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El invento concierne a un procedimiento para la - 

preparación de nuevas sales de 2-dimetilcarbamoilimina- 

1,3,4-tiadiazolin-3-ides,para agentes herbicidas que contie. 

nen estos compuestos.

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

il)-urea con efecto herbicida (DT-05 1.816.696, DT-OS 

1.901.672, DT-05 2.118.520). No obstante, éstos poseen sólo 

un efecto insuficiente contra el crecimiento de plantas in­

deseables en plantaciones de plantas de cultivo.

Es misión del presente invento, por lo tanto, - 

crear un agente herfcácida de acuerdo con el procedimiento - 

reivindicado que posea un efecto sobresaliente contra malas 

hierbas así como un amplio espectro de selectividades fren 

te a plantas de cultivo.

Esta misión es resuelta de acuerdo con el proce­

dimiento reivindicado en el invento por medio de un agente 

herbicida, que está caracterizado porque contiene al menos 

un compuesto de la fórmula general

N--- Ñ1 (_)
li I / CH3 { + ,R-C C=N-C0-N^ ; I

V

en la que R significa un radical hidrocarbonado alifático y 

B^+  ̂ significa un equivalente de metal monovalente.

Los compuestos caracterizados se distinguen por - 

un amplio efecto herbicida en la tierra y en las hojas. Pue 

den ser utilizados para combatir malas hierbas monocotile - 

doñeas y dicotiledóneas.
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Con los compuestos se combaten, según el procedi­

miento de antes del brote y también según el procedimiento 

de después del brote, malas hierbas agrícolas, tales como 

Sinapis ssp,, 5tellaria media, Senecio vulgaris, Matricaria 

chamomilla, Ipomea purpurea, Chrysanthemum segetum, Lamium 

amplexicaule, Centaurea cyanus, Amaranthus retroflexus,Alo- 

pecurus myosuroides, Echinochloa crus galli, Setaria itáli­

ca, Sorghum halepense, Lolium perenne y otras malas hierbas.

Para combatir malas hierbas de semillas, se utili 

zan en general cantidades de utilización de desde 0,5 kg de 

sustancia activa/hectárea hasta 5 kg de sustancia activa/ 

hectárea. En tales casos, las sustancias activas caracteri­

zadas se manifiestan como selectivas en cultivos de plantas 

útiles, tales como haba enana, cacahuete, patata, guisante, 

arroz, sorgo y soja.

En cantidades de utilización más elevadas, los cora 

puestos son apropiados como herbicidas totales también para 

la destrucción o represión de una flora pantanosa durante - 

un período de vegetación.

Los compuestos obtenidas por el procedimiento de 

acuerdo con el invento pueden ser utilizados solos, en mez­

clas entre sí o con otras sustancias activas.

Dependiendo de la finalidad deseada, se ofrecen 

para ello, por ejemplo, las siguientes sustancias activas 

herbicidas, que eventualmente pueden ser añadidas también - 

sólo inmediatamente antes de la aplicación de los agentes -

según el invento:
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Anilinas sustituidas;

ácidos ariloxicarboxílicos sustituidos así como sus sales, 
ásteres y amidas;

éteres sustituidos;

ácidos arsénicos sustituidos así como sus sales, ásteres y 
amidas;

bencimidazoles sustituidos; 

benzoisotiazoles sustituidos; 

benzotiadiazinondióxidos sustituidos; 

benzoxazinas sustituidas; 

benzoxazinonas sustituidas; 

benzotiazoles sustituidos; 

benzotiadiazoles sustituidos; 

biurets sustituidos; 

quinoleínas sustituidas; 

carbamatos sustituidos;

ácidos carboxílicos aliféticos sustituidos así como sus sa­
les, ásteres y amidas;

ácidos carboxílicos aromáticos sustituidos así como sus sa­
les, ásteres y amidas;

carbamoilalcohil-tiofosfatos o -ditiofosfatos sustituidos; 

quinazolinas sustituidas;

ácidos cicloalcohilamidotiolcarboxílicos sustituidos así - 
como sus sales, ásteres y amidas;

cicloalcohilcarboxamidotiazoles sustituidos;

ácidos dicarboxílicos sustituidos así como sus sales, este­
res y amidas;

dihidrobenzofuranilsulfonatos sustituidos;

disulfuros sustituidos;

sales de dipiridilio sustituidas;
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ditiocarbamatos sustituidos;

ácidos ditiofosfóricos sustituidos así como sus salas, ás­
teres y amidas;

ureas sustituidas;

