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31 presante invento se refiere a un procedimiento pa­
ra preparar derivados de tiazol, con propiedades herbicidas.

De acuerdo con el presente invento se proporcionan de 
rivados del tiazol herbioidas de la fórmula: t

____

9

N ;
Y-*"V

en donde X representa un átomo de cloro, bromo, flúor o yodo; Y t
representa un átomo de hidrógeno o un radical alifátíso inferiera
R representa un radical alifático inferior; y Z representa un !!
grupo divalente que tiene la fórmula: !

i-CHgNCHg- ;
R1 i

¡
en donde R' representa un radical hidrocarbilo inferior opoio¡nal4
mente sustituido, o un grupo divalente que tiene la fórmula ¡

!
i-CH--- CH-

OR^ QR^ 
oen donde R representa un átomo de hidrógeno, un radical asilo, ¡

o un radical hidrocarbilo inferior opoionalmante sustitm.de. Me— ¡!
diante la expresión radical aoilo quiere significarse un radical 
acilo carboxilioo, por ejemplo, un radical aloanoilo con 2 a 6 
átomos da carbono, por ejemplo, el radical aoetilo.

Cuando Y es un radical alifático puede ser, por ejem- j 
pío, un grupo alquilo oon 1 a 4 átomos de carbono, por ejemplo, ¡ 
el grupo metilo. El grupo R es preferentemente un radical alqui ¡ 
lo oon 1 a 4 átomos de carbono, por ejemplo, el grupo metilo. ¡

Mediante la expresión radioal hidrocarbilo inferior }
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quiara significarse la inclusión de tanto radiceJ.es alifátioos 
cuanto aliciclicos, por ejemplo, radicales alquilo, oicloalqui- 
lo, alquenilo y cicloalquenilo. El tdnaHo del grupo R^ no es 
demasiado crítico y pueden utilizarse grupos hidrocarbilo de 
hasta 12 átomos de carbono o aún más. Como e jemplo de loe gí'u-¡ 
pos hidrocarbilo inferior pueden citarse los siguientes radica-; 
les: metilo, etilo, &-propilo, iso-oropilo, alilo, butilo, ami-j 
lo, hexilo, ootilo, decilo, ciclohexilo, 2-m.etil ciolohexilo, j 
3-matilciclohexilo y 4-metilciolohexilo.

Ejemplos de sustituyentes que pueden hallarse presos--'t
te en el radical hidrocarbilo inferior incluyen al hidroxilo; [ 
alcoxilo, por ejemplo, alcoxilo con 1 a 4 átomos de carbono; ¡

t
carboxilo; alcoxioarbonilo, por ejemplo, grupos alco;dcarbonilo! 
conteniendo entre 2 y 5 átomos de carbono, tales oomo metoxicar! 
bonilo y butoxicarbonilo; halógeno, por ejemplo, bromo, aloro y ! 
yodo; y fenilo, por ejemplo, fenilo insustituido. ¡

Cuando el grupo Z es un grupo divslanto que tisro la , 
fórmula: !

20

25

-CH!
OR'

CH-
0R3

2 ^R es preferentemente un átomo de hidrógeno y 3 un radical ai-
quilo o alquenilo con 1 a 6 átomos de oarbono opcionalmente sus­
tituido por un grupo hidroxilo; un grupo alcoxilo, por ejemplo, !
un grupo alcoxilo con 1 a 4 átomos de oarbono; o un átomo de ha*í
, !lógeno por ejemplo, cloro, bromo o yodo. i¡

Ejemplos particulares de oompueetos conforme al inven-t 
to se encuentran indicados en la tabla I siguiente. t

!
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Compuas, 
to No." X Y N**-Z-N^ R Punto de 

Fusión °C

1 Br CH^ N^-CHgNCH^-N^
CH^

CH^
**)

140

2 C1 CH^ N^-CHgNCHg-N^
CH^

CH^ 123-124

3 C1 ^ 3 N**-CH— CH-N^ ! <
OH OH

CH^ 156-157

4 Br H N^-OHgNCHg-N^
CHj

^ 3 113-114

5 Br H Nl-CH—  CH-N^ 
OH OH

CH^ 159 -160

6 C1 CH^ N1-CH —  CH-N^! t
OH OCgH^

OH^ 82

7 C1 H N^-CHgNOHg-N^
OH^

CH^ 116 -11?

8 C1 H N**-CH —  CHN^' t
OH OH

CH^ 163

9 C1 H N1-CH —  CHN^ ' <
OH OCgHj-

CH^ 97-98,2
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TABLA I íContinuación)

Compues. 
to No."* X Y N^-Z-N^ R

Punto de 
Fusida °0

10 C1 H N1-CH —  C H - N ^  
OH OOH^

^ 3 109 - 110

11 C1 H N*!-0H —  CH -
OH OCHfCH^lp

CH^ 89 - 9 0

12 Br H N^-OBgNOBg-a^
0 ^

OH? 5 9 - 6 ^

13 Br H N^-CHgNCHg-N^
0 ^

^ 3 .0̂ 
1 

^ 
;

14 C1 H Nl-CHgNOHg-N^
CgHp

<^3 63

15 C1 H N^-OHgNOBg-a^ ^ 3 68** 69

16 Br H N^-CHgNCHg-N^
CHgCHgOCgHp

OH?

17 Br H N^-CHgNCHg-N^
O^Hya

^ 3

^ 
i!

en
¡

18 C1 H N^-OagNOag-N^ ^ 3 61 -6 2

19 Br H R^-OagNOag-N^

°5"11S

CH^ 83
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TABLA.! I (Continuacián)

Compuag, 
to No. X Y N^-Z-N^ R Punto de 

Fusidn °0

20 C1 H N^-CHgNCHg-N^;
CH^CHgOC^H^

c=3 79 - 80

21 C1 H N^-OHgNCHg-N^
CHgCOCgH^

0

^ 3 88 =*- 8$

22 C1 H N^-CHgNCHg-N^

^10^21

CH^

!-
<y¡ í --i

—.
..

