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El invento concierne a un procedimiento psra la -
preparacién de nuevos ésteres de acidos 2-(dimetilcarbamoi-
limino)-l.3,4-tiadiazolin-3—carboxiliE05 para agentes herbj
cidas que contienen estos compuestos.

Ya se conocen derivados de 1-(1,3,4-tiadiazol-2-
il)-urea con efecto herbicida (memoria de patente alemans -
1.816.696 y memoria de patente alemana 2.118.520). No obs -
tante, estos herbicidas poseen s6lo un aspec%ro de selecti~
vidad muy estrechamente delimitado frente a plantas de cul-
tivo.

Por lo tanto, es mision del presente invento pro-
porcionar un agente obtenido por el procedimiento reivindi-
cado que posea un sobresaliente efecto contra malas hierbas
y un amplio espectro de selectividades frente a plantas de
cultivo.

Fata misidn es resuslta, de acuerdo con el inven=-
to, por medio de un agente herbicids obtenida por el proce-
dimiento reivindicado, el cual esta caracterizsdo porque -

contiene al menos un compuesto de la fdrmula general

N—- N=COOR
- 1 CHy

R~ - =N-CO-N
5(0)-C_C q :
5 CH3
en la que R y Rl significan cada uno un radical hidrocarbo-
nado alifdtico, eventualmente halogenado y n significa los
nimeros 0, 1 6 2.
Los compuestos obtenidos por el procedimiento de

acusrdo con el invento se distinguen por un amplio efecto -
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herbicide en la tierra y en las hojas, Pueden ser utiliza-
dos para combatir malas hierbas monocotiledfneas y dicoti-
leddneas.

Con su utilizacién son combatidas, segin los prg
cedimientos de antes del brote y también de después del -~
brote, malas hierbas del campo tales como Sinapis ss., Ste
llaria media, Senecio vulgaris, Matricaria chamomilla, Ipg
mea purpurea, Chrysanthemum segetum, Lamium amplexicaule,-
Centaurea cyanusg, Amaranthus retroflexus, Alopecurus myosy
roides, Echinochloa crus galli, Setaria italica, Sorghum -
halepense, Lolium perenns y otras malas hierbas.

Para combatir malas Eierbas de semillas se em -
plean en general cantidades de util;zacién de desde 1 kg'-
de sustancia activa/hectérea hasta 5 kg de sustancia acti-
va/hectdrea. En tal caso las sustancias activas caracteri-
zadas se manifiestan selectivas en cultivos de plantas (ti

les tales como patatas, maiz, cacahuete, haba de soja, gul

_ santes y otras leguminosas, trigo, csbada, arroz, sergo de

ciembra asi como plantas dafosas y arbustos ornamentales,y
cultives de plantio.

En cantidades de utilizacidn més elevadas, los -
compuestos son apropiados también como herbicidaé totales
para destruir o reprimir una flora pantanosa durante un pg
riodo de vegetacidn.

La eplicacién de las sustancias activas puede =~
efectuarse por si sola o como mezéla de varias sustancias

activas. Eventualmente se pusden affadir otros agentes pro=:
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tectores de plantas o pesticidas, pof ajemplo fungicidas, =
nematocidas u otros agentes - dependiendo de la finalidad -
deseada -. También es posible una adicidn derfertilizantes.
Si se pretende una ampliacidn del espectro de efgc
tos, también pdaden afiadirse otros herbicidas. Por ejemplo,
son apropiadas como participantes en la mezcla actiQos'comn
herbicidas, sustancias activas tomadas del érupo de triazi-
nas, aminotriézoles, anilidas, diazinas, uracilos, écidos =
carboxilicos alifdticos y acidos halogenccé;boxilicos, aci-
dos benzoicos halogenados, hidrazidas, amidas, nitrilos, es
teres de dichos dcidos carboxilicos, ésteres de &cidos tio-
carbamidicos y carbamidicos, ureas, 2,3,6-tricloraobenciloxi
propanol, agentes con agrupaciones tiocianato y otros, Como
otros aditives han de entenderse, por ejemplao, también adi-
tivos no fitotdxicos, que en el caso de herbicidas propor =
cionan un sumento sinérgice del efecto, tales como agentes
humectantes, emulgentes, disolventes y éditivos oleosos.,
Conveniesntemente, las sustancias activas caracteri
sadas o sus mezclas son aplicadas en forma de preparados,tg
les como polvos, agentes para espolvorear, granulados, soly
ciones, emulsiones © suspensiones, con adiéién’de sustan -
cias de vehiculo diluidas o sblidas o agentes diluyentes 1i
quidos y/o sdlidos y eventualmente de agentes humectantes,=
adhesivos, emulgentes y/o suxiliares de dispersién.
Sustancias de vehiculo liquidas apropiadas son, -
por ejemplo, agus, hidrocarburos alifdticos y aromaticos,ta

tes como benceno, tolueno, xileno, ciclohexanona, isoforo =~
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na, dimetilsulféxida, dimetilformamida y ademés, fraccio =

nes de aceites minerales.

Como sustancias de vehiculo sélidas son apropia-

- das tierras minerales, por ejemplo Tonsil, gel de silice,-

talco, caolin,.arcilla de atapulgita, piedra caliza, dcido
gsilicico y productos vegetales, por ejemplo harinas.

