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La presente invencifn se relaciona con unas composiciones

da materias y més especificamente se relaciona con nuevos compues-

‘tos quimicos de la férmula:

i
3
N x 0-C-R
. u A CH—cCH,
1 S
R -C C-K I
\S e N - R?

|
. RN ¢ )

1 . . . .
donde R~ se selecciona del grupo que consiste en alquilo, cieclo-

_alquilo, alguenilo, haloalquilo, alecoxi, alquiltio, alquilsulfo-

. . . 2 . .
nilo y alquilsulfinilo; R~ se selecciona del grupo que consiste

en glduilo, alquenilo, haloalquilo y

' I 5 ‘ C .

en donde R y R son cada uno seleccionado del grupo que consiste
* -~ (] 3 + ) -

en hidrdgeno y alquilo; y R se selecciona del grupo que consiste

en alquilo, alquenilo, haloalquilo, alquinilo, alboxialquilo, 03~

cloalquilo y

H(S-n) .o

h

en.donde X se selecciona del grupo que consiste en alguilo, alco-

xi, haldgenc, halcalquilo, alquiltic, nilro y ¢ianoj; n es un en-
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tero de 0 2 3; y m es el entero 0 & 1.

Los compuestos de la presente invencidén son inesperadamente

{itiles como herbicidas.

En una'realizacién preferida de la ﬁresente invencidn R1
se selecciona del gruéoqque consiste en alquilo inferior, ciclo-
alquilo de 3 a 7 &tomos de carbono, alquenilo inferior, cloroal~
quilo inferior, bromoalquilo inferior, trifluormetilo, alcoxi in-
ferior, alquiltio inferior, alquilsulfonilo inferior y alquilsul-
finilo inferior; R2 se selececioha del grubo que consiste en al-
quilo inferior, alquenilo inferior,‘haloalquilo inferior y

R4

5

- £ « Cz==sCH
I
: R
. u 5 ) . . . P ' .
en donde R y R son hidrégeno o alquilo de hasta 3 &tomos de car-
bono; y R3 se selecciona del grupo que consiste en alquilo infe-
rior, alquenilo inferior, haloalquilo inferior, alquinilo infe-
rior, alecoxialquilo inferior, cicloalquilo de 3 a 7 &tomos de capr-

bono ¥y

%S—n) . '

..(CHz)m
X
n
en donde X se selecciona del grupo que consiste en alquilo_infe-
rior, alcoxi inferior, haldgeno, haloalquilo inferior, nitro, cia-

no y alquiltio inferior; n es un enteré de 0 a 3; y m es el ente-
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La expresidn "inferior" segﬁn se utiliza aqu# designa una .
cadena de carbono recta o ramificada de hasta 6 atomos de carbo-
no.

Los comﬁuestos de la presente invencidn pueden ﬁrepararse

hagiendo reaccionar un compuesto de la férmula:

N——N " e
'l l CH ———CH

",1 I -/ 2

R -C c-N I
N/ Ny - g

0 . (1II)
1 2 . P
en donde R y R son como se han descripto antes aqui, con un
anhidrido de &cido de la férnula:
0 0
N
R «C~0~C-R (III)
en donde R3 es como se ha descriﬁto antes aqui, en ﬁresencia de
una cantidad catalitica de &cido p~toluenosulfénico. Ecta reac-
cibén puede efectuarse combinando los reactivos y el catalizador
a temperatura ambiente en un medio de reaccidn orginico inerte y
luego calentando la mezcla de reaccidén en un bafio de vapor con
agitacidén durante un periodo de 1/2 a 4 horas. Luego de este tiem-
bo la mezcla de reaccién puede enfriarse y el producto descado pue-
de recuperarse por filtracién si se forma como un precipitado o

con evaporacidn del medio de reaccidn organico si es soluble en

el mismo. En algunos casos el anhidrido de dcido puede utilizarse
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'como un solvente para el’comﬁuesto de férmula II, obviando el uso
de un solvente inerte como el medio de yeaccidén. Cuando se utili-
- zan anhidridos alcancicos inferiores, buede agregarse agua a la
mezcla de reaceidn papalﬁrecipitar el broducto deseado al comple~
tarse la reaccién. El ﬁfoducto luego puede burificarse mediante
medios convencionales tales como recristalizacién y similares,

En algunos casos la reaccidn precedente resulta en la formacién
de una mezela de productos que consiste en ei compuesto deseado

de la ﬁresente invencidn y material de partida deshidratado de

la férmula:

N eemroemes N
CH wmemie= CH
P N
KL - € £ - N |
5 ‘\?~—~—-N - R
0 | (Iv)

- v

en aonde ki j R2 sén como se han deécripto.'En algunos casos el
ﬁroducto deseado ﬁuede aislarse ﬁor ﬁreciﬁitaeién fraccionada.

Los comﬁuestos de la presen%e invencién también pueden pre-
ﬁararse haciendo reaccionar un combuesto de la férmula II con un
haluro de &cido de la férmula:

0
Ca-c-r . v
en donde R3 es como se ha describto anées aqui, en bresencia de
un acebtor de_&cido tal como una amina teveiaria. Este método de
preparacién puede utilizarse cuando el anhidrido deseado de fér-

mula III no se encuentra disponible. Ista reaccién puede efectuar-
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s¢ agregando 1eﬂtamente'e1 cloruro de dcido de f§rmula V con agi-
téeién a una solueidén de una cantidad abroximadamente equimolar
de un combuesto de férmula II en un solvente orgénico inerte,
en presencia qe un aceptér de 4cido, a una temﬁeratura de aproxi-
madamente 10 a 30°C. Luego de combletarse la adicién, la mezcla
de reaccién buede calentarse a una temﬁeratura que varia hasta la
tempepatura de reflujo de la mezcla para asegurar la fiﬁalizacién
de la reaqcién. El ﬁroducto deseado luego puedeArecuperarse £il-
trando frimeramente la mezcla de reaccidn bara eliminar cloruro
de acebtor de écido, seguidonﬁor.degbojo del solvente si el pro-
ducto es soluble en el mismo, 0, si s¢ forma como un brecipitado,
por filﬁvacién y subsiguiente lavado y purificacién,
L0s‘com§uestos de férmula IT pueden facilmen%e prepararse

calentando un compuesto de la férmula:

N N OCH3
. 0 I
R ~-¢C C~N~-C=~N =~ CH2 - CH
~s7 1], |
H 0 R OCH3 (V1)

en donde Ri y_R2 son como se han descripto antes aqui, en un me-
dio de reaccibén 4cido acuoso diluido durante un periodo de apro-
ximadamente 10 a aproximadamente 60 minutos. Pueden utilizarse
temperaturas de aproximadamente 70°C a la temperatura de reflujo
de la mezcla de reacci§n. El medio de reaceién puede combrender
un &cido inorgénico acuoso diluido tal como acido clorhidrido a
una concentracidén de aproximadamente 0,5 a aproximadamente §%. Al

completarse la reaccidn el producto deseado puede recuperarse co-
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mo un precipitado enfriando la mezcla de reaccidn. Este producto
puede utilizarse como tal o puede purificarsc adicionalmente me-

diante medios convencionales tales como vecristalizaeién y simi-

Jares.