. 
)

23 01 H N^CHgNCHg-N^
CH^

C2H5 80 - $1

24 C1 H N^-CH —  CH - < !
OH OCgHp

70

25 C1 H N^CHgNCHg-N^
GHgCQgH

OH^ 165

26 C1 H H^-OH--- OH -
00 O O ^ n

^ 3 78 - 79

27 C1 H N^-CHgNCHg-N^
CH (CH^)g

^ 3 5 9 - 6 0

28 C1 H N^-CHpNCH^-N^

Ú

CH3 124,3-126



TABLA I (Continuaoi.dn)

Compueg 
to No. X Y N**-Z-N^ R

Punto de 
Fusidn °C

29 Br H N1-CH —  C H - N ^t !
OH OCgH^

CH^ 105

30 Br H N^-CH —  C H - N ^
OH OCH^

CH^ 124

31 C1 H N1-CH —  C H - N ^! í
OH OCgH^OH

180

32

[

C1 H NlcHpNCHp^

CH-COCH,
0

CH- 104

t
.i H N**-CH —  OH -! t

OH OCjHy
^ 3 8 5 - 3 6

34 C1 H N^CHgNCHgN^
CHgPh

^ 3 133- 134

35 C1 H N^CHgNCHgN^
CHgCH . CHg

CH^ 65

36 C1 H N ^ C M C M ^

^ 1 3

CH^ 133- 134

37 C1 H

CH-CH^CH^
CH^

CH^ 8 9 - 9 0
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TABLA I í Continvacldn)

Oompues. 
to No. X

i------

Y R

----------— i-
Punto de 
Fusidn °C

t
38 01 H NtcHgNCHgN^

^12^25
CH3

!
3 6 - 3 7

39 Br H 117 -118

.

i

40 Cl H N^CHgNCHgN^

^ y ^ 4 ^ 9
0

OH^ -3 UJ ! -3

41 Br H N1-CH —  C H - N ^  
OH OC^Hg

OH^ 7 3 - 7 4

42 Br H N^CH2NCH2N^
CHgWOH^

0

CH^ 119 - !20 j
i}

43 Br H N**CH2NCH2N^
CH(CH^)g

CH^ 7 0 - 7 2

44 Br H N^OHgNCHgN^
CHCHgCH^
CH^

CH3 76

45 Br H N^CHgNCHgN^

V i ?

OH^ aceite
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TABLA I (Continuación).

Compuag, 
to No. X Y N^-Z-N^

—

R

--- -------- *i

Punto da ¡ 
Fusión °C ¡

--------- —  ]

46 C1 H N**-CH —  CH - 
< '
OH OCHgCHgCl

CH^ 100 - 101

47 C1 H N^CHgNCHgN^

C(CH^)^

CH^ 116 - 118

48 C1 H -N**CH CHN^- 
! '

CH^CO OCgH^ 

0

CH^ 88 - 89 ;
l

4

Esta invención provee un procedimiento para obtener 
derivados de tiazol tal como definidos anteriormente. Los de­
rivados pueden convenientemente ser preparados segdn esta inven 
cidn mediante reacción de una tiazolil urea de la fórmula (II):

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

Aquellos compuestos en donde el grupo

ni-z-N^

está constituido por el grupo

Nl-CHgNíH^N^
R1
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puede ser preparado por reacción de la tiazolil urea de la fór-} 
muía (II) con formaldehido o un precursor de formaldehido, * une 
amina de la fórmula R^NHg; tal como ee muestra en el siguió te 
esquema:

Por precursor de formaldehido queremos significar una 
sustancia que libera fonnaldehido bajo las condiciones de la 
reacción, por ejemplo, trioxano. La reaoción es llevada a la i
práctica convenientemente en un diluyente o solvente que resul­
te inerte hacia los reactivos. La selecolón de un solvente ade­
cuado ae halla dentro de la competencia de quienes tengan habi­
lidad común en química, pero a modo de ejemplo debe seEalarae 
que resulta comúnmente conveniente la dimetilformamida. Las can­
tidades relativas de los reactivos utilizados puede hallarse de 
acuerdo con las proporciones moleculares indioadas en el esque­
ma de reaoción anteriormente expuesto.

La cantidad de formaldehido y amina utilizada puede, 
si así ee lo desea, hallarse en un ligero exoeso sobre la canti­
dad teórica indicada por dioho esquema, pero no se obtiene 
na ventaja utilizando un gran exceso del reactivo de formaldehi-
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da o amina.
la reacción puede conducirse a temperatura embien;e 

si así se lo desea, pero es convenientemente acelerada por :a- 
lentamiento. En general, pueden utilizarse temperaturas com-

„ o oprendidas entre 0 C y 100 C, en tanto que se prefiere una tem­
peratura de 50°C a 70°C.

Los compuestos en donde el grupo

Nl-Z-N^

está constituido por el grupo

-N**-CH —  CH - N^-t t
OH OH

pueden ser preparados por oondensaoidn da las tiazolil áreas 
de la anterior fórmula (II) oon glioxal o un precursor de ¿¿Lî  
oral en un diluyante o solvente inerte oonforme al siguiente hg. 
quema:

Los solventes o diluyentes adecuados pueden ser fácilmente de­
terminados por aquellos conocedores de la química. Por vía do
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ejemplo, no obstante, puede mencionarse que ha sido encontrado 
conveniente disolver a la tiazolil urea en dimetilfonnamicLa y j 
agregar el glioxal a los mismo& bajo la forma de una solución ! 
acuosa. la reacción puede ser generalmente llevada a cabo a j 
temperaturas comprendidas entre 0°C y 100^0. Por conveniencia , 
se prefiere generalmente acelerar la reacción calentando a "im j 
temperatura superior al ambiente, por ejemplo, oalentando entre j 
50^C a 70^0. Preferentemente, los reactivos se utilizan en la }í
proporción de una oantidad molar de glioxal por una cantidad mo !
lar de tiazolil urea, pero puede utilizarse un pequeSo exceso de!' 1
glioxal si así se lo desea. El producto puede ser aislado y pu ]
rifioado por mátodos convencionales; por ejemplo, la mezcla de j
reacción puede ser vertida en un exceso de agua para precipitar í 
el producto, el cual puede entonoes ser recogido y re cristaliza­
do.

