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El invento concierne a un procedimiento para la 

preparación de nuevos derivados de ácidos 5-alcohilureido- 

1,3,4-tiadiazol-2-il-sulfonil-acéticos, para la obtención - 

de agentes herbicidas.

5 Los ácidos (5-alcohilureido-l,3,4-tiadiazol-2-

iltio)-carboxílicos y sus derivados ya han sido propuestos 

en forma general como agentes herbicidas (memoria de paten 

te alemana 1.817.949), pero sin mencionar derivados de áci 

do acético, Ensayas realizados han mostrado que derivadas 

1Q de ácido tioaeático de esta clase de compuestos no poseen 

ninguna propiedad herbicida.

Se ha encontrado ahora que compuestos obtenidos 

por el procedimiento de acuerdo con el invento, de la fór*. 

muía general

R.

15

N--- N
!! !)

H C-N-CO-N-C. /C-50--CH--C0-0-R- 
t S ^
R7

( I ) ,

en la que R^ y R^ significan en cada caso hidrógeno o un 

radical alcohilo y R^ significa hidrógeno, un radical al- 

cohilo, un equivalente metálico monovalente, un grupo amo 

nio o un grupo alcohilamonio, influyen sobre el crecimien. 

to de las plantas y pueden ser utilizados como agentes - 

desfoliantes, desecantes, de destrucción de hierbas y es­

pecialmente de represión de malas hierbas.

De estos derivados, se distinguen por sobresa­

lientes efectos herbicidas especialmente aquellos en loa -
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cuales en la fórmula general R^ y R^ significan en cada caso 

hidrógeno o metilo, R^ significa hidrógeno, alcohilo C^ - C^, 

un equivalente metálico monovalente, un grupo amonio o un 

grupo alcohilamonio.

Como radicales alcohilo entran en consideración 

por ejemplo metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, bu­

tilo secundario, isobutilo y butilo terciario, y como gru - 

pos alcohilamonio entran en consideración trietilamonio, 

tris-(2-hidroxiétil)-amonio, tetrametilamonio y tetrabuti- 
lamonio.

Como el equivalente metálico monovalente hay que 

entender por otro lado Na, K, Ca/2, Mg/2, NH^ y otros.

A este respecto hay que hacer observar que los - 

compuestos en que R tiene el significado de un equivalente 

metálico, de un grupo amonio o de un grupo alcohilamonio, 

se presentan predominantemente en forma ionógena. Los com 

puestos de acuerdo con el invento pueden ser empleados por 

ejemplo como herbicidas totales para destruir una flora de 

pantano y arbustos o como herbicidas selectivos en culti - 

vos agrícolas.

Son apropiados, por ejemplo, para reprimir malas 

hierbas monocotiledóneaa, tales como Poa, Eleusine indi - 

ca, Setaria, Echinochloa, Digitaria, Avena fatua, Alopecu- 

rus, Sorghum halepense y dicotiledóneas, tales como Stella 

ria, Senecio, Matricaria, Lamium, Centaurea, Amaranthus, 

Galium, Chrysanthemum, Ipomea, Polygonum, Xanthium.

Como cultivos agrícolas, en los cuales se, puede
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efectuar una aplicación de los compuestos de manera ven­

tajosa, se pueden mencionar, por ejemplo, avena, cebada, 

trigo, arroz, maíz, cacahuetes, guisantes, patatas y 

otros.

Además de su buen efecto amplio y su elevada - 

selectividad hay que hacer resaltar especialmente el buen 

efecto contra hierbas perjudiciales, especialmente contra 

especies de mijo, cuya represión es muy difícil según el 

estado actual de la técnica. Las sustancias activas de - 

acuerdo con el invento se caracterizan a este respecto - 

por un efecto superior en comparación con sustancias acti 

vas conocidas con sentido de efecto análogo. Para reprimir 

malas hierbas de semillas se necesitan en general cantida, 

des empleadas relativamente bajas de aproximadamente 0,3 

a 1,5 kg de sustancia activa/hectárea.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento - 

según el invento pueden ser utilizados solos, o en mez - 

cías entra ellos o con otras sustancias activas. Eventual 

mente se pueden añadir otros agentes desfoliantes, de pro 

tección de las plantas o pesticidas, dependiendo de la - 

finalidad deseada.

