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El invento concierne a un procedimiento para la -
preparacidn de nuevas sales de 2-dimetilcarbamoilimino-
1,3,4-tiadiazolin-3~idas,para agentes herbicidas que contig
nen estos compuestos.

Ya se conocen derivados de 1~(1,3,4-tiadiazol-2-
il)-urea con efecto herbicida (DT-DS 1.816.696, DT-0S
1.901.672, DT-0S 2.118.520). No chstante, éstos poseen sblo
un efecto insuficiente contra el crecimiento de plantas in-
deseahles en plantaciones de plantas de cultiva,

Es misidn del presente invento, por lo tante, -
crear un agente herhicida de acuerdo con el procedimiento -
reivindicado que posea un efecto sobresaliente contra malas
hierbas asi coma un amplio espectro de selectividades fren
te a plantas de cultivo.

Esta misidn es resuelta de acuerdo caon el proce-
dimiento reivindicado en el invento por medio de un agente
herbicida, que estd caracterizado porque contiene al menos

un compuesto de la férmula generasl
ﬁ_———ﬁ‘(-)
C

S 3

R-

en la que R significa un radical hidrocarbenado alifatico y
B(+) significa un equivalente de metal monovalente.

Los compuestos caracterizados se distinguen por -
un amplio efecta herbicida en la tierra y en las hojas. Pug

den ser utilizados para combatir malas hierbas monocotile -

doneas y dicotileddneas.
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Con los compuestos se combaten, segin el procedi-
miento de antes del brote y también segln el procedimiento
de después del brote, malas hierbas agricolas, tales como
Sinapis ssp., Stellaria media, Senecieo vulgaris, Matricaria
chamomilla, Ipomea purpurea, Chrysanthemum segetum, Lamium
amplexicaule, Centaurea cyanus, Amaranthus retroflexus,Alo-
pecurus myosuroides, Echinochlos crus galli, Setaris itali-
ca, Sorghum halepense, Lolium perenne y otras malas hierbas.

Para combatir malas hierbas de semillas, se utili
zan en general cantidades de utilizacidn de desde 0,5 kg de
sustancia activa/hectdrea hasta 5 kg de sustancia activa/
hectérea. En tales casos, las sustancias activas caracteri-
zadas se manifiestan como selectivas en cultivos de plantas
ttiles, tales como haba enana, cacahuete, patata, guisante,
arroz, sorgo y soja.

En cantidades de utilizacidn méds elevadas, los com
puestos son apropiados como herbicidas totales también para
la destruccidn o represicn de una flora pantanosa durante =
un periodo de vegetacidn,

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de
acuerdo con el invento pueden ser utilizedos sdlos, en mez-
clas entre si o con otras sustancias activas.

Dependiendo de lz finalidad deseada, se ofrecen
para ello, por ejemplo, las siguientes sustancias activas
herbicidas, gue eventualmente pueden ser afadidas también -
s6lo inmediatamente antes de la aplicacion de los agentes -

segln el invento:



Anilinas sustituidas;

” k] - - - -
dcidos ariloxicarboxilicos sustituidos asi como sus sales,
gsteres y amidas;

gteres sustituidos;

, .

-’ - . L d &£ ”
acidos arsonicos sustituidos asi como sus sales, eésteres y
amidas;

bencimidazoles sustituidos;
benzoisotiazoles sustituidos;
benzotiadiazinondiféxidos sustitufdos;
benzoxazinas sustituidas;
benzoxazinonas sustituidas;
henzotiazoles sustituidos;
benzotiadiazoles sustituides;

biurets sustituidos;

quinoleinas sustituidas;

carbamatos sustituidos;

dcidos carboxilicos aliféticos sustituidos asi como sus sa-
les, ésteres y amidas;

L]

&’ . e - - L4 [ 4
dcidos carboxilicos aromaticos sustituidos asi como .sus sa-
les, ésteres y amidas;

carbampilalcohil~tiofosfatos o ~ditiofosfatos sustituidos;
quinazolinas sustituidas;

fcidos cicloalcohilamidotiolcarboxilicos sustituidos asi -
como sus sales, ésteres y amidas;

cicloalcchilcarboxamidotiazoles sustituidos;

Zcidos dicarboxflicos sustituidos asi como sus sales, éste-
res y amidas;

dihidrobenzofuranilsulfonatos sustituidos;
disulfuros sustituidas;

sales de dipiridilio sustituidas;
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ditiocarbamatos sustituidos;

.