Los compuestos en donde el grupo

-N*-Z-N2 it
i

está constituido por el grupo {

-Nl-CH —  OH - I?2_' t
OH 0R3

pueden ser preparados por reacción del correspondiente compuesto 
dihidroxl (III) oon un alcohol alifático en la presencia da un 
catalizador ácido, por ejemplo, ácido sulfúrico, tal como se 
muestra en el siguiente esquema:

(III) + R^OH---?
catalizador

X

Y /
(3T3

a-R

^OR 330
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La reacción se realiza preferentemente en un diluyante 
o solvente para los reactivos. Convenientemente, el diluyante o 
solvente puede oomprender un exoeso del aloohol alífático. Al %  

nal del periodo de reacción, el producto puede ser aislado por 
5 mótodos convencionales.

Conforme a una preparación alternativa de los eompuas-! 
tos (III) y (IV), el sustituyente halógeno X es introducido en 
la última etapa de la preparación. De tal manera, una tiasoi.il j 
urea (V) es condensada con glioxal de la manera que se muestra ' 

10 en el siguiente esquema:

15

20

25

30

Y OH---CH

OH OH

(VI) ¡¡!
i

Los compuestos dihidroxilo (VI) pueden ser entonces ¡ 
tratados con un agente de halogenación para obtener los compu#¿! 
tos (III) conforme al invento, o pueden ser convertidos en loe } 
derivados (VII) por tratamiento con un alcohol alifático y mi ! 
catalizador ácido de la manera anteriormente descrita.
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(VII) !

Tales derivados (VII) pueden ser entonces tratados con un agen­
te de halogenación para obtener los compuestos (IV) conforme al tinvento.

Los mátodos para halogenar tlazoles son bien con*, oí­
dos; incluyen, por ejemplo, tratar un tlazol con cloro; olororo 
de sulfurilo; bromo; bromo y áoidc hidrcbrómico; monoolorurc de 
yodo; o un yoduro de metal aloalino con un yodato de metal alca- 

en la presencia de un diluyante o solvente que comprende 
agua o un solvente orgánico inerte, y en la presencia de un áci— j 
do, si asi se lo desea.

Los oompuestos en donde R o es un grupo acilo, pug¡, 
den ser preparados tratando al correspondiente compuesto en don— 
de R o R es hidrógeno con un agente adianto, por mótodos con­
vencionales. Ejemplos de agentes aoilantea incluyen a loe clo­
rures y anhídridos del ácido carboxílioo. Los compuestos en 
donde R es un grupo acilo en tanto que es un grupo alifáti- 
co inferior, por ejemplo, pueden ser preparados por acilaeión de 
los compuestos de la fórmula (IV) anteriores.

De acuerdo con otro aspecto, el invento proporciona unj 
mátodo para inhibir el crecimiento de plantas indeseadas, y que 
comprende aplicar a las plantas, o al medio donde crecen las 
plantas, una oantidad herbicidamente efectiva de un derivado de i 
tlazol, de la fórmula:
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0
H

en donde X, Y, Z y R tienen los significados anteriormente ex­
presados.

La cantidad de derivado de tiazol aplicada en el pro­
ceso del invento dependerá de factores tales como la identidad {i
del compuesto particular que se elija para su utilización,. así '

¡

como tambián de la especie de maleza cuyo crecimiento debe jer 
inhibido, pero en general una cantidad comprendida entre 0,5 y 
10 kilogramos por hectárea resulta adecuada.

Las plantas de algodón, maní, girasol, legumbres y eg i 
reales son relativamente menos susceptibles al efecto herbicida '

ide los derivados de tiazol del presente invento, y mediante la j 
elección de un rágimen adecuado de aplicación, los derivados da { 
tiazol pueden ser utilizados para inhibir el oreojmíento de ma­
lezas en estas plantaciones sin oausar un daSo sustancial a las ¡ 
mismas. 3n otro aspecto, por lo tanto, el Invento proporciona 
un proceso para inhibir 9l oraolmiento de malezas en mta plantg 
ción de cereal, legumbres, algodón, maní o girasol, que eompreg 
de aplicar al área de la plantación un derivado de tiazol de la 
fórmula:

0
H

donde X, Y y Z tienen los significados anteriormente definí-
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dos, en una cantidad suficiente para; inhibir el oracimiento de 
malezas pero insuficiente para dañai^sustancialmente a la plan 
tación. El régimen de aplicación de los derivados de tlazol 
dependerá de factores tales como la identidad de la espeoia de 
maleza cuyo crecimiento debe ser controlado y en el derivado de 
tiazol particularmente elegido para.utilizarse, pero en general 
una cantidad comprendida entre 0,5 a 10 kilogramos por hectárea 
resulta comúnmente adecuada, en tanto que se prefiéra una eanti 
dad de 1 a 5 kilogramos por hectárea.

El término.cereales incluye, por ejemplo, maíz, tri­
go, cebada, avena, sorgo y arroz. El término legumbre incluye, 
por ejemplo, legumbres de semillas grandes tales como guisantes 
y soya.