En cuando a sustancias tensioactivas se pueden -
mgncionar: por ejemplo, ligninsulfonato de calcio, polioxi
etilen-alcohilfenil-éteres, &cidos naftalenosulfénicos y =
sus sales, acidos fenolsulfdénicos y sus sales, condensadoé
con formaldehido, alcohol graso-sulfatos, asy como acidos
benceno sulfénicos y sus sales. |

La proporcidén de la o las sustancias activas en
los diferentes preparasdos puede variar dentro de amplios =
limites. Por ejemplo, los agentes contienen aproximadamen=
te 10 a B0% en peso de sustancias activas, aproximadamente
90 a 20% en peso de sustancias ﬂe vehiculo liquidas o s6li
das, asi como eventualmente hasta 20% en peso de sustan =
cias tensiocactivas.

La aplicacidn de los agentes puede efectuarse de
modo usual, por ejemplo con agua como vehiculo en cantida-
des de caldo para rociar de aproximadamente 100 a 1.000 1i
tros/hectirea. También es posible una aplicacién de los -
agentes segin el procedimiento denominado de "volumen ba -
ja" y de "volumen ultrabajo" asi como también su aplica -
cién en forma de los denominados microgranulados.

' De los compuestos segfiin el invento se distinguen
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5
por un sobresaliente efecto especialmente aquellos que co-
rresponden a la fdrmula general arriba indicada, en donde
R significa un radical alcohilo, alquenilo o alguinilo ==
Cl-Cs;
Rl significa un radical alcohilo, zlquenilo o alquinilo --
Cl-E6 eventualmente halogenado; y
n significa los nimeros 0, 1 6 2.

Como radicales slcohilo, slquenilo y alquinilo =
con el significado de R, han de mencionarse especialmente
metilo, etilo, propilo, isopropilo, alilo, 2=-propinila,by
tilo, isobutilo, butilo secundario, butilo terciario, 2-
butenile, 2-metil-2-propenile, n-pentilo, isopentilo, neo-
pentilo, pentilo terciario, l-metilbutilo, l-etilpraopilo,
hexile, isohexilo y otros.

En el significado de Rl entran en consideracién
metilo, etilo, 2,2,2~tricloroetilo, propilo, isbpropilp, -
alilo, 2-propinilo, 3=cloropropilo, n-bﬁtila, isobutilo,by
tile secundario, 2=-butenilo, butilo terciario, pentilo,isg
pentilo, n-~hexilo y otros,

Los compuestos segin el invento, hasta shors deg
conocidos, pueden ser preparados, por ejemplo,

a) haciendo reaccionar compuestos metdlicos de la férmula

general —(=)
N——Ni CH

. a (+)

- -C  C=N=CO-N B
R-5(0), T, <

S 3

con ésteres de &cidos halogencfdormicos de la férmule gene-

ral



Hal - C0O - O-R
a)

b) haciendo reaccionar compuestos de la fdrmula general

N—N
I cH

R-5(0) -C C~-NH-CO-N
n \S/ CHy

3

/\

5 con ésteres de Acidos halogenoférmicos de la férmula gene=

ral

Hal =- CO ~ 0 = Rl

gn presencia de agentes fijadores de acidos; o©

c) tratando con agentes oxidantes a compuestos de la farmy

10 la general

N——N~COOR,
CH
C-NH-CO-N-—" °

CH3

R=5=~C
NG

teniendo R, Rl y n los significados arriba indicados, Hal

gignifica un itomo de haldgeno y B representa un equivalen

te de metal monovalente, por ejemplo un catidn litio, so =
15 dio o potasio.

La reaccidén de los participantes en la misma se
efectda entre 0 y 1208C, pero en general e la temperatura
ambiente, Para la sintesis de los compuestos segin el invepn
to los reaccionantes son empleados en céntidades casi equi-

20 molarses. Como medios de reaccidn son apropiados disolventes

orgénicos polares, sblos o en mezcla con agua.
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Su eleccién depende de puntos de vista generalmen
te conocidos del empleo de los compuestos metélicos o de -
los fijadores de &cidos utilizados. Como disolventes o agep
tes de suspensifn se mencionardn amidas de &cidos tales co-
mo dimetilformamida, nitrilos de acidos tales como acetoni-
trilo, éteres tales como dioxano, cetonas tales como aceto-
na y muchos otros.

Como fijadores de &cidos entran en consideracicdn
todos los agentes fijadores de acidos usuales. Para elle -
gan apropisdas bases orgdnicas tales como aminas tercia -
rias, por ejemplo trietilamina o N,N-dimetilanilins, bases
de piridina o bases inorgénicas apropiadas tales caomo Oxi-
dos, hidréxidos, carbonatos y sales de acidos alcanoicos -
de los metales alcalinos y alcalino-térreacs.

Bases tales como piridina pueden servir al mismo
tiempo también como disolventes.

En calidad de oxidantes se utilizan los de natu-
raleze inorgénica u orgédnica. Para la preparacidn de los -
compuestos segun el invento, si n significa 1, pusdsn uti-
lizarss como agentes oxidantes hidroperfxidos orgénicos,ta
les como por ejemplo hidroperdxido de butilo terciario o
per-acidos tales .camo por ejemplo &dcido meta-cloroperbenzoi
co, o N-haldgeno-amidas de dcidos tales como por ejemplo
N-bromosuccinimida o compuestos inorgénicos, tales como por
ejemplo perdxido de hidrdgeno, peryodato de sodio y otros.

