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El invento concierne a un procedimiento para la -
preparacion de nuevas 1,2,3-tiadiazol-3-in-5-iliden-ureas -
para agentes con efecto regulador del crecimisnto de plan -
tas, que contienen a estos compuestos.

Ya se conacen agentes herbicidas a.base de carba-
moilamino-tiadiazoles, por ejemplo 2-(N,N-dimetilcarbamoila
mino)-S-metiltio-l,3,4—tiadiazol. En este casoc se trata de
sustancias activas para la destruccidn de plantas indesea -
bles,

Adem&s ya se han conocido agentes para exfoliar -
plantss, por ejemplo tritiofosfato-tri-n-butilico (memoria
de patente de los Estados Unidos 2.954.467). No obstante, -
esta sustancia activa tiene un efecto no siempre satisfactg
rio; ademds de ello, su oler desagradable provoca una moleg
tia por olor que se conserva con frecuencia durante dias en
la porcidn circundante de superficies tratadas.

Es misidn del presente invento la creacidn de un
procedimiento para la preparacidn de un agente que haga po-

sible un control del crecimiento natural y del desarrollc

natural de plantas, y que como agente ampliamente inodoro -

posee un mejor efecto que los conocidos agentes exfoliado
res.

Esta misidn se resuelve de acuerdo con sl invento
por medio de un procedimiento para la preparacidn de un ==
agente, que estd caracterizado por un contenido de al menos
una 1,2,3-tiadiazol-3-in-5-iliden~urea de la férmuls gene -

ral
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en la que Rl significa hidrdgeno o alcohilo eventualmente
interrumpide una o varias veces por adtomos de oxigeno o -

de azufre; R, es un alecohile eventualmente interrumpido -

2
una o varias veces por &tomos de oxigeno o de azufre, un
radical hidrocarbonado cicloalifético eventualmente susti
tufdo una o varias veces con alcohilo, un radical hidro -
carbonado aromdtico eventualmente sustituido una o varias
veces con aleochilo y/o haldgeno y/o aleohiltio y/o alcoxi
y/o trifluorometile y/o el grupe nitro; un radical hidro-
carbonado heterociclico eventualmente sustituido, que con=-
tiene, por lo menos, un &tomo de nitrdgena, o Rl v R2 jun
tamente con el &tomo de nitrdgeno significan el grupo mog
folino, piperidino o pirrolidino, y R, significa hidrdge=-
no, un radical alcohilo Cl—Cla, un radical alecohilo El-clﬂ
sustitufdo, un radical alquenilo C,-Cg» un redical aril-
alcohilo-Cl—Cz, un radical hidrocarbonado cicloalifdtico
CS-CB, un radical hidrocarbonado cicloaliféatico C5-C8 sus
tituido una o varias veces con alcohilao El—CG' un radical
hidrocarbonado aromético eventualmente sustituido una o va
rias veces con alcohilo C,-C, y/o halégeno y/o alcoxi -

C,-C¢ y/o el grupo nitro y/o el grupo trifluorometilo, un

radical hidrocarbonado heterociclico eventualmente susti-
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tuido, un grupo slcoxi El-C6, un grupo alqueniloxi o alqui
niloxi CZ-EG’ un grupo ariloxi eventualmente sustituido,un

grupo alcchiltic El_CA’ un grupo ariltio o un grupo amino

en la que R4 v Rs-son iguales o diferentes y en cada casa
significan hidrdgeno, aleohilo Cl—CG, arilo o ariloc susti-
tuido una o varias veces de igual o diferente modo con alcg
hilo Cl—C6, halbégeno, alcoxi Cl—cﬁ' el grupo nitro y/o el
grupo trifluorometilo, y X significa un &tomo de oxigeno 5
de azufre.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de
acuerde con el invento poseen sobresalientes propiedades -
reguladoras del crecimiento pars plantas y superan en su -
efecto exfoliador al de agentes conocidos de este tipo.

Esta regulacidén natural del crecimiento por par-
te de los compuestos segln el invento conduce a una modifi
cacién morfoldgica de las plantas, que puede ser comproba-
da con facilidad mediante observadon visual, Tales modifi-
caciones pueden ser comprobadas en cuanto al tamafio, la -
conformacifn, el color de la planta tratada o de cualesquie
ra de sus partes.

En general, el efecto logrado puede ser designa-
do como retardo. Se supone que se influye scbre el equili-
brio hormonal de las plantas.

En el caso de determinadas plantas este desarro-
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llo conduce a una disminucidn o supresidn del crecimiento
de las puntas o renuevos, con lo cual se logra un tallo -
principal o tronco més corto, y una ramificacidn lateral

retardada,

Esta mudifigacién del crecimiento natural condu-
ce a plantas més frondosas, de menor tamafio.

La utilizacidn de los compuestos segin el inven-
to ofrece, por lo tanto, ventajas técnicas sorprendentes.
Asi, los agentes retardan en especial el crecimiento vege-
tativo, lo cual es con frecuencia muy deseable en el caso
de plantas Gtiles. Ademés de ello, con los compuestos pus-
den lograrse otros efectos ventajosos, tales como por -
ejemplo la exfoliacidén de plantas, la formacidn multiplicada
de renuevos de macollamiento y un acortamiento de los miem
bros axiales.