íes derivados de tiazol se aplican preferentemente 
mezclados con un portador que oomprende un diluyante sólido o

Álíquido. Por lo tanto, conforme a otro aspecto del invento, 
se proporciona una composición herbicida que comprende un deri­
vado de tiazol de la fórmula:

0

en la cual X, Y, Z y R tienen los significados anteriormente 
expresados, mezclado con un portador que oomprende un diluyan­
te sólido o líquido.:^ Preferentemente la composición también 
comprende un agente tensioactivo.

las composiciones sólidas del invento pueden hallar- )
¡se, bajo la forma, de por ejemplo un polvo para espolvorear o } 

pueden tener la forma de gránulos. Loe diluyentes sólidos apro¡
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piados incluyen, por ejemplo, caolín, bentonita, klasselatihr, 
dolomita, calcio, carbonato, talco, magnesia pulverizada y tig,

¡

rra de Fuller.
Las composiciones sólidas pueden temblón hallarse ba­

jo la forma de polvos dispersables o granos comprendiendo ade­
más del ingrediente activo, un agente tensioactivo que facilita 
la dispersión del polvo o grano en líquidos. Tales polvos o 
granos pueden incluir materiales de relleno, agentes de suspen­
sión y similares.

Las composiciones liquidas incluyen soluciones acuo- ! 
sas, dispersiones y emulsiones que contienen al ingrediente ac-' 
tivo, preferentemente en la presencia de uno o más agentes ten-' 
sioactivos. Líquidos orgánicos o el agua pueden aer utilizados; 
para preparar soluciones, dispersiones o emulsiones del lugre- [
diente activo. Las composiciones líquidas del invento pueden ¡

!
tambión contener uno o más inhibidores de corrosión, por ejem- ¡
pío, bromuro de lauril isoquinolinio. i

Los agentes tansioaotivos pueden ser del tipo catión!; 
co, ani^nico o no-iónico. Los agentes adecuados del tipo canó­
nico incluyen, por ejemplo, compuestos de amonio cuaternario, j 
por ejemplo bromuro de cetiltrimetilamonio. Los agentes apropi^ 
dos del tipo aniónico, incluyen, por ejemplo, jabones,, saleo de i 
monoósteres alifáticos del ácido sulfúrico, por ejemplo sulfato 
de lauril sodio y sales de compuestos aromáticos sulfonados por 
ejemplo, sulfonato de dodecilbenceno, lignoaulfonato de sodio, 
calcio y de amonio, ^ulfonato de butilnaftaleno, y una mesóla j 
de las sales sódicas del ácido diisopropil- y triisopropii-naf-j 
talenosulfónico. Los agentes apropiados del tipo no-iónico in- f
cluyen, por ejemplo, los productos de condensación del óxido do ¡i
etileno con alcoholes grasos tales como alcohol oleílico y aloo-j
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hol cetilico o con alquilfenoles tales como octiltenol, nonilfe- 
nol y octilcresol. Otros agentes no-iónicos son los ásteres pag 
cíales derivados de los ácidos grasos de cadena larga y anhídri­
dos de haxitol, por ejemplo, monolaurato de sorbitol; los produg 
tos de condensación de dichos ásteres parciales con óxido de etj¡ 
leño y lecitinas.

Las composiciones que deben utilizarse bajo la forma 
de soluciones acuosas, dispersiones o emulsiones se proveen ge­
neralmente bajo la forma de un concentrado que contiene una elq 
vada proporoión del ingrediente activo, siendo el concentrado

con agua antes de utilizarse. Estos concentrados deben 
normalmente soportar un almacenamiento durante prolongados pe- j 
ríodos de tiempo y al cabo de tal almacenamiento ser capaces de < 
dilución con agua, a fin de formar preparaciones acuosas que peri 
manezoan homogáneas por un tiempo suficiente oomo para permitir 
su aplicación mediante un equipo de aspersión convencional. En 
general, los concentrados pueden convenientemente contener entr? 
10 % y 85 %, y preferentemente entre 25 % y 60 % ponderal íel in 
gradiente activo. Un concentrado particularmente preferido com­
prende uña solución de un derivado de tiazol tal oomo definido 
anteriormente, en un solvente orgánico que contiena un agente 
tensoactivo. Cuando se requiere para utilizarlo, el concentrado 
puede ser fácilmente dispersado en agua mediante agitación para 
proveer una emulsión diluida apropiada para aspersión. I&a pre­
paraciones diluidas listas para su uso pueden contener cantida­
des variables del ingrediente activo, dependiendo del propósito 
para el cual deban ser utilizadas; no obstante, las preparacio­
nes diluidas apropiadas para diversos usos contienen entre 0,01% 
y 10,0 % y preferentemente entre 0,1 % y 1 % ponderal del ingre­
diente activo. ^&

&
$ ' ^

A
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El invento queda ilustrado mediante los siguientes
ejemplos.

En estos ejemplos, todas las partes y porcentajes 
se expresan en peso y todas las temperaturas en grados centí­
grados, a menos que se especifique lo contrario.

EJEMPLO 1
Este ejemplo ilustra la preparación del compuesto 

námero 4 en la tabla I.
Se suspendieron 200 g de 2—aminotiazol en 350 mi I 

de acetonitrilo conteniendo 1 % ponderal de trietilamina, ^gre 
gose metilisocianato a un rágimen tal que la temperatura ¿t'< su, . 
perd 60°C. La temperatura se mantuvo entonces entre 45 - 50^0 
durante una hora más. La mezcla fuá entonces dejada enfriar, 
y el sólido se filtró y recristalizó desde atanol N(2-tiazolil) 
-N'-metiltirea. En una determinación del punto de fusión, este 
compuesto parcialmente vaporizó y subrimó a 208^0, dejando un. 
residuo con un punto de fusión de 300^0.

