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3 £1 invento concierne a un ﬁrocedimiento para la -
preperacidn ée nuevos derivados de &cidos 1,2,3-tiadiazol~
5.carboxilicos con efecto herbicida y regulador del creci-
miento. |

En la produccién de plantas la réprgsién de malas
hierbas ha de cumlir tres funciones esenciales: debe asegu-
rar los rendimientos de cosecha, gérantizar la utilizabili-
dad de lﬁs productos cosechadas y mejorar ias condicianes.—
de:trabajo y de produccion., En muchos casos, la moderna re-
presidén de malas hierbas constituys incluso en primer térmi -
no la condicidn previa para la plena mecanizacidn de un seg
tor de explotacién, tal como por ejemplo el cultivo da ce -
reales, de maiz o de remolacha, o praporciona la posibili -
dad de introducir nuevos procedimientos de laboreo del sue-~
lo y de preparacién:de siembra, tales como por ejemplo el -
procedimiento de siembra directa aplicado en el caso de -
mafz, cereales, soja y algoddn.

Los herbicidas hasta shora conocidos toaavia na -
cumplen de modo dptimo las funciones expuestas, que son de
importancia especial para el perfecrionamiento y desarro -
11o de la economia sgricols y -jardinera, por lo que se pre-
senta aqui una amplia necesidad de obtener una mejora de la

'
técnica de represidn de malas hierbas.

Es, por lo tanto, misidén del presente invento, un
procedimiento para la preparscién.de un agente que haga po-

sible mejorar la técnica de represién de malas hierbas.

El agente obtenido por el procedimiento de acuer-
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do con el invento, estd caracterizado por un contenido de -

al menos un compuesto de la férmula general

N—-=R

1
ll L
N llec-x
Ns/ |l
0

en la que Rl signif%ca hidrdgeno o uﬁ'radical alcohilo evepn
tualmente interrumpido una o varias veces por dtomos de pxi
geno o de azufre y eventualmente sustitqidn con haldgeno, vy
X significa el radical -Y-R,, siendo R, hidrégeno, alcohilo
eventuslmente sustituido, arilo eventualmente sustituido, -
ar;l—alcohilo El-Cz eventualmente sustituido b un squivalen
te monovalente de metal y representando Y un atomo de oxi-
geno o de azufre, o X significa el rsdical
e
-N N

Ry

eﬁ la gue R3 v R4 son iguales o diferentes y gignifican en

cada caso hidrdgeno, un radical alcohilo Cl—ElB, un radical
Cl_clB sustitufdo, un radical alquenilo o alguinilo C,-Cg,

un radical aril-alcobhilo Cl-C3 eventualmente sustituido, un
radical hidrocarbanado cicloalifético CB;CB gventualmente -
gsustituido, un radical cicloalcohil Ea—CB—alcuhilo Cl'-C3

eventualmente sustituido, un radical hidrocarbonado aromdti

co eventualmente sustituide una o varias veces con alcohilo
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Cl—C6 y/o con haldgeno y/o con alcoxi Cl-C6 y/o con el gru-
po trifluordﬁetilo, ] R3 v R4, en comin con el &tomo de ni-
trdgeno, representan el grupo morfolino, piperidino y pirrg
lidino.

Los compuestos obtenidos de acuerdo con el inven-
to se caracterizan por un efécto herbicida en la tierra y/q
en las hojas contra malas hierbas de semillas' y malas hier- .
bes perennes. El efecto es en parte sistémico. Se pueden -

combatir de modo especialmente ventajoso especies dicotile-

" ddneas y'monocotiledéneas de malas hierbas de las familias

Digitalis, Trifolium, Portulaca, Papaver, Daucus, Kochia,
Gypsophyla, Lactuca, Solanum, Escholtzia, Cheiranthus, Pha=-
celia, Euphorbia, Linum, Eonvolvulﬁs, Brassica, Datura, Ci-
chorium, Ipomea, Setaria, Agrostis, Phleum, Alopecurus, Phg
laris, Dactylis, Feséuca, Arrhenaterum, Lolium, Bromus, Ave
na, Allium, Cucumis, Medicago, Stellaris, Senecio, Matrica-
ria, Lamium, Centaurea, Amaranthus, Galium, Chrysanthemum,
Polygonum, Sorghum, Alopecurus, Echinochloa, Digifaria, Cy=~
perus, Poa y otros.

Las cantidades a aplicar para una represidn de ma
las hierbas son de aproximadamente 0,5 a 5 kg de sustencia
activa/hectérea.

