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El invento concierne a un procedimiento para la - 

preparación de nuevos esteres de ácidos 2-(dimetilcarbamoi- 

limino)-l,3,4-tiadiazolin-3-carboxálicos para agentes herbi 

cidas que contienen estos compuestos.

5 Ya se conocen derivados de 1-(1,3,4-tiadiazol-2-

il)-urea con efecto herbicida (memoria de patente alemana - 

1,816,696 y memoria de patente alemana 2.118.520), No obs - 

tantB, estos herbicidas poseen sólo un espectro dB selecti­

vidad muy estrechamente delimitado frente a plantas de cul- 

10 tivo.
Por lo tanto, es misión 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 da selectividades frente a plantas de 

15 cultivo.
Esta misión es resuelta, de acuerdo con el inven­

to, por medio de un agente herbicida obtenido por el proce­

dimiento reivindicado, el cual esta caracterizado porque - 

contiene al menos un compuesto de la fórmula general

20

N--N-COGR
II I

R—5(0) -C C=N-C0-N n \ /
/ CH3

9

en la que R y significan cada uno un radical hidrocarbo- 

nado alifáticD, eventualmente halogenado y n significa los 

números 0, 1 ó 2.
Los compuestos obtenidos por el procedimiento de 

acuerdo con el invento se distinguen por un amplio efecto -25
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herbicida en la tierra y en las hojas. Pueden ser utiliza­

dos para combatir malas hierbas monocotiledóneas y dicoti­

ledóneas .

Con su utilización son combatidas, según los pro 

cedimientos de antes del brote y también de después del - 

brote, malas hierbas del campo tales como Sinapis ss., 5te. 

llaria media, Senecio vulgaris, Matricaria chamomilla, Ipo 

mea purpurea, Chrysanthemum segetum, Lamium amplexicaule,- 

Centaurea cyanuS, Amaranthus retroflexus, Alopecurus myosu. 

roides, Echinochloa crus galli, Setaria itálica, Sorghum - 

halepense, lolium perenne y otras malas hierbas.

Para combatir malas hierbas de semillas se em - 

plean en general cantidades de utilización de desde 1 kg - 

de sustancia activa/hectárea hasta 5 kg de sustancia acti­

va/hectárea. En tal caso las sustancias activas caracteri­

zadas se manifiestan selectivas en cultivos de plantas uti, 

les tales como patatas, maíz, cacahuete, haba de soja, gui 

santes y otras leguminosas, trigo, cebada, arroz, sergo de 

siembra así como plantas dañosas y arbustos ornamentales,y 

cultivos de plantio.

En cantidades de utilización mas elevadas, los - 

compuestos son apropiados también como herbicidas totales 

para destruir o reprimir una flora pantanosa durante un p¿ 

ríodo de vegetación.

La aplicación de las sustancias activas puede - 

efectuarse por sí sola o como mezcla de varias sustancias 

activas. Eventualmente se pueden añadir otros agentes pro--



tectores de plantas o pesticidas, por ejemplo fungicidas, - 

nematocidas u otros agentes - dependiendo de la finalidad - 

deseada -. También es posible una adición de fertilizantes.

Si se pretende una ampliación del espectro de efec 

tos, también pueden añadirse otros herbicidas. Por ejemplo, 

son apropiadas como participantes en la mezcla activos como 

herbicidas, sustancias activas tomadas del grupo de triazi- 

nas, aminotriazoles, anilidas, diazinas, uracilos, ácidos - 

carboxílicos alifáticos y  ácidos halogenocarboxilicos, áci­

dos benzoicos halogenados, hidrazidas, amidas, nitrilos, es_ 

teres de dichas ácidos carboxílicos, esteres de ácidos tio- 

carbamídicos y  carbamxdicos, ureas, 2,3,6—triclorobenciloxj. 

propanol, agentes con agrupaciones tiocianato y  otros. Como 

otros aditivos han de entenderse, por ejemplo, también adi­

tivos no fitotóxicos, que en el caso de herbicidas propor - 

cionan un aumento sinérgico del efecto, tales como agentes 

humectantes, emulgentes, disolventes y  aditivos oleosos.

Convenientemente, las sustancias activas caracteri 

zadas o sus mezclas son aplicadas en forma de preparados,t¿ 

les como polvos, agentes para espolvorear, granulados, solu 

ciones, emulsiones o suspensiones, con adición' de sustan 

cias de vehículo diluidas o solidas o agentes diluyentes 1¿ 

quidos y/o sólidos y eventualmente de agentes humectantes,- 

adhesivos, emulgentes y/o auxiliares de dispersión.

Sustancias de vehículo liquidas apropiadas son, - 

por ejemplo, agua, hidrocarburos alifáticos y aromáticos, ta. 

les como benceno, tolueno, xileno, ciclohexanona, isoforo
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na, dimetilsulfóxido, dimetilformamida y además, fraccio -

nes da aceites minerales.

Como sustancias de vehículo solidas son apropia­

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

talco, caolín, arcilla de atapulgita, piedra caliza, ácido 

silícico y productos vegetales, por ejemplo harinas.

En cuando a sustancias tensioactivas se pueden - 

mencionar: por ejemplo, ligninsulfonato de calcio, polioxi 

etilen—alcohilfenil—eteres, ácidos naftalenosulfonicos y 

sus sales, ácidos fenolsulfónicos y sus sales, condensados 

con formaldehido, alcohol graso-sulfatos, asi como ácidos

benceno sulfónicos y sus sales.

