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El invento concierne & un procedimiento para la prg
paracién de nuevas 1,3,4-tiadiazol~2-il ureas, con efecto hez
bicida selectivo.

Ya son conocidas tiadiazolilureas con efecto herbi-
cida (memorias de publicacidn alemanas nimero 18 16 696 y =
20 44 442). Sin embargo, estos agentes no tienen ningln efec-
to herbicida selectivo suficiente. Es misién del presente in-
vento, por lo tanto, poner a disposicidén un agente con buen =
sfecto contra malas hierbas y buen efecto herbicida selectiveo

frente a cultives de plantas Gtiles.
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El agente herbicida obtenido por el procedimiento

de acuerdo con el invento se caracteriza por un contenido de al

menos un compuesto de la fdrmula general

N

—N 2
Ry, - $(0)n - ﬂ\ /ﬂ -N-CO- N:::: (1)
S

CH, R3
en la que
R, significa un radical hidrocarbonado alifético Bveh%ualpen:
te insaturado con 1 a B &tomos de carbono;
R, significa hidrdgeno o metilo;
R, significa alilo, metoxi o - en el caso en qus Rl sBa un ra
dical hidrocarbonado alifético insaturado - también metilo vy
n significa los ndmeros 1 6 2.

Como el radical Rl designado en la formula general
(1) hay que entender como radicales hidrocarbonados aliféti «
cos eventualmente insaturados, por ejemplo, metilo, etilo,isp
propilo, alilo, etilpentilo, 3-metilbutilo, 2-metilpropilo,me
tilpropile, 2-metilbutilo, metilbutilo, stilbutilo, etilpropi
lo, propilbutilo, metilhexilo,

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de -
acuerdo can el invento se caracterizan por un efecto herbici-
da en la tierra y en las hojas, y pueden ser utiliiaa;s an -
cultivos ds plantas (tiles para combatir malas hierbas monocg
tileddneas y dicotileddéneas.

Como tales cultivos de plentas (tiles han de mencig

narse, por ejemplo, cacahuetes, patatas, guisantes, maiz y -
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sorgo de siembra,

En el caso de utilizarse los compuestos de acuerdo
con el invento se combaten, por ejemplo, malas hierbas agri-
colas, tales como Stellaria media, Senecio vulgaris, Metricg
ria chamomilla, Lamium amplexicaule, Galium aparine, Chrysap
themum segetum, Ipomea purpurea, Sinapis sp., Solanum sp.,5g
taria italica, Setaria faberi y Poa annua,

Dependiendo del compuesto y del sector de utiliza-
cién, se necesitan para la represion de malas hierbas en ge-
neral cantidades de aplicacion de aproximadamente 0,5 a 5 kg
de sustancia sctiva/hectérea, pudiendo efectuarse la aplica-
cién tanto segln el procedimiento de antes del brote como -
también segin el procedimiento de después del brote.

La aplicacién de las sustancias activas obtenidas
por el procedimiento de acuerdo con el invento puede efectuar
se con estas por si solas o en forma de mezclas de varias -
sustanciass activas. Eventualmente pueden afiadirse, dependiep
do de la finalidad deseada, también otros agentes protecto =
res de plantas o pesticidas, por ejemplo fungicidas, nemato-
cidas u otras ﬁgantes. También es posible efectuar una adi -
cién de agentes fertilizantes.

Si se pretende una ampliacidn del espectro ds efeg
to o la destruccifn de una flora de terrenos baldiecs, pueden
afadirse también otros herbicidas. Por ejemplo, como particji
pantes en la mezcla activos como herbicides son apropiadas -
sustancias activas del grupo de triezinas, aminoiriszoles, -

anilidas, diazinas, uracilos, acidos carboxilicos aliféticos
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y écidos halogenocarboxilicos, dcidos benzoicos halogenados

y écidos fenilacéticos, Acidos eriloxicarboxilices, hidrazi
das, amids, nitrilos, ésteres de dichos dcides carboxilicos,
&steres de Acidos carbamidicos y de &cidos tiocarbamidicos,
ureas, 2,3,6,-triclorobencil-oxipropanol y agentes que contie-
nen tiocianato y otros. Como otros aditives han de entender-
se, por ejemplo, también aditives no fitotéxicos, que en el
caso de herbicidas proporcionan un aumento ginérgico del efgec
to, tales como agentes humectantes, emulsionantes, disolven-
tes y aditivos oleosos.

