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de una Patente de Invencifn a nombre de:
Schering Aktigngesellschaft, de naciaona~
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por:. "PRDCEDIMIENTU PARA LA PREF’ARA4

DE 1,3,4-TIADIAZOL-2-IL-UREAS HERBICIDA88822/

~-~~gano000cooo~---~-

El invento cqncierne a un procedimignto para la pre-
paracibn de nuevas 1,3,4-tiadiazol~Z2~il-ureas, con efecto her-
bicida. ’

Ya son conocidas tiadiazolilureas con efecto herbici
da (memorias de publicacifn alemanas nﬁmeros 1.816.696 y - - -
2.044.492), Estos agentes, no obstante, no tienen ningfin efec~
to suficiente contra malas hierbas monocotiledfneas y malas -~
dicotiledfneas, y ademds de ello no satisfacen en cuanto a su
seiectividad cuando se utilizan en cultivos agricolas,

Por lo tanto es misibn del presente invento proporcip

nar un agente con efecto contra malas hierbas monocotiledbneas
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Yy plantas dicotileddneas y tienen propiedades selectivas frente
a cultivos agricolas.

Esta misibn es resuelta de acuerdo con el invento por
medio del agente obtenido por el procedimiento més abajo descri
to que estd caracterizado por un contenido de por lo menos un -

compuesto de la flrmula general

2
-cn-A< (1),

R, - s(a)n\[

en la que

Rl representa un radical hidrocarbonado alifftico con 4 2 B &tg
mos de carbono;

R2 representa hidrSgeno o - en el caso en que n sea = 0 - tam~
bién metilo

y n representa los nfmeros 0, 1 6 2.

Por lo tanto, es objeto del invento un procedimiento
para la preparacifn de compuestos de'la-fﬁrmula general (I), y
consecuentemente, de agentes herbicidas que contienen estos com
puestos.

Como el radical Rl deéignado en la férmula general I
han de entenderse como radicales hidrocarbonados aliféticos, -
por ejemplo, los radicales n-butilo, isobutilo, n-pentila, n-he
xilo, n-heptilo, n-octilo, ter. butilo, isopentilo, neopentilo,
metilpropilo, l-metilbutilo, 1,3-dimetilbutilao, 1,2-dimetilpry
pilc, l-etilpropilo, etilpentilo y etilbutilo.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de acuer

do con el invento se caracterizan por un amplio efecto herbici
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da en la tierra y en las hojas, y puedsn ser utilizadoé para -
cobatir malas hierbas monocotiledfneas y dicotiledfneas en cul
tivos agricolas.

Como tales cultivas agricolas han de entenderse, por
ejemplo, especies de cerealss, patatas, mafz, arroz, sorgo de
giembra, tomates de siembra, cacahuetes, guisantes y otras le-
guminosas, plantas lefosas y plantaciones.

Malas hierbas que pueden ser combatidas son, por ejem
plo, Stellaria media, Senecio vulgaris, Matricaria chamomilla,
Lamium amplexicaule, Centaurea cyanus, Amarantqs retroflexus,
Galium aparine, Chrysanthemum segetum, Ipomea sp,, Sinapis sp.,
Solanum sp., Chenopodaceas, Allium sp., Avena fatua, Alopecurus
myosuroides, Echinochloas crus galli, Setaria italica, Setaria
faberi, Poa annua y Lolium perenne.

Dependiendo del compuesto y del sector de utilizacién,
se necesitan para combatir malas hierbas en semillas en general
cantidades a emplear de aproximadamente 0,5-5 kg de sustancia
activa/hectdrea, pudiendo efectuarse la aplicacién tantoc segln
el procedimiento de antes del brote como también segin el pro-
cedimiento de después del brote.

La aplicacifn de las sustancias activas puede efec--
tuarse bien sea por si sola bien ses en mezclas de varias sus-
tancias activas. Eventualmente pueden afiadirse, dependiendo de
la finalidad deseada, otros agentes protectores de plantas o -
pesticidas, por ejemplo fungicidas, nematocidas y otros agentes.
Una adicifin de agentes fertilizantes es por ejemplo tambifn pg
gible.