En muchos tipos de plantas, tales como por ejem=
plo patatas, cafia de azlicar, remolacha azucarsrz, uvas, mg
lones, arboles frutales y plantas pasra ensilado, se puede
lograr en el caso de represidn del crecimiento apical in-
cluso un aumento del contenido de carbohidratos de las plap
tas en la cosecha. En el caso de cultivos de frutales y de
plantfos, la inhibicidn del erecimiento de las plantas con
duce por otro lado a ramales més cortos y mas repletos,por
lc que las ramas son accesibles con mayor facilided y, por
consiguiente, se facilita el proceso de cosecha. Epn el ca-
so de hierbas, finalmente, se logra una inhibicién del crg

cimiento vertical, con lo cual se pueden aumentar los in -
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A los efectos especiales,. provocados por los com
puestos segun el invento, pertenece también la exfolia -
cidén. Es conocido para el técnico en la materia que la -
exfoliacidn no es ningdn efecto herbicida, Yy que incluso
es indeseable ls destruccién de las plantas tratadass, dg
do que las hojas permanecen adheridas a la planta destryi
da, y pueden ser dafiadas las partes productivas de las -
plantas.

El sentido de la exfoliacién, de llegar a un -
facilitamiento de la cosecha y a un producto de cosecha
més puro, se puede perder por este modo. Por lo tanto, es
necesario que la planta permanezca viva, mientras que las
hojas se separen y caigan, Esto hace posible el desarro-
1lo adicional de las partes productivas de las plantas,-
debiéndose impedir un nuevo crecimiento posterior de las
hojas.

Los compuestos de acusrdo con el invento pueden
ser utilizados ventajosamente en mezcla o sucesidn de rg
ciados con compuestos en si conocidos, tales come por -
ejemplo:
auxina;
écido a-(2-clorofenoxi)-propidnico;
écido 4-clorofenoxiacético;
écido 2,4-diclorofenoxiacético;
Gdcido indolil-3-acético;

dcido indolil-3-butirico;
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dcido a-naftilacético;

dcido B-naftoxiacético;

naftilacetamida;

écido N-meta-tolilftalamidico;

giberelinas;

éster S,5,5-tri-n-butilico de &cido tritiofosfdrico;
citoquinina;

dcido 2-cloroetilfosfdnico;

écido 2-cloro-9-hidroxiflusren-9-carboxilico;
cloruro de 2-cloroetil-trimetilamonio;
N,N-dimetil-amida de &cido aminosuccinico;

cloruro de éster metilico de dcido 2-isopropil~4-dimetila-
mino~5~-metilfenilpiperidin-l-carboxilica;

isopropilcarbamato de fenilo;
isopropilcarbamato de 3=-clorofenilo;
2-(3-clorofenilcarbamoiloxi)-propionato de etilo;
hidrazida de 4cido maleico;

dcido 2,3~dicloroiscbutirico;

digsulfuro de di=(metoxitiocarbonilo);
dicloruro de 1,1l ~dimetil-4,4'~bipiridilio;
acido 3,6-endoxohexahidroftdlico;
J=-amino-1,2,4~tiazol;

derivadaos de 1,2,3~tiadiazolil=5=il=urea;
1-(2=-piridil)=3-(1,2,3-tiadiazol~5-il)-urea;
2=butiltio-benzotiazol;
2~(2-metilpropiltio)-benzotiazol;

dcido 3,4~dicloroisotiazol-5-carboxilico;
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2,3-dihidr0-5,G-dimetil-l,4—ditiin—l,l,4,4—tetréxid0;
dcido arsénico;

dcido cacodilico;

cloratos, preferiblemente clorato célcico, clorato potasi
co, clorato magnésico o clorato sédico;

cianamida célcica;

yoduro potésico;

cloruro magnésico;

dcido abscisico o nonanol.

Ademés de ello, sz puede lograr una activacidn
del efecto y de la velocidad de efscto por ejemplo me -
diante aditivos acrecentadores del efecto, tales como -
disolventes organicos, agentes humectantes y aceites. Eg
to permite una disminucidn adicional de la cantidad de -
utilizacidn de las sustancias activas propiamente dichas.

Convenientemente, los compuestos segln el inven
to son aplicados en forma de preparados, tales como pol-
vos, agentes pars espolvorear, soluciones, emulsiones a
suspensiones, con adicidn de sustancias de vehiculo o -
agentes diluyentes liquidos y/o sblidos y eventualmente
de agentes humectantes, adhesivos, emulgentes y/o auxilia
res de dispersidn.

Sustanciss de vehiculo liquidas apropiadas son,
por ejempleo, agus, hidrocarburos aliféticos y aromdticos,
ciclohexanona, isoforona, dimetilsulfdxido, dimetilformg
mida y ademds fracciones de aceites minerales.

Como sustancias de vehiculo sdlidas son apro-

piadas tierres minerales, por ejemplo tonsil, gel de sili




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

En cuanto a sustancias tensioactivas pueden men
cionarse: por ejemplo, ligninsulfonato cédlcico, polioxie-
tilen-alcohilfanileteres, dcidos naftalenosulfénicos y -
sus sales, dcidos fenolsulfénicos y sus sales, condensa -
dos con formaldehido, alcohol graso-sulfatos asi como &ci
dos bencenosulfdnicos sustituidos y sus sales,

La proporcidn de las sustancias activas en los
diferentes preparados puede variar dentro de amplios 1imi
tes. Por ejemplo, los agentes contienen alrededor de 10 a
80% en peso de sustancias activas, alrededor de 90 a 20%
en peso de sustancias de vehiculo liquidas o sdlidas, asi
como eventualmente hasta 20% en peso de sustancias tensig
activas.