Convenisntemente, las sustancias activas son Utif“
lizadas en forma de preparados, tales como polves, agentes
para espulﬁnrear, granulados, soluciones, emu;sipnés o sus-
pensiones con adicidn de sustancias de vehiculo o diluyentes
liquidas y/o sdlidas, y eventualmente de agentes humectantes,
adhesivos, emulsionantes y/o auxiliares de dispersion.,

Sustancias de vehiculo ligquidas epropiadas son, por
ejemplo, agua, hidrocarburocs aliféticos y aromdticos, tales
como benceno, tolueno, xileno, ciclohexanona, isoferona, vy
ademds fracciones de aceite mineral.

Como sustanciss de vehiculo sdlidas son apropia -
das tierras minerales, por ejemplo Tonsil, gel de silice, -
taleo, ceolin, arcilla de atapulgita, piedra caliza, écido
silicico y productos vegetales, por ejemplo harinas.

En cuanto a sustancias tensioactivas han de mencig
narse: por ejemplo, ligninsulfonato de calcio, po;%gxietilén-
octilfenoléter, &cidos naftalensulfénicos, Acidos fenolsulfg

nicos, condensados con formaldehido, slcohol graso-sulfates
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y sales de &cidos grasos de metales alcalinos y de metales
alcalino~térreos. |

Le proporcidn de la o de las sustancias activas en
el agente puede varisr dentro de amplios limites., Por ejemplo,
los agentes contiensn aproximadamente 20 a 80% en peso de sug
tancias activas, aproximadamente 80 a 20% en peén de sustan -
cias de vehiculo liquidas o sélidas, asi como eventualmente
hasta 20% en peso de sustancias tensioactivas.'

Las sustancias actives de la formula (I), hasta ahg
ra no conocidas, pueden ser preparadas, por ejemplo, haciendo

reaccionar compuestos de la formula general

0
Rl - S(0)n = \5// - T - H (11)
C

Hy

si R, significa hidrdgeno

2

"a) con un isocianato de la fdormuls general

Ry=N=C=0 (111)

disuelto en un disolvente orgénico o,

sl Rz significa metilo,

b) con halogenuros de carbamoiloc de la formula general

CH3

Hal - CO - N (1v)

AN

Ry

en presencia de agentes fijadores de é&cidos, disueltos en di
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solventas orgdnicos; o

¢) con halogenuros de ésteres de Acido carbénico, preferiblg
mente cloruro de éster fenilico de dcido ecarbdnico o cloruro
de S-éster fenilico de dcido tiocarbonico, o con fosgeno en
presencia de un agente fijador de édcidos, disuelto en digol-
ventes inaertes, y después de sllo llevando a reaccién el prg

ducto de reaccibn con una amina de la férmule gensral

CH3

Ry
y tratando los productos de reacciénrobtenidos, eventualmen=-
te, con agentes oxidantes, preferiblemente hidroperéxidos oxr
génicos, per-dcidos o agentes oxidantes inorgénicos, en displ

ventes, teniendo Rl, R, v n los significados antedichos y xg

3
presentando Hal un &tomo de haldgeno.

Para la preparacibn de compuestos de la farmula (I)
en que n tiene el significado de 2 pueden utilizarse, aparte
de los agentes oxidantes ya mencionados, agantes inorgénicos
tales como cloro o permanganato de potesio, &cido crémico o
sus sales, o acido nitrico, en el margen de temperaturas de
aproximadamente 0 a 1202C,

Por 1 mol del compuesto con agrupacidén tio se em-
plean para ello conveniantemente‘cuatro equivalentes ds oxi-
dacidén o ~ caso de que se desee = un exceso sobre éstos, a

saber por lo mencs el doble de lo que se emplea para la sul-

foxidacidn arriba descrita con el fin de preparar los compues



toe caracterizados en los que n = 1.
Campueatos en que R3 = metoxi puédan s8r prepara-

dos también e partir de compuestos de la formula general

N—N CH R2
- stom = I Jod 2 co o
OH
3 con ayuda de agentes de metilacién, tales como por ejemplo

yoduro de metilo o sulfato de dimetile, eventualmente en prg
sencia de bases orgdnicas, tales como, por ejemplo, tristila
mina, dimetilanilina, o bases inorgénicas, tales como, por -
sjemplo, lejia de sosa o lejia de potasa.