Se emplean para ello dos equivalentes de oxida -

cién del agente oxidante o un pequefio exceso sobre un mol
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del compussto tio a temperaturas de O & 60ecC,

Para la preparacidn de los compuestos seglin el -
invento en gue n tiens el significado de 2, apearte de los
agentes oxidantes ya mencionados se pueden utilizar agen-
tes inorgénicoé, tales como permanganato de potasio o &ci-
do crémice y sus sales o Acido nitrico o un halégeno, en -
el margen de temperaturas de aproximadamente 0 a 120%C.Por
1 mol delrcompuesto tio se emplean para ello conveniente -
mente 4 equivalentes de oxidacidn o un exceso sobre esto,
es decir por lo menos el doble que para la sulfoxidacién -
antes descrita en que n tiene el significado de 1,

Coﬁo medios oxidantes se pueden emplear convenign
temente disolventes organicos, tales como icidos carboxili
cos, por ejemplo acido acético o Acido fdérmico, éteres, por
ejemplo dioxano, cetonas, por ejemplo scetona, amidas de -
4dcidos, tales como por ejemplo dimetilformamida, nitrilos
de 4cidos carboxilicos, por ejemplo acetonitrilo, u otros
disolventes inertes frente a los agentes oxidantes mencio-
nados, a saber sblos o en mezclas con agua.

El aislamiento de los compuestos seqglin sl inven-
to formados se efectla finalmente separando por destila -
cifén el disolvente empleado o precipitando con agua,

Le mayor parte de los materiales de partida para
la preparacién de los compuestos segin el invento son en =
si conocidos.

Los compuestos metélicos hasta ahpra no descri -

tos en la bibliografia, pueden ser preparados,por ejemplo,



a) haciendo reaccionar cloruro de dimetilcarbamoilo de la
formula
H.,C
3
>N-co-c1 I
H3C
con 1,3,4~tiadiszolilaminas de la fdormula general

Ne—N

(.

5 R=5(0) -C  C-~NH 111
" \./ 2 _

S .

en presencia de agentes fijadores ds édcidos para formar dg
rivados dimetilaminicos de 4dcidos 2-(dimetilcarbamoilimino}-

1,3,4-tiadiazolin-3-carboxilicos de la férmula general

co-N/CH3
/ \CH3
NN 1V
| ch,
R=5(D0 )n—c\ /C\N-CD-N
° CH,

10 y desdoblando a éstos con compuestos metélicos de la formy

la general
BY v
o

b) haciende actuar sobre derivedos de 1-(l,3,4-tiadiazol~
15 2-il)=3,3-dimetilurea de la formula general

N_—N CH

e K|

N VI
~ CH,

R-S(D)n-Q\ /£~NH-CU-
S
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compuestos metélicos de la fdrmula general
BY v

gventualmente con utilizacién de un disolvente, taniands R,
B y n los significados antes mencionados y representando Y
hidrdgenao, hidroxilo, alcoxi inferior o el grupo amino.

Para la sintesis de los compuestos segln el inven
to, los reaccionantes se emplean en cantidades casi equimo-
lares. Como medios de reaccién son apropiados disolventes -
orgénicos polares, solos o en mezcla con agud, Su slececidn
depende de puntos de vista generalmente conocidos del em =
pleo de los cpmpuestos metédlicos BY. Como disolventes o =~
agentes de suspensién se mencionsrén: amidas de 4dcidos ta -
les como dimetilformamidas, nitrilos de acidos tales como =~
acetonitrilo, alcoholes tales como metanol o etanol, éteres
tales como tetrahidrofurano y muchos otros.

Los siguientes ejemplos egplican la preparacidén -

de los compuestos de acuerdo con el invento.

EJEMPLO 1

80,5 g de sal sddica de 2-(dimetilcarbamoiliming)=
S-metiltio=1,3,4-tiadiazol-3-ida son suspendides en BUDle
de acetonitrilo y son mezclados é.la temperatura ambiente,
gota a gota, con agitacién, con 36,5 g de éster etilico de
acido cloroférﬁico. La mezcla es agitada durante dos horas
més, es mezclada con hielo/agua, la sustancia precipitada -
eé filtrada con suceién y recristalizada en acetonitrilo.le

gate modo se obtienen 84,5 g (86,9% de la teoria) de éster
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etilico de dcido 2-(dimetilcarbamoilimino)=S5-metiltia-
1,3,4-tiadiazolin-3-carboxilico de punto de fusién 129¢C,
Anélisis:Calculado C 37,23% H 4,86% N 19,30%

Fncontrado C 37,27% H 4,87% N 19,16%

EJEMPLO 2

A una solucion de 10,9 g de i,l—dimetil—B-(S—ﬁg
tiltio-1,3,4-tiadiszol-2-il)-urea en 50 ml de piridina se
affaden, gota a gota con agitacidn, 11 g de éster'métilico
de écid; clorofdrmica, con lo cual la temperatura de la -
mezcla de reaccidn sube a 502C, Después de continuar agi-
tando durante media hora, el producto de reaccidn es pre-
cipitado por adicidén de 380 ml de hielo/agua, es filtrado
con succidn, lavado con agua y recristalizado en etanol;
Rendimiento: 11,5 g (83,4% de la teoria de eéster metilico
de #Acido 2-(dimetilcarbamoilimino)-5-metiltio-1,3,4-tiadia
zolin-3~-carboxilica,
Punto de fusidén: 142°C, -
Andlisis:Calculada C 34,77% H 4,38%