La proporcién ponderal de las sustancias indi-
viduales en mezcla con diferentes sustancias activas debe
ascender a valores desde aproximadamente 100:1 hasta 1:1000
preferiblemente de 10:1 hasta 1:1000, y se ajusta a la =~
sensibilidad y a la capacidad para resistir de las plan -
tas, al momento de la aplicacidn, a las condiciones climdti
cas y.a las condiciones del suelao,

Las cantidades a utilizar para la regulacidn dg
seada del crecimiento de las plantas son, en el caso de -
tratamiento superficial, por lo genersl de 0,05 a § kg de
sustancia activa/hectédrea. En determinados casos estos 1i-

mites pueden ser rebasados hacia abajo y hacia arriba. El
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modo y la manera del efecto régulador del crecimiento depen-
den, por lo tanto, del momento del tratamiento, del tipo de
las plantas y de la concentracidn de las mismas,

Los compuestos pueden ser aplicados de diferen-
tes modos sobre las diversas partes de las plantas, tales
como material de semillas, las raices, el tallo, las ho-
jas, los renuevos y las frutas. También se pueden realizar
rociados antes del brote o formacidn de renuevos de las -
plantas o después del brote o formacidén de renusvos de las
mismas. Contra una serie de malas hierbas pueden aparscer
los efectos inhibitorios de un modo tal que equivalgan a
una inhibicién total del desarrolle inclufdo sl follaje.

De los compuestos de acuerdo con el invento se
distinguen por lo efectos descritos, especialmente, aqué-
llos en los cuales, en la férmula genersl I arriba indica
da Rl significa hidrégeno o alcohilo con 1 a 4 &tomos de
carbono, por ejemplo metilo, etilo, isopropila, propilo,
butile, el radical R, significa alcohilo con 1 a 4 Atomos
de carbono, por ejemplo metilo o etilo, cicloalechilo con
5 a B atomos de carbono, por ejemplo ciclopentila, ciclo-
hexilo, metilciclohexilao, arilo, tal como por ejemplo fe-
nilo, halogenofenilo, alcohil-Cl-Cd-fenilD, alcoxi Cl—EA—
fenilo, nitrofenilo, trifluorometilfenilo o un radical pi-
ridilo o pirimidilo sustituido una o varias veces, de =

igual o diferente modo, con radicales alcohilo Cl-C ra-

4°
diczles alcoxi Cl-cd’ &dtomos de haldgeno, el grupo nitro o

el grupo trifluorometilo.
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Entre los radicales designados can Ry en la for
mula general I han de entenderse ademds, por ejempla, co-
mo radicales aleohilo Cl-ElB: metilo, stilo, propilo, n-
butilo, l-etilpropilo, butilec terciario, n-heptilo, n-no-
nilo, n-undecilo, n-octadecilo, 3,3-dimetilpropilo, como
radicales alcohilo Cl—ClB sustituidos: clorometilo, fluorg
metilo, 2~cloroetilo, l=-cloroetilo, diclorometilo, trieclg
rometilo, fenoximetilo, l-fenoxietilo, 2-fenoxietilo, -~
{2,4-~diclorofenexi)}-metilo, como radicales alquenilo -

C,-C 2-butenilo, 2-metil-2-propenile, propen-l-ilo, co-

278t
mo radicales hidrocarbonados cicloaliféticos CS—CB: ciclg
pentilo, ciclohexilo, metilciclohexilo, como radicales hi
drocarbonados alifdtico~aromiticos, hencile, n-clorochan-
cilo, como radicales hidrocarbonados aromaticos, fenilo,
J-clorofenilo, 2=-clorofenilo, 4-clorofenilo, 2,4-dicloro-
fenile, 2-metilfenilo, 3-metilfenilo, 4-metilfenilo, 3-
nitrofenilo, 4~nitrofenilo, 2-metoxifenilo, 4-metoxifeni
lo, l-naftilo, 2=-naftile, 2-furile, como radicales alco-
xi Cl-CE: metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, n-butoxi,
como radicales alqueniloxi o alquiniloxi CZ-C6: 2-prope-
niloxi, 2-buteniloxi, 2-propiniloxi, como radicales arilg
xi: fenoxi, 4-clorofenoxi, como radicales ariltio; fenil
tio, 4=clorofeniltio, como radicales alcohiltio Cl-cd:
metiltio, etiltio, propiltio, y como grupos amino: metil-
amingo, dimetilamine, anilino, N-metilanilino y 4-cloroani
lino., X representa un &tomo de oxigeno o de azufre,

Compuestos de acuerdo con el invento con propig
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dades especialmente ventajosas son, por sjemplo:
1-(2-Acetil-1,2,3-tiadiazol-3-in-5-iliden)-3-fenil-urea;

Ester metilico de acide 5-fenilcarbamoilimino-1,2,3-tia

diazol~3~-in-2-carboxilico;
Ester etilico de dcido 5-fenilcarbamoilimino-1,2,3-tia-

diazol-3-in-2-carhoxilico;

Ester isobutilicoc de acido 5~-fenilcarbameilimine-1,2,3-

tiadiazol-3-in-2-carboxilico;

Ester isopropilico de acido 5-fenilcarbameilimino-1,2,3-

tiadiazol-3-in-2-carboxilico;

Ester fenilico de dcido 5-fenilcarbamoilimino-1,2,3~tia-

diazol-3-in-2-carboxilico;

1-(2-Cloroacetil-1,2,3~tiadiazol-3-in=5~iliden)-3-fenil=-

urea;

S-éster etilico de acido 5-fenilcarbamoilimino-1,2,3-tig

diazol-3-in-2-tioccarboxilico;
1-(2-Benzoil-1,2,3-tiadiazol=3~in-5-iliden)-3-fenil~urea;

3=(2=Acetil~1,2,3~-tiadiazol-3-in=-5-iliden)=l-metil-1-fg

nil-urea;

Ester metilico de dcido S5-metilfenilcarbamoilimine-1,2,3-

tiadiazol-3-in-2-carboxilico; y

S-fster etilico de acido S-metilfenilcarbamoilimine-1,2,3~

tiadiazol=-3-in-2-tiocarboxilico.

