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El presents invento se refiers a un proccdimieuto pa-
ra preparar derivados de tiazol, con propiedadss herbieidaé.'
De acusrdo con el presente invento ss proporcionan dg

rivados del tiazol heiﬁicidas de le férmula:

Q

s AN
N N — &
Y {> N

en donde X reprasenta un dtomo de clore, hromo, fluer o yodoy T °

roprosenta un dtomo de hidrdégeno o un redical alifdticzo inferlicr
R representa un radical alifdtico inferior; y Z repressnts. un

grupo divalente qus tiene la férmula:

-CH2§CHQ-
r1

on donds R1 reprosenta un radicel hidrocarbilo inferior opoicnal

mente sustituldo, o un zrupo divalente qus tisns la férmuls.

..?'H._...... ?H—
orR2 ogm3

an donds R2

representa un dtomo da hidrégeono, wn radical seilo,
o un radical hidrocarbilo inferior opcionzlments sustituide. Me-

diante la expresidn radicel acilo quiers significarse un rzdical

{acilo carboxflico, por ejemplo, un radical alcanoilo con 2 =z 6

dtomos de carbono, por ejemplo, el radical acetilo.

Cuando Y es un radical alifdtico pueds ger, por o jem~
plo, un grupo alguilo con 1 a 4 4tomos de carbono, por ejemplo,
ol grupo metilo. El grupo R es preferentsmente un radical alqui
lo con 1 a 4 dtomos de carbono, por ejemplo, sl grupo metilo.

Mediante la expresidn radical kidrocarbilo inferiox
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quiers significarse la inclus..dn de tanto radiceles aslitdtlocos

lo, alquenilo y cicloalquenilo. El tamafle del grupo R! no es

cuanto alicfclicos, por ejemplo, radicales algquillo, oicloalqui-i
|
demasiado critico y pusden utilizarse grupos hidrosarbilo de |
J
!

hasta 12 dtomos de carbono o avn mds., Camo gjemplo de lom gru-

pos hidrocarbilo inferior pueden ciltarse los siguientss radica.:

1
i

leg: metilo, etilo, p-propilo, iso-propile, alilo, butilio, amiui
lo, hexilo, octilo, decilo, giglohexile, 2-metil clclohexilo, i
3-metilciclohexilo y 4-metilgiglohexilo. :

BEjemplos de sustituyentes qus pusden hallerse preaaumi
te en el radical hidrocarbilo inferior inoluyen al hidroxilo; i
alcoxilo, por ejemplo, alcoxilo con 1 a 4 dtomos dn cerbenoy ;
'

carboiilo; alcoxicarbonilo, por sjemple, grupos alcoxicardonilo
conteniendo entre 2 y 5 dtomos ds carbono, tales como metoxicag%

bonilo y butoxicarbonilo; haldgero, por ejempls, bromo, ¢lw'e y§
yodo; ¥y fenilo, por ejemplo, fenilo insustituido. [
Cuando sl grupo Z es un grupo divalenie que tisre la ;

féraulas

o — - ?
orR®  om3

R2 es preferentemente un dtomo de hidrdgeno y 33 wn radlcal al-

quilo o alquenilo con 1 a 6 dtomos de carbono opoionaluente sus-
tituido por un grupo hidroxilo; un grupo alcoxilo, por ejamplo,g
un grupo alcoxilo con 1 a 4 dtomos de carbono; o vn dtome de haﬁ

i
1égeno por ejemplo, cloro, brome o yodo.

[
Ejemplos particulares de compuegtos conforme al invene

i
H

to ge encuentran indicados en la tabla I siguiente. {

.




TABLA T N
.
9 e
X |-
_ G .
S e 5 b
| P R1 N® ——— R |
Compusg 1 2 Punto de
to No. X Y N'=Z2-R R Pusidn °C
: 1 2 . _
1 Br | CH, N 1-CH,NOH N : 140 |
CH,
2 oL | oy N —GHNOH,,-N CHy | 123 =124 | -
CH,
3 cL| oH, N‘-gn—-gn—n? CHy | . 156 = 557
OH OH
4 Br | H N1-CH,NCH - CHy | 113 = 114
CH;
5 Br H N1-CH —~ ga-.na CHy | 159 ~ 160
OH OH
6 1| CHy N1-cH — 93-172 OH,4 82
OH 00,
1 2
7 c1 : N1-CH,NOH,-§ CHy | 116 = 117
OH, - @
8 - | H N’-gﬂ-- grma CH, 163
OH OH
9 al H N1-CH — cH N° oH, 97 - 98,2
OH 00yl
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TABLA I (Continuacidn