Encontradao C 35,12% H 4,90%

EJEMPLO 3

33,2 g de éster isopropilico de &cido 2-(dimetil
carbamoilimino)-S-propiltio-l,H,4-tiadiaiolin-a-carboxili-
co son disueltos en 100 ml de &cido acético glacial y 40 -
ml de agua. En esta solucidn se incorporen a 402C, en por-

ciones, 22 g de permanganato de potasio, se agita posteripr
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mente durante 30 minutos més y finalmente se reducs, en -
la mezcla enfriada a 5&C, el‘diéxido de manganeso precipi
tado mediante adicidn gota a gota de una solucién de 20 g
de metabisulfito de sodio en 200 ml de agua.

La éustancia que se sSepars es precipitada.cum -
pletamente por adicién de 500 ml de hielo/aqua, es filtira
da con succidon, lavada con agua ¥ recristalizada en eta -
nol.

Rendimiento: 30,0 g (82,5% de la teoria) de éster isopro-
pilico de acido 2-(dimetilcarbasmoilimina)=5-propilsulfonil-
l,3,4-tiadiazulin—B—carbéx{lico.

Punto de fusién: 127°C.

Anflisis:Calculado: C 39,554 H 5,53% N l§,37%

Encontrado: C 39,43% H 5,764 N 15,35%

De manera anAdloga pueden ser preparados los si-

guientes compuestos de acuerdo con el invento.




10

15

20

25

30

35

40

Nombre

Constante

13

fisica

Ester métilico de dcido 2-(dimetilcar-
bamoilimino)=5-metilsulfonil-1,3,4-tiag
diazolin-3-carhoxilico

Ester metilice de &cido S5-etiltio-2-(di
metilcarbamoilimino)~1,3,4~tiadiazolin-
3-carboxilico

Ester metilico de &cido S-etilsulfonil=
2=(dimetilcarbamoilimino)}-1,3,4~tiadia~
zolin=3-carboxilico

Ester metilico de &cido 2-(dimetilcarba
moilimino)=5-propiltio-1,3,4-tiadiazo~
lin-3-carboxilico

Ester etilico de &cido 5-etiltio=-2-(di
metilcarbamoilimino)-1,3,4~tiadiazo -
lin-3-carboxilico

Ester etilico de acido S5-etilsulfonil-
2-(dimetilcarbamoilimino}-1,3,4~tiadia
20lin=3-carboxilico

Ester etilico de &cido 2-(dimetilcarba-
moilimino)=5-metilsulfonil-1,3,4-tia-
diazolin=3~carboxilico

Ester isopropilico de acido 2-(dimetil
carbamoilimino)-5-propiltio-1,3,4~tia-
diazolin-3-carboxilico

Ester pentilico de &cido 2-(dimetilcar

bamoilimino)=5-propiltio~l,3,4-tiadia-
zolin-3-carboxilico

Ester pentilico de acido 2-(dimetilcar
bamoilimino)=-5-propilsulfonil-1l,3,4~
tiadiazolin-3-carboxilico

Ester(3-cloropropilico)de &cido 2-(dimg
tilecarbamoilimino)=5-propiltio-1,3,4~
tiadiazolin-3-carbaxilico

Ester isopropilico de dcido 2-(dimetil
carbamailimino)=5-metiltio~1,3,4-tia-
diazolin-3-carboxilico

Ester isopropilico de acido 5=-etiltio-
2-(dimetilcarbamoilimino)~1,3,4~tia=
diazolin=3-carboxilico

f.

e

o

.F.

f.

: 1268

1782C,

C.

1442C,

79eC,

1308cC.

149¢C,

672C.

106°

C.

772C.
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Nombre

14

Constante
fisica

Ester isobutilico de &cido 2~(dimetil-
carbamoilimino)=5-metiltio=1,3,4-tia-
diazolin=3-carboxilico

Ester isobutilico de Acido 2-(dimetil-
carbamoilimino)-5-metilsulfonil-1l,3,4-
tiadiszolin=-3=carboxilico

Ester isopropilico de dcido 2-(dimetil
carbamoilimino)=5~-metilsulfonil-1,3,4-
tiadiazolin=3~carboxilico

Ester isopropilico de acido 5-etilsul-
fonil-2-{dimetilcarbamoilimino)=-1,3,4~
tiadiazolin-3-carboxilico

Ester pentilico de &cido B-etiltio-2-
(dimetilecarbamoilimino)=1,3,4-tiadia-
zolin=3=-carboxilico

Fster metflico de &cido 2-{(dimetilcax-
bamoilimino)-5-(2-propeniltio)=1,3,4~
tiadiazolin=3=carboxilico

Ester (2-propenilico) de &ecido 2-(di-
metilecarbamoilimino)-5-isopropiltio-
l,3,4-tiadiazolin-&—carboxilico

Ester butflico de &cido 2-(dimetilcag
bamoilimino)-5-metiltio=1,3,4-tiadia~
zolin-3-carboxilico

