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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A

de una Patente de Invención a nombre de: 

SCHERING AKTIENEESELLSCHAFT, de naciona­

lidad alemana, domiciliada en 1 BERLIN - 

Müllerstrasse 170-172 y en 4619 - -

BE^jpKAMEN, WaldstrassB 14 (ALEMANIA); 

por: \"PR0CEDIMIENT0 PARA LA PREPARACION 

DE 173^-11 ADIAZ0L-2-IL-UREAS CON EFECTO 

SELECTIVO".

v'**T \é----4.-oao000ooo-

HERBICT-D^

El invento concierne a un procedimiento para la pre, 

paración de nuevas l,3,4-tiadiazol-2-il ureas, con efecto her 

bicida selectivo.

Ya son conocidas tiadiazolilureas con afecto herbi­

cida (memorias de publicación alemanas número IB 16 696 y - 

20 44 442). Sin embargo, estos agentes no tienen ningún efec­

to herbicida selectivo suficiente. Es misión del presente in­

vento, por lo tanto, poner a disposición un agente con buen - 

efecto contra malas hierbas y buen efecto herbicida selectivo 

frente a cultivos de plantas útiles.



El agente herbicida obtenido por al procedimiento 

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

menos un compuesto de la fórmula general

en la que

R^ significa un radical hidrocarbonado alifátieo eventualpen- 

te insaturado con 1 a 8 átomos de carbono; 

significa hidrógeno o metilo;

significa alilo, metoxi o - en el caso en que R^ sea un ra, 

dical hidrocarbonado alifátieo insaturado - también metilo y 

n significa los números 1 ó 2.

Como al radical R^ designado en la fórmula general 

(I) hay que entender como radicales hidroearbonados alifáti - 

eos eventualmente insaturados, por ejemplo, metilo, etilo,iso. 

propilo, alilo, etilpentilo, 3-metilbutilo, 2-metilpropilo,me. 

tilpropilo, 2-metilbutilo, metilbutilo, etilbutilo, etilpropi, 

lo, propilbutilo, metilhexilo.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de - 

acuerdo con el invento se caracterizan por un efecto herbici­

da en la tierra y en las hojas, y pueden ser utilizados an - 

cultivos de plantas útiles para combatir malas hierbas monoco 

tiledóneas y dicotiledóneas.

Como tales cultivos de plantas útiles han da mención 

narse, por ejemplo, cacahuetes, patatas, guisantes, maíz y -
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sorgo da Biembra.

En el caso da utilizarse los compuestos da acuerdo 

con al invento se combaten, por ejemplo, malas hierbas agrí­

colas, talas como Stellaria media, Senecio vulgaris, Métrica, 

ria chamomilla, Lamium amplaxicaule, Galium aparina, Chrysan, 

themum segetum, Ipomea purpurea, Sinapis sp., Solanum sp.,Se, 

taria itálica, Setaria faberi y Poa annua.

Dependiendo del compuesto y del sector de utiliza­

ción, sa necesitan para la represión da malas hierbas en ge­

neral cantidades de aplicación de aproximadamente 0,5 a 5 kg 

de sustancia activa/hectárea, pudiendo efectuarse la aplica­

ción tanto según el procedimiento de antes del brote como 

también según el procedimiento de después del brote.

La aplicación de las sustancias activas obtenidas 

por el procedimiento dB acuerdo con el invento puede efectuar 

se con estas por ai solas o en forma de mezclas de varias - 

sustancias activas. Eventualmente pueden añadirse, dapendien, 

do de la finalidad deseada, también otros agentes protecto - 

res de plantas o pesticidas, por ejemplo fungicidas, nemato- 

cidas u otros agentes. También es posible efectuar una adi - 

ción de agentas fertilizantes.

