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El invento concierne & un procedimiento para la
preparacién de nuevos derivados de &cidos S~alcohilureido=~
1,3,4-tiadiazol=-2~il-sulfonil~acéticos, para la obtencidn -
de agentes herbicidas.

Los écidos (S5-slcohilureido~l,3,4~tiadiszol-2-
iltio)=carboxilicos y sus derivados ya han sido prcﬁuestos
en forma general como agentes Herbicidas (memoria de paten

te alemana 1.817.949), pero sin mencionar derivados de éci
do acético, Ensayos realizados han mostrado que derivadas
de dcido ticacético de esta clase de compuestos no poseen
ningune propiedad herbicida.

Se ha encontrade ahoras que compuestos obtenidos

por el procedimiento de acuerdo con el invento, de la fér.

mula general

N—N

ro

H3C-N—Cﬂ-l\ll-c\ - C-50,-CH,-C0-0-R, (1),
5

2
Ry

en la que Rl y R. significan en cada caso hidrdgeno o un

2
radiesl alcohilo y R3 significa hidrdgeno, un radical al-
cohilo, un equivalente metélico monovalente, un grupo amp,
nio o un grupo alcohilamonio, influyen sobré el crecimien
to de las plantas y pueden ser utilizados como agentes -~
desfoliantés, desecantes, de destruccidn de hierbas y es-
pecialmente de represién de malas hierbas.

De estos derivados, se distinguen por sobresa -

lientes efectos herbicidas especialmente aquellos en los -
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cuales en la formula general Rl y Rz significan en céda caso
hidrdgeno o metilo, R3 significa hidrégeno, alcohilo C, - Cyo
un equivalente metdlico monovalente, un grupo amonio o un
grupo slcohilamonio.

Comp radicales alcohilo entran en consideracidén
por ejemplo metilo, etilo, propileo, isopropilo, butilo, bu-
tilo secundario, isobutilo y butilo terciario, y como gru -
pos alcohilahonio entran en consideracidn trietilamonio,
tris~(2-hidroxiétil)~amonio, tetrametilamonio y tetrabuti-
lamonio.

Como el equivalente metédlico monovalente hay que
entender por otro lado Na, K, Ca/2, Mg/2, NH4 y otros.,

A este respecto hay que hacer observar que los =
compuestos en que R tiene el significado de un equivalente
metédlico, de un grupd amonio o de un grupo alcohilamonio,
se presentan predominantemente en forma ionfgena. Los com
puestos de acuerdo con el invento pueden ser empleados por
ejemplo como herbicidas totsles para destruir una flora de
pantano y arbustos o como herbicidas selectivos sn culti -
vos agricolas.

Son apropiados, por ejemplo, para reprimir malas
hierbas monocotileddneas, tales como Poa, Eleusine indi -
ca, Setaria, Echinochloa, Digitaria, Avena fatua, Alopecu=-
rus, Sorghum halepense y dicotileddneas, tales como Stella
ria, Senecio, Matricaria, Lamium, Centaurea, Amaranthus,
Galium, Chrysanthemum, Ipomea, Polygonum, Xanthium.

Como cultivos agricoles, en los cuales se pueds
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efectuar una aplicacidén de los compuestos de manera ven-
tajosa, se pueden mencionar, por sjemplo, avena, cebada,
trigo, arroz, maiz, cacahustes, guisantes, patatas y -
otros.,

Ademas de su buen efecto amplio y su elevada -
selectividad hay que hacer rxesaltar especislmente el buen
efecto contrs hierbas perjudiciales, especialmente contra
especies de mijo, cuya represidn es muy dificil segln el
estado actual de la técnica. Las sustancias sctivas de -
acuerdo con el inveﬁtu se caracterizan a este respecto -
por un efecto superior en comparacidn con sustancias acti
vas conocidas con sentido de efecto andlogo., Para reprimir
malas hierbas de semillas se necesitan en general cantidg
des empleadas relativamente bajas de aproximadaments 0,3
a 1,5 kg de sustancia activa/hectérea.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento -
segln sl invento pueden ser utilizados sdlos, o en mez =
clas entre ellos o con otras sustancias activas. Eventual
mente se pueden afiadir otros agentes desfoliantes, de prg
teccidén de las plantas o pesticidas, dependiendo de la -
finalidad deseada.