5 hexahidro-lH-carbotioatos sustituidos;

hidantoínas sustituidas;

hidrazidas sustituidas;

sales de hidrazonio sustituidas;

isoxazolpirimidonas sustituidas;

10 imidazoles sustituidos;

isotiazolpirimidonas sustituidas;

cetonas sustituidas;

naftaquinonas sustituidas;

nitrilos alifáticos sustituidos;

15 nitrilos aromáticos sustituidos;

oxadiazoles sustituidos;

oxadiazinonas sustituidas;

oxadiazolidindionas sustituidas;

oxadiazindionas sustituidas;

20 fenoles sustituidas así como sus sales y ásteres;

ácidos fosfónicos sustituidos así como sus sales, ásteres y 
amidas;

cloruros de fosfonio sustituidos; 

fosfonoalcohilglicinas sustituidas;

25 fosfitos sustituidos;

ácidos fosfóricos sustituidos así como sus sales, ásteres y 
amidas;

piperidinas sustituidas;
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pirazoles sustituidos;

ácidos pirazolalcohilcarboxílicos sustituidos así como sus 
sales, ásteres y amidas;

sales de pirazolio sustituidas;

alcohilsulfatos de pirazolio sustituidos;

piridazinas sustituidas;

pirimidinas sustituidas;

pirrolidonas sustituidas;

piridazonas sustituidas;

ácidos piridincarboxílicos sustituidos así como sus sales, 
ásteres y amidas;

piridinas sustituidas;

piridincarboxilatos sustituidos;

piridinonas sustituidas;

pirimidonas sustituidas;

ácidos pirrolidincarboxílicos sustituidos así como sus sa­
les, ásteres y amidas;

pirrolidinas sustituidas;

ácidos arilsulfónicos sustituidos así como sus sales, áste­
res y amidas;

estírenos sustituidos;

tetrahidro-oxadiazindionas sustituidas; 

tetrahidrometanoindenos sustituidos; 

tetrahidro-diazol-tionas sustituidas; 

tetrahidro-tiadiazin-tionas sustituidas; 

tetrahidro-tiadiazoldionas sustituidas; 

tiadiazoles sustituidos;

amidas de ácidos tiocarboxílicos aromáticos sustituidas;

ácidos tiocarboxílicos sustituidos así como sus sales, éste, 
res y amidas;
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tiolcarbamatos sustituidos;

ácidos tiofosfóricos sustituidos así como sus sales, áste­
res y amidas;

triazinas sustituidas;

triazoles sustituidos;

tetrahidro-oxadiazoldionas sustituidas; 

tioureas sustituidas; 

uracilos sustituidos y 

uretidindionas sustituidas.

Además de ello, pueden utilizarse también otros - 

aditivos, por ejemplo aditivos no fitotóxicos, que en el c£ 

do de herbicidas proporcionan un aumento sinergico del efec, 

to, tales como agentes humectantes, emulgentes, disolven 

tes y aditivos oleosos.

Convenientemente, las sustancias activas caracte 

rizadas, o sus mezclas, son utilizadas en forma de prepara, 

dos, tales como polvos, agentes para espolvorear, granula­

dos, soluciones, emulsiones o suspensiones, con adición de 

sustancias de vehículo liquidas y/o solidas o de agentes 

diluyentes líquidos y/o sólidos, y eventualmente de agen - 

tes humectantes, adhesivos, emulgentes y/o auxiliares de 

dispersión.

Sustancias de vehículo liquidas apropiadas son, 

por ejemplo, agua, hidrocarburos alifáticos y aromáticos, 

tales como benceno, tolueno, xileno, ciclohexanona, isofo 

roña, dimetilsulfóxido, dimetilformamida, y además frac 

ciones de aceites minerales.

Como sustancias de vehículo sólidas son apropia,
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das tierras minerales, por ejemplo Tonsil, gel de sílice, 

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

do silícica y productos vegetales, por ejemplo harinas.

En cuanto a sustancias tensioactivas pueden men- 

5 cionarse: ligninsulfonato da calcio, polioxietilen-alcohil

feniléter, ácidos naftalenosulfónicos y sus sales, ácidos 

fenolsulfónicos y sus sales, condensados con formaldehido, 

alcohol graso-sulfatos, así como ácidos benceno sulfónicos 

sustituidos y sus sales.