Una activación del efecto y de la velocidad - 

del efecto puede lograrse, por ejemplo, mediante aditi - 

vos acrecentadores del efecto, tales como disolventes or­

gánicos, agentes humectantes y aceites. Esto permite dis­

minuir la cantidad empleada de la sustancia activa propia, 

mente dicha.
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Convenientemente, las sustancias activaa carao 

terizadas o sus mezclas se utilizan en forma de prepara­

dos, tales como polvos, agentes para espolvorear, granu­

lados, soluciones, emulsiones o suspensiones, con adición 

de sustancias de vehículo o diluyentes líquidas y/o sóli­

das, y eventualmente de agentes humectantes, adhesivos, 

amulgentes y/o auxiliares de dispersión.

Sustancias de vehículo líquidas apropiadas aon, 

por ejemplo, agua, hidrocarburos alifáticoa y aromáticos, 

tales como benceno, tolueno, xileno, ciclohexanona, iso- 

forona, dimetilsulfóxido, dimetilformamida, y además frac, 

ciones de aceites minerales.

Como sustancias de vehículo sólidas aon apropia 

das tierras minerales, por ejemplo Tonsil, sílice, talco, 

caolín, arcilla de átapulgita, piedra caliza, ácido silí­

cico y productos vegetales, por ejemplo harinas.

Como sustancias tensioactivas se pueden* mencio­

nar: por ejemplo, ligninsulfonato de calcio, polioxieti - 

len-alcohilfeniláteres, ácidos naftalenosulfónicos y sus 

sales, ácidos fenolsulfónicos y sus sales, condensádos 

de formaldehido, alcohol graso-sulfatos así como ácidos 

bencenosulfónicos sustituidos y sus sales.

La proporción de la o de las sustancias activas 

en los diferentes preparados puede variar dentro de am - 

plios límites. Por ejemplo, los agentes contienen aproxi, 

madamente ID a 80% en peso de sustancias activas, aproxi 

madamente 90 a 20% en peso de sustancias de vehículo lí -
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quidas o sólidas, así como eventualmente hasta 20% an pe­
so de sustancias tensioactivas.

La aplicación de los agentes puede efectuarse - 

de modo usual, por ejemplo con agua como vehículo en can- 

5 tidades de caldo de rociado de aproximadamente 100 a 1.000 
litros/hectárea. Una utilización de los agentes en el pro, 

cedimiento denominado de volumen "bajo" y "ultrabajo" tam 

bien es posible, igual que su aplicación en forma de los 

denominados microgranulados.

10 Si se considera una ampliación del espectro de

efecto o la destrucción de una flora de pantano, también 

se pueden añadir otros herbicidas.

Los compuestos según el invento pueden ser pre­

parados, por ejemplo, haciendo reaccionar compuestos de - 

lg la fórmula general

N ---N
i! H

H-N-C C-5(0) -CH -C0-0-R-. \  /  n ¿ j
I S
Ro

( I I )

a) con cloruros de carbamoílo de la fórmula

H,,C
N-C0-C1

R,

b) con fosgeno y aminas de las fórmulas 

20 COCI-

UN
,CH,

<
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c) con esteres de ácidos carbámicos de la fórmula general

J>N-C0-X-R^

"l

o

d) cuando - H, con metilisocianato CH^-NCO, eventual - 

5 mente utilizando un disolvente y en presencia de un -

agente fijador de ácidos, o haciendo reaccionar este - 

res de ácidos carbámicos de la fórmula general

N--- N
!! II

R.-X-CO-N-C C-S(O) -CH--C0-0-R
4 ) \ /  n 2

! 5

con una alcohilamina. de la fórmula general

(III)

10
1\

N-H

y tratando los productos de reacción eventualmente con - 

agentes oxidantes, en donde R^ y R^ representan en cada - 

caso hidrógeno o un radical alcohilo, R^ representa hidró, 

geno, un radical alcohilo, un equivalente metálico monova 

15 lente, un grupo amonio o un grupo alcohilamonio, R^ reprjB 

senta un radical alcohilo o fenilo, X representa oxigeno 

o azufre y n representa 0 ó 2.
Los productos de partida para la preparación da
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los compuestos según el invento son en sí conocidos o pue­

den set preparados según procedimientos en sí conocidos.

En el caso de procedimientos en los cuales se - 

forma ácido clorhídrico, se añaden para su fijación bases 

5 orgánicas, tales como aminas terciarias, por ejemplo trie- 

tilamina o N,N-dimetilanilina, bases de piridina o bases - 

inorgánicas apropiadas, tales como óxidos, hidróxidos y - 

carbonatos de los metales alcalinos y alcalino-térreos.