Una activacion del efecto y de la velocidad -
del efecto puede lograrse, por sjemplo, mediante aditi ~
vos acrecentadores del efecto, tales como disolventes or~
gdnicos, agentes humectantes y sceites. Esto permite dis-
minuir la cantidad empleada de la sustancia activa propia

mente dicha.
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Convenientemente, las sustancias activas carag
terizadas o sus mezclas se utilizan en forma de prepara-
dos, tales como polvos, agentes para espolvorear, granu-
lados, soluciones, emulsiones o suspensiones, éon adicién
de sustancias de vehiculo o diluyentes liquidas y/o 611~
das, y eventualmente de agentes humectantes, adhesivos,
emulgentes y/o auxiliares de dispersién.

Sustancias de vehiculo liquidas apropiadag son,
por ejemplo, agua, hidrocarburos aliféticos y aromaticos,
tales como benceno, tolueno, xileno, ciclohexanona, iso-
forona, dimetilsulfdxido, dimetilformamida, y ademds frag
ciones de aceites minerales.

Como sustancias de vehiculo sélidas son apropig
das tierras minerales, por ejemplo Toﬁsil. silice, talco,
caolin, arcilla de atapulgita, piedra caliza, &cido sili-
cico y productos vegetales, por sjemplo harinas.

Como sustancias tensicactivas se pueden mencio-
nar: por ejemplo, ligninsulfonato de caleio, polioxieti -~
len-alcohilfenilédteres, Acidos naftalenosulfdnicos y sus
sales, acidos fenolsulfénicos y sus sales, condgnaédos
de formaldehido, alcohol graso-sulfatos asi como acidos
bencenosulfdnicos sustituidos y sus sales.

La proporcidn de la o de las sustancias activas
en los diferentes preparados puede variar dentro 39 am -
plios limites. Por ejemplo, los agentes contienen aproxi
madamente 1D a B80% en peso de sustancias activas, aproxi

madamente 90 a 20% en peso de sustancias de vehiculo 1li -
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quidas o sbdlidas, asi como eventualmente hasta 20% en pe~-
so de sustancias tensioactivas. |

La splicacidn de los agentes puede efectuarss -
de modo usual, por ejemplo con agua como vehiculo en can=

§ tidades de caldo de rociado de aproximadamente 100 a 1,000
litros/hectérea. Una utilizecidn de los agente; en el prg
cedimiento denominado de volumen "bajo" y "ultrabajo" tam
bién es posible, igual que su aplicacidn en forma de los
denominados microgranulados.

10 Si se considera una ampliscidn del espectro de
efecto o la destruccidn de una flora de pantano, también
se pusden afiadir otrns herbicidas,

Los compuestos segin el invento puedqn S8Eer pre~
parados, por ejempla, haciendo reaccionar cumbuestos de -

15 la formula general -

N —
I I
HeN-C [~
| N7
Ry

S(U)n-CHZ-EU-U-Rs (11)

a) con cloruros de carbamoilo de la formula

H.C

3
N=-CO-Cl

Ry

b) con fosgeno y aminas de las fdrmulas

20 - CUE12

CH

3
HN<:; y

Ry



.
c) con &steres de &cidos carbdmicos de la férmula general

H3C

N=-CD=X=R

)

d) cuando Ry = H, con metilisocianato CH,-NCO, aven£ual -

5 mente utilizando uyn disolvaﬁte y en presencis de un -
agente fijador de &cidos, o haciendo reaccionar 8ste -

res de acidos carbdmicos de la fdérmula general

N———N

I

R4-X-CD-N-Q\ /,c-s(n)n-CHz-cn-n-Ra_ (111)