Una represién selectiva de malas hierbas es posi -
ble por ejemplo en cultivos de cereales, algodén, habas de
soja y en plantios. El méximo efecto 1lo desg;rollan estas -
su;tancias activas cuando son rociadas snb?g un contingenté

ya existente de malas hierbas o antes de su brote. Los cul-



tivos de 81embra menc1onados pueden Ser también gembrados

en hileras algunos dias después del rociado.

Los compuestos individuales obtenidos por el pre

gente inventd pueden modificar tambiéﬁ gl desarrollo natu-
5 ral' de las plantas para lograr de diferentes propiadades -
ftiles desde el punto de vista agricola O jardinera,

La aplicacién de los compuestos Ebtenidos segln
el invento puede efectuarse sobre gemillas, planticulas ©
embriones antege 0 después del brote, sabre raices, tallas,

10 hojas, flores, frutas u otras partes de plantas.

En general, gl control del crecimiento natu;al
puede reconocerse visualmente por modificacidn del tamafio,
de la configuracién, del color o dm la estructura de la

- planta tratada o de una cualquierarde sus partes.
15 - Las modificaciones morfolégicas observables vi=
sualmente, presuponen giempre una deiflCBCan da procesos
fisioldgicos ¥ b10qu1m1ccs en la planta. El técnico en la

materia dispone de numerosos procedlmlentos analltlcos pa-

ra comprobar el tipo y la sxtensign de la modificacidn big

20 quimica y fisioldgica. A modo de ®jemplo se mencionan las
siguientes modificaciones del desarrollo de plantas gue ;
pueden Ser causadas por los compuestos de acuerdo con el
invento:

inhibicidn del erecimiento verticalj
25 inhibicidn del desarrollo de las® raices;

estimulacién del brote de las yemas o de los brotes
de macollamiento;

intensificacién de la formacidn de colorantes -vege-
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tales;
desfoliabién.

Los compuestos obtenidas de acuerdo con el inven-
to cumplen, por lo tanto, sorprendentemente en grado hasta
ahora desconocido todas las funciones necesarias para obtg
ner una mejora de la técnica de represién de malas hierbas.’

De los compuestos obtenidos de acuerdo con el in-
vento se distinguen especialmente por los efectos descritos
aquéllos en los cuales, en la fdrmula general I arriba indi
cada, R, sign;fica hidrégeno o alecchile C;-C, éventuélmante
sustitui@o con cloro o bromo, por ejemplo metilo, propilo,
clorometilo o bromometile, el radical R2 significa hidrége-
no o alcohilo Cl-CA, por ejemplo metilo, étilo, propilo,isg
prepilo, butilo, hidrocarburﬁs aroméaticos, pof ejemplo faﬁi
lo, 4-clorofenilo, 4-nitrofenilo, 3~clor0fenilg, 2-clorofe~
nilo o 4-metilfenilo, un &tomo de metal alcaiino, preferi -
blemente un Atomo de litio, sodio o potasioc o un correspop
diente equivalente de un metal divalente, por ejemplo zinc,
manganeso, calcio, magnesio o bario, e Y significa oxigeno
o azufre y en que R3 y R4, iguales o distintas, siénifican
hidrégeno, un radical alcchilo Cl—CB gventualmente susti -
tuido con ha;égeno, con fenoxi, con dialeohilamino, con al-

coxi o con alcoxicarbonilo, un radical alquenilo o alquinile

'Cz—EG, un radical cicloalcohil Ca-CB-metilo eventualmente

sustituido, un radieal cicloaleochilo ES-CB gventualmente =
sustituido, asi como fenilo, clorofenilo, nitrofenilo o.mg

tilfenilo.
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Entre los radicales designados por R3 y Rd han de
entenderse por ejemplo hidrdgeno, como radicales alcohilo

C.-C..: metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, ter-

1718

butilo, 2,2-dimetil-l-propilo, n-heptilo, n-ncnilo, n-unde-
cilo, n-octadecilo, 3-metilbutile, 4-metil-2-pentilo, isoby
tilo, 3,3~dimetilbutilo, 2-butilo o 3,3-dimetil-2-butilo,co
mo radicales %lcohilo El-El8 sustituidos: 2~clorosetilo, 3~
cloropropilo, 3-bromopropilo, 2-bromoetile, l-fenoxi-2-pro-
pilo, 3-dimetilaminopropilo, 2-dimetilaminoetilo, 3-dietila
minopropila, tetrahidrofurfurilo, gtoxicarbonilmetilo, ciang