Si se consideran una ampliacibn del espec£ro de efec

to o la destruccifn de una flora de terrencs pantanosos se pug
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den afiadir también otros herbicidas. Por ejemplo, son apropia-
daos como participantes en la mezcla, activos como herbicidas,
sustancias activas del grupo de las triazinas, aminotriazoles,
anilidas, diazinas, uracilos, &cidos carboxilices y &cidos ha-
légenocarboxilicos aliféticos, &cidos benzoicos halogenados, -
gsteres de 4cido carbamidico y de 8cido tiocarbamidico, ureas,
2,3,6~triclorobenciloxipropanol y agentes que contienen tiocia
nato, y otros. Como otros aditivos han de entenderse, por ejem
plo, también aditivos no fitotlxicos, que en el caso de herbi-
cidas proporcionan un aumento sinérgico del efecto, tales como
agentes humectantes, emulgentes, disolventes y aditivos oleosos.

Convenientemente, las sustancias activas se emplean
en forma de preparados tales como polves, agentes para espolvg
rear, granulados, soluciones emulsiones o suspensiones con adi
cibén de sustancias de vehiculo o agentes diluyentes liquidos y/o
s6lidos, y eventualmente de agentes humectantes, adhesivos, ==
emulgentes y/o auxiliares de dispersifn.

Sustancias de vehiculo lidhidas apropiadas son, por
ejemplo, agua, hidrocarburos alifdticos y aromfticos, tales cg
mo benceno, tolueno, xileno, ciclohexanona, isoforona, y ademds
fracciones de aceites minerales.

Como sustancias de vehiculo sflidas son apropiadas -
tierras minerales, por ejemplo, Tonsil, gel de sflice, talco,
caolin, arcilla de atapulgita, piedra caliza, &cido silicico y
productos vegetales, por ejemplo harinas.

Como sustancias tensicactivas se pueden mencionar:
por ejemplo, lignfinsulfonato de calcio, polioxietilen-octilfe
noléter, dcidos naftalensulfénicos, &cidos fenolsulfénicos, -

condensados con formaldehido, alcohol graso-sulfatos y sales ~
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de metales alcalinos y alcalino-térreocs de 4cidos grasos.

La proporcién de la o de las sustancias activas en =
el agente pueden variar dentroc de amplios limites. Por ejemplo,
los agentes contienen aproximadamente 20 a B0% en peso de sug-
tancias activas, aproximadamente 80 a 20% en peso de sustancias
de vehfculo 1fquidas o sélidas, as{ como eventualmente hasta -
20% en peso de sustancias tensioactivas,

Los compuestos de la f8rmula (1) hasta ahora no conp
cidos pueden ser preparados haciendo reaccienar compuestos de

la f6rmula general

- H (11)

a) si RZ significa hidrbgeno, con metilisocianato de la férmula

CH3 -N=C=20 (I11)

disuelto en un disolvente orgénico:
o si R2 gignifica metilo,

b) con haLugenuros de carbamoilo de la ffrmula general

Hal - CO - (1v)

en presencia de agentes fijadores de &cidos, disueltos en disol

ventes inertes; o

c) con halogenures de ésteres de &cido carbbénico, preferiblemen

te cloruro de éster fenilico de dcido carbfnico o cloruro de -
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éster S-fenilico de &cido tiocarbdnico, o con fosgemo en presen
cia de un agente fijador de &cidos, disuelto en disolventes inex
tes, y después de ello haciendo reaccionar el producto de reac

cidn con dimetilamina de la f8rmula

CH
H (v)

CH

y tratando los productos del procedimiento obtenidos eventual-
mente con agentes oxidantes, preferiblemente hidroperéxidos or
génicos, per-8cidos o agentes oxidantes inorgénicos, teniendo
Rl y n los significados arriba mencionados y representando Hal
un &tomoc de halbgeno.

Para la preparacifin de los compuestos de la férmula
(1), si n significa 1 pueden emplaa;;e como agentes oxidantes
de modo preferible hidroperfxidos orgénicos, tales como hidrg
perfxido de ter-butilo o per-4cidos, tales como &cido meta-clg
roperbenzoico, stc., o N-halfgeno-amidas de &cido tales como
N~-bromosuccinimida, o compuestos inorgénicos tales como peroxi
do de hidrGgeno, meta-peryodato de sodio, etc. Ventajosamente,
se emplean para ellc dos equivalentes de oxidacifn del agente
oxidante o un pequefio exceso por un mol de los compuestos con
agrupacifn tioc a temperaturas de aproximadamente 0 a 60%C,

Para la preparacifn de compuestos de la férmula (I)
en que n tiene el significado de 2 pueden utilizarse, aparte -
de los agentes oxidantes ya mencionadeos, agentses inorgénicos,
tales como cloro o permanganato de potasia, 4cido crdmico o

sus sales o 4cido nitrico, en el margen de temperaturas de - -
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aproximadamente 0 a 1202C,