Ester (2-propenilico) de Acido 2-(di-
metilcarbampilimino)-5-metiltio-1,3,4~
tiodiazolin-3-carboxilico

Ester butilico de &cido 2-(dimetilcaz
hamoilimino)-5-isopropiltio-1,3,4-tig
diazolin-3-carboxilico

Ester butilico de 4cido 2~(dimetilcar
pamoiliming)=5-metilsulfonil-1,3,4~
tiadiazolin-3-carboxilico

Ester pentilico de dcido 2-(dimetilcar
bamoilimino)=5-metiltio~1,3,4~tiadiazg
lin-3~ecarboxilico

Ester butilico de écido 2-(dimetilcarp
bamoilimino)=5~isopropilsulfonil-
1,3,4—tiadiazolin-3-carbaxilico

P.

Peo

f,

f. . 92:C,

f. s 12580,

f. ¢+ 1352C,

133°C,

f. + T28C,

f. ¢ 1258C,

f., s+ l01eC.

L)

542eC,

f. 3 1372C,

f. 1 1048C,
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‘15

Canstante
fisica

Ester (2-propenilica) de &cido 2-(dime-
tilcarbamoilimino)~S5-metilsulfonil-
1,3,4~tiadizolin=3=carbaoxilico

Ester (2-propenilico) de acido 2-(dime~
tilcarbamoilimiqo)-S—isopropilsulfonil-
1,3,4-tiadiazolin~-3-carboxilico

Ester pentilico de &cido 2-(dimetilcar-
hamoilimino)-5-metilsulfonil-1,3,4=tia-
diazoline~3-carbaoxilico

Ester pentilico de acido 2-(dimetilcar-
bamoilimino)-5-isopropiltio-1,3,4-tia-
diazolin-3~carboxilico

Ester (2=-propenilico) de acido 2-(dims-
tilcarbamoilimino)-5-isobutiltio-1,3,4~
tiadiazolin~3-carboxilico

Ester butilico de acido 2~(dimetilcarbg
moilimino)=5~isobutiltio~1,3,4~tiadiazg
lin=3-carboxilico

Ester metilico de dcide 2-(dimetilcarbg
moilimino)-5-pentiltio-l,3,4~tiadiazo-
lin=3=-carboxilico

Ester butilico de acido 2-(dimetilcarbg .

moiliming)=5=hexilsulfinil-1,3,4-tiadia
zolin=-3-carboxilico

Ester butilico de &cido 2-(dimetilcarba
moilimino)=5-(2-propeniltio)=1,3,4-tia-
diazolin-3i-carboxilico

Ester butilico de Acido 2-(dimetilcarba
moilimineo)=5=(2-buteniltia)-1,3,4-tia~
diazolin-3-carboxilico

Ester metilico de Acido 2-{(dimetilcarba
moilimino)=-5-(2-buteniltio)-1,3,4~-tia-
diazolin~3-carboxilico

Ester (2-propenilico) de écido. 2-(dimg
£ilcarbamoilimino)~5-(2-buteniltio)-
1,3,4-tiadiazolin-3-carboxilico

Fster metilico de acido 2-(dimetilcar-
bamoilimino)=-5-hexiltio-1,3,4-tiadiazg
lin-3-carboxilica

f.

f.

, f.

f.

f,

l13acC.

125¢C,

lg6ecC.,

1012C,
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Constante
fisica

Ester etilico de dcido 2-(dimetilcarba-
moilimino)=5-hexiltio=1,3,4-tiadiazolin=-
j-carboxilico

Ester isopropilico de dcido 2-(dimetil-
carbamoilimina)~5-hexiltio-1,3,4-tiadig
zolin=3-carboxilico

Ester propilico de dcido 2-(dimetilcar-
bamoilimino)=5~hexiltio-1,3,4~tiadiazo-
lin-3=-carboxilico

Ester isobutilico de Adcido 2=~(dimetil-
carbamoilimino)=5-hexiltio=-1,3,4-tia-
diazolin-3-carboxilico

Ester butilico de acido 2-{dimetilecar-
bampilimino)=5~hexiltio=-1,3,4~tiadiazg
lin-3=carboxilico

Ester pentilico de dcido 2-(dimetilceg
bamoilimino)-5-isopropilsulfonil-l,3,4~
tiadiazolin-3-carboxilico

Ester butilico de acido 2-(dimetilcarbg
moilimineo)-5-iscbutilsulfonil=1l,3,4~tia
diazolin=3~-carbox{licao

Ester (2-propenilico) de écido 2-(dime-
tilcarbamoilimino)-5-isobutilsulfonil~
1,3,4-tiadiazolin-5-carboxilico

Ester etilico de acido 2~(dimetilcarba
moilimino)=5=hexilsulfonil~1l,3,4-tia~
diazolin-3-carboxilico

Ester isopropilico de dcido 2-(dimetil
carbamoilimino)=S-hexilsulfonil-1,3,4~
tiadiazolin-3-carboxilico

Fster isohutilico de dcido 2-(dimetil=
carbamoilimino)=5-hexilsulfonil-1,3,4~
tiadiazolin-3-carboxilico

Ester (2-propinilico) de &cido 2-(dime-
tilecarbamoilimino)-5-isobutiltio=-1,3,4~
tiadiazolin-3=-carboxilico

Ester (2-propinilico) de acido S5-etil-
tip=2=(dimetilcarbamoilimino)~1,3,4~
tiadiazolin-3-carboxilico

P

f.

