-N,N'~dimetil-N'-butin-(2)-il-
dres,
N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)-N-etil-N*',N'-dimetil-drea,
N-(4,5-dicloro-2-tiazolil)=~N-etil-N'-metil-N'~butil-vrea,

Las nuevas su:iancias activas seguin el invento se
distinguen por una elevada potencia herbicida. Por ésto,
pueden sér aplicadas con buen resultado en la destruccién
de malezas. |

Malezas, en el sentido més amplio de la palabra, -
son plantas que crecen en lugares donde son indeseadas;
Como malezas sean yencionadas. Dicotiledéneas, tales co-
mo mostaza ' (Sinapis), berro (Lepidium), amor de hortela-
no (Galium), pamplina (Stellaria), camomila (Matricaria),
escabiosa (Galinsoga), pata de ganso (Chenopodium), orti-
ga (Urtica), zuzén (Senecio) y monocotiledéneas, tales co-
mo fleo (Phlsum), poa (Poa), cafiuela (Festuca), eleusina
(Eleusine), carricera (Setaria), cizafla (Lolium) y mijo
de gallina (Echinochloa).

Las sustancias activas segin el invento se prestan
particularmente bien para combatir selectivemente las ma-
lezas, preferiblemente en cultivos de maiz, cereales, al-
godén y zanahorias. Con mayores cantidades de aplicacién,
particu;armente en la aplicacién después de la brrotadura,

los compuestos son apropiados ¢como herbicidas totaleas.




10

13

20

25

30

v 1l «

Las sustancias activas sggﬁﬁ la invenqidn pua&en oy
11evadas'a 1as‘aiguientes formulaciones ususlea, talss co= 1
mo soluciones, emulsivos, suspensiones, polvos, pastas y
granulados. Batas se preparan en forma en 8i conocida'por.
ejemplo por mezclado de las sustanclas actlvas con d11u-
yéntes, vale declr, dzsolventes liquxdos, gases lzcuados
que se encuentran bajo presidén y/o sustancias portadoras

s6lidas, eventualmente bajo utilizgcién de agentes tensio-

. activos, vale decir emulsionantes y/o dispersantes. En

caso de utilizacidn de agua como @iluyente, pueden utili-
zarse, como,diaolventes auxiliares por'ejemplo también
solvéntes orgénicos. Como disolventes lIquidos entran bd
sicamente en consideracién: hidrocarbures aromdticos tales'
como xileno, tolueno, benceno o alquilﬁéftalonos, hidro-

carburos arométicos clorados o hidrocarburos aliféticos

' clorados, tales como clorobencenos, cloroetilenos o clo-~

ruro de metileno, hidrocarburos alifdticos tales como oi-
clohexano, parafinas por ejemplo fraceiones de petrdleo,
alcoholes tales como butanol o glicol, asi como sus éteres
y éateres, cetonas ta;ee como acetona, hetiletilcetona,
metilisobutilecetona o ciclohexanoné, solventes polares
fuertes tales como dimetilformamida y dimetilsulféxido,
asi como agua, bajo agentes diluyentes o portadores gasep
sos licuados, se entienden aquellos liquidos que son ga-
seosos a temperatufa normal j bajo préaidﬂ normal, por
ejemplo gases propulsoreg_dé aerosol, tales coﬁo hidrocar
buros halogenados por ejemplo fredén; como portadores sé-
lidos entran en consideracién minerales ﬂaturales molidos
tales como caolines, arcillas, telco, creta, cuarzo, atte-

pulguita, montmorillonita o tierra de diatomeas, y minera-
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les sintéticos molidos, tales como 4cido silicico dltamen~
te disperso, 6xido de sluminio y silicatos, como agentes
emulsionentes entran en consideracidén: emulsionantes no
ionégenos y aniénicos, tales como ésteres polioxietiléni-
cos de dcidos grasos, éteres polioxietilénicos de alcoho-
les grasos, por ejemplo éter algquilarilpoliglicélico, al-
quilsulfonatos, algquilsulfatos y arilsulfonatos; como agen-
tes dispersantes: por ejemplo lignina, lejiaa de desecho

de sulfito y metilecelulosa.

Les sustancias sctivas segin el invento pueden ea-
ter presentes en las formulaciones en mezcla con otras sus-
tancias activas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contienen entre
0,1 y 95 % en peso de sustancias activa, preferiblemente
entre 0,5 y 90 % en peso.

Las sustancias activas pueden ser aplicadas como ta-

les, en forma de sus formulaciones o como formas de apli-

cacidén preparadas de las Yltimas, tales como soluciones,
emulsiones, suspensiones, polves, pastas y granulados en
estado listo para el uso., La aplicacién es efectuada en
forma usual, por ejemplo por riego, rociado, nebulizacidn,
esparcimiento, espolvoreo.