Los compuestos de fdérmula VI ﬁuedcn prepararse haciendo

reaccionar una cantidad molar de un dimero de isocianato de la

férmula: : .

2 (VID)

1 . ) , : , .
en donde R™ es como se ha deseripto antes aqui, con aproximada-

mente dos cantidades molares de un dimetil acetal de la férmula:

. (I)CHS
H-N-CH, - CH
,2 2 ‘ _ L
R OCH3 (VIII)

en donde R2 es como se ha descripto antes aqui. Esta reaceidn pue-
de efectuarse calentando una mezclg del dimero de isocianato y

el acetal en un medio de reaceidn orgénico inerte tal como bence-
no a la temﬁeratura de reflujo de la mezcla de reaccidn. Puede

continuarse el calentamiento a reflujo durante un peréodo de apro-
ximadamente 2 a aproximadamente 30 minutos para asegurar la fina-
lizacién de la reaccidn. Luego de este tiempo el producto deseado

puede recuperarse por evaporacidén del medio de reaccidén y puede

utilizarse como tal o puede purificarse adicionalmente mediante

téenicas comunes en ¢l arte.
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El dimero de isocianato de férmula VII ﬁuede prepararse

haciendo reaccionar con fosgeno un tiadiazol de la férmula:

N——N
T
R - C C - NH,

s/ : (IX)

en donde R1 es como se ha descripto ;ntes aqui. Esta reaccidn

puedé efectuarse agregando una susbensién o éolucién del tiadia-

zol, en un solvente orgénico aﬁroﬁiado tal como acetato’de etilo,

a una.solﬁci§n saturada de fosgeno en un solvente orginico tal

" . como acetato de etilo. La mezcla resultante ﬁuede agitarse a tem-
ﬁeraturas ambientes durante un ﬁeribdo de aproximadamente % a apro-
ximadamente 2% horas. La mezcla de preaccidn luego puede purificar-
se con gas nitrégeno ﬁara eliminar fosgeno sin reaccionar. El pro-
ducto deseado buede luego recuﬁerarse bor filtracién, si se forma
como un ﬁreciﬁitado, o con evaporacién del solvente orginico uti;
lizado si es soluble en el mismo. Este producto ﬁuede utilizarse
Eomo tal o ﬁuede ﬁurificarse adiéionalmente segln se desee.

Tiadiazoles ilustrativos de férmula IX Gtiles para prepa-
rar los compuestos de la presente invencidn son 5~meti1—2—aﬁino~

. 1,3 ,k-tiadiazol, 5-etil-2—amino—1,3;u-tiadiazol, 5-§ropi1-2-ami-

' no-1,3,4-tiadiazol, S-t-butil-2-amino-1,3,4-tiadiazol, 5-alil-2-
amino-1,3,4-tiadiazol, S5-pent-3-enil-2-amino-1,3,%-tiadiazol, 5-
clorometil-2-amino-1,3,4~-tiadiazol, 5-beta-cloroetil-~2-amino-

. 1,3,4-tiadiazol, 5—gama—cloropropili2—amino-i,3,4—tiadiazol, 5~

triclorometil-~2-amino-1,3,4~tiadiazol, S5-trifluormetil-2-amino-
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1,3,u-tiadiazol; S5-metoxi~-2-amino-1,3,4~-tiadiazol, S-etoxi-2-ami-
no~1,3,k~tiadiazol, 5-§r0poxi-2-amino—1,3,4-tiadiazol, 5-butilo-
xi-2-amino-1,3,4-tiadiazol, 5-hexiloxi-2-amino-1,3,4-tiadiazol,
S5-metiltio-2-amino-1,3,4-tiadiazol, S5-etiltio~-2-amino-1,3,4~-tia-
diazol, 5-probiltio-2—amino-1,3,U—tiadiazol, 5-butiltio~2-amino-‘
1,3,%~tiadiazol, S-metiisulfonil-2-amino-1,3,4-tiadiazol, S5-etil-
sulfonil-2-amino-1,3,4~tiadiazol, 5~butilsulfonil-2—amino-i,3,#-
tiadiazol, 5-metilsu1finil-2-amino-i,S;M-tiadiazoi, S-e;ilsulfi-
nil-2-amino-1,3 ,4~tiadiazol, 5-ﬁropilsulfinil—Z~amino-1,B,u-tia—
diazol, 5-butilsulfinil-2—amino~1,Sgu-tiadiazol y similares.

Aeetales.ﬁtiles ilustrativos de férmula VIII ﬁara pfepa- k
rapr loé compuestgs de la presente invencidén son el dimetil acetal
de 2-metilaminoacetaldehido, el dimetil acetal de 2-etilaminocace-
taldehido, el dimetil acetal de 2-propilaminoacetaldehido, el di-
‘metil acetal de 2—butilaminoacetaldahido,‘el dimetil acetal de
?—ﬁentilaminoacetaldehido y el dimetil acetal de 2-hexilamina-
acetaldehido. |

Anhidridos de &cido fitiles ilustrativos de férmula III ébnf'
anhidrido acético, anhidrido probiénico, anhidrido buFanoico,
aﬁhidrido pentanoico, anhidprido hexanoico, anhidrido acrilico,
anhidrido butenoico, anhidrido bentenoico, anhidpido cloroacético,
anhidrido bromoacético, anhidrido beta—clorobutanoicq, anhidrido
ciclohexilecarboxilico, anhidrido ben;oico, anhidrido ¥olﬁico,
‘anhidrido 4-clorobenzoico, anhidrido 3-bromobenzoico, anhidrido