Por un mol de compuesto con agrupacién tio se emplean
para ello convenientemente cuatro equivalentes de oxidacifn o -
caso de que ge desee - un exceso de ésto, es decir®por lo menos
el doble de lo que se emplea para la sulfoxidacifn arriba deg=-
crita para la preparacifin de los compuestos caracterizados en
que n = 1,

Como medios de reaccifin pueden utilizarse convenien-
temente disolventes orgénicos, tales como &cidos carboxilicos,
por sjemplo Scidoc acético, #fteres, por ejemplo dioxana, cetonas,
por ejemplo acetona, amidas de 4cidos, por ejemplo dimetilfor
mamida, nitrilos, por ejemplo acetonitrilo, u otros, a saber -
sflos 6o en mezclas con agua,

Coma halogenuros de 8steres de dcido carbbnico se -
utilizan preferiblemente cloruro de 8ster fenflo de &cide caz~
bénico y cloruro de &ster S-fenilico de &cido tiocarbénico, y
de este modo se obtienen por ejemplo ésteres S-fenilicos de -
8cidos N-(5-alcohilsulfenil-l,3,4-tiadiazol-2-il)=-tiocarbamidi
cos, que luego son hechos reaccionar con dimetilamina.

En el caso de procedimientos en los cuales se forma
hidrdcidos halogenados, se afaden, para la fijacién de éstos,
basus orgdnicas tales como aminas terciariss, por ejemple trie
tilamina, o dimetilanilina, bases piridinicas o bases inorgéni
cas apropiadas, tales como 6xidos e hidr6xidos de los metales
alcalinos y alcalino-térreos.

La reaccifn con cloruros de 4cido carbfinico se efec-
tlla entre aproximadamente =-102C y 1502C, y la reaccifin subgi--
guiente con dimetilamina de la f6rmula (V) se efecta entre -

aproximadamente -10%2C y 1002C, pero en general a la temperatu-
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ra ambiente,

Como medios de reaccifn sirven disolventes inertes -
frente a los reaccionantes. Como tales se pueden mencionar, en
tre otras, las siguientes: hidrocarburos e hidrocarburos halg
genados alifdticos y arométicos, tales como benceno, tolueno,
xileno, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbg
no, etilenos clorados, cetonas, campuestos del tipo de &ter, -
amidas N,N-dialcohiladas y nitriles, etc.

Los productos de partida para la realizacién del pro
cedimiento descrito son en si conocides, o pueden ser prepara-
dos de acuerdo con procedimientos en si conocidos.

Los siguientes Ejemplos explican la preparacién de -
los compuestos de acuerdo con el invento.

l.3~dimetil-1-(5-isobutiltio=1l,3,4-tiadiazol=2=11)~urea

162,5 g de 2-isobutiltio-5-metilamino-1,3,4-tiadiazol
son disueltos en 200 ml de tetrahidrofurano. Para ello se afg-
den gota a gota, con agitacién, 45,5 g de metilisocianato. Des
pués de reposar durante la noche se vierte sobre 1,5 litros de
hielo-agua, se filtra con succién la sustancia precipitada y -
se recristaliza en acetonitrilo. Se obtienen 187 g (90% de la
teoria)l.

p. de f, 1062C,

2-isobutiltio-5-metilamino-1,3,4-tiadiazol = - ~ ~ -
(nzg = 1,5782) como producto de partida se obtiene por reaccién
de bromure de isobutilo con 2-metilamino-1,3,4-~tiadiazolin=5=
tiona.
1.,3-dimetil-1-(S~isobutilsulfinil=1,3,4=tiadiazol=2=i1)-urea

Una solucién de 52 g de 1,3-dimetil-1-(5-isobutiltio-

1,3,4-tiadiazol-2~jil) -urea en 160 ml de dcido acético glacial -
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es mezclada gota a gota y con agitacifn con 22,6 g de perhidrol
al 30%. Después de reposar durante 6 dfas la solucibn es concen
trada en vacio. El1 residuo sblido es recristalizado en metanol.

53 g (96% de la teoria).

p. de f. 1282C,

En una mezcla de 27,3 g de 1,3~-dimetil-1-(5-isopentil
tio~1,3,4=tiadiazol~2~il)~urea, 200 ml de &cido acftico glacial
y 60 ml de agua se incorporan entre 452 y 852, con lentitud, -
22,4 g de permanganato de potasio finamente pulverizado, con =
agitacién. Para terminar la reaccifn se agita durante 30 miny-
tos més a 802C, se enfria, se mezcla con 300 ml de hielo-agua
y se reduce el difxido de manganeso separado con 19 g de meta
bisulfito de sodio, disueltos en 70 ml de agua, hasta decolorag
cibn. El producto de reaccifn separado es filtrado con succifn,

lavado con agua y recristalizade en acetonitrile: 23 g (75% de

la teoria).