Ry

con una alechilamina de la fdrmula general

10 N-H

H.C

y tratando los productos de reaccidn avantualmanté con =
agentes oxidantes, en donde Rl y R2 reprasentan>en cada =
caso. hidrdgeno o un radical aleohilo, R3 representa hidrd
geno, un radical alcohilo, un equivalente metdlico monova

15 lente, un grupo amonio o un grupo alcohilamonio, R4 repre
senta un radical aleohilo o fenilo, X representa oxigeno
o azufre y n representa 0 o 2,

Los productos de partida para la preparacién de
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los compuestos segin el invento son en si conocidos o pue-
den ser preparados seqln procedimientos en si conocidos.

En Bl caso de procedimientos en los cuales se =
forma écido clorhidrico, se afMaden pars su fijscidn bases
orgénicas, tales como aminas terciarias, por ejemplo trie-
tilamina o N,N-dimetilanilina, bases de piridina o bases -
inorgénicas apropiadas, tales como 6xidos, hidréxidos y -
carbonatos de los metales alcalinos y alcalino-térreos.

La reaccion de los participantes en la misma sg
efectis entrs -20% y 1002C, pero en general s la tempera -
tura ambienta.

Para la sintesis de los compuestos saegdn el in =
vento se emplean los participantes en la reaccidn en centi
dades aproximadamente equimolares. Medios de reaccidn aprg
piados son disolventes inertes con respecto a los reaccio-
nantes. Como tales se mencionardn los siguientes: hidrocagr
buros alifdticos y aromadtices, tales como éter de petrd -
leo, ciclohexano, benceno, tolueno y xileno, hidrocarbu -
ros halogenados, tales como cloruro de metileno, clorofor-
mo, tetracloruro de carbonoc y etilenos halogenados, com -
puestos del tipo de éteres tales como dietiléter, diisoprg
piléter, tetrahidrofurano y dioxano, cetonas tales como -
acetona, metilisobutilcetona e isoforona, ésteres, tales
como los ésteres metilico y etilico de dcido acético, ami
das de 8cido, tales como dimetilformamida y hexametiltrig
mida de &cido fosfdrico, nitrilos de &cidos carboxilicos,

tales como acetonitrilo y muchos otros,

L
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Como oxidantes se pueden utilizar los de natu-
raleza orgénica o inorgénica. Como agentes inorgénicos -
son ;prapiados, por ejemplo, cloro o perhanganatn de po-
tasio,o &cido crémico y sus sales, o dcido nitrico, o.pg
roxido de hidrdgeno. Como agentes oxidantes orgénicos -
son apropiados hidroperdxidos tales como perdxido de bu-
tilo terciario, o perdcidos tales como acido meta=-cloro~
perbenzoico, etc. o N-haldgencamidas de &cido tales como
N-bromosuccinimida u otros. Por’'l mol de.compuesto con
agrupacién tio se emplean para ello convenientemente -«
ctuatro equivalentes de oxidacidn 0 un exceso de esto en
el margen de temperaturas entre 0% y 1002C,

Como medios de reaccién se utilizan disolven=-
tes orgénicos apropiados para elle, tales como dcidos -
carboxilicos, por ejemplo &cido férmico y 4cido scético,
éteres, por ejemplo dioxanc, cetonas, como por ejemplo
acetona, amidas de dcidos por ejemplo dimetilformamida,
nitrilos, por ejemplo acetonitrilo u otros, bien sea por
si sdlos o en mezcla con agua.