La aplicecién es posible segin el procedimiento de
post-brotadura como de pre~brotadura; en el caso de la apli-
caéidn de las sustancias activas como herbicidas, es efec-
tuada preferiblemente @espués de la brotadura de las plan-
tas, pero en el caso de la aplicacién como herbicidas se-
lectivos antes de la brotadura. En ciertos cultivos, por
ejemplo de algodén, y de zanshorias, sin embargo, también

es posible una aplicacidén de post-brotadura.
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La cantided de sustancia activa aplicada puede va-
rier dentro de lfmites amplios. Depende esencialmente de
la clase del efecto deseadé. Por lo genersl, las cantida-
des de aplicacién son de entre 0,1 y 15 kg/ha, prefefibie-
mente entre 0,5 y 10 kg/ha.

"La buena eficacia herbicida de las sustancies acti-
vas segin el invento, queda explicada més detallaﬂa por

los siguientes ejemplos,

Ejemplo A

Ensayo de post-brotadura ' '

Disolvente: % partes en peso de acetona A

Emulsivo: 1 parte oﬁ peso de éter alquilarilpoliglicéd-
lico. N

Para la produccién de una preparacién adecuada de
sustencias activa, se mezcla una parte en peso de la sus-
tencia éctiva con la cantidad indicade de disolvente, se
agrega la cantided indicada de emuleivo y se diluye sub-
siguientemente el concentrado con agua hasta la concen-
tracidén deseada,

La preparacién de sustancia.activa es rociada sobre
plantas de ensayo déluna altura de 5 a 15 cm. de tal mo-
do que me aplican por unidad de superficie las cantida-
des de sustancia active indicadas en la tabla. 'Segﬁn la
concentracién de la préparacién de rociada, la cantidad
de aplicacién de agua es de 1000 a 2000 l/ha; Al cabo
de tres semanas, se determina el grado de dafio sufrido
por las plantas y se lo clasifica con 1los indices de O a

5 que tienen los siguientes significados:

-
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ningin efecto
manchas individuales de ligera guemadura

deflios manifiestos en las hojaa

W N = O

hojas individuales y partes de tallo parcialmente
muertas‘
4 planta pafcialmente destruida

5 planta totalmente muerts.

Las sustancias actives, las cantidades de aplica-

c¢ién y los resultadns se encuentran detallados en la si-~

guiente tabla:
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_ Teabla
Ensayo de post-brotadura

(conoeida)

‘Sustencia Cantidad epli-
-activa ~cada de svstan-
No x cia active - ] .
. kg/ha Echinochloa Chenopodium Sinapis
1) 1 5 5 5
0,5 5 5 5
(2) 5 5 5
0,5 5 5 5
(5) 1 5 5 5
0,5 5 5 5
productc de com- 1 5 5 5
paracién A 0,5 5 5 5
‘(eenoeida)
producto de com- 1 5 5 5
paracién B 0,5 5 5 5

& compdrese: Lista de sustancias activas. Hoja 27
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Galinsoga Stellaria Urtica zanahorias algodén  trigo

5 5 5 5 5 3
5 5 5 5 5 3
5 5 5 4 5 3
5 5 5 3 4-5 3
5 5 5 1 1-2 3
5 5 5 0 0 3
5 5 5 5 2 4-5
5 4-5 5 4 1 3
5 5 5 5 2 3
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Ejemplo B

Ensayo de pre~brotadura
Disolvente: 5 partes en peso de acetona,
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilafilpoliglicd-

lico

Para la produccidén de una preparacién adecuada de
sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustan-
cia activa con la cantidad indicada del disolvente, se
agrega la cantidad indicada del emulsi%o y se diluye el
concentrado con agua hasta la c&ncentracidn deseada.

Semillas de las plantas de ensayo son sembradas en
uns tierra normal y, al cabo de 24 horas, son regadas con
la preparacién de sustancia activa, manteniéndose conve-
nientemente constante la cantidad de sgua por unidad de
superficie. La concentracién de la sustancia activa en
1la preparszacién no es de importancia, decisiva es tan so-
lo la cantidad de aplicacién de la sustancia activa por
unidad de superficie. Al cabo de tres semanas, se deter-
mina el grado de dafio sufrido por las plantas de ensayo
y se lo clasifica con los indices de O a 5, que tienen los

siguientes significados:

ningin efecto
" leves dafios o retraso del crecimiento

dafios menifiestos o inhibieidn del erecimiento

w N -~ O

dafios graves y desarrollo tan solo deficiente o
brotadura de un 50 % de las plantas solamente

4 Plantas parcialmente destruidas después de la ger-




T

minacién o brotadura de un 25 % de las plantas so-

lamente

5 plantas totalmente muertas o sin brotedura

Lee sustancias activas, las cantidades de aplicscién

y los resultados se encueniran indicados en la siguiente

tegbla:
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Tabla
Ensayo de pre-brotadura
Sustancia Cantidad apli-
 activa. cada de sustan-
cia activa
‘No.  &- kg/ha Echinochloa Chenopodium Sinepis
(1) 5 . 5 5 5
' 2,5 5 5 5
(@ 5 5 5 5
(5) 5 . 3 5 45
2,5 2 4-5 4
ﬁroducto de com~
paracion A 5 - 5 ’ 5 4-5
(conocida) 2,5 . 4 4-5 3
producto de com- 5 ' 5 | » 5 4-5 -
paracién B 2,5 4~5 4=5 4