10 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 80% en peso de sustancias activas, aproximadamente 

90 a 20/5 en peso de sustancias de vehículo líquidas o sol¿ 

15 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 cantidades 

de caldo para rociar de aproximadamente 100 a 1.000 litros/ 

20 hectárea. También es posible una aplicación de los agentes 

según el procedimiento denominado de "volumen bajo" y de - 

"volumen ultrabajo" así como su aplicación en forma de los 

denominados microgranulados.

De los agentes caracterizados se pueden utilizar 

25 de acuerdo con el invento especialmente aquellos que co - 

rresponden a la fórmula general I, en la que R significa 

un radical alcohilo C^-C^ y B significa un átomo de metal



8

alcalino, preferiblemente un átomo de litio, sodio o pota­

sio.

Como radicales alcohilo entran en consideración 

para ello por ejemplo radicales alcohilo de cadena recta y 

5 ramificada, tales como metilo, etilo, propilo, isopropilo, 

n-butilo, isobutilo, butilo secundario, butilo terciario, 

n—pentilo, isopentilo, neopentilo, 1—metilbutilo, 1—etilprc) 

pilo, n-hexilo, isohexilo, 1,1-dimetilbutilo y otros.

Los compuestos de acuerdo con el invento consti- 

10 tuyen sales que se presentan en forma ionogena, correspon­

dientemente a las siguientes fórmulas límites polares:

N---Ñ ^

R- V =N-C0-N
CH.

CH.

N___

+ R-
(-)

/  i-N-C0-N<
\  'CH,

CH,
,( + )

N iol (->

V
y|=c-N

.CH.

CH,
^  , o formulando de modo gene,

ral

15 R-

M (-) 0i i I
■ i I 
< 1 C-N

V

.CH.

CH.

,( + )

Por razones de sencillez, en la formula general I 

no se tomaron en consideración todas las formulas limites.

Los compuestos de la fórmula general I hasta aho­

ra desconocidos puEden ser preparados, por ejemplo
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a) haciendo reaccionar cloruro de dimetilcarbamoílo de la 

fórmula
h3c,

h3c
N-C0-C1 II

con 1,3,4-tiadia2ol-2-aminas de la fórmula general

R-C C-NH_
V

III

en presencia de agentes fijadores de ácidos para formar de­

rivados de dimetilamida de ácidos 2-(dimetilcarbamoilimino)- 

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

N--- N /
CO-N

R-C
\ / \ N-CO-N'

CH,

CH.

CH.

CH,

IV

10 eventualmente disueltos en un disolvente, y desdoblando és­

tos con compuestos metálicos de la fórmula general

g  ( + ) y  ( - ) V

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

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

N--- N r„
II II / " " iR-C -C-NH-C0-N\
\  /  \
5 CH3

15 VI
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B(+)y(-) y

eventualmente con utilización de un disolvente, teniendo R 

y B los significados arriba indicados, y representando Y - 

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

reacción de los participantes en la misma se efectúa entre 

0 y 100SC, pero en general a la temperatura ambiente.

Para la síntesis de los compuestos según el inven, 

to, los reaccionantes se emplean en cantidades casi equirrm 

lares. Como medios de reacción son apropiados disolventes 

orgánicos polares, solos o en mezcla con agua. 5u elección 

depende de puntos de vista generalmente conocidos del em - 

pleo de los compuestos metálicos Como disolventes

o agentes de suspensión se mencionarán: amidas de ácidos - 

tales como dimetilformamida, nitrilos de ácidos tales como 

acetonitrilo, alcoholes tales como metanol o etanol, eteres 

tales como tetrahidrofurano y muchos otros.

Para la síntesis de los compuestos de la fórmula 

general IV pueden utilizarse como agentes fijadores de áci 

dos todos los agentes fijadores de-ácidos usuales, tales - 

como bases orgánicas, convenientemente aminas terciarias,- 

por ejemplo trietilamina, N,N-dimetilanilina o derivados 

de piridina, o bases inorgánicas, por ejemplo óxidos, hidró 

xidos, carbonatos y sales de ácidos alcanoicos de los meta­

les alcalinos y alcalinotárreos, pudiendo servir agentes - 

fijadores de ácidos líquidos al mismo tiempo como disolven

10

tes.
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El aislamiento de los compuestos según el inven­

to formado se efectúa finalmente separando por destilación 

los disolventes empleadas a presión normal o reducida, o - 

mediante precipitación con disolventes orgánicos menos po- 

5 lares, por ejemplo con cetonas tales como acetona o éteres 

tales como diisopropiléter y otros.