Los &cidos (S5-metilureido-1,3,4-tiadiazol=-2~il-
sulfonil)-aceticos libres son obtenidos convenisntemente
por hidrélisis de los ésteres en un medio alcalino y por
subsiguiente adicidn de écidos minerales. La neutraliza-
cidn usual con bases organicss o inorgénicas conduce & =~
las corrsspondientes sales., |

Los siguientes ejemplos explican la presperacidn

de los compuestos segin el invento.
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Ester butilico terciaric de dcido /5-(1,3,3-trimetilurei~-

do-1,3,4-tisdiazol-2-ilsulfonil /-acético

36,5 g de éster butilico terciario de écido.(S-
(1,3,3-trimetilureido)-1,3,4~tiadiazol=-2-iltio /-acético
de punto de fusion 76-782C son disueltos en 130 ml de &ci
do acético glacial y 20 ml de agua. En esta snluciéﬁ 8e -
incorporan a 408C en pnrcinnes'20,55 g de permanganato de
potasio, se continla agitando durante 30 minutos més y, -
finalmente, en la mezcle enfriada a 02C se reduce el di-
6xido de manganeso precipitado mediante adicién gota a gg
ta de une solucidn de 20,9 g de metabisulfito de sodio en
100 ml de agus. El aceite separado es recogido en cloruro
de metileno, la fase orgédnica es lavada dos veces con =
egua, secada con sulfato de magnesio y concentrada en va-
cio hasta sequedad. ﬁuedan como residuo 34,4 g (B5,9% de
la teoria) de éster butilico terciario de &cide /5-(1,3,3-
trimetilureido-1,3,4~tiadizaol~2=ilsulfonil /-acético de
punto de fusién 130-132°C. La sustancia, después de la =

recristalizacidn en etancl, funde a 144°%C.

Acido /5-(1,3~dimetilureido)=1,3,4-tiadiazol-2-ilsulfo -

nil /-acético

15,4 g de éster metilico de &cido /5-(1,3-dime-
tilureido)—l,3,4-tiadiazol-Z-ilsulfonil_Z-acético son sug
pendidos en una solucién de 2 g de hidrdxido de sodio en
100 ml de agua y agitados a la temperatura ambiente duran-

te 30 minutos, con lo cual el compuesto es eliminado por
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disolucidén, Tras acidificar con acido clorhidrico concen -
trado la sustancia separada es filtrada con succidn, lavada
con sgua y secada en vacio, De este modo se obhtienen 14,6
g (99% de la teoria) de acido 45-(l,3-dimetilureido)-l,3,
4-tiadiazol-2-ilsulfonil /-acético de punto de fusién -

1518C, (con descomposicidn).

Acido /5-(1,3-dimetilureido)-1,3,4~tiadiazol~2~ilsulfanil/-

acéticao, sal de trietilamonio

A una suspensién de 5,6 g de Acido /5-(1,3-dime~-
tilureido)-1,3,4-tiadiazol-2-ilsulfonil /~acético en 6 ml
de agua se afaden gota & gota con agitacién 2,7 ml de -~
trietilamina. Durante la adicidn gota a gota resulta una
masa viscosa, que por lo tanto debe ser diluids con un po
co de metanol. La mezcla de reaccidn es agitads durante 1
hora més, lavada y secada en vacio. Rendimiento: 4,55 g
(60,5% de la teorfa) de dcido [5-(l,3-dimatilureido)~l,3,
4-tiadiazol-2-ilsulfonil_Z-acético, sal de trietilamonio,

de punto de fusién 1772C (con descomposicidn).

Ester metilico de dcido [5-(l,3-dimetilureido)-l,3,4-tig

diazol-2-ilsulfonil /-acético

Una solucidn de 2,50 g de éster metilico de &ci
do (5-metilaminu-l,3,d—tiadiazol-Z-i}—sulfonil)-acéticn
(punto de fusién 1182C) en 30 ml de tetrahidrofurano es
mezclada con agitacién con 0,9 ml de metilisocianato y =
mantenida a 302C durante la noche. Después de ello el di-

solvente es separado por destilacidn en vacieo y el resi -
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duo remanente es recristalizado en etanol. De este modo sa

obtiensn 1,10 g (35,9% de la teoria) de éster metilico de

dcido /5-(1,3-dimetilureido)-1,3,4=tiadiazol-2-ilsulfonil7-

aceético de punto de fusidn 157%C,

De manera anadloga se puedsn preparar los siguién

tes derivados de dcido acético segln el invento.