Los compuestos segln el invento hasta ahora descg
nocidos en la bibliografia, pueden ser preparados, por -
ejemplo: ‘

A) haciendo reacciaonar compusstos metdlicos de la fdormula

general

=N-C-N B 1
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con halogenuros de acilo de la férmula general
R3-CD-Y I1I, o con

isocianatos de la férmula general
RS-N=C=D 1V, o

5 B) haciendo reaccionar (1,2,3-tiadiazol-5-il)-ureas de la

férmula general

H
N
M NHm=C N/// Rl V
N | ™~r
S X 2

en presencia de agentes fijadores de Acidos, con halogenu-

ros de acilo de la fdérmula general

10 R3-CO—Y ITI

C) haciendo reaccionar (1,2,3-tiadiszol-5-il)=-ureas de la

férmula general

NS

X

N R
I e y
N\*\~R
2
con anhidridos de &cido de la fdérmula general
15 RB-CU-U-CD—RB VI

eventualmente en presencia de un catalizador, en donde Rl,
R2, R3’ R5 y X tienen los significados arribas indicados, Y

sicnifica un &tomo de haldgeno, preferiblemente un &tomo -
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de cloro y B significs un equivalente metdlico monovalente,
preferiblemente un Stomo de sodio, potasio o litio.

La reaccion de los participantes en la misma se -
efectla entre 0 y 1202, pero en géneral a la temperature ap
biente., Para la sintesis de los compuestos segin el invento
los reaccionantes son empleados en cantidades casi equimola-
res. Como medios de reaccidn son apropiados disolventes orgé
nicos polares, La eleccidn de los disolventes o agentes de -
suspension se ajusta al empleoc de los correspondientes halo-
genuros de acilo, de los aceptadores de &cidos utilizados y
de los compuestos metalicos.

Como disolventes o agentes de suspensidn se mencig
narédn a modo de ejemplo: nitrilos de acidos, tales como ace-
tonitrilo, éteres tales como tetrahidrofuranc y dioxano, ami
das de acidos, tales como dimetilformamids, cetonss, tales -
como acetona,

Como aceptadores de 4cidos son apropiadas bases or
génicas, tales como por ejemplo trietilamina o N,N-dimetila-
nilina o bases piridinicas o bases inorgdnicas, tales como
oxidos, hidrdxidos y carbonatos de los metales alcalino-t&-
rreos y alcalinos. Bases liquidas tales como piridina pueden
emplearse simulténeamente como disolventes.

Los compuestos de acuerde con el invento prepara-
dos de acuerdo con log modos de procedimiento arriba cita-—
dos pueden ser aislados desde la mezcla de reaccidn segin -
procedimientos usuales, por ejemplo separando por destila -

cidn el disolvente empleado a presién normal o reducida o me
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diante precipitacidn con agua.

Los compuestos de acuerdo con el invento consti-
tuyen por lo general cuerpos amarillentos, inodoros y crig
talinos, que son dificilmente solubles en agua y en hidro-
carburos aliféticos, solubles desde moderadamente hasta -
bien en hidrocarburos halogenades tales como ecloroforma y
tetracloruro de carbono, cetonas, tales como acetona, ami-
das de dcidos carboxilicos tales como dimetilformamida, -
sulféxidos tales como dimetilsulfdxido; nitrilos de &ci -
dos carboxilicos tales como acetonitrila y alcoholes infg
riores tales como metanol y etanol. Como disolventes para
la recristalizacidn se ofrecen especialmente tetracloruro
de carbono, clorocformo, acetonitrilo y dimetilformamida.

Los productos de partida para la preparacidn de
los compuestos segdn el invento son en si conocidos o pueden
ser preparados de acuerdo con procedimientos en si conoci-
dos.

Los siguientes ejemplos explican la preparacidn

de los compuestos de acuerdo con el invento:

EJEMPLE 1

e ———————

1-(Acetil~1l,2,3~tiadiazol-3-in~5-iliden)=3~fenilurea (Com-

puesto N2 1)},

A una solucidén de 5,5 g (0,025 moles) de l-fenil-
3-(1,2,3~tiadiazol-5~il)~urea en 40 ml de piridina se afia-
den gota a gota a 252C en el espacioc de 5 minutos, 2,14 ml

(0,03 moles) de cloruro de acetilo. Después de reposar du-
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rante la noche a la temperatura ambiente se diluye con hie-
lo/agua; los cristales resultantes son filtrados con suc -

. » . ) -F .
cion y lavados posteriormente con agua y a continuacifn sg
cados en vacio. La recristalizscidn se efectda en acetoni-
trilo. Rendimiento: 5,3 g = 80,9% de la teoria, cristales

amarillos de punto de fusidn: 1862C (con descomposicidn).

EJEMPLO 2

l-(2—clornacetil—l,2,3-tiadiaz01-3-in~5-iliden)—S-fenil-

urea (Compuesto N2 2)

5,5 g (0,025 moles) de 1-fenil=-3-(1,3,3-tiadiazol-
5-il)-urea son afladidos a la temperatura ambiente a uns so-
lucién de 8,55 g (0,05 moles) de anhidrido de 3cido cloro-
acético en 25 wml de scetonitrilo. Se mezcla luego con %res
gotas de pridina y se sigue agitando durante 3 horas mis a
la temperatura ambiente. La papilla cristalina intensamen-
te coloreada de amarillo es luego diluida con hielo/agia y
filtrada con succidn. Se lava posteriormente con agua y a
continuacidn se seca en vacio. La recristalizacidn se efec-
tda en scetonitrilo. Rendimiento: 6,3 g = 85% de la teoria;
cristales amarillos de puntao de fusidn: 1892C (con descom-
posicidn).