4-~fluorbenzoico, anhidrido li-metoxibenzoico, anhidrido M-etoxi-
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‘benzoico, anhidrido }-clorometilbenzoico, anhidrido 4-trifluor-
metilbenzoico, anhidrido 3,4 5~triclorobenzoico, anhidrido 3-me- .
tiltiobenzoico, anhidrido 3—eti1tiobeﬁzoico, anhidrido u-ﬁutil—
tiobenzoico, anhidrido fenilac&tico, anhidrido 4-metilfenilacéti-
o, anhidrido propincico, anhidmido butinoiqo, anhidrido metoxi~
acético, anhidrido beta;metoxipropiénico, anhidrido gama-etoxi-

2

butanoico y similares. i

-
5

S

Cloruros de &cido Gtiles ilustrativos.de férmula.v itiles
bﬁara ﬁreﬁarar los compuestos de la presente invencidén son los
“ haluros de fcido de los mismés écidqs indicados precedentemente
en los ejemblos de anhidridos de &cido.
La maﬂera en que los compuestos de la bresente invencidn
ﬁueden brebararse se ilustran més esbecificamente en los siguien-
" tes ejemplos.

"Ejemplo 1

Preéaracién de dimero de 5~t-butil-1,3,4-
" tiadiazol-2-il isocianato T

Se introdujo una solucidn saturada de fosgeno en acetato

v

de etilo (100 ml) en un recipiente de rcaceién de vidrio equipa-

do con un agitador mec&nico. Se agregd al recipiente de reaccidn
. una suspensidn de 5-t-butil-2-amino-1,3,4-tiadiazol (10 gramos)
en acetato de etilo (300 ml) y la mezcla resultante se agitd du-

rante un periodo de aproximadamente 16 horas resultando en la for-

macidn de un preccipitado. La mezcla de reaccidén luego se purifi-

¢d con gas nitrbégeno para eliminar fosgeno sin reaccionar. La mez-
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cla purificada luego se Filtré para recuﬁerar el producto descado
5-§:butil~1,3,4-tiadiazol~2-il isocianato como un sdlido que te-
nia un ﬁunto de Ffusidn de 261 a 263°C,

Ejemplo 2

Preparacidn del dimetil acetal de 2~ (1-metil-3- (5—i~but11—
"1,3,4~tiadiazol-2-il)ureido} acetaldehido ’

Se introdujo una mezcla de dimero de S~t~butil-1,3,4-tia-
diazol~2-il isocianato (6 gramos), el dimetil acetal de 2-metil-
amlnoacetaldehldo (3,9 gramos) y benceno (50 ml) a un frasco de
reaccidn de’vidrio equipado con un agitador mecinico y un conden-
sador de reflujo. La mezcla de reaccién se calentd a reflujo, con
agitacidn durante un periodo de aproximadamente 5 minutos. Luegou o
de este tiempo.la mezecla de reaccidn se despojd de benceno para
. proporcionar un aceite que se solidificd él reposar. El sdlido
resultante luego se recristalizé en pentano para proporcionar el
producto deseado el dimetil acetal de 2-(i-metil-3-(5-t-butil-
i,a,u—tiadiazol-z“il)ureidoj~acetaldehido que tenia un punto de
fusién de 80-82°C. |

Ejemplo 3

Preparacién de 1-{5-t-butil-1,3,4-tiadiazol~ 2—¢1) 3-
“metil-5-hidroxi-1,3~ Jm:da"olndnn 2-ona )

Se introdujeron el dimetil acetal 2—(1-metil—3~(5-§fﬁutilw
1,3,u—tiadiazolu2—il)ureidé}acetaldchido (16 gramos), dcido clorhi-
drico concentrado (10 ml) y agua (500 ml) en un recipiente de reac-
¢ién de vidrio equipado con un agitador mecinico, termémetro y

condensador de reflujo. La mezela de reaceidn se calentd a reflu-
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.jo durante un.pe;iodo de-aﬁroximadamente.ls minutos. La mezcla de
reaqcién se Ffiltrd mientras estaba caliente y el filtrado luego
se enfrid resultando la formacidén de un ﬁrecipitado. El precipi-
tado se recupgré bor filtracidn, se secd y se recristalizd en una
mezela de benceno-hexano bara proporcionar el producto deseado
. 1-(5=t-butil-1,3,4-tiadiazol-2~i1)-3-metil-6-hidroxi-1,3-imidazo-
lidin-2-ona que tenia un ﬁunto de fusién de 133 a 13u°C.

Preﬁaracién de 1~(5-t~butil-1,3,4-tiadiazol-2~il)~
* 3-metil-S-acetiloxi-1,3-imidazolidin-2-ona )

Se introdujeron 1-(5-t-butil~1,3,4-tiadiazol-2-il)-3-ne-
til-5-hidroxi-1,3-imidazolidin-2-ona (70 gramos), anhidrido acé-
tico (56 gramos) y una cantidad catalitica de &cido tolueno sul-
f§nico en un reciﬁiente de reaccidén de vidrio equipado con un agi-
tador mecénico y terindmetro., La mezcla de reaccién se calentd en
un bafio de vapor con agitacién continua durante un periodo de
ﬁbroximadamente 2 horas. Luego de ese tiempo se agregd agua (500
ml) a la mezcla de reaccién resultando una formacién de un preci-
ﬁitado. El precipitado se reduperd por filtracidn y se secéhen un
horno a 60°C. El broducto secado lu;go se recristalizd en metanol
para ﬁroborcionar el producto desea&o 1-(5-t-butil-1,3 ,4-tiadia-
%Z01l~2-11)-3-metil-5~acetiloxi~1,3~imidazolidin-2-ona que tenia un
punto de fusién de 141°C.

Preparacién de dimero de 5-trifluormetil-
1,3,4-tiadiazol-2-11 iscocianato
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Se intfodﬁjo una solucidn saturada de fosgeno eﬁ acctato
de etilo (100 ml) en un recipiente de reacecidn de vidrio equipa-
do con un agitador meclnico. Se agregd al recipiente de reaccidn
una susﬁensién de 5-trifluormetil-2-amino-1,3,%-tiadiazol (45
_gramos) en acetato de etilo (300 ml) y la mezecla resultante se
agité durante un periodo de aproximadamente 16 horas resultando

en la formacidén de un ﬁrecipitado. La mezecla de reaccidn luego

se burifiqé con gas nitrdgeno éara eliminar fosgeno sin‘reaccio-
nar. La mezcla ﬁurificada se filtrd para recuperar 48 gramos de

un sélido blanco. Este sdlido se rcgristalizé en dimetil formami-
da ﬁara proﬁorcionar el broducto deseado dimero de S5-trifluorme-
til-1,3,4~tiadiazol~2-il- isocianato. “|.