metilo, 2,2-dimetoxietilo o 2-etoxietilo, como radicales ci

cloalcohil C3-CB

ciclohexilmetilo, 4-hidroximetilciclohexilmetilo, 4-carbonil

-alcohilo Cl-C3: ciclohexilmetilo; 4-ciano-

ciclohexilmetilo, cicloheptilmetiln’o ciclooctilmetilo o ci
clopropilmetilo, como radicales alquenilo o alquinilo CZ-CB:
2-propenilo, 2-butenilo, 2-metil-2-propenilo, 2-propinilo o
3-egtil-l-pentin-3-ilo, como radicales aril-alcohi;o Cl—CBQ.
bencilo, 4-clorobencilo, 3-clorobencilo, 2-clorobencila, 4~
fluorobencilo, 3-fluorobencilo, 2—fluorubencilo,'Afmetilbqg
cilo, J-metilbencilo, 2-metilbencilo, 3,4-metilendioxibenci
lo, 2,4-diclorobencilo, 3,4-diclorobencilo, 4-metoxibenci-

lo, 3-metoxibencilo, 2-metoxibencile, 2~piridilmetilo, 3-pi
ridilmetilo, 4-piridilmetilo, «,d-dimetilbencilo, l-fenile-
tilo, 2-feniletilo, 1l,2-difeniletilo, 2,2-difeniletilo, 4-

fluor-d-metilbencilo, 3-fenilpropile o 2-furfurilo, como ra
dical hidrocarbonado cicloalifético CB_EB: ciclopropilo, ci

clopentilo, cielohexilo, 2-metilciclohexilo, J-metilciclohe
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xilo, 4-metiipiclohsxilo, l-etinilciclohexilo, ciclohepti-
lo o ciclooctilo, como radicales hidrocarbonados argméti -
cos: fenilo, 3—clorofenilo; 2-clorofenilo, 4-cidrofanilo,
2,4-diclorofenilo, 4-fluprofenilo, 2-metilfenilo, 3J-metilfe
nilo, 4-metilfenilo, 1-naftilo, 2-metoxifenila, 3~metoxife-
nilo 6 4-nitrofenilo.

Los compuestos obtenidos de acuerdo con el inven-
to pueden ser administrados sélos, en mezclas entre sl o con
otras sustancias activas.

Dependiendo de la finalidad deseada se aconsajan
para ello por gjemplo las siguientes sustancias activas her
bicidas, que pueden ser afiadidas a los compuestos de scuer-
do con el énvento: |

anilinas sustituidas;
[}

)

4cidos ariloxicarboxilicos sustituidos, asl como sus sales,
ésteres y amidas;

dteres sustituidos;

» . , 0] » * g L
Acidos arsbnicos sustituldes asi como sUS gsales,esteres y
amidas;

bencimidazoles sustituidos;
benzoisotiazoles sustituidos;
henzotiadiazinondidxidos sustituidos;
henzaoxazinas sustituidas;
benzoxazinonas sustituidas;
benzotiazoles sustituidos;
benzotiadiazoles sustituidos;

biurets sustituidos;

quinoleinas sustituidas;
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carbamatos sustituidos;

Zcidos carboxilicos sliféticos sustituidos asi como sus sa-
les, ésteres y amidas;

4 » rd - i ”, » » L4 L -
Scidos carboxilicos aromaticos sustituidos asl como sus sa-
les, ésteres y amidas;

carbamoilalcohil~tiofosfatos o -~ditiofosfatos sustituidos;
quinazolinas sustituidas;

&cidos cicloslcohilamido-tiolcarboxilicos sustituidos asi
como sus sales, ésteres y amidas;

cicloalcohilcarboxamido-tiazoles sustituidos;

Acidos dicarboxilicos sustituidos asi como sus sales, és-
teres y amidas;

dihidrobenzofuranilsulfonatos sustituidos;
disulfuros sustituidos;

sales de dipiridilio sustituidas;
ditiocarbamatos sustituidos;

&cidos ditiofosfdricos sustituldos asi como sus sales, és-
teres y amidas;

ureas sustituidas;
hexahidro-lH-carbotioatos sustituidos;
hidantoinas sustituidas;

hidrazidas sustituidas;

sales de hidrazonio sustituidas;
isoxazolpirimidonas sustituidas;

imidazoles sustituidos;

isotiazolpirimidonas sustituidas

-e

cetonas sustituidas;
naftoquinonas sustituidas;

nitrilos alifAticos sustituidos;
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nitrilos aromdticos sustituidaos;
oxadiazoles sustituidos;
oxadiazinonas sustituidas;
oxadiazolidindionas sustituidas;
axadiazindionas sustituidas;

fenoles sustituidos:asi como sus sales y ésteres;

icidos fosfénicos sustitufdos asi como sus sales,ésteres y

amidas;
cloruras de fosfonio sustituidos;
fosfonoalcohilglicinas sustituidas;

fosfitas sustituidos;