De manera analoga se pueden preparar los otros -

compuestos de acuerdo con el invento.
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Compuesto Constante
Ne, Nombre fisica
3 Ester metilico de Acido 5-fenil p.f.: 167,52C

10

11

12

13

14

15

16

carbamoilimino-1,2,3-tiadiazol~(con descomposicidn)
3-in-2-carboxilico

Ester etilico de acido 5-fenil- p. f.: 161,38°C
carbamoilimino-1,2,3-tiadiazol-(con descomposicidn)
3~in-2~carboxilico

Ester isobutilico de 4cido 5-fg p. f.: 1818¢C
nilcarbamoilimino=1,2,3-tiadia-{con descomposicién)
2z0l-3-in-2-carboxilico

Ester isopropilice de &cide 5- p. f.: 1728C
fenilcarbamgilimino-1,2,3-tia- (con descomposicidn)
dazol=3-in-2-carboxilico

Ester fenilico de &cido 5-fe- p. f.: 1972C
nilcarbamoilimino-1,2,3-tiadia (con descomposicidn)
zol=3=in=-2-carboxilico

S-&ster etilico de &cido 5-fe- p. f.: 2068C
nilcarbamoilimino=~1,2,3-tia - (con descomposiciodn)
diazol-3-in-2-ticcarboxilico

1-(2-Benzoil-1,2,3-tiadiazel-3~- p. f.: 210eC
in=5-iliden)-3-fenilurea (con descomposicidn)

1-(2-Decanoil-l,2,3~tiadizzol=-
3-in-5-iliden)-3~fenilurea p. f. : 1802C

' (con descomposicidn)
1-(2-Fenoxiacetil~1,2,3-tia- pe To & 1978C
diazol=3=in=5~iliden)-3-feni- (con descomposicidn)
lurea
1-Fenil=3=(2=propionil=1l,2,3= p. f.: 1982C

tiadiazol~3-in~5-iliden)-urea (con descomposicion)

1-(2-(3-Cloropropionil)-1,2,3- p. T. : 194°C
tiadiazol-3-in-iliden)-3-fenil (con descomposicidn)
urea

1~ (2=-Butiril=l,2,3-tiadiazol-3~ p. f.: 1958C
in-5-iliden)-3-feniluzres (con descomposicidn)

1-(2-Igobutiril-1,2,3-tiadia~ p. f.: 1978C
zol=-3-in-5-iliden)-3-fenil- {(can descomposicidn)
urea

l-(2«Pentanoil-1,2,3-tiadiazol- p. f.: 1958C
3~in~-5-iliden)-3-fenilurea (con descomposicidn)



10

15

20

25

30

35

40

17

Compuesto Constante

Mo Nembre fisica

17 1-Fenil-3-(2-pivaloil-1,2,3-tig p. f. : 1B48C
diazol-3-in~5-iliden)=urea (con descomposicidn)

18 1-(2-(2-Clorobenzoil)-1,2,3=-tia p. f.: 2028C
diazol-3-in-5-iliden)=3~fenilu- (con descomposicidn)
rea

19 Ester butilico de 4cido 5-fenil- p. f. : 1528C
cerbamoilimino=-1,2,3~tiadiazol~ (con descomposicidn)
3-in-2-carboxilico

20 Dimetilamida de &cide 5-fenilcag p. f. : 210oC
bempilimino-1,2,3-tiadiazol-3- (con descomposicién)
in-2-carboxilico

21 1-(2=(3-Clorobenzoil)-1,2,3~tia~ p., f. : 18328C
diazol-3-in-5-iliden)~3-fenilu- (con descomposicidn)
rea

22 l—(2—Acetil~l,2,3—tiadiazol-3-in— p. f. : 155=1562C
S~iliden)=3-metil-3-fenilurea

23 Ester metilico de 4cido S-metil- p. f. ¢ 1378C
fenilecarbamoilimino-1,2,3-tia- (con descomposicidn)
diazal=3-in-2-carboxilico

24 Ester etilico de acido 5-metilfe p. f.: 9B=998C
nilearbsmoiliming-1,2,3~tiadia - (con descomposicidn)
z0l-3-in-2~-carboxilico

b4 - .°.

25  1-(2-Benzoil-l,2,3-tiadiazol-3- p. f.:131-1332C
in=-5-iliden)-3-metil-3-feniluzea

26 S-éster etilico de &cido S-metil p. f.: BO-81eC
fenilcarbameilimino-1,2,3-tia -~
diazol-3-in-2-tiocarboxilico

27 Ester propilico de adcido S-metil p. f.: 102¢C
fenilcarbamoilimino-1,2,3-tia- (con descomposicidn)
diazol=~3-in-2-carboxilico

28 Ester isopropilico de dcido 5-mg p. f. : 1178C
tilfenilcarbamoilimino-1,2,3~tia (con descomposicidn)
diazol-3-in-2-carboxilico

29 Ester fenilico de dcido S-metilfe p. f. :139-140%C
nilcarbamoilimino-1,2,3-tiadia~ (con descomposicicn)
zol-3-in-2-carboxilico

30 S-éster metilico de 4dcido S-metil- p. f.: 1l0-119C

fenilcerbamoilimino-1,2,3-tiadia-
z0l-3-in-2-tiocarboxilico
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Compuesto Constante
Ne Nombre fisica
31 S-éster propilicao de &cido 5-mg p. f.: 97-98°C

32

33

34

35

36

3T

38

39

40

41

42

43

tilfenilecarbamoilimine-1,2,3=
tiadiazol~-3-in-2-tiocarboxilico

S-éster fenilico de dcido 5-me-
til-fenilcarbamoiliminc-1,2,3-
tiadiazol-3-in-2-tiocarboxilico

1-Metil=-l-fenil=3-(2-pivaloil-
1,2,3-tiadiazol-3-in=5-iliden)~
urea

1-(2-Isopropionil=-l,2,3-tiadia-
z0l=3-in-5~iliden)~3-metil-3-fg
nilurea

1=(2=(2«Clorobenzoil)-1,2,3~tia
diszol=3-in-5-iliden)-3-metil-
3-fenilurea

Ester alilico de acido 5-fenil=-
carbamoilimino=1,2,3-tiadiazol-
3-in-2-carboxilico