La proporción de la o las sustancias activas en 

los diferentes preparados puede variar dentro de amplios — 

límites. Por ejemplo, los agentes contienen aproximadamen­

te 10 a 60% en peso de sustancias activas, aproximadamente 

90 a 20% en peso de sustancias de vehículo líquidas o solí 

das, así como eventualmente hasta 20% en peso de sustan - 

cias tensioactivas.

La aplicación de los agentes puede efectuarse de 

modo usual, por ejemplo con agua como vehículo en cantida­

des de caldo para rociar de aproximadamente 100 a 1.000 li 

tros/hectárea. También es posiblB una aplicación de los 

agentes según el procedimiento denominado de "volumen ba - 

jo» y de "volumen ultrabajo" así como también su aplica - 

ción en forma de los denominados microgranulados,

■' De los compuestos según el invento sb distinguen
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rresponden a la fórmula general arriba indicada, en donde 

R significa un radical alcohilo, alquenilo o alquinilo -"

cr c6;
R^ significa un radical alcohilo, alquenilo o alquinilo --

C.-C, eventualmente halogenado; y 1 o
n significa los números 0, 1 ó 2.

Como radicales alcohilo, alquenilo y alquinilo - 

con el significado de R, han de mencionarse especialmente 

metilo, etilo, propilo, isopropilo, alilo, 2-propinilo,bu 

tilo, isobutilo, butilo secundario, butilo terciario, 2- 

butenilo, 2-metil-2-propenilo, n-pentilo, isopentilo, neo- 

pentilo, pentilo terciario, 1-metilbutilo, 1-etilpropilo, 

hexilo, isohexilo y otros.

En el significado de R^ entran en consideración 

metilo, etilo, 2,2,2-tricloroetilo, propilo, isopropilo, - 

alilo, 2-propinilo, 3-cloropropilo, n-butilo, isobutilo,bu 

tilo secundario, 2-butenilo, butilo terciario, pentilo,isa, 

pentilo, n-hexilo y otros.

Los compuestos según el invento, hasta ahora des, 

conocidos, pueden ser preparados, por ejemplo,

a) haciendo reaccionar compuestos metálicos de la fórmula

general r \

N--- Ñl( ' rH
II I V  3

R-S(O) -C C=N-C0-N'
n ^ CH3

,( + )

con ásteres de ácidos halogenofórmicos de la fórmula gene­

ral
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Hal - C0 - 0-F^

o

b) haciendo reaccionar compuestos de la fórmula general

N- ■ N

R-S(O) -C C-NH-CO-N
" V

/ CH3

^  CH„

con ásteres de ácidos halogenoformicos de la formula gene** 

ral

Hal - C0 - 0 - R1

en presencia de agentes fijadores de ácidos; o

c) tratando con agentes oxidantes a compuestos de la fórmu 

la general

N___ N-C00R1

R-5-C .C-NH-CO-N
\ s /

CH3
N CH3

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

significa un átomo de halógeno y B representa un equivalen 

te de metal monovalente, por ejemplo un catión litio, so 

dio o potasio.

La reacción de los participantes en la misma se 

efectúa entre 0 y 1202C, pero en general a la temperatura 

ambiente. Para la síntesis de los compuestos según el inven 

to los reaccionantes son empleados en cantidades casi equi— 

molares. Como medios de reacción son apropiados disolventes • 

orgánicos polares, solos o en mezcla con agua.



7

Su elección depende de puntos de vista generalmejn 

te conocidos del empleo de los compuestos, metálicos o de - 

los fijadores de ácidos utilizados. Como disolventes o agen 

tes de suspensión se mencionarán amidas de ácidos tales co- 

5 mo dimetilformamida, nitrilos de ácidos tales como acetoni- 

trilo, éteres tales como dioxano, cetonas tales como aceto­

na y muchos otros.

Como fijadores de ácidos entran en consideración 

todos los agentes fijadores de ácidos usuales. Para ello r 

10 son apropiadas bases orgánicas tales como aminas tercia

rias, por ejemplo trietilamina o N,N-dimetilanilina, bases 

de piridina o bases inorgánicas apropiadas tales como óxi­

dos, hidróxidos, carbonatos y sales de ácidos alcanoicos - 

de los metales alcalinos y alcalino—terreas. 

j_5 Bases tales como piridina pueden servir al mismo

tiempo también como disolventes.

En calidad de oxidantes se utilizan los de natu­

raleza inorgánica u orgánica. Para la preparación de los - 

compuestos según el invento, si n significa 1, pueden uti 

20 lizarss como agentes oxidantes hidroperoxidos orgánicos,t¿ 

les como por ejemplo hidroperóxido de butilo terciario o 

per-ácidos tales como por ejemplo acido meta-cloroperbenzoi, 

co, o N-halógeno-amidas de ácidos tales como por ejemplo 

N-bromosuccinimida o compuestos inorgánicos, tales como por 

25 ejemplo peróxido de hidrógeno, peryodato de sodio y otros.