P. de f.: 1362%C.

A partir de bromuro de iscamilo y Z2-metilamino-l,3,4-
tiadiazolin«5-tiona se ohtiene Z2-isopentiltio=~5-metilamino=-
1,3,4~tiadiazol de p. de f. 92°¢C (p. de eb. 0,1 Torr = 1872C),
que se hace resaccionar con metilisocianato péra formar 1,3~di
metil=l~(S~isopentiltio~1,3,4-tiadiazol-2~il)~urea de p. de f,
75¢C.

En la siguiente Tabla se especifican otros compuestos

de acuerdo con el invento,
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Nombre del compuesto

Constante fisica

1,3~dimetil=1=(5~isobutilsulfonil-
1,3,4-tiadiazol-2~il)~urea
1,3-dimetil-1-(5~butilsulfinil~
1,3,4-tiadiazol-2~il)-urea

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

1,3-dimetil-l~(5-isopentilsulfinil-
1,3,4-tiadiazol=-2~il)-urea

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

1-(5-butiltio-1,3,4~tiadiazol=2-il) -~
l,3-dimetil-urea

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

1-(5-etilbutilsulfinil-1,3,4-tiadiazol~

2-il)~1,3-dimetil-urea

l1-(5-etilpentilsulfinil=l,3,4-tiadiazol-

2-il)-1,3-dimetil-urea

1-(5-etilbutilsulfonil-l1,3,4-tiadiazol-

2-il1)-1,3~dimetil-urea

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

-

1-(5-butiltio-1,3,4-tiadiazol-2-il)~
1,3,3~trimetil-urea

1-(5-pentiltio-1,3,4~tiadiazol-2-i1)-
1,3,3~trimetil-urea

1-(5-hexiltio=l,3,4~tiadiazol-2-il)-
1,3,

93y 3~trimetil-urea

1-(5-octiltio-1,3,4~tiadiazol=-2-il) -
1,3,3-trimetil-urea

1-(5-heptiltio-1,3,4~tiadiazol~2=i1)~-
1,3,3-trimetil-urea

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

1,3,3~trimetil-urea

1-(5-metilpropiltio-l,3,4-tiadiazol-2-
il)=-1,3,3-trimetil-urea

P. de

P. de

P, de

P. de

P. de

P. de

P. de

fo: 1458C

fat : 94EC

fot B32C

fos 912C

f.r 102¢C

ot 1758C

1,5726

1,5638

1,5561

f.: 541C

1,5475

= 1,5630

= 1,5501
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Nombre del compuesto Constante fisica

1,3-dimetil-3-(5-(l-metilhexilsulfonil)-
1,3,4~tiadiazol-2~il) ~urea P. de f.:r 922C

~dimetil=3=(5-{l-propilbutilsulfonil)~

1,3
1,3,4=tiadiazol=2-il) -uresa P. de f.: 90-922C

1-(5-(l-etilpropilsulfonil)=-l,3,4-
tiadiazol-2-il)-1,3~dimetil~urea P. de fs2 1582C

1-(5-{1-etilpropilsulfinil)=1,3,4-
tiadiazol=2-il)~1l,3~-dimetil~urea P. de f.3: 1292C

3-dimetil-3~(5-(2-butenil)~tio)~
3,4~tiadiazol-2~il) ~urea P, de f.: 1298C

1,
1,
Los compuestos obtenidos por el procedimiento de acuer
do con el invento constituyen sustancias incoloras e inodn?as,
nleosas o cristalinas, que sblo son algo solubles en agua, pe~
ro son hien solubles en disolventes orgénicos, tales como ace-
tons, cloruro de metileno, tetrahidrofurano, dimetilformamida,
ciclochexanona e isoforona.
Los siguientes Ejemplos explican las propiedades herbicidas y
selectivas de los compuestos de acuerdo con el invento en com=~
paracién con sustancias activas conocidas.
EJEMPLO 1
En un invernaderoc las plantas especificadas son tra-
tadas segl@n el procedimiento de antes del brote con los agentes
en una cantidad empleada de 1 kg de sustancia activa/hectérea.
Los agentes fueron rociados uniformemente para este fin sobre
la tierra, en forma de suspensiones acuosas con 500 litros de
agua/hectérea, Los resultados obtenidos 3 semanas después del
tratamiento recopilados en la siguiente Tabla, muestran que los
agentes de acuerdo con el invento, al mismo tiempo que poseen
un buen efecto contra las malas hierbas, eran compatibles para

las plantas de cultive especificadas, A diferencia de ello los

agentes comparativos daffaron a los cultivos,
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-~ no dafiado

Agente de acuerdso con el

invento.