La reacción de los participantes en la misma se 

10 efectúa entre -20& y 10QSC, pero en general a la tempera - 

tura ambiente.

Para la síntesis de los compuestos según el in - 

vento se emplean los participantes en la reacción en canti, 

dades aproximadamente equimolares. Medios de reacción apro 

15 piados son disolventes inertes con respecto a los reaccio­

nantes. Como tales se mencionarán los siguientes: hidrocar 

buros alifáticos y aromáticos, tales como éter de petró - 

leo, ciclohexano, benceno, tolueno y xileno, hidrocarbu - 

ros halogenados, tales como cloruro de metileno, clorofor- 

2Q mo, tatracloruro de carbono y etilenos halogenados, com - 

puestos del tipo de éteres tales como dietiléter, diisopro 

piléter, tetrahidrofurano y dioxano, cotonas tales como - 

acetona, metilisobutilcetona e isoforona, ásteres, tales 

como los ásteres metílico y etílico de ácido acético, am¿ 

25 das de ácido, tales como dimetilformamida y hexametiltria, 

mida de ácido fosfórico, nitrilos de ácidos carboxílicos, 

tales como acetonitrilo y muchos otros.
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Como oxidantes se pueden utilizar los da natu­

raleza orgánica o inorgánica. Como agentes inorgánicos - 

son apropiados, por ejemplo, cloro o permanganato de po­

tasio,o ácido crómico y sus sales, o ácido nítrico, o pe 

róxido de hidrógeno. Como agentes oxidantes orgánicos 

son apropiados hidroperóxidos tales como peróxido de bu­

tilo terciario, o perácidos tales como ácido meta-cloro- 

perbenzoico, etc. o N-halógenoamidas de ácido tales como 

N-bromasuccinimida u otros. Por 1 mol de compuesto con 

agrupación tio se emplean para ello convenientemente - 

cuatro equivalentes de oxidación o un exceso de esto en 

el margen de temperaturas entre 0B y 100SC.

Como medios de reacción se utilizan disolven­

tes orgánicos apropiados para ello, tales como ácidos - 

carboxílicoá, por ejemplo ácido fórmico y ácido acético, 

éteres, por ejemplo dioxano, cetonas, como por ejemplo 

acetona, amidas de ácidos por ejemplo dimetilformamida, 

nitrilos, por ejemplo acetonitrilo u otros, bien sea por 

sí solos o en mezcla con agua.

Los ácidos (5-metilureido-l,3,4-tiadiazol-2-il- 

sulfonil)-acáticos libres son obtenidos convenientemente 

por hidrólisis de los ásteres en un medio alcalino y por 

subsiguiente adición de ácidos minerales. La neutraliza­

ción usual con bases orgánicas o inorgánicas conduce a - 

las correspondientes sales.

Los siguientes ejemplos explican la preparación 

de los compuestos según el invento.
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Ester butílico terciario de ácido ¿^-(1,3,3-trimetilurei- 

do-1,3,4-tiadiazol-2-ilsulfonil_/-acético

36,5 g de áster butílico terciario de ácido ¿5- 

(l,3,3-trimetilureido)-l,3,4-tiadiazol-2-iltio ̂ -acético 

5 de punto de fusión 76-7BSC son disueltos en 130 mi de áci 

do acético glacial y 20 mi de agua. En esta solución se - 

incorporan a 40SC en porciones 20,55 g de permanganato de 

potasio, se continúa agitando durante 30 minutos más y, - 

finalmente, en la mezcla enfriada a OBC se reduce el di- 

10 óxido de manganeso precipitado mediante adición gota a go, 

ta de una solución de 20,9 g ds metabisulfito de sodio en 
100 mi de agua. El aceita separado es recogido en cloruro 

de metileno, la fase orgánica es lavada dos veces con 

agua, secada con sulfato de magnesio y concentrada en va- 

15 cío hasta sequedad. Quedan como residuo 34,4 g (85,9% de

la teoría) de áster butílico terciario de ácido ¿5-(l,3,3- 

trimetilureido-1,3,4-tiadizaol-2-ilsulfonil_7-acático de 
punto de fusión 130-132SC. La sustancia, después de la - 

recristalización en etanol, funde a 144SC.