- 'Ejemblo 6

Preparacién de dimetil acetal de 2- (1-metil-3-(5-trifluorme-
D til-1,3,4~tiadiazol-2-i1)ureido) acetaldehido

Se introduce una mezcla de dimero de S-trifluormetil-

i,B,n-tiadiazol—Z-il isocianato (9,5 gramos), el dimetil acetal

de 2~metilamipoacetaldehido (5,8 gramos) y benceno (60 ml) en un
recipiente de reaccién de vidrio equipado con un agitador mecdni-
co y condensador de reflujo. La mezcla de reaccién se calienta

a reflujo durante un periodo de aprbximadamente 15 minutos. Lue-
go de este tiempo la mezcla Ee despoja de benceno bajo presidn.
reducida para proﬁorcionar un producto sblido como el residuo. Ls-

te producto se recristaliza en heptano para proporcionar el pro-

ducto deseado el dimetil acetal de 2—l@»metilu3-(Sutrifluormutil-
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1,3,4-tiadiazol-2-il)ureido) ~acetaldehido que tiene un punto de
fusién de 101 a 102°C.

Ejemplo 7

Preparacién de 1-(5- trliluormetll 1,3 u-t:adlazol 2-i1)-
* 3-metil-5~hidroxi-1,3~imidazolidin~2-ona

Se introdujeron el dimetil acetal de 2—[i—metil—3;(5~tri—

: flﬁor;etil~1,3,u~tiadiazol-2-il)ureido}acetaldehido (15 gramos),
agua (400 ml) y &cido clorhidrico (4 ml) en un yecipiente de reac-
cidn de vidrio equibado con un agitador mecénico, termémetro y
condensador de reflujo. La mezcla de reaceidn se calentd a rerflu-
jo durante un beviodo de abroximadaﬁente 15 minutos. La mezcla de
reaccidn luego se filtrS mientras estaba caliente y el filtrado |
se enfrid resu%tandd en la formacidén de un brecipitado. El preci-

) ﬁitado'se recuberé ﬁor filtracién, se secd y se pecristalizé en
una mezcla de acetato de etilo ién hexano para proporcionar el
éroducto deseado 1—(5—trif1uormetil-1,é,4-tiadiazol-2—il)-3~me—
fil-S—hidroxi-i,3—imidazolidin-2;oﬁa que %iene un ﬁunto de fusidn
de 136 a 138°C, |

’Ejemblo 8

Preparacién de 1-(5-trifluormetil-1,3,4-tiadiazol-2-il)-3-
metil-5-acetoxi-1,3-imidazolidin~2-ona

Se introducen 1-(5-trifluormetil-1,3,4~tiadiazol-2-il1)-3-
metil-5-hidroxi-1,3-imidazolidin-2-ona (0,05 mol), anhidrido a?é—
tico (6 ml), &cido acético (20 ml) y &cido toluensulfdénico (0,1
gramo).én un recipiente de reaccidén de vidrio equipado con un agi-
taqor mecanico y termémetro. La mezcla de reaccidn se agita a tem-

peratura ambicnte durante un periodo de aproximadamente 20t horas.
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Luego de ese tiempq ée agrega agua (200 ml) a la mezcla de reac-
cién. La mezcla resultante luego se extrae con éter. El extracto
de éter se lava con carbonato de sodio acuoso y se seca sobre sul-
fato de magnesjo anhidro. La solucidn secada luego se filtra y se
despoja de solvente bajo presidn reducida ﬁara proporcionar un
regiduo sélido. Este residuo sblido se recristaliza en una mezcla
de agua-metanol bara proporcionar el producto deseado 1-(5-tri-
fluormetil-1,3,k~tiadiazol-2-il)~3-metil-5-acetiloxi~1,3-imida-
zolidin-2-ona como un sélido cristalino que tienc un punto de
fusi§n de 72 a T4°C.

Coméuestos adicioﬁales de la presente invencién que'ﬁueden
brepararse mediante los procedimientos de los ejemblos,preceden—’ i
tes son 1-(5-hexil-1,3,4~tiadiazol-2-1il1)-3-etil-5-acetiloxi-1,3-

" imidazolidin-2-ona, 1-(5-t-butil-1,3,4-tiadiazol-2~il)~3-metil-5~
propioniloxi—i,3~imidazolidiﬁ-2-ona, 1-(5-tprifluormetil-1,3,s-tia-~
diazol-2-il)-3-metil-5-butanoiloxi-1,3-imidazolidin-2-ona, 1-(5-
pentil-1,3,4-tiadiazol-2-il1)-3-etil-5~acriloiloxi-1,3~-imidazoli~
din-2-ona, 1-(5-Erbutil-1,3,u~tiadiazol-2~i1)-3~prop§l—5~cloro~
acetiloxi~1,3-imidazolidin~2-ona, 1-(5~t~butil-1,3,4-tiadiazol~-
2-il1)-3-alil-5-ciclohexilcarboniloxi~1,3-imidazolidin-2-ona, 1i-
(5-trifluormetil-1,3,4~tiadiazol~2-il)-3~clorometil-5-acetilosni-
1,3~imidazolidin~2-ona, 1-(5-trifluormetii-1,3,4~tiadiazol~2-il1)~
3-propargil—5—(3~meti1benzoiloxi)—1,3~imidazoliéin-2-ona, 1-(5=

trifluormetil-~1,3,4-tiadiazol-2-i1)-3-metil-5-(4-clorobenzoiloxi)-
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1,3-imidazolidin;2—ona, 1~(5-t-butil-1,3,4-tiadiazol-2-31)-3-
(1,1-dimetilprop-2~inil)-5-(4-metoxibenzoiloxi)-1,3-imidazolidin~
2-ona, 1-(5-t-butil-1,3,4-tiadiazol-2-il)-3-metil-5~(t-trifluor-
metilbenzoilogi)—i,3-imidazolidin—2-oﬁa, 1-(5-trifluormetil-1,3,4-
tiadiazol-2-il)-3-metil-5-(4-metiltiobenzoiloxri)~1,3-imidazoli~
din-2-ona, 1~(5-trifluormetil-i,3,4-tiadiazol-2-il)-3-etil-5-ace-
tiloxi—i,3—imidazolidin—2—ona, 1—(5-triflu§rmeti1-1,3,u~tiadiazol—