La N-(2-tiazolil)-N'-metilárea, preparada anterior­
mente, fuá suspendida en una oantidad de 25 g en 250 mi de olo-j 
roformo y 25,6 g de bromo se agregaron por gotas durante un pe-t 
ríodo de 1 hora. El sólido fuá recolectado, lavadc con solu­
ción saturada de bicarbonato de sodio, y luego con agua. La i'g. 
cristalización desde una mezola de dioxano y etanol proporcionó 
N-(5-bromo-2-tinzolil)-N'-metilárea. Se disolvieron 6 g de es­
ta área en 20 mi de dlmetilformamida y se agregó una solución 
acuosa al 40 % de formaldehido. La soluoión fuá agitada duran­
te 30 minutos a temperatura ambienta, y se agregó por gotas una 
solución acuosa de metilamina (10 mi; 25 % metilamina) durante j 
un período de 15 minutos. La solución fuá calentada hasta 60°C t 
durante 1 hora, luego fuá vertida en 200 mi de agua. El 3Óli-'o }
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separado fuó recolectado y recristalizado desde alcohol para 
proporcionar el compuesto No. 4 de la tabla I. Los compue tos 
1, 2, 7, 12, 13, 14-23, 27 y 28 fueron preparado i de mane 
similar, utilizando la N-tiazolil-N'-alquil Urea, ff rmalí hi— j 
do, y amina apropiados.

la N-(5—cloro-2-tiazolil)-N'-etil úrea, requerida 
para la preparación del compuesto No. 23, fuá obtenida de la 
misma manera cono descrita para la N-(5-bromo-2-tiazolil)-N'- 
motil lirea en el ejemplo I, pero utilizando isocianato de otile' 
en lugar de isocianato da metilo. La etil Urea tenía un y ntc
de fusión de 198-200°C. i!

EJEMPLO 2
Este ejemplo ilustra la preparación del compuesto 

No. 5 de la tabla I.
Se calentaron 4,5 g de N-(5-bromo-2-tiazolil)-N'-ma- 

ttltiaaol, preparado como en el Ejemplo I, en una solución de 
dimetilformamida con glioxal (10 mi; 30 % glioxal) a 60^C du- ; 
rante 2 horas. La solución fuó entonces vertida en agua. El i 
sólido separado fuó recristalizado desde unA mezcla de dj oxanc 
y agua para proporcionar el compuesto No. 5 de la Tabla 3 coi 
un punto de fusión da 159 — 160^0. Los compuestos y 8 a le 
Tabla I fueron preparados de manera similar, utilizando la N— 
tiazolil-N'-alquil Urea y glioxal apropiados.

EJEMPLO 3
Este ejemplo ilustra la preparación del compuesto No. 

9 de la Tabla I.
El compuesto No. 8 de la Tabla I (2 g ) preparado da 

la manera descrita en el Ejemplo 2, fue agitado en etanol con­
teniendo unas pocas gotas de ácido sulfúrico concentrado, du­
rante 1 hora. La solución fuó diluida con 2 g de cloroformo 8g,!
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co y carbonato do sodio anhidro. Cuando oesó la efervescencia, 
la solución fuá filtrada y los solventes eliminados f.L vac o.
El residuo fuá recristalizado desde una mezcla de clon oform y 
hexano, proporcionando el compuesto No. 9 da la Tabla I, qae 
tenía un punto de fusión de 97 - 98,2%. Los compuestos 6, 10, j 
1 1 , 24, 26, 29 a 31, 41 y 46 fueron preparados de manera simi­
lar, utilizando los condensados da glioxal apropiados y prepa­
rados conforme al ejemplo 2 y el alcanol apropiado.

EJEMPLO 4
Este ejemplo ilustra una preparaoión del compuesto 

No. 5 de la Tabla I, alternativa a aquella descrita en el ejom*-¡ 

pío 2.
Se agregaron 46 mi de una solución acuosa al 40 % de 

glioxal, a 50 g de una solución de N-(2-tiazolil)-N'-iaetÍliirea 
en 150 mi de dimetilformamida y la mazóla se calentó a 70°C du­
rante 3 horas. La soluoión fuá enfriada hasta temperatura am­
biente y vertida en 500 mi de agua fría. La mezcla fuá dejada 
en un refrigerador durante un día y el sólido separado oe reco- i 
lectó y secó. El producto así obtenido fuá identificado oomo 
el derivado de dihidroxi imidazolidina de la fórmula:

0
H

OH OH

A 30 gramos de este material se los colooó en ácido 
acático glacial y se agregó lentamente una proporción molar de
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bromo. La solución fuá agitada durante una noche, al oabo de 
lo cual el oolor de bromo fuá descargado. B1 sólido separado 
se colectó, lavó oon agua y recristalizó desde cloroformo. El 
sólido así obtenido fuá identificado oomo el oompuesto No. 5 
de la Tabla I.

EJEMPLO *5
Este ejemplo ilustra la actividad herbicida de los 

compuestos conforme al invento.
Se formularon composiciones para aspersión a partir 

de loe compuestos en dos maneras. En la primer manera (Mátodo 
A), el compuesto fuá molido en un molino de bolas con "na, so­
lución al 2 % da "Disperso!" T. un agente tensoactivo que com­
prende la sal sódioa de sulfonato de metilenodinaftaleno. 
dispersión que se obtuvo fuá diluida con agua conteniendo 0,1% ! 
ponderal de "AGRA1" 90 (AGRAL es la marca registrada para un 
agente tensoactivo que comprende un condensado de 7 a 8 propor­
ciones molares de óxido de etileno con p-nonilfenol) para dar 
una composición conteniendo 0,5 % ponderal del compuesto tiazol.