1-{2-Acetil-1,2,3~-tiadiazol-3~-
in=5-iliden)=-3-(2-piridil}-urea

S-éster metilico de &cido 5-(2-
piridilcarbamoilimino)=-1,2,3-
tiadiazol-3-in-2-tiocarboxilico

5-&ster etilico de acido 5-(2-
piridilcarbamoilimine)-1,2,3~
tiadiazol=3-in=2~tiocarboxilico

1-(2~Butiril-l,2,3~tiadiazol-3-
in-5-iliden)-3-(2-piridil)-urea

Ester propilico de &cido 5-fe-
nilcarbamoilimine~1,2,3-tiadia
z0l-3-in=2~carboxilico

S-éster propilico de &cido 5-fg
nilcarbamoilimino=-1,2,3~-tiadia-
z0l=3-in-2-tiocarbox{lico

1-(2-(3,4-Diclorobenzoil)-1,2,3~

tiadiazol=3=in=5~iliden)-3-fe-
nilurea

p. f.:137-1388C

p.f.: 119-1202C

p. f.: B2-842C

p.f.:112-1138C

p. f.: 1608C
(con descomposicidn)

p. f.: 194¢eC
(con descomposicidn)

p. F.: 2300C
(con descomposicidn)

p. f.: 2332C
(con descompesicidn)

p. f.: 2018C
(con descomposicidn)
p. T.:157.1588C

p. f.: 1952C
(con descomposicién)

p. f.: 210,58C
{con descomposicidn)
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Compuesto Constante
Ne Nombre “fisica.

44 1-Mgtil=1=fenil~1l-(2=-propionil~ p.f.: 109-1108C
1,2,3-tiadiazol-3~in-5-iliden)-
uresa

45 Ester metilico de dcido 5-(2-pi p. f.: 1828C
ridilcarbamoilimine}-1,2,3~tia- {(con descomposicidn)
diazol-3-in-2-carboxilico

46 Ester etilico de &cido 5-(2-pi- p. f.: 200°C
ridilcarbamoilimino)-1,2,3~tia- (con descomposicidn)
diazol-3~in-2-carboxilico

a7 S-éster fenilico de 4cido 5-fe- p. fo: 2278C
nilcarbamoilimino-1,2,3-in-2- (con descomposicidn)
tiocarboxilico

48 1=(2-(2=Furoil)~1,2,3-tiadiazol- p. f.: 2188C
3-in-5-iliden)-3-fenilurea (con descomposicion)

49 1-(2-{3-Metilbutiril)-1,2,3~tia~ p. f.: 192°C
diazol=3-in-~5~iliden)=~3~fenilu- ({con descomposicidn)
rea

50 S-éster metilico de dcida 5-fe- p. f.: 2278C
nilcarbamoilimino-1,2,3-tiadia- (con descomposicidn)
zol=3-in-2-tiocarboxilico

51 l—(2-(4—Clorabenzoil)—l,2,3—ti§ p. f.: 2208C
diazol=3-in~5-iliden)-3=(2-piri (con descomposicidn)
dil}-urea

52 1-(2-Acetil-1,2,3-tiadiazol-3- p. T.: 206%8C
in-5-iliden)-3-feniltiouresa (con descomposicidn)

53 1-{(2-Benzoil-1,2,3-tiadiazol-3~ p. f.i 215%8C
in=5-iliden)=3-(2-piridil)-urea (con descomposicidn)

sS4 1-(2-Ciclohexilcarbonil-1,2,3~ p. T,:192=19428C
tiadiazol=3-in=-5-iliden})-3-feni
lurea

55 1-(2-Acetil-1,2,3-tiadiazol-3- p. f.:186-1872C
in-5-iliden)~3,3~dimetilurea

56 1-(2-Benzoil-1,2,3-tiadiazol-3- p. F.:177-17T7,5°C
in-5-iliden)=-3,3-dimetilurea

57 Ester hexilico de dcido 5-(fenil p.f.: 148-149°C
carbamoilimino)-1,2,3-tiadiazol~
3-in-2-carboxilica

58 1-(2-Crotonil=-1,2,3-tiadiszol-3~- p. f.: 17428C

in-5-iliden)-3~ures

(con descomposicidn)
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Compuesto Hombre Constante
/8 fisica
59 1-(2-(4-Clorobenzoil)-1,2,3-tia~ p. f.:207-2098C

diazol-3-in=5-iliden)=3~fenilurea (con descomposicidn)

60 Ester butilico secundario de &cido p. f.:134-1359°C
5=fenilearbamoilimino=-1,2,3~tia-
diazol-3~in-2-carboxilico

61 Dimetilamida de &cido 5-dimetil- p. f.:157-1588C
carbamoilimino~-1,2,3-tiadiazol~3-
in=-2-carboxilico

62 Dimetilamida de &cida §=(2-piridil p. f.: 1998C

carbamoilimine)=-1,2,3-tiadiazol- (con descaomposicidn)
3-in-2-carboxilico

Los siguientes ejemplos de realizacidn sirven ps
ra explicar el modo de efecto y lag posibilidades de utilji

zacidn de los compuestos de acuerdo con el inventao.

EJEMPLO 3

En un ensayo en invernadero, habas enanas (Pha=-
seolus vulgaris) sembradas en macetas después de haberse
formado las hojas primarias y habas de soja (Glycine maxi
ma) al comienzo del desarrollo de la primera hoja trébol -
fueron tratadas con diversas cantidades de utilizacidén -
(0,1 ¥y 3 kg de sustancia activa/hectérea) de los compues -
tos de acuerdo con el invento siguientes. Para ello la sug
tancia activa fue formulada como polvo para rociar al 20%
y aplicada en suspensifn acuosa con un consumn de liquido
de 500 litros de caldo de rociado por hectédrea. El sfecto
regulador del crecimiento fue determinado dos semanas des-

pués del tratamiento mediante medicién de longitud del 18
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internodio. Los resultados de medicidn fueron puestos en
relacidn con los de plantas testigo no tratadas y se cal
cularon como retardo porcentual del crecimiento.