Poa annua

Setaria faberi

lis

ia sanguina

Digitar

Setaria italica

Alopecurus myosuroides

Avena fatua

Polygonum lapathifolium

Ipomea purpures

Chrysanthemum segetum

Amaranthus retroflexus

Lentaurea cyanus

Lamium amplexicaule

hamomilla

icarlia ¢

Matr

Senecio vulgaris

Stellaria media

Medicago sp.

Allium sp.

Daucus carota

wHHIH (5-isobutilsulfinil-
adiazol~-2-il)-urea

-
-bﬂ_
d-s

etil-l-(5-isopentilsulfonil-
adiazol-2-il)-~urea

o 3
P @

e8til-1-(5-butilsulfinil-
iadiazol-2-il) ~urea

o+ 3
e (D

imetil-l~(5~pentilsulfinil-~
-tiadiazol-2-il)-~-urea

gtil-l-(5~isobutilsulfonil~
adiazol-2-il)-urea

d’S
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H,mlawsmﬁwPlHIAmlwmovm:&wpmcpﬁijwl
1,3,4~-tiadiazol~2-~il)—~urea

J-trime &HH l1-(iscbutiltio-
4 iazol-2-il)-urea
—dimetil-1-(5-isobutiltio-~
d-tiadiazol=2~il)—urea
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1 1 1 1 0 0 0 o 0 O ] 0 O 0 0 8] o O
1-(5-etilsulfonil-l, 3, 4~tiadiazol~
2-il1)-1,3-dimetil~urea D - 0 0 O o 0 0 0 O 2 0 C 0 0o 3] 0 D
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Agente de acuerdo con el

invento.

de soja

inapis sp.

8
Guisantes

Algod6n
Tomate
Haba:

Maiz

Patatas

H.ulawam&MPlPlAmleOU:&MHm:w%WJWHl
1,3,4-tiadiazol~2-il)~urea

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

3~-dimetil-1-(5-butilgulfinil-~
3,

1,
1,3,4-tiadiazol-2~il) ~urea
1,
i,

W

lawamdMHlHlAmlum:dMHw:Hﬁwswwl
»4—tiadiazol-2-jl)-urea

1,3-dimetil-1-(5-isobutilsulfonil-
1,3,4-tiadiazol~2-il)-urea
1,3-dimetil-1-(5~isopentilsulfinil-
1,3,4-tiadiazol~-2~il)~urea
1,3,3-trimetil-1-(isobutiltio-
1,3,4-tiadiazol~2-il) -urea
1,3~dimetil=1~{S5~iscbutiltia-
1 ~tiadiaz0l=~2-il)~urea

a

)

]

=

L N
03] a
0 H
© H
O

10 -

0 -~
- 8

i0 8
- 10
- 10

10 10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

rigo
Sorgo de siembra

Chenopodia sp.

Cebada
T

(o=}
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Agente de acuerdo con el & o B ® @ ® O N B @ B o &
. . xR iiiissiige
invento W 2 = 38 =T U & = o u = !w 0
1,3-dimetil-1-(5-isopentiltio~ '
1,3,4~-tiadiazol-2-il)~urea o - - 9 - - - 9 10 - - 10 1
1-(5-butiltio-1,3,4~tiadiazol-
2-il)-1,3-dimetil-urea 0 - - - - - 9 210 - - 10 ©
1,3-dimetil-1-(5-metilpropilsulfinil-
1,3,4-tiadiazol-2-il)~urea 0 - - - - - - - 18 - - - 0
1,3-dimetil=1-(5-metilpropilsulfonil-
1,3,4-tiadiazol~-2-il) ~-urea Q . T - - 10 - - - 00
1—-(5-etilpentilsulfinil-1,3,4~
tiadiazol-2-il)-1,3-dimetil~ursa 0 10 10 8 10 10 10 10 10 8 8 10 -
1,3,3~trimetil-1-(5~(l-~metilpropiltio~
1,3,4~tiadiazol-2-il)}-urea 0 - - =~ -~ 10 10 10 10 - - 10 O
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(=R E
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L ory o]
w a o "
o ) 0 0 o
o 3] P »
0 0 c + o ) o o
0 A4 0 o c T 3 @ o
A d d 1 S § © ®w ® w ® B N W ® 5 o
gente de acuerdo con e 5 b 5 g 2 = 9 o N 3B g8 =& g
. L H Q ) [ o 3] O o ] H 5]
invento (X} 9w &£ = w = (T J = o O = 1
1-(5-etilbutilsulfinil-1,3,4~-
tiadiazpol-2-il)~1l,3~dimetil~urea 1] ] - - 9 10 10 9 10 10 - - 10
l-(5-etilpentilsulfonil-1,3,4-
tiadiazol-2-il)-1,3-dimetil-urea 3 0o 1010 10 10 10 10 10 18 - 10 10
1-(5-etiltbutilsulfonil-1,3,4-
tiadiaz0l-2-il)~1,3-dimetil~urea - 0 -~ - - « - - B10 -~ - 8
No tratado 10 16 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Agente comparativo
1,3-dimetil~1-(5~trifluorometil—~
1,3,4~-tiadiazo0l-2-1il)~urea 0 o - D o 0 - q 5 5 O 2 2
1-(5-etilsulfonil-l,3,4-tiadiazol~
2=-il)-1,3-dimetil~urea 0 0 0 0 - 0 5 6 4 4 0 2 2
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EJEMPLD 2.