En la segunda manera para preparar las composiciones 
de aspersión (Mátodo B), 0,2 g ó 0,04 g del compuesto fueron 
mezclados con 5 mi de una emulsión preparada diluyendo 160 mi 
de una solución conteniendo 21,8 gramos por litro de Sean 80 y 
78,2 gramos de Tween 20 por litro, de metilciclohexanona a 500 
mi con agua. Span 80 es una marca registrada que designa un 
agente tensoactivo comprendiendo monolaurato de sorbitan. Tween 
20 es la marea registrada de un agente tensoactivo comprendien­
do un condensado de monolaurato de eorbitán oon 20 proporciones 
molares de óxido de etileno. La mezola del oompuesto y la 
eión fuá agitada oon cuantas de vidrio y luego diluida a 40 mi
con agua.
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Las composiciones para aspersión preparadas por los 
mótodos A y B fueron rociadas sobre plantas jóvenes en macetas 
(Ensayo post-emergente) de las espócies nombradas en la Tabla H  

siguiente, a un rógimen equivalente a los 1000 litros por heotg 
rea. El rógimen de aplicaoión fuó de 5 kilogramos por hectárea 
de compuesto tiazol para los compuestos 1 a 14, y 1 kilogramo 
por hectárea para los compuestos restantes. El daño a las plan 
tas fuó evaluado 14 días luego de la aspersión, en una escaia de 
0 a 5, en donde 0 significa ningón efecto, y 5 representa m er- 
te total. En un ensayo de actividad pre-emergente, las sen; lian 
de las plantas cuyas espóciee se nombran en la Tabla II sif.uien-j 
te fueron colocadas en la superficie de bandejas de fibra conte-j 
niendo tierra, y se rodaron con las composiciones a un rógimen } 
equivalente a los 1000 litros por hectárea. Las semillas fueron 
entonces cubiertas con una capa ulterior de tierra. Luego de 
ventión días del rociado, se compararon los brotes de las fuen­
tes de fibras rodadas con aquellas sin rodar utilizadas como 
control, siendo el daño evaluado en la misma escala de 0 a 5.
Los resultados fueron recogidos en la Tabla II siguiente. Un 
guión (-) signifioa que no se efectuó el ensayo.
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3LA.A.L A

M o g a to _____B a p e cia a  a :tsavactas

Sb 3p 04 p Sn ip 4 a P a î tOQ &9<;. Mz Bt

1 H * 0 0 0 0 1 0 0 0 0 07 ' 0 í

P o a t 1 5 3 1 4 4 y 1 1 5<" 0 í

2 Prw 0 0 2 0 3 0 0 3 4 0 2 (

P o á t 0 0 0 0 y 4 3 2 5 0 í

3 Pp* 3 5 0 0 4 4 5 5 ' 3 4 0 .

P b a t 5 5 0 5 5 y y 5 ' y 4 1 í

4 36* 5 5 0 0 4 3 4 3 y' 5 1 (

Powt 5 5 2 5 y y y y 5 3 -

5 Ppa 5 5 ? 1 y y 5 5 3 4 0 ;

P o a t 3 5 0 4 3 y y y y < s 0 (

6 PPW 4 5 3 y 3 4 4 3 * -L ; 3

P o a t 5 5 1 3 y y y 5 5 y ! ^ -

7 Prw 5 5 a* 0 y y 0 y 4 ! 0 Í

P o a t 5 5 0 3 y 2 2 5 1 3  J j 1 !

$ P 2 * 5 5 2 3 y y y y 5 3 1 4

Poat 4 5 0 0 y y y 4 y y§ i o (

9 Ppa y $ 3 1 y y y y 5 y
** t

¡ 2 2

Poat 5 5 y 5 y y 5 5 5 y ! ^ C

POOR
QUAUTY
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Mz Bs. < Re ot Dg B1 Pn

0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 4 5 1

2 0 0 0 1 0 0
0 0 0 0 0 5 2

0 — . 0 5 1 4 4
1 0  ̂ 0 0 5 5 4

1 0 1 3 4 4 4
3 1 1 4 5 5 5

0 3 0 3 1 4 5
0 0 0 0 5 5 5

3 4 0 4 2 2 3
i 1 1 1 2 5 5 5

; 0 2 1 5 3 3 3
¡ 1 5 0 5 1 0 5

! 1 5 1 5 4 5 4
i 0 0 0 1 0 5 5

; 2 2 0 4 5 4 4

; ^ 0 2 1 2 5 5

* ! 

' !
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TABLA n  (Coatiaoacidn)

CoopuootoNo. Eoaento 
do apli Bopocioo onaayadao
cacica 8b Rp Ct P Sn Ip An Po

10 Pro 5 5 5 2 4 5 5 5 i- 5
Poot 4 5 0 3 5 0 5 4

!
5 ! 5

11 Pro 5 5 0 1 4 5 5 !5 5 4
Poot 0 2 0 3 2 2 4 1 4 1

12 Pro 5 5 0 0 5 4 4 '5" 5 ! 5 -

Poot 5 5 5 5 5 5 5 3 5
13 Pro 5 4 0 2 5 4 3 5' 5 4

Poet 5 5 5 4 5 5 5 5 5 i-

'

5

14 Pro 5 5 5 4 5 5 5 5 5 6
Poot 5 3 5 5 5 3 0 2 0 5

15 Pro 3 4 0 0 3 0 0 2 0 1

Poot 4 3 3 5 4 4 3 3 5 5
16 Pro 4 3 0 - 4 2 1 4 2 3

Poot;: 4 4 4 5 5 4 2 3 5- 5

19 pro 2 2 0 0 5 0 1 0 1 1

Poot 4 3 4 5 1 4 3 3 3 5

20 pro ^ 3 4 0 0 5 1 1 0 2 3

Poot 2 3 1 1 5 3 0 1 5 5

ii!