Qv

teres y amidas;
ureas sustituidas;
hexahidra~lH-carbotioatos sustituidos;
hidantoinas sustituidas:
hidrazidas sustituidas;
sales de hidrazonio sustituidas;
isoxazolpirimidonas sustituidas;
imidazoles sustituides;
isotiazolpirimidonas sustituidas;
cetonas sustituidas;
naftoquinonas sustituidas;
nitrilos aliféticos sustituidos;
nitrilos aromaticos sustituidos;
oxadiazoles sustituidos;
oxadiazinanas sustituidas;
oxadiazolidindionas sustituidas;

oxadiazindionas sustituidas;

fenoles sustituidos asi como sus sales y ésteres;

icidos fosfénicos sustituidos asi como sus sales, ésteres y

amidas;
cloruros de fosfonio sustituidos;
fosfonoalcohilglicinas sustituidas;

fosfitos sustituidos;

4cidos fosféricos sustituidos ssi como sus sales, ésteres y

amidas;

piperidinas sustituidas;

cidos ditiofosfdricos sustituidos asi como sus sales, és-
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pirazoles sustituidos;

dcidos pirazolalcohilcarboxilicos sustituidos asi como sus
sales, ésteres y amidas;

sales de pirazolio sustituidas;
alcohilsulfatos de pirazolio sustituidos;
piridazinas sustituidas;

pirimidinas sustituidas;

pirrolidonas susti;uidas;

piridazonas sustituidas;

dcidos piridincarboxilicos sustituidos asi como sus sales,
L4

ésteres y amidas;
piridinas sustituidas;
piridincarboxilatos sustituidos;
piridinonas sustituidas;
pirimidonas sustituidas;

4cidos pirrolidincarboxilicos sustituidos asi como sus sa-
les, ésteres y amidas;

pirrolidinas sustituidas;

dcidos arilsulfénicos sustituidos asi como sus sales, éste-
res y amidss;

estirenos sustituidos;

tetrahidro-oxadiazindionas sustituidas;
tetrahidrometanoindenos sustituidos;
tetrahidro-diazol-tionas sustituidas;
tetrahidro-tiadiazin-tionas sustituidas;
tetrahidro-tiadiazoldionas sustituidas;

tiadiazoles sustituidos;

amidas de écidos tiocarboxilicos aromidticos sustituidas;

4dcidos tiocarboxilicos sustituidos asi como sus sales, éstg
res y amidas;
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tiolcarbamatos sustituidos;

4cidos tiofosféricos sustituidos asi como sus sales, éste-
res y amidas;

triazinas sustituidas;

triazoles sustituidos;
tetrahidro-oxadiazoldionas sustituidas;
tioureas sustituidas;

uracilos sustituidos y

uretidindionas sustituidas.

Ademds de ello, pueden utilizarse también otros -
aditivos, por ejemplo aditivos no fitotdxicos, que en el ca
do de herbicidas prepercionan un aumento sinérgico del efeg
to, tales como agentes humectantes, emulgentes, disolven -
tes y aditivos oleosos.

Convenientemente, las sustancias activas caractg
rizadas, o sus mezclas, son utilizadas en forma de prepara
dos, tales como polvos, agentes para espolvorear, granula-
dos, soluciones, emulsiones o suspensiones, con adicion de
sustancias de vehiculo liquidss y/o sdlidas o de agentes
diluyentes liquidos y/o sblidos, y eventualmente de agen -
tes humectantes, adhesivos, emulgentes y/o suxiliares de
dispersidn.

Sustancias de vehicule liquidas apropiadas son,
por ejemplo, agua, hidrocarburos alifdticos y arométicos,
tales comoc benceno, tolusno, xileno, ciclohexanona, isofg
rona, dimetilsulfdéxido, dimetilformamida, y ademas frac -
ciones de sceites minerales.

Como sustancias de vehiculo s6lidas son apropig
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das tierras minerales, por ejemplo Tonsil, gel de silice,
talco, caolin, arcilla de atapulgita, piedra caliza, aci-
do silicico y productos vegetales, por ejemple harinas.

En cuanto a sustancias tensioactivas pueden men=-
cionarse: ligninsulfonato de calcin, polioxietilen-alechil
feniléter, &cidos naftalenosulfdnicos y sus sales, acidas
fenolsulfdnicos y sus sales, condensados con formasldehido,
alcohol graso-sulfatos, asi come &cidos benceno sulfénicos
sustituidos y sus sales.