En un ensayo en invernadero las especies de plantas -
abajo especificadas fueron tratadas con los agentes seg(in el prg
cedimiento de ?espués del brote en las cantidades empleadas que
se indican. Para este fin los agentes fueron rociados uniforme-
mente sobre las plantas en forma de suspensiones acuosas con 500
litros de agua/hectérea. Los resultados logrados 3 semanas deg~
pués del tratamiento muestran que los agentes de acuerdo con el
invento incluso en cantidad de 8 kg de sustancia activa/hectérea
no dafiaban a las patatas, mientras que eran destruidas totalmen-
te las malas hierbas ya con 3 kg de sustancia activa/hectfres. A
diferencia de ello, los agentes camparativos ya provocaron dafios

en los cultivos cen 3 kg de sustancia‘activa/hectérea.
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Cantidad a emplear, kg de
sustancia activa/hectérea.

Cacahuete
Patatas
Stellaria media
Senecio vulgaris

Matricaria
chamomilla

Lamium amplexicaule
Centaurea cyanus

Amarantus
retroflexus

Galium aparine
Chrysanthemum segetum
Ipomoea purpurea

Paolygonum
lapathifolium

Echinochloa crus
galli

Setaria italica
Digitaria sanginalis
Setaria faberi

Poa annua

Alopecurus
myosuroides
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Agente de acuerdo con el p 5 B2 £ +a E c gy o H s 440 oo o2 4 o .m.w.
invento g2 8 o0 & o285 BB 8 ER 8 S5 S5 28 45 0 A v o <E
1-(5-etilpentilsulfinil-
1,3,4~tiadiazol-2~il)-1,3~
dimetil-ures 3 10 10 ©0 O 0 D 0 a} g o 0 D §] 0 0 0 o o
8 - 10 - - - - - - - - - - - - - - - -
1-{5-etilbutilsulfinil-1, 3,4~
tiadiazol~-2-il)-1l,3-dimetil-urea 3 10 10 O O 0 0 0 c 0D O 0 o 0 0 3 3 o 3
8 - 10 - - - - - - - - - - - - - - - -
1-(5-etilpentilsulfonil-1,3,4~
tiadiazol-2-il) -1, 3-dimetil-~urea 3 10 10 0 8 0 0 0 0 0 0 o 0 ] 0 - 0 o -
8 - 10 - - - - - - - - - - - - - - - -
1~(5~etilbutilsulfonil-1,3,4-
tiadiazol-2~il)-1,3-dimetil-urea 3 10 10 O O O D 0 1] 0 O o 0 0 0 0 c o 0
8 - 10 - - - - - - - - - - - - - - - -
1,3~dimetil=3~-(5~(1l~metilhexilsul
fonil)=-l,3,4-tiadiazel~2-il}-urea 3 10 10 0O O () 0 0 0 - 0 0 ] 0. O 1} 1] 7 -
1,3-dimetil~-3-(5-(1~propilbutilsul
fonil)-1,3,4~tiadiazol~2-il)-urea 3 10 10 O O 0 o ) §] - 0 0 0 O 0 0 ] 5 -



Agente de acuerdo con el

Cantidad a emplear, kg de
sustancia activa/hectérea

invento

18

1

ia sanguina

ium aparine

tari

Matricaria chamomilla
igi

Cacahuete

Patatas

Stellaria media
Senecio vulgaris
Lamium amplexicaule
Centaurea cyanus
Amarantus retroflexus
Gal