Compueg 1 2 Punto dg
to No. X N '=Z=N R | Fugidn ¢
10 01 N1-CH — oH - N2 CHy| 109 - 110
OH  OCH,
11 01 wl-ox — cH - w8 GHy| 89 =~ 50
L]
OH  OCH(CH,),
1 2 .
- ) M =~ e i
12 Br N1-CH NCH,-N CHy| 59 ~ 6
C4Hg
1_ 2 * a5
13 Br N 1-CHNOH ¥ CHy 2w 83
CoHs
1_ 52 "
1 2 .
15 c1 N1-CH,NCH,-N CHy| 63 - &
C4ly
16 Br N1-CH NCH,-§2 CHy | &u - 85
CH,CH,00,5,5
1 2 '
17 Br N -CH,NCH,-N CHy| 95 - 96
_G3H7g_
18 c1 N1-CH,NOoE,-N? CHy | 61 - 62
S
1 2 > [l
19 Br N1~CH,NCH,-N CHy 83
CsHyq2
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TABLA. I (Continuseidn
Compus Punto de
to Nc..g X Nl-z-y2 R | Fusidn 9C
1 OH NCH.-R2 .~ g
20 c1 N1~ 0H,N0H,-1 2. CH,| 79 - 80
CF,CH,0C 5H;
1.. - 2 £
21 o N1-0H, N~} CHy| 88 ~ 89
CH,000 8,
0 l
1 2 o
22 c1 N'1-GH,NCH,~§ CHy[ 36 = 37
%1082
23 a N CH,NOH N Colis| 80 - 59
G
24 ca Nl-og — cm - §2 G H, 70
| OH  0C.H,
25 c N1 cH,NoE 52 O 165
CHaCOH
26 c N1-CH— cx - N2 CHy | 78 - 79
0c  00,H.a
27 L N1-cH,NcH,-¥2 CH, | 59 - 60
L
OH (0H3),
28 c1 N1-CH,NCH,-N2 CHy | 124,3-126

@
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TABLA I (Continusoidn)

Compus Punto ds
to Nooo | x Nl-z-x° R | Pusién OC
29 Br Nhga — O - N2 G, 105
OH  OC,H,

30 Br N‘-gH ~ CH ~ x2 CH, 124

OH  OCH, §
31 c1 N'-gn — oH - N2 CH 180 '
OH  OC,H,OH
32 c1 N1CH21'WGH2N2 Ol 104
| OH,COCH,
- 0
|
o33 c1 N1-CH — CH - §° o 85 - 36
|
?; OH  0C,Hy
1 2 vin
34 c1 N1CHNCH N CHy| 133 - 134
CH,Ph
1 2 .
35 c1 N1 CHNCH, N o, 6%
1 2
36 c1 N1 GH NCH, N CHy| 133 - 134
CeHq3
1 2 -
37 c1 N'CHNCH,N o, 89 « 90
(H-CHoCH3
L "
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TABLA I (Continwscidn)

&

ompusg Punto de
o No. X N1-z-x2 R | Fusién OC
38 c1 N1cH NCH N CHy | 36 - 37
€12825
39 Br N CH,NCH,N? CHy | 117 - 118
40 c1 N7 CHNCH N CHy | T3 - T4
CH2500 5
0
41 Br N1-ca — cH - §° CHy | 73 - 74
O  0C,H
42 Br N1 CH,NOH,N CHy | 11§ = 120
CH C0CH,
0
43 Br N1oH,NCHN? CHy | 70 ~ 72
CH(CH,) 5
2
44 Br N1CHNCH,N CH, 76
CHOH,0H 3
CH3
45 Br N1CH,NOF N CH, acsite
Cefe7

- —aae
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TABLA I (Continugeidn)

Compueg ’ 5 Punto de |
to No. X Y N'-Z2-R R Fugidn “C ||
|
46 oo | | N'-CH — CH - N2 OH 100 - 101 |,
OH  OCH,CH,OL |
|

1 2 :
41 ca | H N CH NCH N CH, 116 ~ 118 [
C(CH3) 3 |
48 L | H -N1cH CHN®- CH 88 - 89 |
L I | i
|
CHCO 0C,Hs |

0

]

Esta invencidn provee un procedimiento para cbtener
derivados de tiazol tal como definidos antericrmente. Los de—

rivados pueden convenientemente ser preparados gogin esta inven

cidn mediante reaccidén de una tiazolil urea de la férmule {II):

1
H
i

* s 9 ‘
[ >—— NHCNER (11)
Y N

con un agente de condensacién apropiado, para proporcionar el
grupo divelente Z de los compuestos del invento.

Aquellos compuestos en donde el grupo

N1-z-§2
estd constituido por el grupo

1 2
N CH2§CH2N
Rl
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 tidades relativas de loe reactivos utilizedos pueds hallarse de

puede ser preparado por reaccidn de la tiazolil ures. de la fd:J.
mula (II) con formaldshido o un precursor de fomaldehido,'”} :

aning de la férmuls R1NH2, tal como se musstra en el wigui: te

es};uema:

) . o
l >——mcomm + 20H0 4 R'SH, ——
Y 7 K

0

~

l.
Rt ' {
]
Por precursor de formaldehido queremos significar una I
sustancia que libera formaldehido bajo las condiciones de-la

reaccidn, por ejemplo, trioxanc. Ia reaccidn es llevada a la

prdctica convenientemente en un diluyents o solvente qua resul-
te inerte hacia los reactivos. Ia seleccidn de un solvents ade-
cuado se halla dentro de la competencia de quienez tengan hebi- !

1idad comn en quimica, pero a modo de ejemplo debe sefialarss |
que resulta cominmente conveniente la dimetilformemida. Iasocan-|

acusrdo con las proporciones mcleculares indicadas en el esque~
ma de reaccidn anteriormente expuesto.