La proporcidn de la o las sustancias activas en
los diferentes preparados puede variar dentro de amplios =
limites. Por ejemplo, los agentes contienen aproximadamen=
te 10 a B80% en peso de sustancias activas, aproximadamente
90 a 20% en peso de sustancias de vehiculo liquidas o sdli
das, asi como eventualmente hasta 20% en peso de sustan -
cias tensioactivas.,

La aplicacidn de los agentes puede efectuarse de
modo usual, por ejemplo con agua como vehiculo en cantidades
de caldo para rociar de aproximadamente 100 a 1.000 litros/
hectarea. También es posible una aplicacidn de los agentes
segin el procedimiento denominado de "volumen bajo" y de -
"yolumen ulirabajo" asi como su aplicacién en forma de los
denominados microgranulados.

De los agentes caracterizados se pueden utilizar
de acuerdo con el invento especialmente aquellos que co -
rresponden a la férmula general I, en la que R significa

un radical alcohile Cl-C6 y B significa un &tomo de metal
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alcalino, preferiblemente un &tomo de litio, sodioc o pota-
sio.
Como radicales alcohilo entran en consideracidn
para ello por ejemplo radicales alcohilo de cadens rectas y
5 ramificada, tsles como metilo, etilo, propilae, isopropila,
n-butilo, iscbutilo, butilo secundario, butile terciario,
n-pentilo, isopentilec, neopentilo, l-metilbutilo, l-etilpro
pileo, n-hexilo, isochexilo, 1,l-dimetilbutilo y otros.
Los compuestos de acuerdo con el invento consti~
10 tuyen sales que se presentan en forma iondgena, correspon-

dientemente a las siquientes férmulas limites polares:

N ) NN
” ‘ CH, “ ‘(-) CHy
R=T /=N-CU—N< 5{*h s r- /-@_CD_N< B+
5 CH \5 CH
3 3
Nee N5 (=)
|
R- \ / -N=C—N<:: B(+) , o formulando de modo geng
5 CHy
ral
N.___NE-?U
CH
15 R-“ /I\:,:/‘!-N< 3 B(+)
5 N CH,

Por razones de sencillez, en la formula general I
no se tomsron en consideracidén todas las fdrmulas limites.
Los compuestos de la férmula general I hasta aho-

ra desconocidos pueden ser preparados, por ejemplo
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a) haciendo reaccicnar cloruroc de dimetilcarbamoilo de la

formula
H,C

K]
:>N-CU-C1 II

H3E

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

N—aoN

|

R-C C-NH 111
N’

en presencia de agentes fijadores de &cidos para formar de-
rivados de dimetilamida de &cidos 2-(dimetilcarbamoilimino)-

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

<EH3
Co-N
N_..N/ CHy
N &
Ny \N-CU—N< ’
CH,

eventualmente disueltos en un disolvente, y desdeblando és-

tos con compuestos metdlicos de la formula general

NESMES y

o b) haciendo actuar scbre derivados de 1-(1,3,4-tiadiazol-
2-il)-3,3-dimetilurea de la formula general VI

ﬁ“"” CH

/ 3
R-C C—-NH-CO~N VI
\\5// \\\

CH3
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compuestos metédlicos de la farmula general

NESME v

eventualmente con utilizacidn de un disolvente, teniendo R
y B los significados arriba indicados, y representando Y ~
hidrégeno, hidroxilo, alcoxi inferior o el grupo amino. La
reaccidn de los participantes en la misma se efectda entre
0 y 100°C, pero en general a la temperaturs ambiente.

Psra la sintesis de los compuestos segln el inven
to, los reaccionantes se emplean en cantidades casi equimg
lares. Como medios de reaccidn son apropiados disolventes
orgénicos polares, s6los o en mezcla con agua. Su eleccidn
depende de puntos de vista generalmente conocidos del em -
(+) (=)

pleo de los compuestos metdlicos B Como disoclventes

o agentes de suspensidn se mencionardn: amidas de acidos -
tales como dimetilformamida, nitrilos de dcidos tales como
acetonitrilo, alcocholes tales como metanol o etanol, gteres
tales como tetrahidrofuranc y muchos otros.