Si se pretende una ampliación del espectro de efej= 

to o la destrucción de una flora de terrenos baldíos, pueden 

añadirse también otros herbicidas. Por ejemplo, como partici 

pantes en la mezcla activos como herbicidas son apropiadas - 

sustancias activas del grupo dB triazinas, aminotriazoles, - 

anilidas, diazinas, uracilos, ácidos carboxílicos aliféticos
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y ácidos halogenocarboxílicos, ácidos benzoicos halogenadoB 

y ácidos fenilacéticos, ácidos ariloxicarboxílicos, hidrazi 

das, amida, nitrilos, ásteres de dichos ácidos carboxilicos, 

esteras de ácidos carbamídicos y de ácidos tiocarbamídicos, 

ureas, 2 ,3 ,6 ,-triclorobencil-oxipropanol y agentas que contia' 

nen tiocianato y otros. Como otros aditivos han de entender* 

se, por ejemplo, también aditivos no fitotoxicos, que en el 

caso de herbicidas proporcionan un aumento sinergico del afee 

to, tales como agentes humectantes, emulsionantes, disolven­

tes y aditivos oleosos.

Convenientemente, las sustancias activas son uti-^ 

lizadas en forma de preparados, tales como polvos,, agentes 

para espolvorear, granulados, soluciones, emulsiones o sus­

pensiones con adición de sustancias de vehículo o diluyentas 

líquidas y/o sólidas, y eventualmente da agentes humectantes, 

adhesivos, emulsionantes y/o auxiliares de dispersión.

Sustancias de vehículo líquidas apropiadas son, por 

ejemplo, agua, hidrocarburos alifáticos y aromáticos, tales 

como benceno, tolueno, xileno, ciclohexsnana, isoforona, y 

además fracciones de aceite mineral.

Como sustancias de vehículo sólidas son apropia - 

das tierras minerales, por ejemplo Tonsil, gal de sílice, - 

talco, caolín, arcilla de atapulgita, piedra caliza, ácido 

silícico y productos vegetales, por ejemplo harinas.

En cuanto a sustancias tensioactivas han de mencic^ 

narse! por ejemplo, lignmsulfonato de calcio, polioxietilen— 

octilfenoléter, ácidos naftalensulfónicos, ácidos fenolsulfó 

nicos, condensados con formaldehido, alcohol graso-sulfatos



y sales de ácidos grasos de metales alcalinos y de metales 

alcalino-tórreos.

La proporción de la o de las sustancias activas en

el agente puede variar dentro de amplios límites. Por ejemplo, 

los agentes contienen aproximadamente 20 a 80% en peso de sus, 

tancias activas, aproximadamente 80 a 20% en peso de sustan - 

cías de vehículo líquidas o sólidas, así como eventualmente 

hasta 20% en peso de sustancias tensioactivas.

ra no conocidas, pueden ser preparadas, por ejemplo, haciendo 

reaccionar compuestos de la fórmula general

Las sustancias activas de la fórmula (I), hasta aho

R^ - S(0)n ( I I )

si R2 significa hidrógeno

a) con un isocianato de la fórmula general

R^ - N = C = 0 (III)

disuelto en un disolvente orgánico o, 

si R^ significa metilo,

b) con halogenuros de carbamoilo de la fórmula general

(IV)Hal - C0 - N

R3

en presencia de agentes fijadores de ácidos, disueltos en di,



solventas orgánicos; o

e) con halogenuros de ásteres de ácido carbónico, preferible, 

mente cloruro de áster fenílico de ácido carbónico o cloruro 

da S-éster fenílico de ácido tiocarbónico, o con fosgeno en 

presencia de un agente fijador de ácidos, disuelto en disol­

ventes inertes, y después de ello llevando a reacción el pro 

ducto de reacción con una amina de la fórmula general

(V)

y tratando los productos da reacción obtenidos, eventualmen- 

te, con agentes oxidantes, preferiblemente hidroperóxidos or, 

gánicos, per-ácidos o agentes oxidantes inorgánicos, en dis^l 

ventBs, teniendo R^, R^ y n significados antedichos y re 

presentando Hal un átomo de halógeno.

Para la preparación de compuestos de la fórmula (I) 

en que n tiene el significado de 2 pueden utilizarse, aparte 

de los agentes oxidantes ya mencionados, agentes inorgánicos 

tales como cloro o permanganato de potasio, ácido crómico o 

sus sales, o ácido nítrico, en el margen de temperaturas da 

aproximadamente 0 a 120BC.