La cantidad de formaldehido y amina utilizade pusds,
si asf se lo desea, hallarse en un ligero exceso sobre la centi-
dad tedrica indicada por dicho esquema, pero no se obtiens ningp

na ventaja utilizando un gran exceso dsl resctivo de formaldehi-
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! pueden ser preparados por ocondensacidn de las viazolil dress

- 16 -

da 0 amina.
la reaccidn puede conducirse a temperatura embien e

si asf se lo desea, pero es convenientemente scelerada pPor 8~
lentamiento. En gensral, pusden utilizarse temperaturas ccme~

prendidas entre Ooc h'g 10000, en tanto que se prefiere uns tem=
peratura de 50°C a 70°C. i

Los compuestos en donde el grupo

Nl.z-x2
estd constituido por el grupo

~N1-0H — cH — ¥o-
OH OH

de la anterior férmula (II) oon glioxal o un precurscr de gli-
oxal en un diluyente o solvente inerte oconforme al signients 4

X s
B0
NHCONHR + | >
Vi CEO
Y N

(1I1)

quemas

Los solventes o diluyentes adecuados pusden ser facilmente de-
terminados por aguellos conocadores de la quimica. Por via de
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e jemplo, no obstante, pusde mencionarse que he si&o_eneoutrgdo
conveniente disolver a la tiazolil urea en dimetilformemids ¥
agregar el glioxal a los:mimmoz bajo la forma de una solucidn

acuosa. ILa reeccidn pusde ser gesnerslmente llevade & czbo & i
temperéturas'comprendidas entre 0% Yy 100°C. Por convenianeia

se prefiere generalments acelerar la reaccidn calentando a una
temperatura superior al ambiente, por e jemplo, salenitando entre

50%¢ a 70%C. Preferentemente, los rsactivos se utilizan en la

proporcidn de una centidad molar de glioxal por una cantided ng |
lar de tiazolil urea, perc pusds utilizarse yn.peqneﬁo excest deg
&loxal si aaf se lo desea. El1 producto pusde ser ailslado y pu |
rif;oado por mdtodos convencionales; por sjemplo, la mezcls &s i
reaccidn puede ser vertida em ur excssc de agug pave precipitaer %

el producto, el cuzl pusde entonces asr recogido y recriztaliza-
do.

Los compusstos en donde el grupo

“N1z-§2

estd constituido por el grupo

~N1-CH — ¢H ~ K. :
)

OH om3

pueden ser preparados por reaccidn dal correspondisnte compueasto
dihidroxi (III) oon un alcohol elifdtico en la pressneis da un
catalizador deido, por ejemplo, deido sulfirico, tal como ae

muestra en el siguiente esquemas

x 7 E‘ u

G
(111) 4 RIop —S0ido | >_w/ ~a.R
s

catalizador

LS
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la reacecidn se realiza preferentemenie en vn diluyente
o solvente para los reactivos. Convenlentemente, el diluyente o
solvente pusde comprender un exceso del aloohol alifdtico. A1 £
nal del periodo de reaccidn, el producto puede ser aislade por

mdtodos convencionsles.

Conforme a una preparacidn alternativa de los compues-.
tos (III) y (IV), el sustituyents haldgeno X es introducido en
la ltima etapa de la preparacidn. De tel menera, una tiszolil

urea (V) es condensada con glioxsl de la manera que se musstra

en el sigulente esquema:

CHO
NHCONHR + | 3 ;
CHO g
(V)
c ~ :
/>—~ / N-P :
CII-I---— Ch ?
OH ‘oﬁ '

(vL)

Los compusstos dihidroxilo (VI) pusden ser ontonces
tratados con un agente de halogenacidn para obtener los compusg !

tos (III) conforme al invento, o pusden ser convertidos ea los

derivaodos (VII) por tratamiento con un alecohol alifdtico y un

catalizador deido de la manera anteriormente deserits.
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- de R2 o B3 es hidrégeno con un agente scilante, por mdtodos cone

-13 -

, 0
8 -n

) O

|
Y CH—CH (VvII) |

/

OH -  OR>

Tales derivados (VII) pueden ser entonces tratados con unm agan~

te de halogenacidn para obtener los compusstos (IV) conforme al
invento.

Los métodos para halogenar tiaszoles son bien com i~
dos; incluyen, por ejemplo, tratar w tiazol con clora; cloraro
de sulfurilo; bromo; bromo y doidc hidrcbrénice; wenociorure de
yodo; o un yoduro ds metel elcalino con un yodato do metal aloa~|
nilo, enrla presencia de un diluyents o solvente que comprende
agua o un solvente orgdnico inerte, y en la pressencia de un goie
do, 81 asf se lo desea.

Los oompusstos en Sonde R o R3 es8 ur grupc acilo, pug

den sger preparados tratando gl correspondiente compuesto en don-

venclionales. Ejemplos de agentes acilanies incluysr & lee clo- |
ruros y anhfdridos del dcido carboxflico. Los compuestos en .
donde r% es un grupo acilo en tanto que R3 6s un grupo alifdti~
co inferior, por ejemplo, pueden ser preperados por acilacidn de
los compuestos 4o la férmula (IV) anteriores.