Para la sintesis de los compuestos de la fdrmula
general IV pueden utilizsrse como agentes fijadores de aci
dos todos los agentes fijadores de.acidos usuales, tales -
comoc bases organicas, convenientemente aminas terciarias,-
por ejemplo trietilamina, N,N-dimetilanilina o derivados
de piridina, o bases inorgénicas, por ejemplo 6xidos, hidrd
xidos, carbonatos y sales de &cidos alcanoicos de los meta-
les alcalinos y alcalinotérreos, pudiendo servir agentes -

fijadores de acidos liquidos al mismo tiempoc como disolven

tes,
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El aislamiento de los compuestos segln el inven-
to formado se efectla finalmente separandc por destilacidn

los disclventes empleados a presidon normal o reducida, o -

‘mediante precipitacidén con disclventes orgénicos menas po-

lares, por ejemplo con cetonas tales como acetona o éteres
tales como diisopropiléter y otros.
Los siguientes ejemplos explican la preparacion

de los compuestos de ascuerdo con el invento.

EJEMPLD 1

27,1 g de dimetilamida de &cido 5-etil-2-(dimetil
carbamoilimino)=1,3,4-tiadiazolin-3-carboxilico de punto -
de fusidn 1002C son suspendidos en 150 ml de metanol. Para
ello se aMade gota a gota con agitacidn una solucién de 4 g
de hidréxide de sodic en 100 ml de metancl a la temperatu-
ra ambiente. Después de 3 horas se obtiene una solucidn =
transparente, a partir de la cual se separa luego, por des-
tilacién en vacio, el metanol., El residuo remanente es digg
rido con acetonitrilo, es separado por filtracidn con suc-
cidén del agente de lavado y secado a 80¢C en vacio.
Rendimiento: 15,5 g (69,8% de la teoria) de sal sodica de
Feptil=2=(dimetilcarbamoilimino)=-1,3,4~tiadiazolin-3-ida,
Punto de fusidn: 2502C,

C7H11N4Naﬂs ;s P. M, 222,26
Anflisig:
Calculado: C 37,83% H 4,99% N 25,21% Nz 10,34%

Encontrado: C 37,704 H 5,05% N 24,95% Na 10,76 %
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EJEMPLD 2

8,1 g de 1-(5-ter.-butil-1,3,4~tiadiazol-2-il)-
3,3-dimetilurea de punto de fusidn 121°C son disueltos en
70 ml de metanol juntamente con 0,853 g de hidrdxide de 1i
tio. A continuacién, la solucién es concentrada en vacio,
el residuo es triturado con una mezcla de diisopropiléter
e isopropanol, es filtrado con succidn y lavado con dieti-
léter. Después del secado en cacio a 1209C se obtienen 7,8
g (93,8% de la teoria) de sal de litio de 5-ter.-butil-2-
(dimetilcarbamoilimine)-1,3,4-tisdiazolin-3~ids, con un =
punto de fusidn ) 2502C.

C,H LiNAOS, P.M, : 234,26

915

Andlisis:

Calculado: C 46,15% H 6,45% N 23,92% Li 2,96%
Encontrado: C 46,04% H 6,33% N 23,73% Li 2,68%

De manera analoga, pueden ser preparados los si-

guientes compuestos de acuerdo con el invento:

Nombre del compuesto Constante
fisica
Sal sbédica de 2~(dimetilcarbamoilimi P.T. + 2888C

na)-5~isopropil-1,3,4-tiadiazolin=-3~ (con descomposicidn)
ida

Sal sddica de 5-ter.-butil-2-(dimetil
carbamoilimino)-1,3,4-tiadiazolin-3-
ida P.f. ¢ 3062°C

. . 7
(con descomposicidn)

Sal potésica de S5-etil-2-(dimetilcar-
bamoilimino)-1,3,4~-tiadiazolin-3~ida P,f. :>250¢8C

Sal litica de S5-etil-2~(dimetilcarba-
moilimino)=-1,3,4-tiadiazolin-3-ida P.f. :>»2502C
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Nombre del compuesto Constante
fisice

Sal sGdica de 2-(dimetilcarbameilami
no)=5~-propil-1,3,4~-tiadiazolin=-3-ida P.f.

> 250 2C

Sal sddica de S-iscbutil-2-(dimetil-
carbamoilimine)-1,3,4~tiadiazolin=3-
ida P.f. + >2508C

Sal litica de 2-{dimetilcarbamoilimi
no)-5-isopropil-1,3,4-tiadiazolin=3-
ida F.f.