Chrysanthemum

segetum

Ipomea purpurea
Polygonum lapathifolium
Echinochloa crus galli
Setaria italica
Setaria faberi

D
Alopecurus myosuroides

Poa annua

1-(5-(1~etil-propilsulfenil-
1,3,4~-tiadiazol-2-il)~1,3-dimetil-
urea

1-(5-(1~etil-propilsulfinil)-
1,3,4-tiadiazol-2-i1)-1,3-
dimetil-urea

- 2] -

1,3~dimetil=-3-{5-(2~butenil) -~
tio)-1,3,4-tiadiazo0l-2~il)-urea

1-(5-butiltio-1,3,4~tiadiazal-
2-i1)~-1,3,3-trimetil~urea

1-(S-pentiltioc~1,3,4-tiadiazol~
2-il)-1,3,3~trimetil—-urea

1~(5-hexiltio~1,3,4~tiadiazol-
2-il)-1,3,3-trimetil-urea

1-(5-octiltio-1,3,4-tiadiazol-
2~i1)-1,3,3-trimetil~urea

[om}
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Cantidad a emplear, kg de
sustancia activa/hectérea

Cacahuete

Patatas

Stellaria media
Senecio vulgaris
Matricaria chamomilla
lLamium amplexicaule
Centaurea cyanus
Amarantus retroflexus

Calium aparine

Chrysanthemum
segetum

Ipomea purpurea
Polygonum lapathifolium
Echinochloa crus galli
Setaria italica
Digitaria sanguinalis
Setaria faberi

Poa annua

Alopecurus myosuroides



- 23 -

EJEMPLO 3

En el invernadero las plantas especificadas fueron tra
tadas después del brote con los agentes de acuerdo con el inven-
to en una cantidad empleada de 1 kg de sustancia activa/hectérea.
Para este fin los agentes fueron rociados uniformemente sobre las
plantas en forma de suspensiones acuosas con 500 litros de agua/
hectérea. Tal como se puede ver en la Tabla, se logr6 con los ==
agentes de acuerdo con el invento una selectividad mejor que con

los agentes comparativos.




ium aparine
a chamaomilla

italica

lcarl

inapis sp.

rigo
Sorgo de siembra

aiz

Guisantes

Cacahuete

Patatas

Poa annua

Setaria

Polygonum lapathifolium
Ipomea purpurea
Chrysanthemum segetum
Gal

Stellaria media

Matr

Lamium amplexicaule
Centaurea cyanus
Amaranthus retroflexus
3

Senecio vulgaris

T
Arroz

w
o
Agente de acuerdo con el o
invento %
1,3-dimetil-1-(5~isobutilsulfinil-
1,3,4-tiadiazol-2~il)~urea -
! 1,3-dimetil-1-(5-isopentilsulfonil-
¥ 1,3,4-tiadiazol-2-il)-urea 9
' 1,3-dimetil-1-(5-butilsulfinil-
1,3,4~-tiadiazol~-2-il)~urea -
1,3-dimetil~1-{5~-pentilsulfinil-
1,3,4~tiadiazol~2-il) ~urea -
1,3-dimetil-1-(5-isobutilsulfonil-
1,3,4~tiadiszol-2-il)~urea -
1,3-dimetil-1-{5-isopentilsulfi
nil-l,3,4=-tiadiazol-2-il)~urea -
1,3,3-trimetil-1~(5-isobutiltio-
1,3,4-tiadiazol-2-il)~urea -
1,3-dimetil=1l-(S-isobutiltio~-
1,3,4-tiadiazol-2~il) ~urea -