10 Como medios de reaceidn pueden utilizarse conve =
nientemente disolventes orgénicos, teles como édcidos carboxi
licos, por ejemplo Acido acético; éterss, por ejemplo dioxa-
no; cetonas, por sjemplo acetona ; emidas de acido, por ejem
plo dimetilformamida; nitrilos, por ejemplo acetonitrilo; u

15 otros, a saber sdlos o en mezcla con agua.

Como halogenuros de ésteres de &cido carbdnico se
utilizan preferiblemente cloruro de éster fenilico de écido
carbénico y doruro de S-éster fenilico de dcido tiocarbdni-
co y de este modo se obtiene, por ejemplo, S-éster fenilico

20 de acido N-(S-alcohilaulfonil-l,3,4—tiadiazol-2-il)-tiocar-
bamidico, que luego son hechos reaccionar con una amina de

la férmula general V, por ejemplo dimetilamina.
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En el caso de procedimientos en los cuales se for
ma hidrécido halogenado, se afiaden para la fijaciéq_dq;éste,
bases orgénicas, tales como aminas terciarias,;pcr.ejamp;o
trietilamina, o dimetilanilina, bases de piridina o Qases -
inorgénicas apropiadas, tales como Gxidos e hidréxidos de -
los metales alcalinos y alcalino-térréos.

La reaccién con cloruros de Acido cerbénico ss -
efectlis entre aproximadamente -102C y 150%C, y la subsiguign
te reaccifn con dimetilamina de la formula (V) se efectia -
entre -108C y 1008C pero en'general, no ubs#ante, a la tem-
peratura ambiente.

Como medios de reaccidén sirven disolventes inertes
frente a los reaccionantes. Como tales se mencienarén, en -
tre otros, los siguientes: hidrocarburos alifétices y aromd
ticos e hidrocarburos halogenados, tales come benceno, to -
lueno, xilenoa, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloru-
ro de carbono, etilenos cleorados, cetonas, compuestos del =
tipo de éteres, amidas y nitrilos dialcohilados en N,N,

Los productos de partida para la realizacidn del
procedimiento descrito son en si conocidos o pueden ser prg
parados de acuerdo con procedimientos en si conocides.

Los Ejemplos siguientes explican la ﬁreparacién de
los compuestos de acusrdo con el inventa,

l—alil-3—metil-3—(S-Btilsulfinil:é}3,A-tiadiazc;-Z-il1-urea

28,6 g de 2-stilsulfinil-5-metilamina=l,3,4-tia=
diazol de punto de fusién T6°C son disueltos en 100 ml de -

tetrahidrofurane y 200 ml de acetonitrilo y son mezclados,
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agitando, con 8,5 g de alil-isocianato. Después de reposar du
rante la noche se separan los disolventes por destilacién en
vacin. E1 residuo remanente es recristalizado en 75 ml de me-
til-isobutil-cetona. De esta manera se obtienen 17,3 g (64% =
de la teoria) de l—alil-B-matil-B-(5-e£ilsulfunil-l,3,4-tia -
diszol-2-il)-urea de punto de fusion BB2C.

E1 tiadiazol de partida es preparado por slcohila =
cién de 2-metilamino-1,3,4-tiadiazolin-5-tiona con sulfato de
dietileo para formar 2-gtiltin=-S-metilamino=-1,3,4-tiadiazol de
punto de fusion 61%C, y por subsiguiente oxidacién con perhi=

drol.