Por 1 mol del compuesto con agrupación tio se em­

plean para ello convenientemente cuatro equivalentes de oxi­

dación o - caso de que se desee - un exceso sobre estos, a 

saber por lo menos el doble de lo que se Bmplea para la sul— 

foxidación arriba descrita con el fin de preparar los compues
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tos caracterizados en los que n *= 1.

Compuestos en que Rg ** metoxi pueden ser prepara­

dos también a partir de compuestos de la formula general

N. N C" ," 2
t 3 /

- 5(0)n - !' '' - N - CO -

con ayuda de agentes de metilación, talas oomo por ejemplo 

yoduro de metilo o sulfato de dimetilo, eventualmente en pre 

sencia de bases orgánicas, tales como, por ejemplo, trietila 

mina, dimetilanilina, o bases inorgánicas, tales como, por - 

ejemplo, lejía de sosa o lejía de potasa.

Como medios de reacción pueden utilizarse conve - 

niantamente disolventes orgánicos, tales como ácidos carboxr, 

líeos, por ejemplo ácido acético; éteres, por ejemplo dioxa- 

no; cotonas, por ejemplo acetona ; amidas de ácido, por ejem 

pío dimetilformamida; nitrilos, por ejemplo acetonitrilo; u 

otros, a saber solos o en mezcla con agua.

Como halogenuros de ásteres de ácido carbónico se 

utilizan preferiblemente cloruro de áster fenílico de ácido 

carbónico y dLoruro de S-éster fenílico de ácido tiocarbóni- 

co y de este modo se obtiene, por ejemplo, S-ester fenílico 

de acido N-(5-alcohilsulfonil-l,3,4-tiadiazol-2-il)-tiocar- 

bamídico, que luego son hechos reaccionar con una amina de 

Ja fórmula general V, por ejemplo dimBtilamina.



B

5

10

15

20

25

En el caso de procedimientos en los cuales se for 

ma hidrácido halogenado, se añaden para la fijación de-este, 

bases orgánicas, tales como aminas terciarias,..jo.or ejemplo 

trietilamina, o dimetilanilina, bases de piridina o bases - 

inorgánicas apropiadas, tales como óxidos e hidroxidos de ** 

los metales alcalinos y alcalino-térreos.

La reacción con cloruros de ácido carbónico se 

efectúa entre aproximadamente -10BC y 150BC, y la subsiguien 

te reacción con dimetilamina de la formula (V) se efectúa - 

entre -10SC y 100SC pero en general, no obstante, a la tem­

peratura ambiente.

Como medios de reacción sirven disolventes inertes 

frente a los reaccionantes. Como tales sa mencionaran, en - 

tre otros, los siguientes: hidrocarburos alifáticos y aromá_ 

ticos e hidrocarburos halogBnados, tales como benceno, to - 

lueno, xileno, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloru- 

ro da carbono, Btilenos clorados, cetonas, compuestos del - 

tipo de áteres, amidas y nitrilos dialcohilados en N,N.

Los productos de partida para la realización del 

procedimiento descrito son en si conocidos o pueden ser pre_ 

parados de acuerdo con procedimientos en si conocidos.

Los Ejemplos siguientes explican la preparación de 

los compuestos de acuerdo con el invento.

l-alil-3-metil-3-(5-etilsulfinil-1.3.4-tiadiazol-2-il)-urea

28,6 g de 2-etilsulfinil-5-metilamino-l,3,4-tia- 

diazol de punto de fusión 76^0 son disueltos en 100 mi de - 

tetrahidrofurano y 200 mi de acetonitrilo y son mezclados,



agitando, con 8,5 g de alil-isocianato. Después de reposar du 

rante la noche se separan los disolventes por destilación en 

vacío. El residuo remanente es recristalizado en 75 mi de ma- 

til-isobutil-cetona. Ds esta manera ae obtienen 17,5 g (64% -r

de la teoría) de l-alil-3-metil-3-(5-etilsulfonil-l,3,4-tia - 

diazol-2-il)-urea de punto de fusión 88SC.