Se emplean para ello dos equivalentes de oxida - 

ción del agente oxidante o un pequeño exceso sobre un mol
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del compuesto tio a temperaturas de 0 a 60SC,

Para la preparación da los compuestos según al - 

invento en que n tiene el significado de 2, aparte de los 

agentes oxidantes ya mencionados se pueden utilizar agen 

tes inorgánicos, tales como permanganato de potasio o áci­

do crómico y sus sales o ácido nítrico o un halógeno, en - 

el margen de temperaturas de aproximadamente 0 a 12QsC.Por 

1 mol del compuesto tio se emplean para ello conveniente 

mente 4 equivalentes de oxidación o un exceso sobre esto, 

es decir por lo menos el doble que para la sulfoxidación 

antes descrita en quB n tiene el significado de 1.

Como medios oxidantes se pueden emplear convenían 

teniente disolventes orgánicos, tales como ácidos carboxili 

eos, por ejemplo ácido acético o ácido fórmico, éteres, por 

ejemplo dioxano, cetonas, por ejemplo acetona, amidas de 

ácidos, tales como por ejemplo dimetilformamida, nitrilos 

de ácidos carboxílicos, por ejemplo acetonitrilo, u otros 

disolventes inertes frente a los agentes oxidantes mencio­

nados, a saber solos o en mezclas con agua.

El aislamiento de los compuestos según el inven­

to formados se efectúa finalmente separando por destila - 

ción el disolvente empleado o precipitando con agua.

La mayor parte de los materiales de partida para 

la preparación de los compuestos según el invento son en 

sí conocidos.
Los compuestos metálicos hasta ahora no descri - 

tos en la bibliografía, pueden ser preparados,por ejemplo,
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a) haciendo reaccionar cloruro de dimetilcarbamoílo de la 

fórmula

h3c .

h3c-
J-C0-C1 II

con 1,3,4-tiadiazolilaminas de la fórmula general

N-- N

R-S(D) -C C-NH„
" V

III

en presencia de agentes fijadores de ácidos para formar de, 

rivados dimetilamínicos de ácidos 2-(dimetilcarbamoilimino)■ 

1,3,4-tiadiazolin-3-carboxílicos de la fórmula general

.CH„

/
co-n :

•CH,
N___ N IV

I CH
R-S(O) -C X. /

n ^ “N-CO-N
S \

CH3

10 y desdoblando a éstos con compuestos metálicos de la fórmu, 

la general
BY V

b) haciendo actuar sobre derivados de 1-(1,3,4-tiadiazol- 

15 2-il)-3,3-dimetilurea de la fórmula general

N__N ru
II II /  3

R-S(D) -C X-NH-CO-N
n V  ^ C H 3

VI
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compuestos metálicos de le formula general

BY V

eventualmente con utilización de un disolvente» teniendo R,

B y n los significados antes mencionados y representando Y 

5 hidrógeno, hidroxilo, alcoxi inferior o el grupo amino.

Para la síntesis de los compuestos según el inven 

to, los reaccionantes se emplean en cantidades casi equimo— 

lares. Como medios de reacción son apropiadas disolventes - 

orgánicos polares, solos o en mezcla con agua. Su elección 

10 depende de puntos de vista generalmente conocidos del em - 

plBO de los compuestos metálicos BY. Como disolventes o 

agentes de suspensión se mencionaran! amidas de ácidos ta 

les como dimetilformamida, nitrilos de ácidos tales como - 

acetonitrilo, alcoholes tales como metanol o etanol, eteres 

15 tales como tetrahidrofurano y muchos otros.

Los siguientes ejemplos explican la preparación 

de los compuestos de acuerdo con el invento.

EJEMPLO 1
80,5 g de sal sódica de 2-(dimetilcarbamoilimino)' 

20 5-metiltia-l,3,4-tiadiazol-3-ida son suspendidos en 300 mi 

de acetonitrilo y son mezclados a la temperatura ambiente, 

gota a gota, con agitación, con 36,5 g de áster etílico de 

ácido clorofórmico. La mezcla es agitada durante dos horas 

más, es mezclada con hielo/agua, la sustancia precipitada 

es filtrada con succión y recristalizada en acetonitrilo.De 

este modo se obtienen 84,5 g (86,9$ de la teoría) de áster
25
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Etílico de ácido 2-(dimetilcarbamoilimino)-5-metiltio-
1,3,4-tiadiazolin-3-■carboxílico de punto de fusión 129

Análisis:Calculado C 37,23% H 4,86% N 19,30%

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

5 EJEMPLO 2

A una solución de 10,9 g de l,l-dimetil-3-(5-me, 

tiltio-1,3,4-tiadiazol-2-il)-urea en 50 mi de piridina se 

añaden, gota a gota con agitación, 11 g de áster metílico 

de ácido clorofórmico, con lo cual la temperatura de la - 

10 mezcla de reacción sube a 502C. Después de continuar agi­

tando durante media hora, el producto de reacción es pre­

cipitado por adición de 300 mi de hielo/agua, es filtrado 

con succión, lavado con agua y recristalizada en etanol. 

Rendimiento: 11,5 g (83,4% de la teoría de áster metílico 

15 de ácido 2-(dimetilcarbamoilimino)-5-metiltio-l,3,4-tiadia 

zolin-3-carboxílico.

Punto de fusión: 1425C.