2-11)-3-etil-5-metoxiacetiloxi-1,3~imidazolidin-2-ona, 1-(5-t-

. butil~1,3,b-tiadiazol-2-1l)-3-metil-5-3-metilfenil-acetiloxi-1,3-

imidazolidin-2-ona, 1-(5-trifiluormetil-i,3,k-tiadiazol-2-il)-3-

‘ metil-s-propinoiloxi~1,3~imidazolidin—2;ona, 1-(5-tyrifluormetil-

1,3,4-tiadiazol-2-il)—3~§ropi1-5-(3-cianobenzoiloxi)-1,S-imida*'

zolidin-2-ona, 1-(5-g~butil-1,3,4-tiadiazol-2-i1)~3-propil-5-(k-

" nitrobenzoiloxi)-1,3-imidazolidin-2-ona, 1-(6-t-butil-1,3,4-tia-

diazol-2-il)-3-propil-5-benzoiloxi-1,3-imidazolidin-2-ona, 1-(5-
tyifluormetil-1,3,4-tiadiazol-2-il)-3-propil-5-benzoiloxi-1 ,3-
imidazolidin-ona, 1-(5-etil-1,3,4~tiadiazol-2-il)~3-etil-5-aceti~

loxi-1,3-imidazclidin-2-ona, 1-(5-propil-1,3,4-tiadiazol~2-il)~

. 3-propil-5-propanciloxi-1,3-imidazolidin-2-ona, 1~(5-butil-1,3,4-

tiadiazol-2-il)-3-butil-5~butanoiloxi-1 ,3-imidazolidin-~2~-ona, 1-
(5-pentil-1,3,4-tjiadiazol-2-i1)-3-pentil-5-pentanoiloxi~1,3~imi-
dazolidin-2-ona, 1-(5-he»il-1,3,t~tiadiazol-2~il)-3-hexil-5-hexa-
noiloxi-1,3-imidazolidin-2-ona, 1-(5-cicloheptil-1,3 i-tiadiazol-
2-i1)-3-but-3-enil-5-pent-4%-enoiloxi-1,3~-imidazolidin-2-ona, 1~

(5-but—2~enil-1,3,H—tiadiazol—2—il)-3<pcnt~u-eﬁil-s—hcx»qmcnoilo-
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xi-l,3~imidazolidin-2»ona, 1—(5-§ent—3~enil-1,3,u~tiadiézol~2~il)—
3-hex-5-enil-5~alfa-cloroacetiloxi-1,3-imidazolidin-2-ona, 1-(5-
hcx-u—enil—i,3,u—tiadiazol—2~il)~3—alfa-cloroetil—5-beta—bromo;
butanoiloxi-1,3~imidazolidin-2-ona, i-(5-beta-cloroetil~1,3,4~tia-~
diazol~2-il)~3-iodometil-5-gama-cloropentanoiloxi~1,3-inidazoli~
din-%—ona, 1-(5-gama—clovo§ropil—1,3,uutiadiazoluz*il)-3-trifluov» .
metil-S~omega-clorohexanoiloxi-1,3-imidazoli§in-2-ona, 1~-(5-bro-
mometil-l?3,4~tiadia§ol-2-il)—3-beta-éloroet51-5-alfa-iodoacati—
loxi-1,3~imidazolidin~-2~ona, 1-(5-beta-bromoetil-1,2,4-tiadiazol-
2-i1)-3-gama-bromopropil—5—ciclopropilcarboniloxi—i,3—imidazoli—
din-2-ona, 1-(5-triclorometil-~1,3,4~tiadiazol-2-il)-3-gama-bro-
mohezil-5-ciclobutilearboniloxi-1,3-imidazolidin~2~ona, 1-(5-ome-""
ga~clorohexil~1,3,k-tiadiazol-2~i1)~3-beta~clorohexil-5~ciclo-
ﬁentilcarboniloxi-i,3-imidazolidin-2-ona, 1-(5-etoxi~1,3,4-tia-
diazol-2-il)-3-(1,1-dietilprop-2-~inil)~5-cicloheptilcarboniloxi~
1,3-imidazolidin~-2-ona, 1-(5-butoxi-1,3,%-tiadizz0l~2-11)-3-(1,1~
diﬁrofilpro-Z—inil)—5~(2—eti1beuzoiloxi)-1,3—imidazolidin-2-ona,
_1—(5-hexiloxi—1,3,uutiadiazol—Z—il)—3—meyil—5~(3-propi1benzoilo—
xi)~-1,3~imidazolidin-2~-ona, 1-(5-etiltio-1,3,k%~tiadiazol-2~i1)~
3-metil-5~(4-hexilbenzoiloxi)-1,3~imidazolidin-2-ona, 1-(5-pro-
ﬁiltio-l,3,u-tiadiazol-Z—il)~3—metil-5—(3-etoxibenzoiloxi)-1,3—
imidazolidin-2-ona, 1-(5-pentiltio-i,3,4-tiadiazol~2-11)~3-metil~
5-(4-butoxibenzoiloxi)-1,3-imidazolidin-2-ona, 1-(5-hexiltio-
i,3,u-tiadiazol«Z—il)~3-mctil~5-(k-hexiloxibensoiloxi)—1,S—imidan