Do acuerdo con otro aspecto, el invento proporeciops uni
método pare inhibir el erecimiento de rlantas indeseadas, 3 que
comprende aplicar & las plantas, o el medio donde crscen las
plantas, una cantidad herbicidamente efoctiva de un derivado de |
tiazol, de la férmula:
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0
-
j[/>————n N - R
Y N \z/

en donde X, Y, Z y R tienen los significados snteriorments ox-

presados.
La cantidad de derivado de %iszol aplicads en el pro-

ceso del invento dependerd de factores talss aomo la identidad

del compuesto particular que se elija para su utilizscidn, asf i
como tambidn de la especie de maleza cuyo crecimiento dabe er
inhibido, pero en general una cantidad comprondida entra 0,5 y
10 kilogramos por hectdres results adecuads.

Les plantas de algoddn, manf, girassol, legumbres y o |
reales son relativamente menos susceptibles =21 sfecto herbioide |
de los derivados de tiazol del presasats invents, y mediante 1=
sleccidn de un régimeh adecuado de aplicacidn, los QGerivedos Ce

tiazol pueden seor utilizados para inhibir el orscimiento ds G-

lezas an ostas plantaciones sin causar un dafio sustarcial & las !

mnismas. Z2n otro aspecto, por lo tanto, el invento preporcions

un proceso para inhibir sl orecimisnto de malezas ea s plantyg
cidn de cereal, logumbres, algoddén, mani o girasol, que compren
de aplicar al 4rea de la plantacién un derivado ds tiszol de la

férmulas
0

X s c
| />———-N/ \N-‘R
Y N N

en donde X, Y y Z tlenon los significados anteriormerd:s defin)-~
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dos, en una cantidad suficiente para, inhibir el graqimieqto de
malezas poro insuficiente paraJdaﬁanbsustancialmante.a la plan
tacidn. E1 régiﬁen de aplicacidén de los derivados de tiazol
dopsnderd de factores tales como la identidad de g especis de
malaza cuyo crecimieéto debe ser conmtrolsdo y en el derivado de
fiazol parficularmen&e elegido para.utilizarss, pexro en general
una cantidad compreﬂ?ida sntra 0,5 & 10 kilogramos. por hectdres
resulta -comnmente aéecuada, en tanfo qus se prefiers una canti
dad de.1_a 5 kilogramos por heotdrea.

El términofcereales incluye, por ejemplo, mafz, tri-
&0, cebada, avena, sorgo ¥y arroz. El tdrainc legwmbre inecluye,
por ejemplo, legumbrss de semlllas grendes tales como gulsuntes
y aoya.

Los derivados de tiazol se aplican preferentemsnte
mezslados con un porﬁador que comprends un diluyente sélido o
1fquido. Por lo tan%o, conforme a otro aspecto del invento,
se proporciona una cﬁmposicidn herbicida que comprende un deri--I
vado de tiazol de la: fdrmula:

0 |
\

I >"— \z/ o

en la cual X, Y, Z y R tienen los significados anteriormente
expresados, mezoclado con un portador qus comprsnde un diluyen-
te sdlido o lfquido.i Proforentemente la composicidn tanbidn
comprende un agente tensioactivo.

las composicionss sélidas del invento pusden hallare
se, bajo la forma, de por ejemplo un polvo para espolvorear o

pusden tener la forma ds grdnulos. ILos diluyentes sélidos apro
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piados incluyen, por ejemplo, caolin, bentonita, kizsgelsuhy.
dolomita, caleio, carbonato, talco, magnesils pulverizada y tig
rra de Fuller.

Ies oomposiciones sélidas pusden tambidn hallarse ba-
jo la forma de polvos dispersables o granos comprendisndo ade- |
mds del ingrediente activo, un egente tensiocactive gue facllite
la dispersidn del poivo o grano on liquidosg. Tzlew polvos o

granos pusden incluir materiales de rellsnc, agentes ds suspen=

gidn y similares.

las composicionas liquidas incluyen solucionse acuo- E
sas, dispersiones y gmulsiones.que contienen al ingresdisnie ac--i
tivo, preferentements en la presencia de uno o mds agenter 6 Tiom
sioactivos. Liguidos orgdnicos o el agua pusdien asr utilizadoa;
para praparar soluciones, dispersiones o emulsiones Jdel iugte- !
diante activo. ILas composiciones lfguldas del inventy pueden %
tambidn contener uno -o mds inhibidorss de corrczidn, por ejem=- :
plo, bromuro de laurii isoguinolinio.

. Los agentes tensioactivos pusden ser del tipo catidn;é
co, anifnico o no-idnico. Los ageutes adecuados fel %ipo cetid-
nico incluyen, por ejemplo, compuestos de amonio cuahorizurio, i
por 8 jemplo bromuro dg cetiltrimetilamonio, Los agontes &propii
dos del tipo anidnicoa incluyen, por ejemplo, jabinas, sales dei
monodsteres alifdticos del deido sulfdrico, por ejemplo sulfatoi
de lauril sodio y sales de compuestos aromdticos sulfonadoa por%
a jamplo, sulfonato de dodecilbenceno, lignosulfonato de sosdio, |
caleio y de amonio, sulfonato de butilnaftaleno, y una nezola ;
de las sales sddicas del deido diisopropile y triisopropilunaf-i

talenosulfdénico. Los agentes aproplados del tipo no-iduiceo in-

¢luyen, por ejemplo, los productos de condensacidn dsl 6xido do ;
i

atileno con alcoholes grasos tales como alcohol oleflico y alcoﬁ
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| vada proporeidn del ingrediente activo, sisndo el concentrzdo

- 1T =

hol betilico 0 con alguilfenoles tales como oetilfenol, nonilf91
nol y octileresol. Otros agentes no-idnices son los'ésteréa pay
ciales derivados de los 4cidos grasos de caders lergs v anhidri-
dos ds hexitol, por éjemplo, monolaureto de sorbitol; los prodg

tos de condensacidn de dichos dsteres parciales con dxido de ai%
leno y lecitinas.