Nombre del compuesto

Constante
fisica

Acido /5-(1,3-dimetilureido)-1,3,4-
tiadiazol- 2-1lsulfunll,j~acet1co

Acido /§=-(1,3- dimetilure:.do)-j_,a d-tia
diazol-2=-ilsulfonil /~acético,sal
de tristilemonio

Ester metflico de dcido /5-(1,3~-di
metilureido)-1,3,4~tiadiazol=-2~i}l
sulfonil /-acético

Ester metilico de &cido /5=(3-me-
tilureido)-1,3,4~tiadiazol-2-il-
sulfonml_{-acatlcn

Acido /[§-(3-metilureido)-1,3,4-tig
diszol=2-ilsulfonil /-acético

Ester etilico de dcido /5-(1,3-di
metilureido)-1,3,4~ tiadiazol=2=i1
sulfnnll_[-acetlcu

Ester met{ilico de &cido /5-(1,3,3~
trimetilureido)-1,3,4-tiadiazol~-2~
ilsulfnnil_[-acético

Acido /_ (1,3,3-trimetilureido)=-1,
3,4~ tladlazol-2~llsulfon11/-acet1co

Acido /- (1,3-dimetilureido)-1,3,4~
tiadiszol-2-ilsulfonil /-acetlco,
sal potasica

Acido /- (1,3-dimetilureido)-1,3,4~
tladlazol-z-llsulfonll_/-acetlco,
sal sodica

Punto de fusidn:l51eC
con .descomposicidn

Punto de fusidn:lT7TEC
con descomposicidn

Punto de fusidn:l578C
Punto de fusidén:lB4ecC

Punto de fusidn:l54eC
con descomposicidn

Punto de fusidn:1362C

Punto de fusidn:962C

Punto de fusidn:133&C
con descomposicidn

Punto des fusidn:1452C

con descomposicidn

Punto de fusidn:1478C
con descomposicidn
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Nombre del compuesto - Constante
: fisica

Acido /5-(1 3,3~ trlmetllureldo) 1,3,4- Punto de fusidn:562C
tiadiazol~ 2-1lsulfon11_[~acet1co

Ester butilico terciario de écido /5- Punto de fusidn:ll22C
(1,3-dimetilureido)-1,3,4~ tladlazul~
2-1lsulfon11_[-acet1co

Acido /5-(1,3,3~-trimetilureido)~1,3,4- Punto de fusidn:ll0eC
tladlazol-Z-llsulfonll /-acetlco sal
potédsica

Acido /5-(1,3,3-trimetilureido)-1,3, Punto de f usidn:1082C
4-tiad%a?ol-2-ilsulfonil_Z-acético, con descomposicidén
sal amonica

Los compuestos de acuerdo con el inventa consti-
tuyen cuerpos cristalinos incoloros e inodoros, que son =
bien solubles tanto en agua como también en disolventes or
ganicos tales como hidrocarburos, hidrocarburos halogena -
dos, éteres, cetonas, alcoholes, &cidas carboxilicos, éstg
res, amidas de &cidos carboxilicos y nitrilos de Jcidos =~
carboxilicos. |

El efecto herbicida de los compuestos de acuerdo

con el invento se deduce de los siguientes ejemplos de en-

sayos.

EJEMPLD 1

En un invernadero se trataron las plantas mencio
nadas, antes del brote, con los agentes mencionedos en una
cantidad empleada de 1 kg de sustancia activa/hectdrea.los
agentes, para este fin, fueron aplicados sobre la tierra -

uniformemente como suspensidn acuosa en cantidad de 500 1i
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tros/hectérea. Los resultados tres semanas despufs del -
tratamiento muestran que los sgentes de acuerdo con al -
invento eran mejor activos como herbicidas y manifestaban