> 2508C

Sal sédica de 2-(dimetilcarbamoilimi

no)=5-metil=1,3,4-tiadiazolin-3-ida P.T. > 250eC

Sal 1itica de 5-(1,l-dimetilbutil)-
2={dimetilcarbamoilimino)-1,3,4~tia
diazolin=-3-ida P.f. ¢+ » 250°C

Sal sOdica de S5-butil-2~(dimetilcar-
bamoilimino)-1,3,4~tiadiazolin=-3-ida P.f. s > 250°C

Sal litica de 5-butil-2-(dimetilcar-
bamoilimino)-1,3,4~tiadiazolin-3-ida P.f. + > 250eC

Los compuestos de acuerdo con sl invento constity
yen cuerpos cristalinos incoloros e inodoros, que son exce-
lentemente solubles en agua, bien solubles en disolventes =
orgénicos polares tales como amidas de dcidos carboxilices,
por ejemplo dimetilformamida, sulfdxides, por ejemplo dime-
tilsulféxido, alcoholes inferiores, por ejemplo metanol y -
etanocl, menos solubles en carbonitrilos, por ejemplo aceto-
nitrilo, y no solubles en hidrocarburos, hidrocarburos halp
genados, éteres y cetonas.

Los siguientes ejemplos de realizacidn sirven pa-
ra explicar el modo de accién de los derivados de 2-(dime-
tilecarbamoilimino)}=1,3,4~tiadiazolin-3-ida dé acuerdo con -

el invento.
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EJEMPLO 3

En el invernadero, los compuestos de acuesrdo con
el invento, expuestos en la table, fueron rociados segln -
los procedimientos de antes del brote y de después del ~-
brote en una cantidad de utilizacidn de 5 kg de sustancia
activa/hectérea, disueltos en 500 litros de agua/hectérea,
sobre Sinapis sp. y Solanum sp. como plantas de ensayo. 3
semanas después del tratamiento se gvaluo el resultado del

tratamiento, significando

o
]

ningin efecto y

-
1]

destruccion de las plantas.,

Tal como puede verse en la tabla, en general se

logré una destruccién de las plantas de ensayo.

N
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EJEMPLO 4

En el invernadero, las plantas expuestas fueron
tratadas antes del brote con los agentes en la cantidad -
de utilizacion indicada. Los agentes fueron aplicados so-
bre la tierra uniformemente para este fin como solucibn =
acuosa en una cantidad de utilizacién de 1 kg de sustan =~
cia activa/hectérea con 500 litros de agua/hectarea. Los
resultados muestran que los agentes de acuerdo con el in-

vento tienen un mejor efecto que el agente conocido.
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EJEMPLDO 5

En el invernadero, las plantas expuestas fueron tra
tadas después del brote con los agentes expuestos en uns can=-
tidad de utilizacidn de 1 kg de sustancia activa/hectérea.los
agentes, para este fin, fueron rociadeos uniformemente sobre -
las plantas. También en este caso, J semanas después del tra-
tamiento, los agent;s de acuerdo con el invento manifiestan -
una elevada selectividad junto con un excelente efecto contra
las malas hierbas. El agente comparativo no manifestd el huen

efecto.
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- REIVINDICACIONES -

l.~ Procedimiento para la preparacion de sales -
de metales alcalinas de 2-dimetilcarbamoilimino=~l,3,4-tia-

diazolin-3-idas de la formula general

en la que R significa un radical hidrocarbonado alifético

significa un eguivalente de metal monovalente, o R
significa un radical alechilo Cl-cﬁ y B significa un éto-
mo de metal alcalino, preferiblemente un dtomo de litio, =

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

nar cloruro de dimetilcarbamoilo de la fdrmula

HyC
\N-CD-Cl 11

H3C

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

ﬁ—_hll
R=- C-NH2 I
\e”
]
15 en presencia de agentes fijadores de &cidos para formar de

rivados de dimetilamida de acidos 2-{(dimetilcarbamoilimi=

no)=-1,3,4-tiadiazolin-3-carboxilicos de la formula general

X



10

15

22

CH3

e
Co-N
S o

| —

|| 1y

R=C .G CH
NI yar

5 N~CO-N
\\\CHa

y estos se desdoblan con compuestos metdlicos de la formulas

general -
(+)y (=) v

o porque b) se hacen sctuar sobre derivados de 1-(1,3,4~-tia

diazol=2-il)~3,3=dimetilurea de la férmula general

Ne—wo-N
Il ©H VI
R-C\\ //C-NH-CU-N
S CHy
compuestos metdlicos de la formula
g+ (=) v

eventualmente con utilizacidn de un disolvente, teniendo R
y B los significados arribs indicados y representando Y hi

drégeno, hidroxilo, alcoxi inferior o el grupo amino,

2.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SALES

DE METALES ALCALINDS DE 2-DIMETILCARBAMOILIMINO-1,3,4-TIA

DIAZOLIN=-3-IDAS".

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

critas a mdquina por una sola cara.
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