(conocida)

& compérese: Lista de sustancias actives. Hoja 27
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Lolium Galinsoga Matricaria -avena algodén trigo mailsz

5 5 5 2 2 0 1
5 5 5 2 0 0 0
5 5 5 4-5 3 3 2
5 5 5 4 2 3 1
5 5 5 1 0 1 1
4-5 5 5 0 0 0 0
) 5 5 4 2 4 3
4 5 5 4 1 3 2~3
5 5 5 4-5 3 2 3
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Liste de sustancias activas

No. (1) = Cl1-C - N 0
| [ —
C1-C C-N-~C~NH - CH3
\S/
CH3
No. (2) = Cl-C - N -0 CH
I
C1-C C~«N-C-N
\\S// ‘ : \\\‘CHB
| CH3
No. (5)‘ = Cl-C - N 0
T |
C1-C C'— N-C~NH - CH3
\/ |
S Oy,
Sustancia de = H-C - N 0
comparacién A " “ "
(Patente publ. Cl-C C-NH-C -~ NH - CH

no exam. No.
1567044 de la
R. Fed. Alemana)

8

(conocide)

3




Iista de sustancias activas

Sustancia de com-
paracién B
(Patente publ. no
exam., No. 1567044
de la R. Fed. Ale-

mana) .

"

(continuacién)

(conocida)
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Ejemplo 1

0 (1)

N

ﬂ—NH-CH

En la solucién de 18,3 g (0,1 mol) de 2-metilamino-
4,5~dicloro~tiazol en 150 ml de dioxano se distribuyen pri-
meramente 3 gotas de 1,2-trimetilen-l,4,5,6-tetrahidro-pi-
rimidina (DBM) y subsiguientemente 6,3 g (0,11 moles) de
isocianato de metilo, subiendo la temperatura paulatinamen-
te hasta 35--40°C, Se agita todavia durante 2 horas a 50¢
C y entonces se evapora la solucién en vacio. El residuo
puede recristalizarse en éster acético. Rendimiente: 17,5 g
de N-(4,5-dieloro-2-tiazolil)-N,N'-dimetildrea (73 % de la
teorfa); P.f. = 168-1699C).

Bn forma andloge pueden prepararse las suepanciaa ac-

tivas citadas on la siguiente tabla:

TABLA
Ejemplo P.r,
NO R R? R’ ()
(3) cna H 02H5 163-165 (nafta
de lavar) ’
(4) CH3 H 032—0H=CH2 140-141 {(nafta de
lavar)
( 5) Colig H CH3 156-157 (nafta de

lavar)
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Los productos de partida pueden ser preparados coms

sigue;
Ejemplo a:

Cl

f“a (1I-8)

C1 NH

) En un matraz con agitador se condensan a una tempera-~
turas de ~-20? a -109C 60 g de metilamina, subsiguientemente
se agregan 150 ml de tetrahidrofursno y entonces se agregan
gota 8 gota a la temperatura de -10% ‘a -5°C 28,3 g (0,15 mo~
les) de triclorotiazol. Se sgits la mezcla todavia durante
2 horas a la temperatura de -59 & 0f%C y entonces se la con-
centra debajo de O2C por evaporacidén en vacio. Se trata el
residuo con #gua ¥y #e recogen los cristales por filtracidn
a succidén. Se los secan y eventualmente se loa recristali-
zan en nafta de lavar. Rendimiento: 20,3 g (74 % de la teo-

ria) de 2-metilamino-4,5-diclorotiazol, P,.f. = 123-124%C,

Ejemplo b:

c1

| |
C,H
NS l; 2 (1I-b)
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En forma correspondiente 8l ejemplo (a), puede pre-
pararse 2-etilsmino-4,5-diclorotiazol,

Pou oy = 65-708C ; n2 = 1.5585

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hscer-
se constar que las disposiciones snteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cusnto no alte-
ren su principio fundemental.

REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento pars preparar diclorotiazolildreas,

TR
S/K!-co-u/ RS
1 \\5‘33

de férmula:

¢

c

en la que Rl es metilo o etilo, Rz es hidrégeno o metilo
y R3 es alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono, alquenilo o

alquinilo cada uno con 3 a 4 dtomos de carbono; caracterisza-

do porque 2-alquilamino-4,5-diclorotiszoles de férmula

L ‘
N
] | J\Rl (I1)
c1 s r\m
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en ls cual Rl tiene el significado arriba indicadec, se ha-

cen reacgionar con isocianatos de le férmule
0=C=N-R’ (III)

en 1a cusl R’ tiene el significado arriba definido, sven~
tualmente en presencia de un diluyente, a temperaturas sne-
tre 0 y 1209C, con preferencia entre 20 y 709C,

2.~ Procedimiento para preparar diclorotiazeclilireas,
tal y como gqueda suatincialmente descrito en la presente
Memoria.

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas & mdquinm

por una sola cara.

Madrid ,'i f ‘N‘J 197
BAYER AJATENGESELLSCHAFT,

GUMEZ ACEDR Y WOBET
» 8. Flrmador L. Guete Fusnbinden

2P Ll

|
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