.f‘

T

Ta

.-

918C,

lo3eC.

1llecC,
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Ester bencilico de acida S~etilsulfonil-
2-(dimetilcarbamoilimino)-1,3,4-tiadiazg
lin-3-carboxilico

Ester butilico de &cido S5-butilsulfonil-
2-(dimetilcarbamoilimino)=1,3,4=tiadiazg
lin-3-carboxilico

Ester metilico de &cido 2-{dimetilcarba-
moilimino)-5-(2-propiniltio)-1,3,4-tia~
diazolin-3=carboxilicao

Ester bencilico de acido 2-(dimetilcaz-
bamoilimino)=5-pentiltio~1,3,4~tiadiazg
lin~3-carboxilico

Ester (2~propinilico) de acido 2-(dimetil

carbamoilimino)-~5-isobutilsulfonil-
1,3,4~tiadiazolin=-3=-carboxilico

Ester (2-propinilico) de acido S5-etilsul

fcnil~2—(dimetilca;bamoilimino)-1,3,4—
tiadiazonlin-3=carboxilico

Ester (2=propinilico) de Acido 2=(dime=
tilcarbamoilimino)=~5-pentilsulfonil~
1,3,4-tiadiazolin-3-carhoxilico

Ester butilico de &cido 2-(dimetilcaxr-
bamoilimino)=5=-pentiltio=1,3,4=-tiadig
zolin=3-carboxilico

Ester etilico de dcido 2-(dimetilcar-
bamoilimino)=5-(2-metil-2-propeniltio)-
1,3,4-tiadiazolin-3~carbokilico

Ester propilico de fcido 2-(dimetilcar-
bamoilimino)=5-(2-metil=-2-propeniltio)~
1,3,4~tiadiazolin-3~carboxilico

Ester butfilico de &cido 2~(dimetilcarbamgl

limine)=5=-(2-metil~2-propeniltio)-1,3,4-
tiadiazolin-3-carboxilico

Ester (2-propenilico) de &cido 2-(dime-
tilcarbamoilimino)~=5~metiltio=~1,3,4~tig
diazolin-3-carboxilico

Ester etilico de dcido 2-(dimetilcarba-
moilimino)-5-(2-metil~2~propenilsulfo-
nil)-1,3,4=tiadiazolin=3-carboxilico

Pe

. T

Constante
fisica
f, ¢ 1172C,
f. ¢ T48C,
£. : 1010C,
o 3 BZEC..
f. t 1468C,
f. ¢ 1568C,
f.. 1 1482C,
f. ¢+ 482C.
: 65¢C,
f. &+ . 542C,
f, + A4T&C.
f. & 1458C,
f. ; }2698.
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Nombre Constante
fisica

Ester (2-propinilico) de Acido 2-{dime-
tilcarbamoilimino)-5-metilsulfonil-1,3,4~
tiadiazolin-3-carboxilico P, f. : 155°eC,

Ester 2,2,2-tricloroetilico de &cido 2=
(dimetilecarbamoilimino)=5-metiltio-1,3,4~

tiadiazolin-3-carboxilico P. f. 120%cC.

Ester bencilico de Acido 2-{dimetilcarba-
moilimino)~5-etiltio~1,3,4-tiadiazolin=3-
carhoxilico P.

89eC,

-+

Ester (2-propinilico) de dcido 2-(dimetil
carbamoilimino)~S-isopropiltio-1,3,4~tia
diazalin-3-carboxilico P. f.

1172C,

Ester butflico de &cido 2-(dimetilcarba-
moilimino)=5-butiltio~1,3,4~tiadiazolin~-
J-carboxilico . P, f. ¢ 612C,

Ester (2-propenilico) de &cido 2-(dime-
tilearbamoilimino}=5-butiltio-1,3,4-tia
diazolin~-3=-carboxilico P, f. 1 432C,

Ester (2-propenilico) de Acido 2~(dime-
tilcarbamoilimino)=5-butilsulfonil-
1,3,4-tiadiazolin=3~-carboxilico P, f. ¢ 96%8C,

Ester butilico de Acido 2-(dimetilcar-
bamoilimino)=5~hexilsulfonil-1,3,4-tig
diazolin-3-carboxilico P. T.

[ ]
o
1
(]
-

Ester propilico de Acido 2-(dimetilecag
bamoilimino)-5~hexilsulfonil~1,3,4-tia.
diazolin=3-carboxilico P. f. ¢ 66°C,

Ester fenilico de dcide 2-(dimetilcar-
bamoilimino)=5=-metiltio=1,3,4-tiadiazg

lin-3-carboxilico P, T, l422cC,

Ester hexilico de dcido 2=(dimetilcar-
bamoilimino)-5~-metiltio~1,3,4~tiadiazg

lin-3-carboxilico P, T, 4ec,

Ester hexilico de dcido 2-(dimetilcar-
bamoilimino)=5-metilsulfonil-1,3,4-tia

diazolin-3-carboxilico . P. T, l01ec,

Ester metilico de &cido 2-(dimetilcar-
bamoiliming)=5=(2-metil=2=propeniltic)=
1,3,4-tiadiazolin-3-carboxilico ) P, f. : 912C,
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Los compuestos segun el invento coristituyen cuer-
pos cristalinos incoloros e inodoros, que son poco solubles
en agua, pero bien solubles en disolventes orgéanicos tales
gomo hidrocarburos, hidrocarburos halogenados, éteres, ceto
nas, alcoholes, &cidos carboxilicos, ésteres, amidas de aci
dos carboxilicos y nitrilos de acidos carboxilicds.