El tiadiazol de partida es preparado por elcohila - 

ción de 2-metilamino-l,3,4-tiadiazolin-5-tiona con sulfato de 

dietilo para formar 2-etiltio-5-metilamino-l,3,4-tiadiazol de 

punto de fusión 61SC, y por subsiguiente oxidación con perhi- 

drol.
I. 3-dimBtil-l-metoxi-3-(5-metilsulfonil-1.3.4-tiadiBzol-,2-ilJ.-

urea
Una mezcla de 4,88 g de clorhidrato de N,0-dimetilhi 

droxilamina, 25 mi de agua y* 100 mi de dioxano es mezclada con 

14 mi de trietilamina. A esto se añaden con agitación a 5SC

II, 15 g de cloruro de ácido N-metil**N-(5-metiltio-l,3,4**tia- 

diazol-2-il)-carbamídico de punto de fusión 7BSC. La mezcla

de reacción es dejada reposar durante la noche, a continuación 

es mezclada con cloruro de metileno y agua, la fase orgánica 

ss separada, secada con sulfato de magnesio, y el disolvente 

es separado por destilación. El residuo es recristalizado en 

isopropiléter : 9,2 g (74% de la teoría) de 1 ,3-dimetil-l-me

toxi-3-(5-metiltio-l,3,4-tiadiazol-2-il)-urea de punto de fu

sión 85*0.
El cloruro dB ácido carbamídico es preparado median 

te fosgenación de 2-metilamino-5-metiltio-l,3,4-tiadiazol.



9,2 g de l,3-dimetil-l-metoxi-3-(5-metiltio-l,3,4- 

tiadiazol-2-il)-urea son disueltos en 100 mi de ácido acético 

glacial y 40 mi de agua. En esta mezcla se incorporan, con ac¡i 

tación, a 40SC 15 g de permanganato de potasio finamente pul­

verizado con lo cual se efectúa un aumento de la temperatura 

hasta 7QBC. Sa continúa agitando ulteriormente durante 30 mi­

nutos más, se reduce el dióxido da manganeso precipitado a 

10SC mediante adición gota a gota de una solución de 9 g de 

metabisulfito da sodio en 100 mi da agua, y se precipita el 

producto de reacción con 400 mi da hielo/agua.

La 1,3-dimetil-l-metoxi-3-(5-metilsulfonil-1,3,4- 

tiadiazol-2-il)-urea aislada funde, tras la recristalización 

en isopropanol (7,5 g = 72% de la teoría), a 117^0.

En la siguiente Tabla se especifican otros compues. 

tos de acuerdo con el invento

Nombre de los compuestos Constante física

1,3-dimetil-l-metoxi-3-(5-etilsulfonil- 
1,3,4-tiadiazol-2-il)-urea P. de f. : 72SC

l-alil-3-metil-3-(5-metilsulfinil-1,3,4- 
tiadiazol-2-il)-urea P. de f.: 121&C

l-alil-3-metil-3-(5-etilsulfonil-1,3,4- 
tiadiazol-2-il)-urea P. de f.: 166BC

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

1,3-dimetil-3-(5-butenilsulfonil-l,3,4- 
tiadiazol-2-il)-urea P. de f. : 145BC

l-alil-3-metil-3-(5-metilsulfonil-1,3,4- 
tiadiazol-2-il)-urea P. de f.: 109BC

1,3-dimetil-l-metoxi-3-(5-isopentilsul- 
fonil-1,3,4-tiadiazol-2-il)-urea 20

"D " 1. 5405



Constante físicaNombre de loa compuestos

l-alil-3-metil-3-(5-isobutilsulfonil-l,3,4 
tiadiazol-2-il)-urea

l,3-dimetil-l-metoxi-3-(5-etil-pentil-sulfo 
nil-1,3,4-tiadiazol-2-il)-urea n^° <= 1,5372