POOR
QUAUTY
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r- !- . -

[r*W,P*;= í Po Ba Re Ot Dg El Ph ̂
5 2 3 2 4 4 3 4

;-5% -. 5 0 0 2 2 0 4 5
'i. 5.-'' 4

¡

- - 1 4 0 1 2
1-¡ q 0 0 0 0 0 0

':'5., ¡* 5 ¡Y- 5 5 4 4 4
Í W ! 5 0 0 4 1 2 5
t'5'_' i 4 1- - 5 3 5 4 3 4
r,5..r̂[ 5 0 2 2 2 5 5 5
S-5-: 6 5 5 5 5 4 5 5
0 5 0 0 1 0 0 0 4
0 1 0 1 0 2 0 0 1
5 5 0 0 0 1 4 5 3
2 3 0 2 0 2 0 0 2

- 5 5 0 1 2 0 5 5 3
1 1 0 0 0 2 0 0 0
3 5 1 1 2 1 5 5 4
2 3 0 0 0 2 2 1 1
$ 5 0 0 1 3 2 4 3

- f v
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* ................................ . 1 .. - — '

Po Me Ba Re ot Dg El Pn

0 Ó 1 0 3 0 0 0
! 5 2 3 2 3 5 5 5

i 0 Ó 0 0 - 0 0 1
. i 5 . - 2 0 1 5 5 4

i 0 0 .0 - 1 0 0 1

1".  ̂ 5 h 1 0 0 1 4 2
¡í'- 'i ^ 1 0 0 0 3 3

4 0 4 2 3 4 2 3
5 2̂ 1 1 1 5 5 5

i
t ^ 0 0 0 2 3 1 1
1 . 4 2 0 0 0 5 4 2

0 0 0 0 2 0 0 0
5 0 1 0 2 2 4 4

5 0 4 1 5 4 4 4
5 - 1 1 0 5 4 4

5 1 4 1 4 4 3 4

J .  ^ 0 2 2 0 3 5 4
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TABLA II (Continuación)

Compuesto
No.

Memento 
de apli 
oacidn

Especies ensayadas

Sb Rp Ct P Sn Ip Am Pa Ca

32 Pre 3 5 0 0 5 4 4
t
5 3

Post 5 5 3 3 5 5 5 : 5 5

33 Pre 5 4 1 0 2 5 5 5 4
Post 2 3 1 1 4 4 5 3 5

..

34 Pre 4 5 0 0 4 5 5 ' 3 3
Post 4 4 0 2 1 4 5 3) 5

35 Pre 4 5 0 0 5 4 4 5 4
Post 4 5 3 3 5 5 5 4 5

36 Pre 0 4 0 0 5 2 4 4 4
Post 3 - 0 3 4 5 5 4 5

37 Pre 3 4 0 1 5 3 2 4 *
Poat 4 5 2 2 5 5 5 4 5

33 Pre 4 4 1 0 4 0 1 1 3
Post 3 4 0 2 5 3 5 2 4

39 Pre 4 4 0 0 5 0 3 5 4
Post 4 4 2 3 4 4 5 4 5

40 P re 3 4 0 0 5 3 2 5 4

Poat 3 4 1 2 5 5 5 3 5
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Po Mz Ba Re ot Dg El Pn

5 0 4 0 4 4 4 1
5 3 3 2 3 4 5 5

4 0 0 0 0 3 1 2
4 0 : 0 1 0 1 4 4

5 0 ' 3 0 3 3 4 2
5 1 1 1 1 2 5 3

5 2 4 1 4 3 4 3
5 1 2 1 1 4 5 5

5 1 1 0 2 3 í 2 4
4 0 1 1 1 3 5 4

5 1 1 0 4 4 2 2
4 0 1 1 3 5 5

3 0 0 0 2 3 1 1
4 0 1 1 0 2 5 4

4 0 0 0 2 3 4 2
5 0 1 1 0 3 5 4

4 0 0 0 1 3 2 2
5 1 1 1 1 3 4 4
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TABLA II (Continuación)

Compuesto Momento Especies ensayadas
No. de apli

oacidn
Sb Rp Ct P Sn Ip Am Pa Ca Po

41 Pro 0 3 C 0 0 1 0 '5 3 4
Post 1 3 0 1 1 4 4 3 4 4

42 Pre 4 4 0 0 4 1 4 3 4 2
Post 4 5 0 3 5 5 5 4 5 5

43 Pre 5 4 0 0 5 3 4 5 4 4
Post 3 4 0 4 5 5 5 3 5 5

44 Pre 5 5 1 0 5 2 1 5 < ' <
Post 4 4 1 2 5 4 5 4 '

45 Pre 3 4 0 0 4 1 2 5 4
Post 4 4 0 3 5 5 B 4 5 5

46 Pre 5 5 2 1 3 5 5 5 4 5
Post 3 4 0 4 5 5 5 4 5 5

47 Pre 4 4 0 0 4 3 3 5 4 5
Post 3 4 0 4 5 4 5 4 5 5
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{;

Po Mz Ba Re ot Dg El Pa

4 0 0 0 0 2 2 1
4 0 0 0 0 1 2 1

2 V 1 1 4 3 3 4
' 5 0 .3 2 3 3 4 4

: 4 0 0 0 1 2 1 1
; 5 0 1 1 1 4 5 3

!- * 1 2 0 3 3 3 4
1 1 1 1 4 5 3

i} 0 0 0 0 2 3 0
!; 5 1 1 1 1 4 5 4

! 5 1 0 0 3 2 0 2
! 5 0 0 0 1 3 4 3

i 5. 0 1 0 4 4 4 4
! 5 0 1 1 0 2 5 3

í
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Loa nombres de laa aspeóles bajo ensayo de las plant: 
son los siguientes:

Sb Remolacha
Rp Colza
Ct Algodón
P Guisantes
Sn Senecio vulgarla
Ip Ivomoea uurouraa
Am Amaranthus retroflexus
Pa Polygomaa avioulare
Ca Chenonodium álbum
Po Portulaca olerácea
Mz Maíz
Br Cebada
Re Arroz
Dg Digitaria sanguinalia
El Eleuaina indica
Pn Poa annua

Los compuestos 2 a 1 i y 14 fueron formulados por el 
Mátodo A. El resto se formuló por el Mótodo B.