En el siguiente ejemplo se explice la prepafacién
de los compuestos metalicos utilizados como productos de -

partida,

EJEMPLO 4

A una suspensidn de 30,3 g de dimetilamida de &ci
do 5-etiltio-2-(dimetilcarbamoilimineo)-1,3,4-tiadiazolin~3-,
carboxilico (punto de fusidn 912C) en 200 ml de metanocl se
afaden gota a gota a la temperatura ambiente, con agita -
cién, 6,58 g de hidrdxide . de potasio sl 859, disueltos en -

100 ml de metanol. La mezcla de reaccién'es llevada hasta sg

gquedad después de reposar durante la noche en vacio, el re-

siduo remanente es digerido dos veces con isopropanol y se-
cado en vacio,

Rendimiento: 25,2 g (93,4% de la teoria) de sal potasica de

§-gtiltio-2-~(dimetilcarbamoilimino)-1,3,4-tiadiazolin-3~ida,

Punto de fusion: 2502C.

Analisis: , . '
Calculado: C 31,09% H 4,10% N 20,72% K 14,46%
Encontrado: C 30,89% H 4,31% N '20,43% K 14,72%

| Los siguientes ejemplos de ensayo sirven para ex

plicar las posibilidades de utilizacidn de los compuestos
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seglin el inventa.

FJEMPLO 5

En el invernadero, los compuestos de acuerdo con
el invento expuéstos en la tabla son rociados en una canti
dad de utilizaeidn de 5 kg de sustancia activa/hectéraa, -
suspendidos en 500 litros/hectérea sobre remolacha azucarg
ra y tomate como plantas de ensayo, segun los procedimien=
tos de antes del brote y de después del brote. 3 semanas -
después del tratamiento se gvalud el resultado del trata -
miento, sighificando

0 = ningln efecto y

4 = destruccidn de las plantas.,
Talrcomn se ve en la tabla, en general se alcan-

26 una destruccién de las plantas de ensayo.

Procedimiento Procedimiento

Compuesto de acuerdo de antes del de después -

con el invento brote . del brote
Remolacha Tomate Remolacha Tomate
azucarera azucarera

Ester metilico de acido 2-

"(dimetilcarbamoiliming)-5-

metiltio-1,3,4-tiadiazo =~
lin-3-carboxilico 4 4 4 4

Ester metilico de &cido 5-

etiltio~2-(dimetilcarbamali

limino)=1,3,4~-tiadiazolin- _
J-carboxilico 4 4 4 4

Fster metilico de &cido 2~
(dimetilcarbamoilimino)-5-
prnpiltia—l,3.4-tiadiazo-
lin-3=-carboxilico 4 4 4.
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Procedimiento

Ester etilico de acido 2-
(dimetilcarbamoiliminog)=~5=~
metiltio-1,3,4-tiadiazo-
lin~3-carboxilico

Ester etilico de &cido 5-
etiltio-2-(dimetilcarba-
moiliminn)-1,3,4-tiadiazg
lin-3~-carboxilico

Ester metilico de dcido 2~

(dimetilcarbamoiliming)=-5~
metilsulfonil=-1,3,4-tiadig
zolin-3-carhboxilico

Ester metilico de &cido 5-
etilsulfonil-2=(dimetilcaz
bamoilimino)-1,3,4-tiadia-
zolin=3=-carboxilico

Ester stilico de &acido 5-
etilsulfonil-2-(dimetilcagz
bamoilimino)~-1,3,4-tiadiazo
lin=-3-carboxilico

Ester etilico de acido 2=
(dimetilcarbamoilimino)=5~-
metilsulfonil-1l,3,4-tia-
diazolin-3=-carboxilico

Ester isopropilico de &ci-
do 2=(dimetilcarbamoilimi-
no}=-5-propilsulfonil-1,3,4-
tiadiazolin=3=-carboxilice

Ester pentilico de acido
2-(dimetilcarbamoilimino)-
S-propilsulfonil-1,3,4-tia
diazolin-3-carboxilico

Ester isopropilico de aci-
do 2-(dimetilcarbamoilimi=-
no)=-S-propiltio-1,3,4-tia-
diazolin-3-carboxilice

Ester pentilico de &cido 2-
(dimetilcarbamoilimino)=5=

propiltio-1,3,4-tiadiazo -

lin-3-carboxilico

Procedimiento
de antes del de después
brote del braote

Remolacha Tomate Remolacha Tomate
azucarera azucarera

4 4 4

4 4 4

4 4 4

4 4 4

4 4 4

4 4 4

4 4 4

4 4 4

4 4 4

4 4 4
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Ester (3-cloropropilico)de
4cido 2-(dimetilcarbamoili
mino)=-5-propiltio-1,3,4-
tiadiazolin-3-carboxilico