1.3- dimetil-l-metoxi-3-(5-metilsulfinil 
1,3,4-tiadiazol-2-il)-urea

1.3- dimetil-l-metoxi-3-(5-etilsulfinil- 
1,3 ,4-tiadiazol-2-il)-urea

Los compuestos obtenidos por el procedimiento según 

el invento constituyen sustancias oleosas o cristalinas, inco, 

loras e inodoras, que sólo son algo solubles en agua, pero * 

bien solubles en disolventes orgánicos tales como acetona,cío, 

ruro dB metileno, tetrahidrofurano, dimetilformamida, ciclohe 

xanona e isoforona.
Los siguientes Ejemplos explican las propiedades her 

bicidas y herbicidas selectivas de los compuestos de acuerdo 

con el invento, en comparación con agentes conocidos.

EJEMPLO 1

En un ensayo en invernadero, las plantas especifi** 

cadas fueron tratadas antes del brote con los agentas en una 

cantidad de aplicación de lkg de sustancia activa/hectárea. 

Para este fin, los agentes fueron rociados uniformemente so­

bre la tierra en forma de suspensiones acuosas con 500 litros 

de agua/hectárea. Los resultados obtenidos 3 semanas después 

del tratamiento muestran que los agentes de acuerdo con el 

invento, además 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 agente comparativo da 

f!ana a los cultivos.
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EJEMPLO: 2

En el invernadero , las plantas especificadas fue­

ron tratadas después del brote con los agentes en una canti - 

dad de aplicación de 3 kg de sustancia activa/hectárea. Los - \ 

5 agentes fueron rociados uniformemente sobre las plantas para

este fin en forma de suspensiones acuosas en cantidad de 500 

litros de agua/hectárea. Tal como puede verse en la Tabla,con 

los agentes de acuerdo con el invento se logró una selectivi­

dad mejor que con el agente comparativo.
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N O T A

Se reivindica como nuevo y de propia invención.

1.- Procedimiento para la preparación de 1,3,4-tia. 

diazol-2-il-ureas con efecto herbicida selectivo da la formu. 

g la general

10

N-- N
- S(0)n - N - C0 - N

!
CH
3

( I )

en la que R^ significa un radical hidrocarbonado alifático con 

1 a 8 átomos de carbono; R^ significa hidrógeno o metilo; R^ 

significa alilo metoxi o - en el caso en que R^ sea un radical 

hidrocarbonado alifático insaturado - también metilo; y n sig­

nifica los números 1 ó 2, caracterizado porque se hacen reaccio

nar compuestos de la fórmula general

------ N

R^ - S(0)n N - H

CH
3

( I I )

si R2 significa hidrógeno, a) con un iaocianato de la fórmula 

general
- N *= C *= 0 (III)

dieuelto en un disolvente orgánico; o si R^ significa metilo, 

b) con halogsnuros de carbamoilo de la formulá' general
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5

10

15

20

CH.

Hal C O - N

R3

(IVj

en presencia de agentes fijadores de ácidaB, disueltos en diso¿ 

VBntes inertes} o c) con halogenuros de esteres de acido carbo— 

nico, preferiblemente cloruro de estar femlico de acido carbo** 

nico o cloruro de S-éster fenílico de ácido tiocarbánico o con 

fosgeno, en presencia de un agente fijador dB ácidos, disuelto 

Bn disolventes inertes, y después da ello se lleva a reaccionar 

el producto da reacción con una amina de la fórmula general

CH,

HN (V)

y se tratan los productos de reacción obtenidos, eventualmente, 

con agentes oxidantes, preferiblemente hidroperóxidos orgáni - 

eos, per-ácidos o agentes oxidantes inorgánicos, en disolven - 

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

sentando Hal un átomo de halógeno.

2.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 1,3,4-TIA 

DIAZ0L-2-IL-UREAS CON EFECTO HERBICIDA SELECTIVO".

Tal como se describe y reivindica en la presenta Me­

moria Descriptiva, que consta de veinte hojas escritas a máqui 

na por una sola cara.

Madrid,
M Ü C L' . 1 .
t= p

031. 1974
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