Análisis:Calculado C 34,77% H 4,38%

Encontrado C 35,12% H 4,90%

20 EJEMPLO 3

33,2 g de áster isopropílico de ácido 2-(dimetil 

carbamoilimino)—5—propiltio—1,3,4-tiadiazolin—3-carboxili- 

co son disueltos en 100 mi de ácido acético glacial y 40 - 

mi de agua. En esta solución se incorporan a 402C, en por- 

25 ciones, 22 g de permanganato de potasio, se agita posterxor
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mente durante 30 minutos más y finalmente se reduce, en - 

la mezcla enfriada a 52C, el dióxido de manganeso precipi 

tado mediante adición gota a gota de una solución de 20 g 

de metabisulfito de sodio en 200 mi de agua.

5 La sustancia que se separa es precipitada com -

pletamente por adición de 500 mi de hielo/agua, es filtra, 

da con succión, lavada con agua y recristalizada en eta - 

nol.

Rendimientos 30,0 g (82,5$ de la teoría) de estar isopro-

10 pílico de ácido 2-(dimetilcarbamoilimino)-5-propilsulfonil-

1,3,4-tiadiazolin-3-carboxílico.

Punto de fusión: 1272C.

Análisis:Calculado: C 39,55% H 5,53$ N 15,37$

Encontrado: C 39,43$ H 5,76$ N 15,35$

De manera análoga pueden ser preparados los si­

guientes compuestos de acuerdo con el invento.



Nombre

Ester métilico de ácido 2-(dimetilcar- 
bamoilimino)-5-metilsulfonil-1,3,4-tia 
diazolin-3-carboxálico

5 Ester metílico de ácido 5-etiltio-2-(d¿
metilcarbamoilimino)-1,3,4-tiadiazolin- 
3-carbaxílico

Ester metílico de ácido 5-etilsulfonil- 
2-(dimetilcarbamoilimino)-l,3 ,4-tiadia- 

1D zolin-3-carboxílico

Ester metílico de ácido 2-(dimetilcarba 
moilimino)-5-propiltio-l,3,4-tiadiazo- 
lin-3-carboxálico

Ester etílico de ácido 5-etiltio-2-(di 
15 metilcarbamoilimino)”1 ,3,4-tiadiazo - 

lin-3-carboxálica

Ester etílico de ácido 5-etilsulfonil- 
2-(dimetilcarbamoilimino )-l,3,4-tiadia. 
zolin-3-carboxálico

20 Ester etílico de ácido 2-(dimetilcarba­
moilimino )-5-metilsulfonil-1,3,4-tia- 
diazolin-3-carboxílico

Ester isopropílico de ácido 2-(dimetil> 
carbamoilimino)-5-propiltio-l,3,4-tia- 

25 diazolin-3-carboxílico

Ester pentílico de ácido 2-(dimetilcar 
bamoilimino)-5-propiltio-l,3,4-tiadia- 
zolin-3-carboxálico

Ester pentílico de ácido 2-(dimetilcar. 
30 bamoilimino)-5-propilsulfonil-1,3,4-

tiadiazolin-3-carboxálico

Ester(3-cloropropílico)de ácido 2-(dime 
tilcarbamoilimino)-5-propiltio-l,3,4- 
tiadiazolin-3-carboxálico

35 Ester isopropílico de ácido 2-(dimetil
carbamoilimino)-5-metiltio-l,3,4-tia- 
diazolin-3-carboxálico

Ester isopropílico de ácido 5-etiltio- 
2-(dimetilcarbamoilimino)-l,3,4-tia- 
diazolin-3-carboxílico

13
Constante 

. física

P. f. : 1702C. 

P. f. : 126SC. 

P. f. s 144SC, 

P. f. : 792C.

P. f.' : 092C.

P. f. : 1302C. 

P. f. : 149SC, 

P. f. : 672C.

P. f. : 6B2C.

P. f. : 1062C. 

P. f. : 772C.

P. f. s 972C. 

P. f. : 072C.40
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Nombre

Ester isobutílico de ácido 2-(dimetil-
carbamoilimino)-5-metiltio-l,3,4-tia-
diazolin-3-carboxílico

Ester isobutílico de ácido 2-(dimetil- 
carbamoilimino)-5-metilsulf onil-l, 3,4“
tiadiazolin-3-carboxálico

Ester isopropilico de acido 2—(dimetil 
carbamoilimino )-5-metilsulf onil-l,3,4- 
tiadiazolin-3-carboxílico

Ester isopropilico de acido 5—etilsul—
fonil-2-(dimetilcarbamoilimino)-l,3,4- 
tiadiazolin-3-carboxílico

Ester pentílico de ácido 5-etiltio-2- 
(dimetilcarbamoilimino)-l,3,4-tiadia- 
zolin-3-carboxílico

Ester metílico de ácido 2-(dimetilcar-
bamoilimino)-5-(2-propeniltio)-l,3,4-
tiadiazolin-3-carboxílico

Ester (2-propenílico) de ácido 2-(di-
metilcarbamoilimino)-5-isopropiltio-
1.3.4- tiadiazolin-3-carboxálico

Ester butílico de ácido 2-(dimetilcar 
bamoilimino)-5-metiltio-l,3,4-tiadia- 
zolin-3-carboxálico

Ester (2-propenílico) de ácido 2-(di-
metilcarbamoilimino)-5-metiltio-l,3,4-
tiodiazolin-3-carboxílico

Ester butílico de acido 2—(dimetilca^c 
bamoilimino)-5-isopropiltio-l,3,4-tia 
diazolin-3-carboxálico

Ester butílico de ácido 2-(dimetilcar 
bamoilimino)-5-metilsulfonil-l,3,4- 
tiadiazolin-3-carboxílico

Ester pentílico de acido 2— (dimetilcajr 
bamoilimino )-5-metiltio-l, 3,4-tiadiazio 
lin-3-carboxílico

Ester butílico de ácido 2-(dimetilcar 
bamoilimino)-5-isopropilsulf onil-
1.3.4- tiadiazolin-3-carboxílico

P, f. 92SC. 