Ias composicionss que deben utilizarse bajo 1z forma

de soluciones acuwosas, dispersionss o emulsiones se Provesn e
noralmente bajo la forma de un concentrasdo que sonticns wna elg

'1

diluido con aguas antes de utilizarse. Estos concentrades dedben

|
normalmente soportar un almscenamisnto durante prolongedos pe~ 1

riodos de tlempo y al cabo de tal almecenamionty sar canscss de !
dilucidn con agus, a fin de formar preparaciones acuosas qus peLi
manezoan homogdneas por un tiempo suficisate oamo pare permitir
su aplicacidn mediante un equipo ds aspersidn convencionsl., En
general, los concentrados pusden convenientemsnts contensy antry,
10 % y 85 %, y preferentements entre 25 % y &0 % ponderal el in
gradiente activo. Un concentrado particulsrmsnte prsferide come
prende una solucidn de un derivado de tiazol tal coms 22L3nido
anteriormehte, en un golvente orgdnico gue comtisne un agante
tensoactivo.A Cuando se requiere para u%ilizarlo, el ccugentrado
puede ser facilmente dispersado en agua mediante agituzoidn rara
proveer una emulsidn diluida'apropiada para aspersién, Xsg pre-
paracionss diluidas listas para su uso pueden contoner cantida~
des variables del ingrediente aotivo, dependisndo del propésito
para el cual deban ser utilizadas; no obgtants, las preperacio-
nes diluidaes apropiadas para diversos usos contiensn entre 0,014}
¥ 10,0 % y preforentemente entrs 0,1 % y 1 % ponderal del ingre~

diante activo. , - ¢

t

e
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El invento queda ilustrado mediante los aigulentes
8 jamplos.

En estos ejemplos, todas les partes Y porcentajes
sa expresan en peso y todas las temperaturas en grados contf~
grados, a menos que se especifique lo contrario.

EJEMPIO 1

Este ejemplo ilustra la preparaclidn del compussto

ndnero 4 en la tabla I.

Se suspendieron 200 g de 2-gminotiazol en 350 ml ]
de acetonitrilo conteniendo 1 % ponderal de tristilamina, z8re
gose metilisocianato a un régimen tal que la temperstura & 8L
perd §O°C. le tempsratura se mantuvo entomces entre 45 - 50°¢
durante una hora mds. La mezcla fud entonces dejada enfriar,

y ol sdlido se filtrd y recristalizd desde otanol N(2-tiazolil)
—N'-motildrea. En una determineocidn del punto ds fusidn, eate
compuesto parcialmente vaporizé y subrimd a 205°C, dejando unm
residuo con un punto de fusidn de 300°C.

Ia N-(2-tiazolil)-N'-metildrea, preperada anterior-
mente, fud suspendida en una cantidad de 25 g an 250 nl de olo~l
roformo y 25,6 g de bromo se agrsegaron por gotas durante mn pe-
rfodo de 1 hora. El sélido fud recolectado, lavadc con solu-
cidn saturada de bicarbonato de sodio, y lusgo cor 2gua. La rg
eristalizacidén desde una mezcla de dioxano y etanol proporciond
N-(5-bromo-2-tinzolil)-N'-metildrea. Se d&isolvieron 6 g do es=
ta droa en 20 ml de dimetilformamida y se agregd una solucidn ]
acuosa al 40 ¥ de formaldshido. Ia solucién fud agitada Auran- |
ts 30 miputos & temperatura ambiente, y se agregé por gotas una
gsolucidn acuosa de metilamina (10 ml; 25 % metilamina) durante

un perfodo de 15 minutos. ILa golucién fud calentada hasta 60°Ct

durante 1 hora, lusgo fud vertida en 200 ml de agua. El 361i/0 |
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separado fud recolsctado y recristalizado desde aloohol para |
proporcionar el compuesto No. 4 de la tabla I, Yo compus tos
1, 2 T, 12, 13, 1423, 27 y 28 fueron preparad:3 de mane .
similar, utilizando la N-tiazolil-N'-alquil dre:, £r mal¢ hi-
do, y amina apropiados.

Ie N-(5-cloro~2-tiazolil)-N'~etil rea, requsrifs
para la preparacidn del éompuesto No. 23, fud obtenidé de 1la

misma manera como deserita para la N-(S5-bromo-2-tiazolil)-Nt-

metil dYrea en el ejemplo I, pero utilizando iszociangto de »tile
en lugar de isoclanato de metilo. Ia etil ¥rea tenin un r nte
de fusién de 198-200°C. !
EJEMPLO 2

Este ejemplo ilustra la preparzecidn del compuesto
No. 5 de la tabla I. _

Se calentaron 4,5 g de N=(5-bromo—2-tiazolil)=N'=me-
tiltiazol, preparado como en el Bjemplo I, en una solucidn de

dimetiiformamida con glioxal (10 ml; 30 % gliovxal) a 60°C Au~

rante 2 horas. Ia solucidn fud entonces vertides en sgua. El
s6lido separado fud recristalizedo deade una mezcla de d&ioxanc
Yy agua para proporcionar el compuesto No., 5 de le Tebla i cor
un punto de fusidn de 159 - 160°C. Tos compuastos ; y 8 ‘8 le
Tabla I fuaron preparados de maners similar, utilizando lg Ne-
tiazolil-N'-alquil Urea y glioxal apropiados.