Los siguientes ejemplos explican la preparación 

de los compuestas de acuerdo con el invento.

EJEMPLO 1

10 27,1 g de dimetilamida de ácido 5-etil-2-(dimetil

carbamoilimino)-l,3,4-tiadiazolin-3-carboxílico de punto - 

de fusión 1002C son suspendidos en 150 mi de metanol. Para 

ello se añade gota a gota con agitación una solución de 4 g 

de hidróxido de sodio en 100 mi de metanol a la temperatu- 

15 ra ambiente. Después de 3 horas se obtiene una solución

transparente, a partir de la cual se separa luego, por des­

tilación en vacío, el metanol. El residuo remanente es dige, 

rido con acetonitrilo, es separado por filtración con suc­

ción del agente de lavado y secado a 8Q2C en vacío.

20 Rendimiento: 15,5 g (69,8% de la teoría) de sal sódica de 

5-etil-2-(dimetilcarbamoilimino)-1,3,4-tiadiazolin-3-ida. 

Punto de fusión:^2502C.

.N.NaOS 7 11 4 5 P. M. 222,26

Análisis:

25 Calculado: c 37,83$ H 4,99% N 25,21% Na 10,34%

Encontrado: c 37,70% H 5,05% N 24,95% Na 10,76 '
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8,1 g de l-(5-ter.-butil-l,3,4-tiadiazol-2-il)- 

3,3-dimetilurea de punto de fusion 121®C son disueltos en 

70 mi de metanol juntamente con 0,853 g de hidróxido de li. 

tio. A continuación, la solución es concentrada en vacío, 

el residuo es triturado con una mezcla de diisopropileter 

e isopropanol, es filtrado con succión y lavado con dieti- 

léter. Después del secado en cacío a 1202C se obtienen 7,8 

g (93,8$ de la teoría) de sal de litio de 5-ter.-butil-2- 

(dimetilcarbamoilimino)-1,3,4-tiadiazolin-3-ida, con un -

punto de fusión > 2502C.

EJEMPLO 2

C„H, f.LiN .05, P.M. : 234,269 15 4 ’
Análisis:

Calculado: C 46,15$ H 6,45$ N 23,92$ Li 2,96$

Encontrado: C 46,04$ H 6,33$ N 23,73$ Li 2,60$

De manera análoga, pueden ser preparados los si­

guientes compuestos de acuerdo con el invento:

Nombre del compuesto Constant
física

5al sódica de 2-(dimetilcarbamoilimi P.f. : 288-C 
no)-5-isopropil-l,3,4-tiadiazolin-3- (con descomposición) 
ida

Sal sódica de 5-ter,-butil-2-(dimetil 
carbamoilimino)-l,3,4-tiadiazolin-3- 
ida (con

P.f. : 306HC
descomposición)

Sal potásica de 5-etil-2-(dimetilcar- 
bamoilimino)-1,3,4-tiadiazolin-3-ida

Sal lítica de 5-etil-2-(dimetilcarba- 
moilimino)-!,3,4-tiadiazolin-3-ida

P.f. :>2502C 

P.f. : >25Q2C



Nombre del compuesto Constante
física

13

Sal sódica de 2-(dimetilcarbamoilami 
no)-5-propil-l,3,4-tiadiazolin-3-ida

5 Sal sódica de 5-isobutil-2-(dimetil- 
carbamoilimino)-l,3,4-tiadiazolin-3- 
ida

Sal lítica da 2-*(dimetilcarbamo±limi, 
no)-5-isopropil-l,3,4-tiadiazolin-3- 

10 ida

Sal sódica de 2-(dimetilcarbamoilirni 
no)-5-metil-l,3,4-tiadiazolin-3-ida

Sal lítica de 5-(l,l-dimetilbutil)- 
2-(dimetilcarbamoilimino)-1,3,4-tia 

15 diazolin-3-ida

Sal sódica de 5-butil-2-(dimetilcar- 
bamoilimino)-1,3,4-tiadiazolin-3-ida

Sal lítica de 5-butil-2-(dimetilcar- 
bamoilimino)-!,3,4-tiadiazolin-3-ida

P.f. : >  250 2C

P.f. : >2502C

P.f. : > 250SC 

P.f. : >250SC

P.f. : > 250SC 

P.f. s >  2502C 

P.f. : >  2502C

20 Los compuestos de acuerdo con el invento constituí

yen cuerpos cristalinos incoloros e inodoros, que son exce­

lentemente solubles en agua, bien solubles en disolventes - 

orgánicos polares tales como amidas de ácidos carboxílicos, 

por ejemplo dimetilformamida, sulfóxidos, por ejemplo dime- 

25 tilsulfóxido, alcoholes inferiores, por ejemplo metanol y - 

etanol, menos solubles en carbonitrilos, por ejemplo aceto- 

nitrilo, y no solubles en hidrocarburos, hidrocarburos halo 

genados, éteres y cetonas.