P. f. : 125SC. 

P, f. : 1352C. 

P. f. : 1332C. 

P. f.. ¡ 7Q2C.

P. f. s 722C. 

P. f. : 642C.

P. f. j 1252C. 

P. f. ; 101aC. 

P. f. : 542C.

P. f. : 137SC. 

P. f. : 972C.

P. f. : 1042C,

Constante
física



Nombre Constante
física

Ester (2-propenílica) de ácido 2-(dime- 
tilcarbamoilimino)-5-metilsulfonil- 
1,3,4-tiadizolin-3-carboxílico P. f. : 1132C.

Ester (2-propenílico) de ácido 2-(dime- 
tilcarbamoilimino)-5-isopropilsulfonil- 
1,3,4-tiadiazolin-3-carboxílico P. f. : 1252C.

Ester pentílico de ácido 2-(dimetilcar- 
bamoilimino)-5-metilsulfonil-1,3,4-tia- 
diazolin-3-carboxílico P. f. : 1062C.

Ester pentílico de ácido 2-(dimetilcar- 
bamoilimino)-5-isopropiltio-l,3,4-tia- 
diazolin-3-carboxílico P. f. : 632C

Ester (2-prapenílico) de ácido 2-(dimB-
tilcarbamoilimino)-5-isobutiltio-l,3,4-
tiadiazolin-3-carboxílico P. f. : 552C.

Ester butílico de ácido 2-(dimetilcarba 
moilimino )-5-isobutiltio-l, 3,4-tiadiaz.o 
lin-3-carboxílico P. f. : 512C.

Ester metílico de ácido 2-(dimetilcarba. 
moilimino)-5-pentiltio-l,3,4-tiadiazo- 
lin-3-carboxílico P. f. : 1Q12C,

Ester' butílico de ácido 2-(dimetilcarba . 
moilimino )-5-hexi'lsulf inil-1,3,4-tiadia 
zolin-3-carboxílico P. f. : B32C.

Ester butílico de ácido 2- (dimetilcarba, 
moilimino)—5—(2-propeniltio)—1,3,4-tia- 
diazolin-3-carboxílico P. f. : 592C.

Ester butílico de ácido 2-(dimetilcarba. 
moilimino)—5-(2-buteniltio )—1 ,3,4-tia- 
diazolin-3-carboxílico P. f. : 5B2C.

Ester metílico de ácido 2-(dimetilcarba 
moilimino)-5-(2—buteniltio)—1,3,4-tia- 
diazolin-3-carboxílico P. f. : 962C.

Ester (2-propenílico) de ácido. 2-(dime. 
tilcarbamoilimino)-5-(2-buteniltio)- 
1,3,4-tiadiazolin-3-carboxílico P. f. : 592C.

Ester metílico de acido 2—(dimetilcar— 
bamoilimino)-5-hexiltio-l,3,4-tiadiaz¿ 
lin-3-carboxílico P. f. s 862C.
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Nombre

Ester etílico de ácido 2-(dimetilcarba- 
moilimino)-5-hexiltio-l,3,4-tiadiazolin- 
3-carboxílico

5 Ester isopropílico de ácido 2-(dimetil- 
carbamoilimino )-5-hexiltio-l, 3,4-tiadia. 
zolin-3-carboxílico

Ester propilico.de ácido 2-(dimetilcar- 
barnoilimino )-5-hexiltio-l, 3,4-tiadiazo- 

10 lin-3-carboxílico

Ester isobutílico de ácido 2-(dimetil- 
carbamoilimino )-5-hexiltio-l,3,4-tia- 
diazolin-3-carboxílico

Ester butílico de ácido 2-(dimetilcar- 
15 bamoilimino)-5-hexiltio-l,3,4-tiadiazo 

lin-3-carboxíldco

Ester pentílico de ácido 2-(dimetilcar 
bamoilimino)-5-isopropilsulfonil-1,3,4- 
tiadiazolin-3-carboxílico

20 Ester butílico de ácido 2-(dimetilcarba 
moilimino)-5-isobutilsulfonil-1,3,4-tia 
diazolin-3-carboxílico

Ester (2-propenílico) de ácido 2-(dime- 
tilcarbamoilimino)-5-isobutilsulfonil- 

25 1,3,4-tiadiazolin-5-carboxílico

Ester etílico de ácido 2-(dimetilcarba 
moilimino)-5~hexilsulf onil-1,3,4-tia- 
diazolin-3-carboxílico

Ester isopropílico de ácido 2-(dimetil. 
30 carbainoilimino)-5-hexilsulfonil-l,3,4- 

tiadiazolin-3-carboxílico

Ester isobutílico de ácido 2-(dimetil-
carbamoilimino)-5-hexilsulf onil-1,3,4- 
tiadiazolin-3-carboxílico