Tal como puede verse a partir de la tabla, a -
lo largo de un amplio margen de concentraciones se logro
un efecto regulador del crecimiento con los compuestos sg
gln el invento, sin que apareciese ningln deterioro por

quemaduras en las hojas.
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EJEMPLO 4

En un ensayo en invernadero, las plantas de cul-
tivo tomates de siembra, patatas y sorxgo, y la mala hierba
Cyperud esculentus fueron tratadas después del brote con -
una dosificacién de 0,3 kg de sustancia activa/hectérea -
del compuesto abajo mencionado. Para ello, la sustancia ag
tiva fue formulada como polve para rociar al 20% y fue -
aplicada en forma de suspensidn acuoss con un consumo de -
1fquido de 500 litros de caldo para rociar por hectérea.El
efecto fue eveluado dos semanas después del tratamiento, -
significande 10 = sin influencia sobre las plantas y 0 =
inhibicidn total del crecimiento de lag plantas. Tal como
puede verse en la tabla, sorprendentemente no se comprobd
ningdn efecto en las plantas de cultivo mencionadas, mien
tras que el tipo de planta Cyperus esculentus mundialmen-
te conocido como mala hierba extremademente dificil de -
combatir juntamente con Cyperus rotundus, fue inhibida tg
talmente en cuanto a su desarrollo, de modo que era total
mente imposible una propecacidn vegetativa o generativa.

Compuesto de acuerdo Patata Tomate de Sorgo Cyperus
con el invento siembra esculentus

l1-(2-Acetil~1,2,3~ti 10 10 10 U
diezol-3-in~5-iliden

J=metil=3=fenil=-urea

3-

o tratado 10 1 1C 10
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EJEMPLO 5

25

Plantas de a2lgoddn en crecimiento en la etapa de 7

a B hojas vegetativas desarrolladas fueron tratadas(repeti-

ciones 4 veces) con lss sustancias activas y dosificaciones

que seguidamente sz indican. La cantidad de agua utilirszda -

fue de 5G0 litros/hectérea. Después de unos pocos dias se -

comprobd el porcentaje de hojas desprendidas.

Compuestos de acuerdo Sustancia activa % de exfolia
con sl inventa kg/ha cian
1-(2-Acetil-1,2,3~-tiadiazol-

J=in-5-iliden)-3-fenilures 0,05 53,3
1-(2-Cloroscetil~1,2,3-tia=

diazpl-3~in-5-iliden)-3~fe-

nilurea 0,05 66,7
Agente comparativo(segin la memg

ria de patente de los Estados -

Unidos 2.954.4C07

Tritiofesfato de tri-n-butila 0,05 33,3

Tael como puede verse en este ejemplo y también en

los siguientes ejemplos, los compuestos de acuerdo con el -

invento tienen un efecto mds ripido o mds intenso que el del

agente comparative ya conocida.

EJEMPLD 6

Plantas de slgoddn en crecimiento en la etapa de

7 a 8 hojas vegetativas cenuinas desarrolladas fueron trata

das (repeticiones 4 veces) con lss sustancias activas y do-

sificaciones seguidamente indicadas. La cantidad de agua -
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utilizada fue de 500 litros/ha. Despuée de unos pocos dias

se comprobd el porcentaje de hojas desprendidas.

Compuestos de acuerdo Sustancia activa % de exfo-
con el invento kg/ha liacidn
Ester metilico de acido 5-fg 0,05 87,1
nilcarbamoilimino-1,2,3-tia

diazol=3=in=2-carhoxilico 0,5 100
Ester isobutilico de Acido 0,05 67,7
5-fenilcarbamoilimino~1,2,3~
tiadiazol-3-in~-2-carboxilicao 0,5 106
Ester isopropilico de &cido 0,05 90,3
5-fenilcarbhamoilimino=-1,2,3~
tiadiazol=3=in-2-carboxilico 0,5 93,6
Ester fenilico de &cido 5-fg 0,05 90,3
nilcarbamoilimino-1,2,3-tig

diazol-3-in-2-carboxilico 0,5 93,6

Agente comparativo (seglin ls
memoria de patente de los Eg
tados Unidos 2.954.467

Tritiofosfato de tri-n=-butilo 0,05 6,4
0,5 51,6

EJEMPLO 7

Plantas jovenes de hibisco en ls etaps de 8 a 11
hojas fueron tratadas tal como se indica en el Ejemplo 6.

Los resultados pueden deducirse de ls siguiente tabla:

Compuestos de acuerdo Sustancia active % de exfo-
con el invento ka/ha liacidn

J-{Acetil-1,2,3-tiadiazol~-3~
in=5=~iliden)=3~-fenilurea G,05 83,3

fater etflico de dcido 5-fe-
nilearbawoilimino=~1,2,3-tia-
diazol=3-in-2-carboxilico 0,0n 83,3
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Compuestos de acuerdo
con el invento

Sustancia activa
kg/ha

27

@ de exfo-

0] « ”
liacion

1-(2-Cloroacetil-~1l,2,3=tiadia~
z0l=-3-in-5-iliden)-3-fenilures

S-gster etilico de &cido 5-fe-~
nilcarbameoilimino-,2,3-tiadia
zol=3=in=2=tiocarboxilico

1-{2-Benzoil-1,2,3-tiadiazol-
3-in~5-iliden)-3-fenilurea

1-(2-Decsnoil~1l,2,3~tiadiazol-
3-in=5-iliden)-3-fenilurea

1-(2-fenoxiacetil-1,2,3-tiadig
zol=3=-in-5-iliden)=-3-fenilurea

Agente comparativo (segdn ls -
memoria de patente de los Estg
dos Unidos 2.954.467)

Tritiofosfato de tri-n-butile

EJEMPLO 8

0,05

0,05

0,05

0,05

0,05

g,08
g,5

94,6

56,8
83,8
86,5

78,4

18,9

Flantas jovenes de hibisco en la etapa de 9 a 12

hojas, fueron tratadas, tal como se indica en el Ejemplo 6.