20 Acido ^5-(l,3-dimetilureido)-l,3,4-tiadiazol-2-ilsulfo - 

nil /-acético

15,4 g de áster metílico de ácido ¿5-(l,3-dime- 

tilureido)-l,3,4-tiadiazol-2-ilsulfonil^-acético son sus, 

pendidos en una solución de 2 g de hidróxido de sodio en 
25 100 mi de agua y agitados a Ja temperatura ambiente duran­

te 30 minutos, con lo cual el compuesto es eliminado por
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disolución. Tras acidificar con ácido clorhídrico concen - 

trado la sustancia separada es filtrada con succión, lavada 

con agua y secada en vacío. Da este modo se obtienen 14,6 

g (99% de la teoría) de ácido ^5-(l,3-dimetilureido)-l,3, 

4-tiadiazol-2-ilsulfonil_/-acático de punto de fusión 

151SC. (con descomposición).

Acido ¿5-(1,3-dimetilureido)-l,3,4-tiadiazol-2-ilsulfonil/- 

acático, sal dB trietilamonio

A una suspensión de 5,6 g de ácido ¿5-(l,3-dime- 

tilureido)-l,3,4-tiadiazol-2-ilsulfonil^-acético en 6 mi 
de agua se añaden gota a gota con agitación 2,7 mi de - 

trietilamina. Durante la adición gota a gota resulta una 

masa viscosa, que por lo tanto debe ser diluida con un po 

co de metanol. La mezcla de reacción es agitada durante 1 

hora más, lavada y secada en vacío. Rendimiento: 4,55 g 

(60,5% da la teoría) de ácido ¿5-(l,3-dimetilureido)-rl,3, 

4-tiadiazol-2-ilsulfonilJ7-acético, sal de trietilamonio, 

de punto de fusión 177SC (con descomposición).

Ester metílico de ácido /5-(l,3-dimetilureido)-l,3,4-tia 

diazol-2-ilsulfonil_/-acético

Una solución de 2,50 g de áster metílico de áci 

do (5-metilamino-l,3,4-tiadiazol-2-il-sulfonil)-acético 

(punto de fusión 11BSC) en 30 mi de tetrahidrofurano es 

mezclada con agitación con 0,9 mi de mBtilisocianato y - 

mantenida a 30SC durante la noche. Después de ello el di­

solvente es separado por destilación en vacío y el resi -
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dúo remanente es recristalizado en etanol. De este modo se 

obtienen 1,10 g (35,9% de la teoría) de áster metílico de 

ácido ¿5-(1,3-dimetilureido)-l, 3,4-tiadiazal-2-ilsulf onil]?- 
acético de punto de fusión 157SC.

5 De manera analoga se pueden preparar los siguién

tes derivados de ácido acético según el invento.

Nombre del compuesto
Constante

física

10
Acido /5-(l,3-dimetilureido)-l,3,4- Punto de fusión:151BC 
tiadiazol-2-ilsulfonily-acético con .descomposición

Acido ^5-(l,3**dimetilureido)-l,3,4-tia_ Punto de fusión:177BC 
diazol-2-ilsulfonil J7-acético,sal con descomposición 
de trietilamonio

Ester metílico de ácido ¿5-(l,3-di Punto de fusión:1573C 
15 matilureido)-l,3,4-tiadiazol-2-il 

sulfonily-acético

Ester metílico de ácido ¿5-(3-me- Punto de fusión:1B4BC 
tilureidol-1,3,4-tiadiazol-2-il- 
sulfonily-acético

20 Acido ^5-(3**metilureido)-l,3,4-tia. Punto de fusión:154SC 
diazol-2-ilsulfonil y-acético con descomposición

Ester etílico de ácido /5-(l,3-di. Punto de fusión:136BC 
metilureido)-l,3,4-tiadiazol-2-il 
sulfonily-acético

25 Ester metílico de ácido ^5-(l,3,3- Punto de fusión:96BC 
trimetiluraido)-l,3,4-tiadiazol-2- 
ilsulfonily-acético

Acido /5-(1,3,3-trimetilureido)-l,
3,4-tiadiazol-2-ilsulfonil7-acético Punto de fusión:133SC

can descomposición

30 Acido ¿5-(l.,3-dimetilureido)-l,3,4- Punto de fusión:145SC 
tiadiazol-2-ilsulfonily-acético, con descomposición
sal potásica