35 Ester (2-propinílico) de ácido 2-(dime- 
tilcarbamoilimino)-5-isobutiltio-l,3,4- 
tiadiazolin-3-carboxílico

Ester (2-propinílico) de ácido 5-etil- . 
tio-2-(dimetilcarbamoilimino)-l,3,4- 
tiadiazolin-3-carboxílico

P. f. s 62SC. 

P. f. : 56SC.

P. f. s 553C. 

P. f. ; 60SC.

P. f. s 70SC. 

P. f. s 91SC. 

P. f. : 642C.

P. f. : 94SC.

P. f. ! 74SC.

P. f. : 702C.

P. f. s 91SC. 

P. f. : 103SC. 

P. f. ¡ 111SC.

Constante
física

40
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Nombre Constante
física

Ester .bencílico de ácido 5-etilsulfonil- 
2- (dimetilcarbamoilimino )-l, 3,4-tiadiazo,
lin-3-carboxílico P. f. : 117aC.

5 Ester butílico de ácido 5-butilsulfonil- 
2-(dimetilcarbamoilimino)-l,3,4-tiadiaz£ 
lin-3-carboxílico P. f. : 74aC.

Ester metílico de ácido 2-(dimetilcarba­
moilimino ) -5- (2-propiniltio)-l,3, 4-tia- 

10 diazolin-3-carboxílico P. f. : 1012C.

Ester bencílico de ácido 2-(dimetilcar- 
bamoilimino)-5-pentiltio-l,3,4-tiadiaz£
lin-3-carboxílico P, f. : B2aC,

Ester (2-propinílico) de ácido 2-(dimetil 
15 carbamoilimino)-5-isobutilsulfonil-

1,3,4-tiadiazolin-3-carboxílico P. f. : 1462C.

Ester (2-propinílico) de ácido 5-etilsul 
fonil-2-(dimetilcarbamoilimino)-l,3,4-
tiadiazolin-3-carboxílico P. f. : 1562C,

20 Ester (2-propinílico) de ácido 2-(dime- 
tilcarbamoilimino)-5-pentilsulfonil-
1,3,4-tiadiazolin-3-carboxílico R. f,.: 14B2C,

Ester butílico de ácido 2-(dimetilcar­
bamoilimino )-5-pentiltio-1,3,4-tiadÍ£

25 zolin-3-carboxílico P. f. s 48aC,

Ester Btílico de ácido 2-(dimetilcar­
bamoilimino )-5-(2-metil-2-propBniltio)-
1.3.4- tiadiazolin-3-carboXÍlico P.. f. : 65 a C.

Ester propílico de ácido 2-(dimetilcar- 
30 bamoilimino)-5-(2-metil-2-propeniltio)-

1.3.4- tiadiazolin-3-carboxílico P. f. : 542C.

Ester butílico de ácido 2-(dimetilcarbamm. 
limino)-5-(2-metil-2-propeniltio)-l,3,4-
tiadiazolin-3-carboxílico P. f. : 47SC.

35 Ester (2-propenílico) de ácido 2-(dime- 
tilcarbamoilimino )-5-metiltio-l, 3", 4-tia,
diazolin-3-carboxílico P. f. s 1452C.

Ester etílico de ácido 2-(dimetilcarba- 
moilimino)—5-(2-metil-2-propenilsulf o- 

40 nil)-l,3,4-tiadiazolin-3-carboxílico P. f. : 126SC,
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Nombre Constante
física

Ester (2-propinílico) de ácido 2-(dime- 
tilcarbamoilimino)-5-metilsulfonil-l,3,4- 
tiadiazolin-3-carboxílico P. f. ; 1552C.

5 Ester 2,2,2-tricloroetílico de ácido 2-
(dimetilcarbamoilimino)-5-metiltio-l,3,4- 
tiadiazolin-3-carboxílico P. f. * 1202C.

Ester bencílico de ácido 2-(dimetilcarba- 
moilimino)-5-etiltio-l,3,4-tiadiazolin-3- 

10 carboxílico P. f.' : 892C.

Ester (2-propinílico) de ácido 2-(dimetil 
carbamoilimino)-5-isopropiltio-l,3,4-tiea 
diazolin-3-carboxílico P. f. : 1172C.

Ester butílico de ácido 2-(dimetilcarba- 
15 moilimino)-5-butiltio-l,3,4-tiadiazolin- 

3-carboxílico . P. f. : 612C.

Ester (2-propenílico) de ácido 2-(dime- 
tilcarbamoilimino)-5-butiltio-l,3,4-tia. 
diazolin-3-carboxílico ,P. f. t 432C.

20 Ester (2-propenílico) de ácido 2-(dime-
tilcarbamoilimino)-5-butilsulfonil-
1,3,4-tiadiazolin-3-carboxílico P. f. : 962C.

Ester butílico de ácido 2-(dimetilcar- 
bamoilimino )-5-hexilsulf onil-1,3,4-tia. 

25 diazolin-3-carboxílico P. f. s 802C.

Ester propílico de ácido 2-(dimetilca3r
bamoilimino)-5-hexilsulfonil-1,3,4-tia. 
diazolin-3-carboxílico P. f. : 662C.