Los resultados pueden deducirse de la siguiente

Compuestos de acuerdo
con el invento

Sustancia sctiva
kg/ha

tabla:

% de exfo-

liacidn

1-(2-(3-Cloropropionil)~-1,2,3~-

tiadiazol-3-in-5~iliden~-fenilurea

1-(2-(2-Clorobenzoil)~-1,2,3-tia-

diazol~3-in-5-iliden-fenilurea

Dimetilsmida de &dcido S5-fenilcag

bamoilimino=1,2,3~tiadiazol=-3~
in=2-carboxilico

1-(2-Acetil-1,2,3-tiadiszol-3~-in-

5=-iliden)-3-metil-3-fenilurea

0,05

0,05

81,4

51,2
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Compuestos de acuexdo Sustancia activa % de exfo-
con el invento kg/ha liacidn

Ester metilico de &cido 5-mg
tilfenilcarbamoilimine=-1,2,3~
tiadiazol=-3-in-2-carboxilico 0,05 62,8

S-éster etilico de &cido S-mg
tilfenilcarbamoilimino~1,2,3-
tiadiazol=3~-in-2=tiocarboxili
co 0,05 81,4

Agente comparativo(segin la mg
moria de patente de los Estadaos
Unidos 2.954.467)

Tritiaofosfato de tri-n~butilo 0,05 2,4
0,5 52,4
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- REIVINDICACIONES -

l.- Procedimiento para la preparsecién de 1,2,3-
tiadiazol-3-in-5-iliden-ureas de la farmulas gensral

H

./
i | e
Ra_C—N\\\ ///=N—ﬁ—N\\\\R2
X

en la que Rl significa hidrdgeno o alcohilo eventualmente
- . - » &£
interrumpido una o variss veces por atomos de oxigeno o -
de azufre, R2 significa un zlcohilo eventualmente interrum
. . ” 4
pido una o varias veces por atomos de oxigeno o de azufre,
un radical hidrocarbonado cicloalifatico eventualmente sug
tituido una o varias veces con alcohilo, un radical hidrg
carbonado aromético eventualmente sustituido una o varias
veces con alcohilo y/o haldgeno y/o alcohiltio y/o alco-
xi y/o trifluorometilo y/o el grupo nitro, un redical hi-
drocarbonedo heterociclico eventuslmente sustituido que -
contiene por lo menos un &tomo de nitrdégeno, o Rl y R2 -
juntamente con el &tomo de nitrdgeno significan el grupo

morfolino, piperidine o pirreolidino, y R, significa hidrd

3
gena, un radical alcohilo Cl-ClB, un radical alcohilo -
El-ClB sustituldo, un radical alquenilo CZ—CB, un radiceal
aril-alcohilo El—Cz, un radical hidrocarbonado cicloslifg

tico C5—E8, un radical hidrocarbonado cicloalifético C.-C

5 78
custituido una o varias veces con aleohilo El—CG, un ra-
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dical hidrocarbonado aromédtico eventualmente sustitufido -~
una o varias veces con alcohilo C,-C, v/o haldgeno y/o al-
coxi C,-C, y/o el grupo nitra y/o el grupo trifluocrometi -

lo, un radical hidrocarbonado heterociclice eventuzlmente

sustituido, un grupo alcoxi Cl—EG, un grupo alquenilexi o

(&3]

alquiniloxi C2—C6, un grupo ariloxi eventualmente susti -
tuido, un grupo alecohiltio Cl-c4, un grupo ariltio o un -

grupo aminao

Rd\\\\

N~,

e

5

10 en la que R4 y R5 son iguales o diferentes y en cada caso
significan hidrdgeno, =slcohilo Cl~C6, arilo o arilo susti-
tuido una o varias veces, de iguzl o diferente modo, con -
alcohilo Cl-C6, halbgeno, alcoxi Cl-CG, el grupo nitro y/o
8l grupo trifluorometilo y X significe un &tomo de oxigeno

15 o de azufre, caracterizado porque A) se hacen reaccionear

compuestos metédlicos de la férmula general

v

)_':* . II

con halogenuros de acilo de ls formula general
R3~ED~Y III, o con
20 isocianatos de la fdrmula general

R5—N=C=D IV, o
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15

J1

B) se hacen reaccionsr (1,2,3-tiadiazol-5-il)-uras de la

férmula general

en presencis de agentes fijadores de acidos con halogenu-

ros de acilo de la fdrmula general

R3~CD-Y ITI

o C) se hacen reaccionar (1,2,3-tiadiazol-5-il)~ureas de

la férmula genersl

H
ﬂ R
/// 1
N NH~C=N v
N I >p
- X 2

con anhidridos de &cidos de la férmula general

Ra—CU~D—EU—R3 VI

geventualmente en presencia de un catalizadoxr, en donde Rl,
R2, RS’ RS y X tienen los significados arriba indicados,Y
significa un &tomo de haldgeno, preferiblemente un 3tomo

de.cloro y B significa un equivalente metélico monovalen-—

te, preferentemente un dtomo de sodio, potasio o litio.

2.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACICON DE 1,2,3-
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TIADIAZOL-3~-IN-5-ILIDEN-UREAS".

Tal como se describe y reivindica en la presen-
te Memoria Descriptiva, que consta de treinta y dos ho -

jas escritas a madquina por una sola cara.
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