1.3-dimetil-l-metoxi-3-(5-meti;§ulfonil~l,3,d—tiadiazol-Z-il!-

urea
Ta——

Una mezcla de 4,88 g de clorhidrato de N,O-dimetilhi
droxilamina, 25 ml de agua y’lDD ml de dioxeno es mezclada con
14 ml de trietilamina., A esto se afiaden con agitacion a 5%C
11,15 g de cloruro de écido N-metil=N=-(5-metiltio~1,3,4~tia-
diazol-2-11)=carbemidico de punto de fusién 782C. La mezcla =
de reaccidn es dejada reposar durante la noche, a continuacidn
es mezclada con cloruro de metileno y agua, la fase orgénica
s separada, secada con sulfato de magnesio, y el disolvente
es separado par destilacién. El residuo es recristalizado en
isopropiléter : 9,2 g (74% de la teoria) de 1,3-dimetil-l-mg
toxi-3-(5-matiltio—l,3,4-tiadiazol-2-il)-urea de punto de fy
gién 85¢C.

£l cloruro de dcido carbamidico es preparadoe mediap

te fosgenacién de 2-metilamino-5-metiltio-1,3,4-tiadiazol.
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9,2 g de 1,3-dimetil-l-metoxi=3-(S5-metiltio-1,3,4-
tisdiazol=2-il)-urea son disueltos en 100 ml de écido acético
glacial y 40 ml de agua, En esta mezcla se incorporan, con agi
tacién, a 402C 15 g de permanganato de potasio finamente pul-
verizado con lo cual se efectia un aumento de la temperatura
hasta 708C. Se continda agitando ulteriormente du£ante 30 mi-
nutos mds, se reduce el didxide de manganesc precipitado a =
102C mediante adicién gota a gota de una solucidn de 9 g de
metabisulfito de sodio en 100 ml de agua, y se precipita el
producto de reaccidn com 400 ml de hielo/agua.

La 1,3-dimetil-l-metoxi-3-{5~-metilsulfonil-1,3,4~-
tiadiazol-2-il)-urea aislade funde, tras la recristalizacidn
en isopropanel (7,5 g = 72% de la teeoria), a 1179C.

En la siguiente Tebla se especifican otros compueg

tos de acuerdo con el inventd

Nombre de los compuestos Constante fisica

1,3-dimetil-l-metoxi-3-(5-etilsulfonil-
1,3,4-tiadiazol-2-il)~urea P, de f.: T722C
l-alil=3-metil-3-(5-metilsulfinil-l,3,4~
tiadiazol-2-il)}-urea P, de f.:. 121%C

1-alil~-3-metil-3-(5-etilsulfonil-1,3,4~-
tiadiazol=2=il)~urea P. de f.: 1l66°C -

1,3-dimetil~3=(5=-alilsulfonil~-1,3,4-dime
til-2~-il)~-urea P. de f.: 130°C

1,3~-dimetil=3=(5~butenilsulfonil=-1,3,4-
tiadiazol~-2-il)-urea P. de f.: 1452C

l=alil=3-metil=3-(5-metilsulfonil=-1,3,4~
tiadiazol-2-il)=-urea P, de f.: 1098C

1,3-dimetil=l-metoxi-3~(5-isopentilgul-~
fonil-1,3,4~tiadiazol-2-il)-urea n, = 1,5405
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Nombre de los compuéstos Constante fisica

1-galil=-3-metil=3-(5~isobutilsulfonil~1,3,4~

tiadiazol=2~il)-urea P. de f.: 1228C
1,3-dimetil-l-metoxi=~3=(5-etil-pentil-sulfg 20
nil-l,3,4-tiadiazol-2-il)-urea ny = 1,5372
1,3~dimetil-l-metoxi-3-(5~-metilsulfinil-
1,3,4-tiadiazol-2-1il)-urea P, de T.: T74°C
1,3~dimetil-l-metoxi-3-(5-etilsulfinil-
1,3,4-tiadiazol=2~-il)-urea P. de f.: 63°C

Los compuestos obtenidos por sl procedimiento segln
el invento constituyen sustancias oleosas o cristalinas,‘incg
loras e inodoras, que sdlo son algo solubles en agua, pero =
bien solubles en disclventes orgénicos tales como acetona,clg
ruro de metileno, tetrahidrofurano, dimetilformamida, ciclohg
xanona e isoforona.