zolidin-2-ona, 1-(5-etilsuifonil-1,3,k-tiadiazol-2-11)~3-metil-
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5—(u—bromobenzoiloxi)~1,3—imidaz§lidin—2~ona, 1-(5~propilsulfonil-
1,3,b-tiadlazol-2-i1)-3-metil-5~(4~iodobenzoiloxi)-1,3-imidazoli-
. din~2-ona, 1-(5-pentilsulfonil~1,3,4-tiadiaz0l-2-i1)-3-metil-5~
(u-fluorbenzo§loxi)-1,3-imidazolidin—é-ona, 1-(5~hexilsulfonil-
1,3,u-tiadiazol-Z-il)-3«metil-5-(2,#-diclorobenzoilexi)-i,3-imi-
dazolidin-2-ona, 1-(5-etilsulfinil-1,3,4-tiadiazol~2-i1)-3-metil-
5-(2,#;6~triclorobenzoiloxi)»1,3-imidazolidin-2-ona, 1-(5-propil~
sulfinil-1,3,4~tiadiazol~2~i1)~3-metil-5-(3 ,4~dibromobenzoiloxri) -
'1,3—imidazolidin-2-ona, 1-{5-butilsulfinil-1,3,k-tiadiazol-2-il)~
. 3-metil-5-(U-trifluormetilbenzoiloxi) -1 ,3-imidazolidin-2-ona, 1=
(S—hexilsulfinii—i,a,R—tiadiazol-?—il)—3-metil—5—(H—Clorometil~
benzoiloxi)-1,3-imidazolidin-2-ona, 1~(5~isopropii-1,3,uwtiadia-
201-2-11)-3-metil-5~alquiltiobenzoiloxi~1,3-inidazolidin-2-ona,
-1-(5~isopro§i1-1,3,u—tiadiazol-2—il)~3—meti1-5—propiltiobenzoi—
loxi-1,3-imidazolidin-2-ona, 1-(5-isopropil-1,3,4~tiadiazol-2~
il)-3—metil-S-ﬁentiltiobenzoiloxi-i,3~imidazolidin-2-ona, 1-(5-
isopropil-1,3,t-tiadiazol-2-i1)-3-metil-5-hexiltiobenzoiloxi-1,3-
imidazolidin-2-ona, 1-(5-metil-1,3,4-tiadiazol~2-i1)-3-metil-5-
butinoiloxi-1,3-imidazolidin-2-ona, 1-(5-metil-1,3,4~tiadiazol-
2-11)-3~-metil-5-pent-4-iniloxi~1,3-imidazolidin-2~-cna, 1-(S-me-
til—1,3,u~tiadiazol-2-il)-3-metil-s;hex-u-iniloxi-i,S-imidazoli-
. din-2-ona, 1-(5-metil-1,3,4~tiadiazol-2-i1)-3~-metil-5~-beta-meto-
xipropioniloxi—i,3-imidazolidin~2-ona, 1-(5-met1l-1,3,4~tiadiazol-
.Znil)-3—metil-5—gamawmetoxihutanoiloxi-1,3—imidazolidin~2«ona,
1-(S5-metil-1,3,0-tiadionol-2-11)-3-metil-b~delta-metoxipentanoilo-

2, h-tiadianol-2-11)-2-

%

xi-1,3-imidazolidin-2-ona, 1-(S~metil-1



- 1§ -

{=s

metil—s-beta—etAxiproﬁioniloxi-i,3-imidazolidin~2~ona, 1-(5-mati
1,3,u—tiadiazol-é—il)-3«meti1—5-propoxiacetiloxi-l,3—imidazoli—
din-2-ona, 1-(5-metil-~1,3,4%-tiadiazol-2-i1)-3-metil-5-butoxiace-
tiloxi-1,8-imidazolidin-2-ona, 2-(5-metil-1,3,4-tiadiazol-2~il)~
3émetil—5~hexiloxiacetiloxi-1,S«imidazoliéin-z—ona, 1-(5-metil-
1,3,k~tiadiazol-2-11)~-3-metil-5-(3,4~diclorofenilacetiloni)-1,3~
imidazolidin-2-ona, 1-(5—metil—1,3,u~tiadiazo;—2~il)-3~metil~5«
(4-trifluormetilfenilacgtiloxi)—1,3-imidazolidin«2-oﬁa, 3~(5-me-
til-1,3,4-tiadiaznol~2~11)-3-metil-5~(2-metil-t-clorofenilacetilo-
%2i)-1,3-imidazolidin-2-ona, 1-(5-metil-1,3,4-tiadiazol-2-11)-3~
metill-5-(2-metiltiofenilacetiloxi)-4,%~imidazolidin-2~ona, 4-(5~
metil—l,3,u-tiadiazol—Qmil)~3~metil-5-(Z-metoxifenilacetiloxi): N
’1,3~imidgzolidin-2»ona y similares.

Para uso ﬁréctico como herbicida los compuestos de la pre-
sente invencién se incorporan gencralmente ;n composiciones her-
bicidas que comprenden un portador inerte y una cantidad herbi-
cidamente téxica'dc tal compuesto. Tales composiciones herbici-
das, que también pueden denominarse formulaciones, permiten que el
comﬁuesto activo sea aﬁlicado convenientemente al sitio de la in-
festacidn de maleza en cualquicr cantidad deseada. Estas composi=-
ciones pueden ser sblidos tales como polvillos, gréanulos, © pol-
vos humectables; o pueden ser liquidos tales como soluciones,

aerosoles, o concentrados emulsionables.

Por ejemplo, pueden prepararse polvillos moliendo y men-
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clando el compuésto activo con un portador inerte gdlido tal co-
mo talcos, arcillas, silices, pirofilita, y similares. Pueden pre-
pararse formulaciones granulares impregnando el compuesto, genc-
ralmente disuelto en un solvente aprdpiado, sobre y dentro de
boptadores granulados tales como ata@ulguitas o vermiculitas, ge-
nena}meﬁte de una gama de tamafio de particula de aproximadamente
0,3 a 1,5 mm. Polvos humectables, que pueden‘disbersgpse en agua
o éceite hasta cualquier concentracidn deseada del compuesto ac-
tivo, pueden brepararse incorporande agentes humectantes en com-
posiciones de polvillos concentradas.

En algunos casos los compuestos acti?os son suficientemen-
te solubles en solventes orgénicos comunes tales como querosene
o 2ileno de manera de que pueden utilizarse directamente como so-
luciones en estos solventes. Frecuentemente, pueden dispersarse
soluciones de herbicidas baje presién superatmosférica como aero-
soles. 8in embargo, composiciones herbicidas liquidas preferidas
son concentrados emulsionables, que comprenden un compuesto acti-
vo de acﬁerdo con la presente invencidén y como el bortador inarte,
un solvente y un emulsionante. Tales concentrados emulsionables
pueden extenderse con agua y/o aceite hasta cualquier concentra-~
eidn deseada de compuesto activo para aplicacién como rocios al
sitio de la infestacién de maleza. Los emulsionantes mds comunes
utilizados en estos concentrados son no idnicos o mezclag de no
‘i6nicos con agentes tensiocactivos aniénicos. Con el uso de cier-

tos sistemas emulsionantes puede prepararse una emulsidén inverti-
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da (agua en aceite) para aplicacibén directa a infestacioncs de ma-
29 D P

lezas.,
Una composicidén herbicida tipica de acuerdo con la prosen-
te invencidn se ilustra mediante el siguiente ejemplo, en donde

las cantidades son en partes en peso.