Ester fenílico de ácido 2-(dimetilcar- ■ 
30 bamoilimino)-5-metiltio-l,3,4-tiadiaz.o 

lin-3-carboxílico P. f. : 1422C.

Ester hexílico de acido 2-(dimBtilcar- 
bamoilimino)-5-metiltio-l,3,4-tiadiazo 
lin-3-carboxílico P. f. : 942C.

35 Ester hexilrco de acido 2— (dimetilcar 
bamoilimino)-5—metilsulfonil—1,3,4—t i a. 
diazolin-3-carboxílico P. f. : 1012C.

Ester metílico de ácido 2-(dimetilcar- 
bamoilimino )-5-(2-metil-2-propeniltio)- 

40 1,3,4-tiadiazolin-3-carboxílico P. f. : 912C.40
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Los compuestos según el invento constituyen cuer­

pos cristalinos incoloros e inodoros, que son poco solubles 

en agua, pero bien solubles en disolventes orgánicos tales 

como hidrocarburos, hidrocarburos halogenados, éteres, ceto 

ñas, alcoholes, ácidos carboxílicos, ásteres, amidas de ácl 

dos carboxílicos y nitrilos de ácidos carboxílicos.

En el siguiente ejemplo se explica la preparación 

de los compuestos metálicos utilizados como productos de 

partida.

EJEMPLO 4

A una suspensión de 30,3 g de dimetilarnida de áci 

do 5-etiltio-2- (dimetilcarbamoilimino)-l ,'3,4-tiadiazolin-3- 

carboxílico (punto de fusión 91-C) en 200 mi de metanol se 

añaden gota a gota a la temperatura ambiente, con agita 

ción, 6,58 g de hidróxido.de potasio al B5%, disueltos en - 

100 mi de metanol. La mezcla de reacción es llevada hasta se­

quedad después de reposar durante la noche en vacío, el re­

siduo remanente es digerido dos veces con isopropanol y se­

cado en vacío.

Rendimiento: 25,2 g (93,4% de la teoría) de sal potásica de 

5-etiltio-2-(dimetilcarbamoilimino)-l,3,4-tiadiazolin-3-ida, 

Punto de fusión: 2502C.

Análisis:
Calculado: C 31,09% H 4,10% ' N 20,72% K 14,4.6%
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 utilización de los compuestos
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según el invente.

EJEMPLO 5

En el invernadero, los compuestos de acuerdo con 

el invento expuestos en la tabla son rociados en úna cantj. 

dad de utilización de 5 kg de sustancia activa/hectárea, - 

suspendidos en 500 litros/hectárea sobre remolacha azucare 

ra y tomate como plantas de ensayo, según los procedimien— 

tos de antes del brote y de después del brote. 3 semanas ~ 

después del tratamiento se evaluó el resultado del trata 

miento, significando 

0 = ningún efecto y 

4 = destrucción de las plantas.

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

zó una destrucción 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 metílico de ácido 2- 
(dimetilcarbamoilimino )-5- 
metiltio-1,3,4-tiadiazo - 
lin-3-carboxílico

Ester metílico de acido 5- 
etiltio-2-(dimetilcarbamoi 
limino)-1,3,4-tiadiazolin- 
3-carboxílico

Ester metílico de acido 2— 
(dimetilcarbamoilimino)-5- 
propiltio-1,3,4-tiadiazo- 
lin-3-carboxílico

4 4 4

4 4 4

4 4. 4



21

5

Compuesto de acuerdo 
con el invento

Procedimiento 
de antes del 

brote
Remolacha Tomate 
azucarera

Procedimiento 
de después 
del brote 

Remolacha Tomate 
azucarera

Ester etílico de ácido 2- 
(dimetilcarbamoilimino)-5- 
metiltio-1,3,4-tiadiazo- 
lin-3-carboxílico

ID Ester etílico de ácido 5- 
etiltio-2-(dimetilcarba­
moilimino )-l,3,4-tiadiazo 
lin-3-carboxílico

Ester metílico de ácido 2- 
(dimetilcarbamoilimino)-5- 

15 metilsulfonil-1,3,4-tiadia 
zolin-3-carboxílico

Ester metílico de ácido 5- 
etilsulfonil-2-(dimetilcar 
bamoilimino)-l,3,4-tiadia- 

20 zolin-3-carboxílico

25 Ester etílico de ácido 2- 
(dimetilcarbamoilimino)-5- 
metilsulfonil-1,3,4-tia­
dia zolin-3 -car boxí lie o

Ester isopropílico de áci- 
30 do 2-(dimetilcarbamoilimi- 

no)-5-propilsulfonil-1,3,4- 
tiadia zolin-3-car boxí lico

Ester pentílico de ácido 
2-(dimetilcarbamoilimino)- 

35 5-propilsulfonil-1,3,4-tia. 
diazolin-3-carboxílico

Ester isopropílico de áci­
do 2-(dimetilcarbamoilimi­
no )-5-propiltio-l , 3 ,4-tia- 

40 diazolin-3-carboxílico

Ester pentílico de ácido 2 
(dimetilcarbamoilimino)-5- 
propiltio-1,3,4-tiadiazo - 
lin-3-carboxílico

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  4

4 4 4 4

Ester etílico de ácido 5- 
etilsulf onil-2- (dimetilcar, 
bamoilimino)-l,3,4-tiadiazo
lin-3-carboxílico 4 4 4
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Compuesto de acuerdo 
con el invento