Fster isopropilico de aci
do 2-(dimetilearbamoili-

no)-5-metiltie-1,3,4-tia

diazolin-3-carboxilico

Ester isopropilico de aci
do 5-etiltio-2-(dimetil-
carbamoilimino}=1,3,4-tia
diazalin-3-carboxilico

Ester isobutilico de &ci-
do 2-(dimetilcarbamoili-
mino)-5-metiltio=1,3,4~

tiadiazolin=3-carboxilico

Ester isobutilico de aci-
do 2-(dimetilcarbamoili-
mino)-5-metilsulfonil-
1,3,4-tiadiazolin-3-car-
boxilico

Ester isopropilico de dci
do 2-(dimetilcarbamoili-
mino)=5-metilsulfonil-
1,3,4-tiadiazolin-3-carbg
xilieo

Ester isopropilico de aci-
do S-gtilsulfonil-2-(di-
metilcarbamoilimino}-1,3,4~
tiadiazolin-3-carboxilico

Ester pentilico de dcido 5-
etiltio-2-(dimetilcarbamoi
limino)=1,3,4-tiadiazolin-
3-carboxilico

Procedimiento Procedimiento
de antes del de después
brote del brote
Remolacha Tomate Remolacha Tomate
azucarera azucarera
4 4 4 4
4 4 4 4
4 4 4 4
4 4 4 4
4 4 4 4
4 4 4 4
4 4 4 4
4 4 4 4
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EJEMPLO_§

En el invernadero, laé blantas expuestas fueron
tratadas antes del brote con los agentes expuestos en uné
cantidad de utilizacién de -1 kg de sustancia activa/hec-
térea. Para este fin, los agentes fueron aplicados sobre
la tierrs uniformemente como suspension acuosa con 300 1i
tros/hectdérea. Los resultados obtenidos tres semanas des-~
pués del tratamiento muestran que los agentes de acuerdo
con el invento manifestaban selectividad més elevada que
los compuestos comparativos.

0 = destruccidn total;

10 = no dafiados
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a4

EJEMPLOD 7

En el invernadero, las plantas gxpuestas fueron
tratadas después del brote con los agentes expusstos en =
una cantidad de utilizacidn de 1 kg de sustancia activa/
hectérea. Para'este fin los agentes fueron rociados sobre
las plantas uniformemente como suspensién acuosa en 500 -
litros de agua/hectdrea. 3 semanas después del tratamien-
to los agentea,segﬁn el invento, manifestaron una buena -

celectividad, a diferencia de los compuestos conocidos.,

0 = destruccidn total;

10 = no dafiado.
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EJEMPLO 8

En el invernadero, los compuestos de acuerdo con
el invento expuestos en la Tabla fueron rnciados‘segén los
procedimientos de antes del brote y después del brote, en
una cantidad de utilizacidn de 5 kg ds sustancia activa/
hectarea, suspendidos en 500 litros/hectédrea, sobre Sina -
pis sp. y Solanum sp. como plantss de ensayo. 3 semanas -
después del tratamiento se evalud el resultado del trata -
miento, significando |
0 = ningln efecto y

4 = destruccién de las plantas.

Tal como se ve en la tabla, en general se alcanzo

una destruccidn de las plantas de ensayo.
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~ REIVINDICACIONES -

1.~ Procedimiento. para la preparacién de ésteres
alcochilicas de écidos 2-(dimetilcarbamoilimino)-l,3,4ftia-
diazolin-3-carboxilicos de la formula general
N—-N-COOR
1
i | CH
o3 ’
R-S{0) -C - CsN=CO-N"_ . ’
"\./

~
CH
5 3

en la que R y Rl significan cada uno un iadic;l hidrocarbo-
nado alifético sventualmente halogenado y n significa los -
nimercs 0, 1 @ 23 o 7

R significa un radical alcohilo, alquenilo o alquinilo -
Cl-C6; Rl significa un radical alcohilo, alquenilo ﬁ alqui
nile Cl-C6 eventualmente halogenado; caracterizado porque

a) se hacen reaccionar compuestos metélicos de la fdrmula

general
N il !
“ l /,/CHB .
R-5(0) -C - C=N-CO=NJ B
o), \_/ N

EH3

(+)

con &steres de écidos halogenoférmicos de la formula gene=

ral

Hal - C0O-0 = Rl
0

b) se hacen reaccionar compuestos de la férmula general
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P CH

= ™

R=5(0) _-C C-NH-CO=N
nN\_/ N
CH
K
con ésteres de acidos halogenofbrmicos de la férmula gene-

ral
Hal - CO - 0 ~ Rl

en presencia de agentes fijadores de dcidos; o

¢) se tratan con agentes oxidantes a compuestos ds la formy

la general

N———N-CDDRl
(. Ciy
R=S5~-C C~NH=CO=N
~N
\8 7/ EHS

teniendo R, Rl y n los significados arriba indicados, Hal
representa un Ztomo de halogeno y B representa un gquiva=-

lente de metal monovalente.

2.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES
ALCOHILICOS DE ACIDOS 2—(DIMETILCARBAMUILIMIND)-l,3,4-TiA—
DIAZOLIN-3-CARBOXILICOS".

Tal como se describs y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, gue consta de cincuenta y seis hojas -

escritas a maquina por una sola cara.

Madrid,-1

CARLOS TUAAE
g P
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