. Ejemplo S

Prevaracidn de un Polvillo

Producto del Ejemplo 4 10

Talco en polvo 90

Los ingredientes precedentes se mexzclan en una moledora-
mezcaladora meelnica y se muelen hasta obtener un polvillc homogé-

neo de libpe fluidez del tamafio de particula deseado. Este polvil
1lo es Gtil para aplicacidn divecta al sitio de la infestacibn de
"maleza.

Los compuestos de la presente invencidén pueden aplicarse
como herbicidas de cualquier manera.reconocida en el arte. Un mé-
todo para el control de malezas comprende poner en contacto el
lugar de dichas malezas con una composicién herbicida que com-
brende un portadof inewpte y como un ingrediente activo.esencial,
en una cantidad que es herbicidamente téxica a dichas malezas,
un compuesto de la presente invencién. La concentracidn de los
nucvos compuestos de la presente invencién en las composiciones
herbicidas variard amﬁliamente con el tipo de formulacidn y el

5

propdsito para el cual estén designadas, pero generalmente las

composiciones herbicidas comproenderin de aproximadamerte 0,08 a
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abroximadamenfe‘QS% en beso de los combuestos activos de la pre-
sente invencién. En una realizacidn breferida de la bresente in-
vencién, las composiciones herbicidas comﬁrenderén de aproximada-
mente 5 a aproximadamente 75% en peso del compuesto activo. Las
combosiciones tambi&n pueden comprender tales substancias adicio-
nales como oOtros plaguicidac, tales como insecticidas, nematoci-
Aas, fungicidas, y similares; estabilizantes,_dispersanﬁes, desac-
tivadores, adhesivos, aglutinantes, febtilizantes, activadores,
sinérgicos,-y similares.

- Los comﬁuestos de la presente invencidén también son Gti-
les cuando se combinan con otros herbicidas y/o desfollantes, de~
secantes, inhibidores del crecimiento, y similares en las compo-
siciones herbicidas descriptas'antes aqui. Estos otros materiales

I ' bueden comprender de aproximadamente 5% a aproximadamente 85% de

los ingredientes activos de las cpmﬁogiciones herbicidas. El uso

de combinaciones de estos otros herbicidas y/o desfollantes, de-
gecantes, ete. con los compuestos de la presente invencidn pro-
vee comﬁbsiciénes herbicidas que son mis efectivas para controlar
malezas y a menudo proveen resultados no obtenibles con composi-
ciones separadas de los herbicidas individuales.

'Las malezas son plantas indeseables que crecen donde no
son deseadas, no tienen ningln valor econdmico, e interfieren con
la produccidn de cultivos, con el ereccimiento de plantas ornamen-
tales, y con el bienestar del ganado. Son conocidos muchos tipos
de malezas, incluyendo anuales tales como chual, chual americano,

carricera, garranchuclo, mostaza salwaje, mastuerzo, ballice, hiew.

| . _POOR
| - QUALTY




- 22 «

ba de ganso, fam%lina, évena salvaje, verbasco, verdolaga, hier-
ba de corral, pimienta de agua, centinodea, cadillo, alforfén sal-
vaje, coquia, alfalfa, zizafia del maiz, ambrosia, cerraje, male-
za del café, qrotén, cufea, cliscata, fumaria, zuzdn, ortiga del
cifiamo , tértago, espérgula, emex, arroz de jungla, maleza acui-
tica, hinojo, maleza de carpeta, dondiego de dia, ﬁaja de cama,
lenteja, nayade; hierba bromo, ﬁaniza otoﬁal,(mora, carpe, pa-
nizo, maleza del agua, maleza del té&, nabo salvaje y bdlago; bie-
nales tales como zanahoria salvaje, matricaria, avena salvaje,
mgnzanilla, bardana, candelaréa de polilla, y cardo de estrella
éﬁrﬁura; o perennes tales como vallico blanco, ballico perenne,.
maleza falsa, hierba thnson, abrojo canadiense, correhuela del
cercé, hieQba de Bermuda, acedera de la oveja, ﬁardana rizada,
hierba de la nuez, bamplina del campo, amargdn, campanula, co-
rreﬁuela del cambo, centaura negra rusa, mezquita, linaria, mi-
lenrama, aster, belcho, vernonia, sesbania, junco, sepadafia, be-
rro del invierno, ortiga del caballo, juncia de la nuez, vence-
tosigo y vania segadera.

Similarmente, tales malezas bueden clasificarse como de ho-
" ja ancha o malezas herbiceas. Es econdmicamente deseable contro-

lar el crecimiento de tales malezas sin daflar las plantas benefi-

ciosas o el ganado.

Los nuevos compuestos de la presente inveneidén son parti-

cularmente valiosos para el control de malezas debido a que son
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tdxicos a muchaé esbecies y gruﬁos de malezas mientras que son
relativamente no tdxicos a muchas ﬁlantas beneficiosas. La canti-
dad exacta de compuesto requerida dependerd de una variedad de fac-
tores, inoluygndo la fortaleza de las especies de malezas parti-
culares, el clima, el tipo de tierra, el método de a?licacién, y
la c%asé de plantas beneficiosas en la misma area y similares.
Asi, mientras que la ablicacién de hasta solamente aprogimadamen-
te 70 § 140 gramos de combuesto activo por he¢térea puede ser su-
ficiente para un buen contfol de una infestacién liviana de rale-
zas qQue crecen bajo condicionés adversas, la ablicacién de 11,2 kg
o més de un comﬁuesto activo ﬁor heetérea puede ser requerida pon
un éontrol de una infestacidn densa de malezas perennes fuertes

que crecen bajo condiciones favorables.

La toxicidad herbicida de los nuevos comﬁuestos de la pre-

sente invencidn puede ilustrarse mediante muchas de las técnicas
de ensayo establecidas conocidas en el arte, tales como ensayo de
pre~ y post-emergencia.