Procedimiento 
de antes del 

brote
Remolacha Tomate 
azucarera

Procedimiento 
de después 
del brote 

Remolacha.Tomate 
azucarera

Ester (3-cloropropílico)de 
ácido 2- (dimetilcarbamoili
mino)-5-propiltio-l,3,4-
tiadiazolin-3-carboxilico

Ester isopropilico de áci. 
do 2-(dimetilcarbamoili- 
no)-5-metiltio-l,3,4-tia 
diazolin-3-carboxílico

Ester isopropilico de aci 
do 5-etiltio-2-(dimetil- 
car bamoilimin o )-l , 3 14—tía. 
diazolin-3-carboxílico

Ester isobutílico de áci­
do 2-(dimetilcarbamoili- 
mino)-5-metiltio-l,3,4- 
tiadiazolin—3—carboxilico

Ester isobutílico deáci- 
do 2- (dimetilcarbamoili- 
mino)-5-metils ulf onil-
1.3.4- tiadiazolin-3-car- 
boxílico

Ester isopropilico de acá. 
do 2- (dimetilcarbamoili-
mino )-5-metilsulf oml-
1.3.4- tiadiazolin-3-carbo 
xílico

Ester isopropilico de aci­
do 5-etilsulfonil—2-(di- 
metilcarbamoilimino)-l,3,4- 
tiadiazolin-3-carboxilico

Ester pentílico de acido 5- 
etiltio-2- (dimetilcarbamoi. 
limino)-l,3,4-tiadiazolin- 
3-carboxílico

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 6

En el invernadero, las plantas expuestas fueron 

tratadas antes del brote con los agentes expuestos en una 

cantidad de utilización de 1 kg de sustancia activa/hec- 

5 tarea. Para este fin, los agentes fueron aplicados sóbre­

la tierra uniformemente como suspensión acuosa con 500 li 

tros/hectárea. Los resultados obtenidos tres semanas des­

pués del tratamiento muestran que los agentes de acuerdo 

con el invento manifestabán selectividad más elevada que 

10 los compuestos comparativos.

0 = destrucción total;

10 = no dañados
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En el invernadero, las plantas expuestas fueran 

tratadas después del brote con los agentes expuestos en - 

una cantidad de utilización de 1 kg de sustancia activa/

5 hectárea. Para este fin los agentes fueron rociados sobre 

las plantas uniformemente como suspensión acuosa en 500 

litros de agua/hectlrea. 3 semanas después del tratamien­

to los agentes,según el invento, manifestaron una buena 

selectividad, a diferencia de los compuestos conocidos.

10 0 = destrucción total;

10 = no dañado.

.E J E M P L O  7
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EJEMPLO B

En el invernadero, los compuestos dB acuerdo con 

el invento expuestos en la Tabla fueron rociados según los 

procedimientos de antes del brote y después del brote, en 

5 una cantidad de utilización de 5 kg de sustancia activa/

hectárea, suspendidos en 500 litros/hectarea, sobre 5ina - 

pis sp. y Solanum sp. como plantas de ensayo. 3 semanas - 

después del tratamiento se evaluó el resultado del trata - 

miento, significando 

10 0 = ningún efecto y

4 ■ destrucción de las plantas.

Tal como se ve en la tabla, eñ general se alcanzó 

una destrucción de las plantas de ensayo.
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- REIVINDICACIONES -

1.- Procedimiento para la preparación de esteres 

alcohílicos de ácidos 2— (dimetilcarbamoilimino)—l,3,4—tia 

diazolin-3-carboxilicos de la formula general

10

-N-C00R.

R-S(O) -C C=N-C0-N

" V

cH,
/  3

^ C h L

en la que R y significan cada uno un radical hidrocarbo- 

nado alifático eventualmente halogenado y n significa los 

números 0, 1 ó 2; o

R significa un radical alcohilo, alquenilo o alquinilo -

C -C : R significa un radical alcohilo, alquenilo o alqui 
1 6 1

nilo C -C¿ eventualmente halogenado; caracterizado porque 
1 6

a) se hacen reaccionar compuestos metálicos de la fórmula 

general
N--- NI' '
11 I / CH3

R-5(0)n-C C=N-C0-N.
5 CH3

B( + )

15 con es 

ral

teres de ácidos halogBnofórmicos de la fórmula gene-

Hal - CO-O - R,

b) se hacen reaccionar compuestos de la fórmula general
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N. .N
II II / CH3R-S(O) -c C-NH-CO-N. .

n \ /  \
X5 CH,

con es 

ral

teres de ácidos halogenofórmicos de la fórmula gene- 

Hal - CO - 0 - R,

en presencia de agentes fijadores de ácidos; o

c) se tratan con agentes oxidantes a compuestos de la fórmu

la general
N-- N-COOR,

R-5-C ONH-CO-I' 
\ /
5

. CH,

CH,

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

10 representa un átomo de halógeno y B representa un equiva­

lente de metal monovalente.
2.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERE5 

ALC0HILIC05 DE ACIDOS 2-(DIMETILCARBAM0ILIMIN0)-l,3,4-TIA- 

DIAZ0LIN-3-CARB0XILICOS".

15 jal como se describe y reivindica en la presente

Memoria Descriptiva, que consta de cincuenta y seis hojas
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