EJEMP3X) 6
Este ejemplo ilustra la actividad herbicida dol com­

puesto No. 13 en la Tabla I, en comparación con aquella de un 
compuesto relacionado propuesto previamente para ser utilizado 
como herbicida. Este Ultimo compuesto, designado como compues­
to A, tiene la siguiente fórmula:

Br---- / S
NHCONHCH.
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El compuesto No. 13 y el Compuesto A fueron formula­
dos por el método B del ejemplo 5 y rociados a las especies de 
ensayo mostradas en la Tabla III de acuerdo con el método des­
crito para el ensayo de post-emergenoia en el Ejemplo 5. Un en­
sayo de pre-emergencia también fuá realizado conforme al ejem­
plo 5, excepto que los compuestos no fueron rociados directa­
mente sobre las semillas, sino sobre la superficie de la tierra 
que fuá utilizada para oübrir a estas últimas. En este ensayo 
el daño a las plantas fuá evaluado en una escala de 0 a 9, don 
de 0 significa un efecto comprendido entre 0 y 11 %, y 9 es mua^ 
te total. El daño fuá evaluado 4 semanas luego del rociado, 
tanto para el ensayo de pre-emergenoia cuanto aquel de post-¿me^ 
gencia. Los resultados fueron los siguientes: ¡
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T A B  LA III

Compuesto
No.

Régimen de Aplicacidn 
kg/na.

Momento de 
Aplicacidn

Plantas ensayad

Mz Re Gn B1 : Bo

A 0,5 Pre 0 0 0 3 0
Poet 0 4 3 3 4 [

A 1 Pre 0 0 0 5 2
Poet 0 4 4 9 5

A 2 Pre 0 0 0 9 3
Post 4 6 7 9 7

13 0,5 Pre 0 0 0 3 1
Poet 0 2 2 8 3

13 1 Pre 0 0 0 7 4
Poet 0 3 5 9 9

13 2 Pre 1 1 0 8 9
Post 2 3 7 9 9

POOR , 
QUAUTY



as

St Dg Po .Am

0 0 7 0
5 .4 9 5

0 0 9 6
6 9 9 8

7 6 9 5
9 9 9 9

1 0 8 9
6 9 8 9

6 7 9 9
9 9 9 9

8 9 9 9
9 9 9 9



Podrá observarse en la Tabla III anterior, que con n  
laoidn al maíz en partíoular, loa regímenes de aplicación del 
o impuesto 13 que produoen un control de maleza equivalente al 
compuesto A son menoa fitotdxioos para el sembrado. Loa nom­
bres completos de las especies de ensayo son los siguientes: !
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Ma Maíz
Re Arroz
Gn
Ei Eleusine indipa
Ec Echinoohloa orus-galli
St Setaria viridis
Dg Pigitaria sanguinalis
Po Portulaca olemaoaa
Am Amaranthus retroflexus

Dasorita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarlo en la práotioa, debe haoerae 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES
13.- Procedimiento para preparar derivados de tiazol,

con propiedades herbicidas, de fórmula:
0

N

!t

N-R

en la que X es un átomo de cloro, bromo, flúor o yodo; Y es un 
átomo de hidrógeno o un radical alifático inferior; R es un ra- 
dical alifático inferior; y Z es (a) un radical divalente de 
fórmula:

-CHpNCHg-

R1
en donde R^ es un radical hidrocarbilo inferior opoionalmente 
sustituido o (b) un radical divalente de fórmula:

-CH —  CH- ' !
OR^ OR^

2
en donde R es un átomo de hidrógeno o un radical acllo y R^ ea 
un átomo de hidrógeno, un radioal acilo o un radical hidrocar­
bilo inferior opcionalmente sustituido; caracterizado porque se 
hace reaccionar un derivado de tiazol de fóimula:

CONHR

con glioxal para obtener compuestos en donde Z tiene la fórmula:

-CH —  CH-' t
OH OH
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haciéndose reaccionar estos últimos oompueatos opcionalmenta con 
un alcohol alifático de fdrmula R^OH en presenoia de uu cate .11*" 
zador aoídico para obtener oompuestoe en donde Z tiene la fdrmu­
la:

-CH —  CH-t !
OH OR^

y haciéndose reaccionar estos últimos productos opoionalmente 
con un ácido o oloruro carboxílico para obtener compuestos en 
donde Z tiene la fdrmula

-CH —  CH- ' '
OR̂  OR̂

!
en donde R es un grupo acilo.

2&.- Procedimiento según la reivindicaoidn 1, carac­
terizado porque el grupo R es un grupo alquilo de 1 a 4 átomos 
de carbono.

39.- Procedimiento según la reivlndioacldn 1, caracte­
rizado porque el grupo Y es un átomo de hidrógeno.

4 9 . -  Procedimiento según oualquiera de las reivindica-j 
clones anteriores, caracterizado porque el grupo es un radi­
cal alquilo o alquenilo de 1 a 12 átomos de oarbono opcionalmen­
te sustituido por un grupo hidroxi, un átono da halógeno, un gru 
po alcoxi de 1 a 4 átomos de oarbono, un grupo carboxilo, un gru 
po alcoxicarbonilo de 2 a 5 átomos de carbono o un grupo fenilo.

5 9 . -  Procedimiento según cualquiera de las reivindica­
ciones anteriores, caracterizado porque el produoto del prooeso 
se mezcla con un vehículo que comprende un diluyante súlido o lí 
quido.

6*.- Procedimiento según la reivindlcacién 5, oaraote-i
rizado porque el producto del proceso se mezcla además con un
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