La actividad herbicida de los comﬁpestos de la presente in-

. vencidn se demostrd mediante experimentos llevados a cabo para el

control de pre-emergencia de una variedad de malezas. En estos ex-

perimentos ﬁequeﬁos tiestos-plésticos de invernadero llenados con
tierra seca se gembraron con las diversas'semillas de malezas.

Veinticuatro horas después o menos después de sembrar los tiestos
se rociaron con agua hasta que la tierra estaba himeda y el com-

puesto de ensayo formulado como una emulsidén acuosa de una solu-



cibn de aceton;.que contenia emulsionantes se rocid a las concen-
traciones indic§das sobre la superficie de la tierra.

Luego de rociar, los recipientes con tierra se colocaron
en el invern§dero y fueron ﬁrovistos con calor suplementario se-
. gin fue requerido y regado diario o mls frecuente. Las plantas se
mantyvieron bajo estas condiciones durante un periodo de aproxi-
madamente 15 a 21 dias, luego de lo cual se yalorizé la condicidn
de las blantas'y el grado del dafio a las plantas en una escala de
0 a 10, como sigue: 0 ¥ ningln dafio, 1,2 = leve dafio, 3,4 = dafio
moderado, 5,6 = dafio moderadamente severo, 7,8,9 = dafio gevero y
10 = muerte. La efectividad de los compuestos se demuestra median-
te los siguientes datos:

. TABLA I . | ‘e

VALORACION DEL DARNO

Producto del. Ejemplo 4

Concentracidn
(Kilogramos por Hectarea)

- Especies de Maleza Toh,ug 0 " 1,12 0,28
Juncia de Nuez Amarilla 10 8 5
Avena Salvaje 10 10 ' 9
Mora 9 9 8
Verbasco . 10 10 9
Hierba Johnson 10 : 10 10
Chual o 10 10 10

.Mostaza 10 10 » 10
Caprricera Amarilla 10 : 10 10

Hierba de Covreal ‘ 10 n ¢



Garranchuelo : . 10 iO 10

Hierba Bromo 10 10 10
Dondiego de Dia 10 10 10

La actividad herbicida de los compuestos de la presenta in-
vencién también se demostrd mediante experimentos llevados a cabo
fara el control de post~emergenci; de una variedad de malezas.

En eéfos exberimentos el comﬁuesto a sey ensayqdo se formuld como
una emulsidn acuosa y se rocid a la dosis indicada sobre el folla-

je de las malezas que habian alcanzado un tamafio preseripto. Lue-

go de rociar, las plantas se colocaron en un invernadero y sa re-

_garon diariamente o mis frecuentemente. No se aplicd agua al fo-

llaje de las plantas tratadas. La severidad del dafio se determi-
n§ 10 a 15 diag después del trétamiento v se¢ valorizd en la esca-
la descripta antes de 0 a 10, La efectividad de los compuestos se
demuestra mediante los siguientes datos:

TABLA 1T

" VALORACTON DEL DARO

Productos del Ejemplo 4

Concentpracién
(Kilogramos por Hectérea)

Eapecies de Malezas o448 T 1y Y 0,28
Juneia de Nues Amarilla 10 10 b
-‘Avena Salvaje 10 30 10
Mora ' i0 L 10 10

‘Chual 10 10 10
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Hierba Johnson ' 10 10 10
Correhuela 10 9 10
Mostaza 10 10 10
Carricera Amarilla ' 10 10 10
Hierba de Corral 10 10 10
Garranchuelo | 10 10 10
Do;diego de Dia 10 10 10

Le presente solicitud, que corresgonde a lag presen—
tas en Esfados Unidos de América, el 14 de Abril de 1;975;.bajo
el n? 567.468, el 25 de Abril de 1.975, bajo el n® 571.466, el
30 de Abril de l.9§5,bajo el n? 573.188 y el 13 de Junio de 1975
bajo el ne 587,006, se acoge a los beneficios del Artfculo 51 a?}

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrisl,
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REIVINDICACTIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:
12,- Procedimiento para preparar l-tiadiazolil-

~5-acilimidazolidinonas de la fdrmula:

0
0 - !:, - B
N N I
R:._(U\ /Ll-N/OH rlmg
S \Tl N - R?
0

en donde Rl se selecciona del grupo que consiste en
alquilo, cicloalquilo, alquenilo, haloalquilo, alcoxi,
alquiltio, alquilsulfonilo y alquilsulfinilo; R2 se se-
lecciona del grupo que consiste en alquilo, alquenilo,

haloalquilo ¥y
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en donde RzF y R’ son cada una seleccionada del grupo
que consiste en hidrdgeno y alquilo;j y R® se seleccio-
na del grupo que consiste en alquilo, alquenilo, haloal

quilo, alquinilo, alcoxialquilo, ciclecalquileo y

H(5.n)

- (GHZ)m e
Xn

en donde X se selecciona del grupo que consiste en
alquilo, alcoxi, haldgeno, haloalquile, alquiltio,
nitro y ciano; n es un entero de 0 a 3; y m es el

entero 0 0 1} que comprende hacer reaccionar un com=-

puesto de la férmula:

\
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N X TH
Ry —
o C\s/ - N\c I'J - g?

|

2

en donde Rl y R son como se han descripto antes aqui,

con un anhidrido de dcido de la férmula:

RS -~ G -~ 0 - ¢ « B3

o ¢on un haluro de dcido de la férmulay
0

I

CL - C - BR3

en donde R> es como se ha descripto antes aqui.

28.- [l procedimiento de la reivindicacidn 12,
en donde el primer reactivo identificado se hace reaccio-
nar con el anhidrido de dcido descripto en presencia de
una cantidad catalitica de dcido p-toluenosulfénico.

38.- El procedimiento de la reivindicacion 1%,
en donde el primer reactivo identificado se hace reaccio-
nar con el haluro de acido descripto en presencia de un
aceptor de dcido.

] . - s . s 2
L&,- FE1 procedimiento de la reivindicacion 3%,
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en donde el aceptor de dcido es una amina terciaria.

5¢,- Procedimiento para preparar l-tidiazolil-5-
-acilimidazolidinonas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-~

cede, y para los fines que se han especificado.
Bsta HMemoria consta de treinta hojas escritas
a miquina por una sola cara.
Madrid, -7 EHE, 1976
PlAl
Fernping o j
Par p, ° de E;Z(!b re
) ]
2622-75

fb.
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