mayor selectividad que el compuesto comparativo,
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Compuestos de acuerdo @ 2 2 8 B S s s
con el dinvento 3 S8 8 &8 2 @& 3 2 %]
Acido /5-(1,33-trimetilureido)-1,3,4-tia- 10 0 o 0 o6 O 0 0 0
diazol-2-ilsulfonil /-acético
Acido leawww.uldﬂwam&MHCHmMaoulH‘u-blwwm i0 0 o 5} g #] 0 8] n}
diszol-2-ilsulfonil /-acético,sal potésica
Acido NWIAH.M.wl&HMEmdMHCHmMnOvlwww-Alwww 8 1 o 0 o o g 8] o
diazol-2-ilsulfonil f~ascétice,sal smbnica
Agente comparative
1,1,3-trimetil-3~{5-n-butilsulfonil-1,3,4- B 5 4 1 5 1] 2 6 2

tiadiazol-2-il)-urea

0 = totalmente destruido

10= no dafiado

v
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EJEMPLO 2

C———————

En un invernadsero, las plantas.mencionadas fue~-
ron tratadas, después del brote, con los agentes menciong
dos en una cantidad empleada de 1 kg de sustancia activa/

5 hectéres. Los agentes, para este fin, fusron rociados cg
mo suspensidn acuosa uniformemgnte sobre las plantas en =~
cantidad de 500 litros/hectérea., También en este caso, 3
semanas después del tratamiento, los agentes seglin el in-
vento muestran un mejor efecto y una mejor selectividad

10 que el agents comparativa,

cowihe, it o
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Conpuestos de scuerdo
con el invento

Cacahuste

Echinochloa c.g.

Sorghum h.

Setaris

Digitaria

Poa

Alopecurus

Avena fatua

Galium

Acido /5-(1,3,3-trimetilureido)-1,3,4~ dpml
diazol- Nlpwmcwﬁonww.\ scético

Acide /5-(1,3,3- -trimetilureido)~1,3,4-tia-
diazol~ lewmcwﬁoswpn\lunmwwno sal nowmmwnm

Acido /5-(1,1,3-trimgtilureido)-1,3,4-tie-
ameow -2- Pwmcw*nsku\lnnmﬁwno sel amonica

Agente comparativo

1,1,3-trimetil-3-{5-n-butilsulfonil-1,3,4~
tiadiazol-2-il)-urea

0 = totz=lmente destruide

10

no dafiado

10

10

o}

(]

[}

Q

91
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-~ REIVINDICACIONES -

1.~ Procedimiento para la preparacidn de derivg
dos de acidos S-alcohilureido-1,3,4~tiediazol-2-il-sulfo~
nil=acéticos, caracterizado porque se hacen reaccionar -

compuestos de la formula general

NN

I

H-N-Q\ //E-S(D)n-CH2~EU~U—R3

a) con cloruros de carbamoilo de la fdrmula

H3C

N-CO-C1

b) con fosgeno y aminas de las fdérmulas
FDClz
CH3
HN
Ry

c) con ésteres de &cidos carbdmicos de la fdrmula general

o8 LIS
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d) cuando Rl = H, con metilisocisnato CHa-NCD, esventualmen
te utilizando un disolvente y en presenciae de un agente de
fijacidn de &cidos, o se hacen rescciorar ésteres de dci-

dos carbdmicos de la férmuls general

N =N

I

R =X=-CO-N~- C-5(0) ~CH,=C0-0-R

4 N/ 2 3
5

con una alecohilamina de la férmula general

1
> N-H

HBE

y los productos de resccidn se tratan eventualmente con
agentes oxidantes, en donde Rl v R2 represantan en cada
caso hidrdgeno o un radical aleohilo, R3 repressnta hi-
drégeno, un radicsl alcohilo, un equivalente metdlico mg
novalente, un grupo amonio o un grupo alcohilamnio, Rd
representa un radical alcohilo o fenilo, X representa -
oxigeno o azufre y n representa 0 & 2.

2.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIDON DE DE~-
RIVADDS DE ACIDOS 5-ALCOHILUREIDO-1,3,4-TIADIAZOL~2~IL~

SULFONIL-ACETICOS",

Tel como se describe y reivindica en la presen

¥
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te Memoria Descriptiva, que consta de diecinueve hojas eg

critas a miquina por una sola cara,

R o\ B
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