EJEMPLO 3

Este ejemplo ilustra la preparacidn del compussto No.
9 de la Tabls I.

El compuesto No. 8 de la Tabla I (2 g ) preparado de
la manera desorita en el Bjemplo 2, fud agitado en etanol con-
teniendo unas pocas gotas de dcido sulfirico concentrado, du-
rante 1 hora. La solucién fud diluida con 2 g de cloroformo sg




10

15

20

25

30

- 20 =

co y carbonato de sodio anhidro. Cuando cead la efervemcencia,
18 solucidn fud filtrada y los solventes eliminerios nl vac 0.
El residuo fud recristalizado desde una mezcla de clo:ofore - ¥
hexano, proporcionando el compuesto Yo. 9 de la Tabla I, quae
tenfa un punto de fugidn de 97 = 98,200. Los compusstos 6, 10,
11, 24, 26, 29 a 31, 41 y 46 fueron preparados de manerza simi-
lar, utilizando los condensados de glioxal apropiades y prepa-
rados conforme al ejemplo 2 y el alcanol apropiado.
EJEMPLO
Eate ejemplo ilustra una preparacidén del compussto
No. 5 de 1la Tabla I, alternativa a aquella descrita en el sjed-
plo 2. i
. Se agregaron 46 ml de una solucidn acuosa al 40 % de
glioxal, & 50 g de una solucidn de N-(2~tiazolil)-N'-metilurea
en 150 ml de dimetilformamida y la mezola se cslentd e 70°C du~
rante 3 horas. La soluoidn fué enfriada hasta temperatura sm-
bienté y vertida en 500 ml de agua fria. Ila mazcla fud dejada
on un refrigerador durants un dfa y el sé8lido separedc ne reco-i
lectd y secé. El producto asi obtenido fud identirieado oomo
el derivado de dihidroxi imidazolidina de la férmula:

0

o=

CH—CH

AR

A 30 gramos de este material ee los colocd en doido

acdtico glacial y se agregd lentamente una proporcidn molar 49
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1o cual el color de bromo fud descargedo. E1 sdlido geparado

‘86lido asf obtenido fud identificado como el compussto No. 5

! una composicidn conteniendo 0,5 % ponderal del compuesto tiazol.

| molares de dxido de etileno. Ia mezola del compuesto y la amul

bromo. La solucidn fud agitada durante una noche, al cabo de
se colectd, lavd oon agua y recristalizé desde cloroformo. El

de la Tabla I.
BJEMPIO 5

Este ejemplo ilustra la actividad herbicids ds los
compusstos conforme al invento.

Se formularon composicionss para aspersidn a partir
de los compuestos en dos maneras. En la primer manera (MStodo
A), el compuesto fud molido en un molino ds bolas con uns 80—
lucién al 2 % de "Dispersol"T, un agente tensomctivo que com— -
prend'e la sal sdédioce de sulfonato de metilenodinsftslenc. Ia
dispersidn que se obtuvo fud diluida con agua conteniendo 9,% ‘
ponderal de "AGRAL" 90 (AGRAL es la marca registrads psre un
agente tengosetivo q\fe comprende un condensado de 7 & 8 propore

ciones molaeres de 6xido de etileno con p-nonilfenol) para dar

En la segunda manera pars preparar las composiciones
de agpersidén (Mdtodo B), 0,2 g 6 0,04 g del compussto fueron
mezclados con 5 ml de una smuleién preperada diluyendo 160 ml
de una solucién conteniendo 21,8 gramos por litro de Spsn 80 y'
78,2 gramos des Tween "20 por litro, de metilciclchexanona a 500
ml con agua. Spap 80 es una marca registrada que designa wn
agente tensoactivo comprendiendo monolaurato de sorbitan. Tween
20 os la marca regis'ﬁlrada de un agente tensoactivo comprendien-

do un condensado de monolaurato de sorbitdn con 20 proporcionss

sidn fud agitada con cusntas de vidrio y luego diluida a 40 ml
con agua.
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Las composiciones para aspersidn preparadas por los
mdtodos A y B fueron rociadas sobre plantas Jdvenss en macetas
(Ensayo post-emergente) de las espdcies nombradas en la Tabla IT
giguiente, a un rdgimen squivalente a los 1000 litros por heotd
rea. El rdgimen de aplicaocién fud de 5 kilogramos por hectdrea
de compuesto tiazol para los compusstos 1 a 14, ¥ 1 kilogramc

por hectdrea para los compusstos restantes. FEl dafio s las plan

tas fud evaluado 14 dfas lusgo de la aspersidn, en una escals de]
0 a 5, en donde O significa ningin efecto, y 5 representa m er-
te total. En un ensayo de actividad Pre-smergente, las ser llas
de las plantas cuyas espdcies se nombran en la Tabla II gigfuien<
te fueron colocadas en la superficie de bandejas de fibra eonteJ
niendo tierra, y se rociaron con las composiciones a un rdgimen
equivalente a los 1000 litros por hectdresa. Lae semillas fusvon
entonces cublertas con una cepa ulterior de tierra. Ivueago do
ventiun dfas del rociado, se compararon los brotes de las fuen-
tes de fibras rociades con agquellas sin rociar utilizedas como
control, siendo el daiio evaluado en la misma escala de O a e
Los resultados fueron recogidos en la Tabla IT gsiguiente, Un

guidn (-) significa que no se efectud el ensayo.