Los siguientes Ejemplos explican las propiedades her
bicidas y herbicidas selectivas de los compuestos de acuerdo

con el invento, en comparacién con agentes conocidas.

EJEMPLO 1

En un ensayo en invernadero, las plantas sspecifi-
cadas fueron tratadas antes del brote con los agentes en una
cantidad de aplicacidn de lkg de sustancia activa/hectérea,
Para este fin, los agentes fueron rociedos uniformemente so=
bre la tisrra en forma de suspensiones acuosas con 500 litros
de agua/hectérea. Los resultados obtenidos 3 semanas dagpués
del tratamiento muestran que los agentes de acuerdo con el -
invento, ademés de tener un buen efecto contra las malas hier

bas, eran compatibles con las plantas de cultivo tratadas de
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igual manera., A diferencia de ello, el agents comparativo da-

Bana a los cultivos.
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EJEMPLO:s 2

Enkgi'invernadero , las plantes especificadas fue=-
ron tratadas después del brote con los agentes en una canti =
dad de aplicacién de 3 kg de sustancia activa/hectérea. Los - °
agentes fueron rociados uniformemente sobre las plantas pgra
este fin en forma de suspensicnes acuosas en cantidad de 500
litros de agua/hectérea., Tal como puede verse en la Tabla,con
los agentasrds acuerdo con el invento se logro una selectivi-

dad mejor que con el agente comparativo.
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1,3-dimetil-1-5-etilsulfonil-1,3,4~

tiadiezol-2-il)~-urea

O o o OO O O GC O

1 0 0 O

3

10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 16 10 10 10

No tratado

0 = totslmente destruido

10 = no dafiado



- 19 -

N O T A
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Se reivindica como nuevo y de propia invencién.
1,- Procedimiesnto para la preparscidn de 1,3,4~tig
diazol-2-il-ureas con efecto herbicida selectivo de la férmy

5 la general

N—N 2

- " - I -w-co- - (1)
R, - §(0) ls) n‘n co - 8
cH,

Rq

en la qus Rl significa un radical hidrocarbonade alifético con
1 a B Atomos de carbaono; R2 significa hidrdgeno o metilo; R3
10 significa alilo metoxi o - en el caso en que Rl sea Qn radical
hidrocarbonado alifético insaturado - también metilo; y n sig-
nifica los nimeros 1 & 2, caracterizado porque se hecen reaccjio

nar compuestos de la formula general

)
- - - N ~H 1
Ry - §(D)n N | (11)

CH

3
15 si R, significa hidrégeno, a) con un isocianato de la formula
general
Ry=~N=C=0 (111)

disuelto en un diselvente orgénico; o sl Rz significa metilo,

20 b) con halogenuros de carbamoilo de la fdrmula general
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CH3

Hal - €O - N ()

N

Ry

en presencias de agentes fijadores de écidos, disusltes en diso;\\
ventes inertes; o c) con halogenuros de ésteres de dcido carbd-
nico, preferiblemente cloruro de éster fenilico de decido carbd-
5 nico o clorurn de S-éster fenflico de Acido tiocarhfnico o con
fosgeno, en presencia de un agente fijador de édcidos, disueltao
en disolventas inertes, y después de ello se lleva a resccionar
el producto de reaccidén con una amina de la fdrmula gensral
///CHS
10 HN ~ (v)
Rs
y se tratan los productos de.reaccién chtenidos, gventualménte;
con agentes oxidantes, preferiblements hidroperdxidos orgéni -
cos, per-dcides o agentes oxidantes inorgénicos, en disolven -

tes, teniendo R R3 y n los significados antedichos y repre -

1!
15 sentande Hal un &tomo de haldgena.
2.- “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 1,3,4-TIA
DIAZOL-2-IL~UREAS CON EFECTO HERBICIDA SELECTIVO",
Tal como se describe y reivindica en la presente Me-

moria Descriptiva, que consta de veinte hojas escritas a maqui

20 na por una sola cara.
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