Q
[
o
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0 @ w H E I3 £ @ ®m -+ E @ 3 © >
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, o + ® o © @ cC c i@ H B o o
] c 3 w € «H © ®@w ® E ®©®© O E 3 g A A
U o o @8 N £ £ ©§ H D O © 3 4 =+ 3 F & o 0O
Agente de acuerdo con el 22 P N 8 8B 3B o B 2E PO Sd s d £ H @ oD
@ # O ®©® I3 H ®@W ®©® O ©® © Qo £ ®w ¥ ®©® m©m O £ A ©
invento O - B = B <« U o 4 M @ H U W M = I 0 « v ®
1,3-dimetil-1-(5-isopentiltio-1,3,4-
tiadiazol-2-il)-urea - - - - - 9 - 1 00 © 0 0 00 0 O 1 00 O
1-(5-butiltie-1,3,4~tiadiazol~
2-i1)-1,3-dimetil-urea - - - - - - 10 9 g O 0 o o o 0 0o 0 0 0 O ]
1,3-dimetil~1-(5-metil-propilsulfinil-
1,3,4-tiadiazol-2-il)-urea - = 10 - = 10 10 10 1 0 0 0 o 0 0O 0 Q0 0 0 0 0
1,3-dimetil-1-(5-metil-propilsulfonil-
1,3,4-tiadiazol-2-il) -urea - - 8 - - - 9 10 0 a 0 O o 0 @ 0 0 0 g o o
i-{5-etilpentilsulfinil-l1l, 3, 4-tiadia \
zol-2-il)-1,3-dimetil-urea i0 10 10 10 10 10 10 10 - 4 1l 1 - - 2 - 1 1 3 0 2
1,3,3-trimetil-1-(5-dimetilpropil
tio)-1,3,4-tiadiazol-2-il)-urea -~ - 10 210 -~ 10 10 1O 0 o 0D O o - 0 0 -. O 0O D 2]
1-(5-etilbutilsulfinil-1,3, 4~
tiadiazol-2~-il)-1l,3-dimetil~urea 7 7 10 10 9 10 10 10 2 3 o 1 2 4 0 3 2 1 o o ]
1-(5-ptilpentilsulfonil-1,3,4~
tiadiazpl-2-il)-1,3-dimetil~urea 9 § 10 10 10 9 10 10 - 0 g O 3 - b 0O 0 1] o G i}
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1] | a 0] | o o o [10] I3 11} 8] e o} c o )
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Agente de acuerdo con el m o © N O ©0o ® w @ > £ > «Hd A4 H H4 £ K @ O
: a  ed T 7] 0o wm L o [T E— 0 P = c o c c
- (4] H -Q © 3 H o 1] =] (1] o | = B g [v] 42 [} ;] [} E i Q
invento Q = " = W £ O o o w . = 0w ou = d O 2 v ow»n
1-(5-etilbutilsulfonil-1,3,4-
tiadiazol-2-il)-1,3~dimetil-urea T B 10 10 10 10 10 10O 1 1l O o - 4 o 0 O o 0 0 0
ARgente comparativo
1-{5~etilsulfonil-1, 3,4~
tiadiazol-2-il)~1,3-dimetil~urea 3 5 3 5 - 4 T 2 - g - ) 0 O o cC O 0 O 0 D
No tratado 10 10 10 10 10 10 1010 10 210 10 10 1010 10 10 10 10 10 10 211G
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Se reivindica como nueve y de propia invencifn:
l.= Procedimiento para la preparacifn de 1,3,4~tiadia

20l-2~il~ureas herbicidas de la ffrmula general

N—rouoUN R2

R, - S(0) ” /ﬂ.__nN - CO - N<:: (1),
1 n—'\s |
CH, CH3
5 en la que Rl representa un radical hidrocarbaonado alifético con

4 a 8 &4tomos de carbonoj; R2 representa hidr8genoc ¢ - en el caso
en que n sea = 0, representa metilo; y n representa los nimeros

0, 1 6 2, caracterizado porque compuestos de la f&rmula general

N—N
sso ]| -
R; s( )n~ N -H (11),
H3
10 a) si R2 significa hidrfgeno, se hacen reaccionar con metilisg
cianato de la f&rmula
CH, = N=C =20 (I111),

3

disuelto en un disolvente orgénico, o si R2 significa metilo, b)
se hace reaccionar con halogenurcs de carbamoilo de la férmula

15 general

Hal - CO - N (1IV)

CH

S
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en presencia de agentes fijadores de &cidos, disueltos en disol
ventes inertes; o c) se hace reaccionar con halogenuros de &ste
res de &cido carbbnico, preferiblemente cloruro de é&ster fenili
co de &cido carbbnico o cloruro de &ster S-fenilo de 4cido tig
carbfnico o con fosgeno en presencia de un agente fijador de —--
8cidos, disueltos en disolventes inertes, y después de ello se
hace reaccionar el producto de la reaccifin con dimetilamina de

la fbrmula

HN (v)

y los productos del procedimiento obtenidos se tratan eventual-
mente con agentes oxidantes, preferiblemente hidropesréxidos or-~
génicos, per-écidos.o agentes oxidantes inorgénicos en disolven
tes, teniendo Rl y n los significados antedichos y representan-~
do Hall un &tomo de halbgeno,

2,- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 1,3,4-TIADIA
Z0L-2-IL ~-UREAS HERBICIDAS,

Tal y como se describe y resivindica en la presente Mg

moria Descriptiva que consta de ventiacho hojas, escritas a mi-

guina por una sola cara,

Madrid, 31 JOL 1974)
Q§QLQ§ FERL T CLVDRLAS
P.P,
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