////’
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10 | ee | 5| 5|5 2| 4| 5|5]|'5)s:| 5
" Post | 41 510 f 3| 5[ 0f 5| 45l 5
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| ' : 1

12 Pre s| s|olo|ls| af ais

13, . Pre 5] 4fo] 2] 5| 4| 3|5 5 4
o i 5

14 e | 5|5 |5|afls|s|s]| s|s
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vesto| Momento Egpecies ensayadas o *.L
0. ds apli e
cacidn - —
8b PlSn |Ip| An|Pa i % |  Po
21 Pre 4 ol 5| o of 21 0
Post 5 5 15
, e —
Post 3 5 s 1 s
23 Pre 1 ol of 1] ol 0 o o
Post 1 1 3 { ‘ I 5
24 Post 2 ol 2| 3| af 2! -
25 Pre 3 - o| 4 | 1 4
Poet 4 2} 5| 4 4 5 5 |
26 Pre o -| © 2] 0. * g
Post 2 o] o] 4 1 4 , 4
) v | 4
27 Pre 2 - 10:) ¢ Ouf Bl o
Post 4 2| 5 5| 4 5 . 5
28 Pre 5 0 5 1 5 5
Post 3 0 4 5 5
29 Pre 0 5| 4| 4| 4
Post 3 s| 5| 5 1.5 i
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A II  (Continugecidn
Compuesto | Momento Espocles ensayadas
No. de apli
cacidn _
Sb Ct P|Sn [Ip |An |Pa | Ca
32 Pre 3 o 0| 5| 4] 41| 5] 3
Post 5 3 5 5 15 5
33 Pre 5 1 0 2 5 5 4
Post 2 11 1] 4| 4|5 ! 3
34 Pre 4 o] 4 5 1'§ 3
Post 4 | 5 z j
35 Pre 0 (o] 5 4 4
Post 5 5 5
36 Pre 0 0 2 4
Post 4 5
37 Pre 0 1 5 3 A 2
Post 4 2 2 5 5
33 Pre () 4 0 1 1 3
Post 0 5 2 4
39 Pre 0 0 3 4
Post 4 4 5 4
40 Pre 0 0 2 4
Post 1 5 5

Po

N\

Lo

Ul P - W |

wm




Po | Mz Re | Ot [ Dg |E1
5 0 | o" 4 4
51 1 2
0 3
) 1 1| 4
5| o o] 3 4
51 1 1] 1
51 2 11 a 4
51 1 1| 1] 4|5
51 1 o] 2 t 2
4 0 1 1 5
51 1 o 4| 4| 2
4| o 1 5
0 30 1
4 1] 0 -5
41 0 o 3 [ 4
0 5
4| o o] 1 2
1 1 4
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TABLA II (Continuscidn)

Compussto | Momento Espscles cusayales
No. de apli .
cacidn | .
1 8b G P | 8n Am | Pa | Ca
41 Pre 0 ¢ 0 0 0 {5
Post 1 0 1 1 4 3
42 Pre 0 4 4 |5 4
Post 4 4 5
43 Pre 5 o| s s | 4
Post 3 4| 5 51 3] 5
44 Pre 5 i 0 5 1
Post 4 1 5 5
45 Pre ol o 4 2! 51 &
Post 4 3 g 5
46 Pre 5 1 3 5
Post 3 0 4 5 5
47 Pre 4 3 4
Post 5 4

X. amoum o

Po

v\

Ut
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Los nombres ds las espaciss bajo enseyo de las plantad

son los siguientes:
Sb  Remolacha
Rp Colzs ’
Ct Algoddn
P Guisantes
Sn  Senecio vulgaris

Iy Ipomoes purpures
Am  Amarenthus reiroflaxus
Pa

Polygonum avioculare

Ca Chenopodium album

Po Portulaca olemaces
Mz Maiz

Br Cebada

Re  Arroz

Dg Digitaria sangwinalig
El Eleusing indica

Pn Poa annug
Los compuestos 2 2 11 y 14 fusron formulades por sl

Mdtodo A. El resto se formuld por el Mditodo B.
EJEMPIO 6
BEste ejemplo ilugtra la activided hzrbicids del ocm=-
puesto No. 13 en la Tabla I, en comparacidn con agquslla 48 un
compuesto relacionado propussto previemente para sar utilizade
como herbicida. Eate Wltimo compuesto, desiznado como compuss-—~
to A, tiene la siguiente fdrmula:

Br 8
I NHCONHCH 3
. Vi

A
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El ocompussto No. 13 y el Cempussto A fueron Pormulae
dos por el mdtodo B del ejemplo 5 y rociados 2 las especiss de
ensayo mostradas en la Tabla III de acusrdo oon el mdtodo dee~
crito para el ensayo de post-smsrgenocia en el Ejemplo 5. Un en~
sayo de pre-emergencia tambidn fud realilzado gonforme al ajen~ |
plo 5, excepto que los compusstos no fusron rociados direats-
mente sobre las semillas, sino sobre la superficie de la tierra)

que fud utilizade para oubrir a esias ¥ltimas. En este ansayo

el dafio a las plantas fud evaluado en una escala de 0 g 9, don !
de O significa un efecto comprendido entre 0 y 11 %, y 9 es :nuai-
te total. El dafio fud evalusdo 4 semanas lusgo del rociade,

tanto para el ensayo de pre-emsrgencia cuanto aqual de post-eme*

—

goncia. Los resultados fusron los eiguientea: l
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TABLA I1I

Compuesto |Régimen &e Homento de Plantas anseyad
Aplicacidn | Aplicacidn '
No. kg/ha.
Mz | Re | tn [ Bi | Bo
A 0,5 Pre 0 0 0
Pos'lé
A 1 Pre 0 0 0 5 2
Post o| 4| 419 5
A 2 Pra 0 0 0 9
. Post 4 6 T
13 0,5 Pre 0 4] ) 3
Post 0 2 2 8 3
13 1 Pre C 0 0 7
Post 0 31 5 9 9
13 2 Pre 1 1
Pout 2 3 T

POOR
QUALITY
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0 0 7
5 4 9
0 0 Q
9| 9
T 6
9
1 0 8
6 9 8
5 7 g
9 9 9
8
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"leoidn al mafs en partioular, los regimenes ds aplicacién del

constar que las disposicionss anteriorments indicaday son sus-

-3t
Podrd observarse en le Tabla III anterior, que: con ry
compuesto 13 qus producen un control de maleza equivalents al

compussto A son menos Titotéxicos ypara ol sembrado. Los nom-
bres conplotos de las ospeoioa de enaa.vo son los siguienteu: 1

Ma Mafs

Re Arroz

Ga  Mani ‘

Ei Eleusine indicg i
Eo B =gglli

St Setarig viridis

Dg Di ia g is

Po  Portulace olepaces
- Am  Amarapthus retroflexug

Desorita suficientements la natureleza dsl invento,
as{ como la manera de vealiszarlo en la prdotios, dsbe hacerse

ceptibles de modificaciones de detalls en cuanto no altearen su
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para prepaerar derivados de tiazol,

con propiedades herbicidas, de férmula:
0
L)

X s /c\

Y N AN z/
en la qus X es un dtomo de cloro, bromo, fluor o yodo; Y es wn
dtomo de hidrégeno o un radical alifdtico inferior; R es un ra-

dical alifdtico inferior; y 2 es (a) un redicel divalente de
férmule:
-CH2§CH2—
R1
en donde R! es un radical hidrocarbilo inferior opoionslmente
sustituido o (b) un radical divalente ds Pérmula:

~CH — CH-
[} ]
orR?  oR3
on donde R2 es un dtomo de hidrdgeno o un radizal acilo N4 R3 os |
un €tomo de hidrégeno, un radical seilo o un radical hiérocar—~

bilo inferior opcionalmente sustituldo; caracterizado porgue se

hace reaccionar un derivado de tiazol de férmula:

X\\\ S
I CONHR
/>
Y K

con glioxal para obtener compusstos en donde 2 tiens la férmula;

-CH —~ CH-
! t
CH OH

N\



10

15

20

a5

w 33 -

hacidndose reacoionar estos dltimos compuestos opelonalmente coun
un elsohol alifdtico de férmula R30H en presencia de wa ocateli-
zador acfdico para obtener compusstos en donde Z tisne la férmu-
la:
-?H —— ?H-

| O  OR3
y hacidndose reaccionar estos dltimos productos opcionalmente
con un docido o oloruro carboxflico para obtener compuestos sn

donde 2 tlens la férmule

~CH ~— CH~-

ORZ OR3

2 es un grupo acilo.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac—

en doﬁde R

terizado porque el grupo R es un grupo alquilo de 1 a 4 dtomos
de carbono. | 7

38.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carécto-
rivado porque el grupo Y es un dtomo de hidrdgeno.

4%,- Procedimiento segun cualquiera de las reivindica—.
ciones anteriores, caracterizado porgue el grupo R! o5 un redi-
cal alquilo o alquenilo de 1 a 12 dtomos de ocarbono opciqnalmen—
te sustituido por un grupo hidroxi, un dtomo de haldgeno, un gru
po alcoxi de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo carboxilé, w Zru
po alcoxicarbonilo de 2 a 5 dtomos de carbono o un grupo fenilo.

58,~ Procedimisnto segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizado porque el producto del proceso
se mezcla con un vehfculo qus comprends un diluyente sdélido o 1%
quido.

6%.~ Procedimiento segin la reivindicecidn 5, osracte=|

30~

| rizado porque el producto del proceso se mezcla ademds con un
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agente de superficie activa.

78.- Procedimiento para preparar derivados de tisr ol,
tal y como queda sustancialmente descrito en.la presente Me.iorie
Esta Memoria consta de 34 hojas, esoritas a mdquine
por una sols cara.
Madrdd . o
IMPERIAL CHEMICAL INDﬁSTRIES LIMITED

WWEZ ACEDS Y MEDEY
Po/Flrmndc: L. Gaetr Farnéndas

(S
/
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