Acido ¿5-(l,3-dimetilureido)-l,3,4- Punto de fusión:147BC 
tiadiazol-2-ilsulfonily-acético, con descomposición
sal sódica35
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Nombre del compuesto Constante
física

Acido ¿5-(l,3,3-trimetilureido)-l,3,4- Punto de fusión:56sc 
tiadiazol-2-ilsulfonil./-acético
Ester butilico terciario de ácido /5- Punto de fusión:112SC 
(1,3-dimetilureido)-l,3,4-tiadiazol- 
2-ilsulfonil_^-acético

Acido /5-(l,3,3-trimetilureido^)-l,3,4- Punto da fusión:110SC
tiadiazol-2-ilsulfonil^-acético,sal
potásica

Acido /5-(l,3,3-trimetilureido)-l,3, Punto defusión:108üc 
4-tiadiazol-2-ilsulfonil^-acético, con descomposición 
sal amónica

Los compuestos de acuerdo con el invento consti­

tuyen cuerpos cristalinos incoloros a inodoros, que son - 

bien solubles tanto en agua como también en disolventes or 

gánicos tales como hidrocarburos, hidrocarburos halógena - 

dos, éteres, cetonas, alcoholes, ácidos carboxílicos, éste 

res, amidas de ácidos carboxílicos y nitrilos de ácidos - 

carboxílicos.

El efecto herbicida de los compuestos de acuerdo 

con el invento se deduce de los siguientes ejemplos de en­

sayos.

EJEMPLO 1

En un invernadero se trataron las plantas mencio 

nadas, antes del brote, con los agentes mencionados en una 

cantidad empleada de 1 kg de sustancia activa/hectárea.Los 
agentes, para este fin, fueron aplicados sobre la tierra - 

uniformemente como suspensión acuosa en cantidad de 500 1¿
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tros/hectárea. Los resultados tres semanas después del - 

tratamiento muestran que los agentes de acuerdo con al ** 

invento eran mejor activos como herbicidas y manifestaban 

mayor selectividad que el compuesto comparativo.
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EJEMPLO 2

En un invernadero, las plantas mencionadas fue­

ron tratadas, después del brote, con los agentes menciona, 

dos en una cantidad empleada de 1 kg de sustancia activa/ 
5 hectárea. Los agentes, para este fin, fueron rociados co 

mo suspensión acuosa uniformemente sobre las plantas en - 

cantidad de 500 litros/hectárea. También en este caso, 3 

semanas después del tratamiento, los agentes según el in­

vento muestran un mejor efecto y una mejor selectividad 

10 que el agente comparativo.
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- REIVINDICACIONES -

1.- Procedimiento para la preparación da deriva, 

dos da ácidos 5-alcohilureido-l,3,4-tiadiazol-2-il-sulfo- 

nil-acéticoa, caracterizado porque se hacen reaccionar - 

5 compuestos de la fórmula general

!t t
H-N-C c-s(0¡ -CH,-C0-n-R

I \  /  " ^
. R

2
s

a) con cloruros da carbamoílo da la fórmula

b) con fosgeno y aminas de las fórmulas

10 COCI,2 y

c) con ásteres de ácidos carbámicos de la fórmula general
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d) cuando R^ ^ H, con metilisocianato CH^-NCO, aventualmen 

te utilizando un disolvente y en presencia de un agente de 

fijación de ácidos, o se hacen reaccionar éstarea de áci­

dos carbámicos de la fórmula general

N

R.-X-CO-N-C .C-S(O) -CH--C0-0-R. ** t \  /  n ¿ j

con una alcohilamina de la fórmula general

N-^
H^C ̂

y loa productos de reacción se tratan eventualmente con 

agentes oxidantes, en donde R^ y Rg representan en cada 

10 caso hidrógeno o un radical alcohilo, Rg representa hi­

drógeno, un radical alcohilo, un equivalente metálico mo 

novalente, un grupo amonio o un grupo alcohilantjnio, R^ 

representa un radical alcohilo o fenilo, X representa - 

oxígeno o azufre y n representa 0 ó 2.

15 2.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DE­

RIVADOS DE ACIDOS 5-ALC0HILUREID0-l,3,4-TIADIAZ0L-2-IL- 

SULFONIL-ACETICOS".

Tal como se describe y reivindica en la presen
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te Memoria Descriptiva, que consta de diecinueve hojas es, 

critas a máquina por una sola cara.
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