Los siguientes ejemplos de realización sirven pa- 

3D ra explicar el modo de acción de los derivados de 2-(dime- 

tilcarbamoilimino)-!,3,4-tiadiazolin-3-ida de acuerdo con -

el invento.
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En el invernadero, los compuestos de acuerdo con 

el invento, expuestos en la table, fueron rociadas según - 

los procedimientos de antes del brote y de después del 

5 brote en una cantidad de utilización de 5 kg de sustancia 

activa/hectárea, disueltos en 50D litros de agua/hectarea, 

sobre Sinapis sp. y Solanum sp. como plantas de ensayo. 3 

semanas después del tratamiento se evaluó el resultado del 

tratamiento, significando

10 0 = ningún efecto y

4 = destrucción de las plantas.

Tal como puede verse en la tabla, en general se 

logró una destrucción de las plantas de ensayo.

EJEMPLO 3
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En el invernadero, las plantas expuestas fueron 

tratadas antes del brote con los agentes en la cantidad - 

de utilización indicada. Los agentes fueron aplicadas so- 

5 bre la tierra uniformemente para este fin como solución -

acuosa en una cantidad de utilización de 1 kg de sustan - 

cia activa/hectirea con 500 litros de agua/hectárea. Los 

resultados muestran que los agentes de acuerdo con el in­

vento tienen un mejor efecto que el agente conocido.

EJEMPLO 4
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En el invernadero, las plantas expuestas fueron tra_ 

tadas después del brote con los agentes expuestos en una can­

tidad de utilización de 1 kg de sustancia activa/hectárea.Los 

5 agentes, para este fin, fueron rociados uniformemente sobre - 

las plantas. También en este caso, 3 semanas después del tra­

tamiento, los agentes de acuerda con el invento manifiestan - 

una elevada selectividad junto con un excelente efecto contra 

las malas hierbas. El agente comparativo no manifestó el huen 

10 efecto.

EJEMPLO 5
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- REIVINDICACIONES -

5

1.- Procedimiento para la preparación de sales - 

de metales alcalinos de 2-dimetilcarbamoilimino-l,3,4-tia- 

diazolin-3-idas de la fórmula general

N---Ñ1
CH.

R-C C=N-C0-l\!<
\ /  'CH,

B< + > I ,

en la que R significa un radical hidrocarbonado alifático 

y significa un equivalente de metal monovalente, o R

significa un radical alcohilo C^-C^ y B significa un áto­

mo de metal alcalino, preferiblemente un átomo de litio, - 

10 sodio o potasio, caracterizado porque a) se hace reaccio -

nar clorura de dimetilcarbamoxlo de la fórmula

h3c

H3c
^N-CO-Cl II

con 1,3,4-tiadiazol-2-aminas de la fórmula general

N—|| _l\
II

R-C C-NH_ III

V
15 en presencia de agentes fijadores de ácidos para formar de 

rivados de dimetilamida de ácidos 2-(dimetilcarbamoilimi- 

no)~l,3,4-tiadiazolin-3-carboxílicos de la fórmula general
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CH.
CO-N

\ CH.
N___ N

R-C . Cv .CH-
\  /  \  /  35 N-CO-N^

CH.

IV

y éstos se desdoblan con compuestos metálicos de la formula

general (+) /_)
Bl V  ' V

5 o porque b) se hacen actuar sobre derivados de l-(l,3,4-ti£ 

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

N_____N
II IIR-C C-NH-CO-N
Ni"'

compuestos metálicos de la fórmula

b ( + ) y ( - )

10 eventualmente con utilización de un disolvente, teniendo R 

y B los significados arriba indicados y representando Y hi 

drógeno, hidroxilo, alcoxi inferior o el grupo amino.

/  3 

N h.

VI

2.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SALES 

DE METALES ALCALINOS DE 2-DIMETILCARBAM0ILIMIN0-l,3,4-TIA 

15 DIAZ0LIN-3-IDAS".

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

critas a máquina por una sola cara.
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