Zcidos fosfdricos sustituidos asi como sus sales,ésteres y

amidass
piperidinas sustituidas;

pirazoles sustituidos;
]

.

icidos pirazolalcohilcarboxilicos sustituidos asi como sus

sales, ésteres y amidas;
sales de pirazolio sustituidas;
alcohilsulfatos de pirazolio sustituidos;
piridazinas sustituidas;
piridazonas sustituidas;

4cidos piridinocarboxflices sustituldos asi como sus
E€steres y amidas;

piridinas sustituidas;
piridincarboxilatos sustituidos;
piridinonas sustituidas;

pirimidonas sustituidas;

les, ésteres y amidas;

sales,

fcidos pirrolidincarboxilicos sustituidos asi como sus sa-
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pirrolidinas sustituidas;
pirrolidonas sustituidas;

dcidos arilsulfdénicos sustituidos, asi como sus sales, éstg
res y amidas;

estirenos sustituidos;

tetrahidro-oxadiszindionas sustituidas;
tetrahidrometanoindenos sustituidos;
tetrahidro-diazol-tionas sustituidas;
tetrahidro-tiadiazintionas sustituidas;
tetrahidro~tiadiazoldionas sustituidaa;

anidas arométicas sustituidas de édcidos tiocarboxilicos;

dcidos tiocarboxilicos sustituidos asi como sus sales,és~
teres y amidas;

tiolcarbamatos sustituidos;
tioureas sustituidas;

» . [} L4 . .
dcidos tiofosforicos sustituidos asi como sus sales, éste-
res y amidas; ‘

triszinas sustituidas;

triazoles sustituidos;

uracilos sustituidos y
uretidindionas sustituidas;
auxinas;

dcido X-(2-clorofenoxi)propidnico;

cido 4-clorofenoxiacético;

111N

dcido 2,4~diclorofenoxiacético;

cido indolil-3-acético;

5118

cida indolil-3-butirico;

s

Z .

dcido o-naftilacético;

2 s

dcido P-naftoxiacético;
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naftilacetamida;
fcido N-meta-tolilftalamidico;
giberelinas;
éster §,5,5-tri-n-butilico de iZcido tritiofosfdéricos
citoquininas;
dcido 2—cloroétilfosf6ric0;
écidp 2_cloro-9-hidroxifluoren=9-carboxilico;
cloruro de 2-cloroetil-trimetilamonio;
amida de acido N,N-dimetilamino-succiniéo;

claruro de éster de 2-isopropil-4-trimetilamonio de écido
S-metilfenilpiperidin-l-carboxilico;

fenil-isopropilcarbamato;

3-clorofenil-isopropil-carbamato;

: 2—(3—clor0fanilcarbamoiloxi)-propionato de etilo;

hidrazida de Acido maleico;

acido 2,3-diclnr0isobutirico;

disulfuro de di-{metoxditiocarbonilo);

dicloruro de l,l'—dimetil—d,4'-bipiridilio;
4cido 3,6-endoxchexahidroftélico;
j-amino-1,2,4=-triazol;

derivados de l,2,3-tisdiaznlil~5—il~urea;
l—(2—piridil)-3-(l,2,3-ﬁiadiazol-5—il)—urea;
2-butiltio-benzotiazol;
2-(2-metilpropiltio)-benzotiazol;

acido 3,A-dicloroisotiazol—S-carboxilico;
2,3-dihidro-5,6-dimetil-1,4~ditiin-1,1,4,4-tetrdxido;

L4 * Ped 0]
acido arsenico;
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&cido cacodilico;

cloratos, preferiblemente clorato de calcio, clorato de
potasio, clorato de magnesio o clorato de so-
dio;

cianamida célcicae;

yoduro de potasio}

cloruro de magnesio;

Zcido abscisico o nonanolj

sal de monoisopropilamina de N-(fosfonometil)-glicina y

N,N=bis=(fosfonometil)-glicina.
Ademés, se pueden utilizar también otros aditi-

vos, por ejamplb aditivos no fitotdxicos, que proporeio -

nan en el casoc de herbicidas un aumento sinérgico del -

efecto, tales como agentes humectantes, emulgentes, disol

i

ventes y aditivos oleosaos,

Convenientemente, las sustancias activas caréc-
terizadas o sus mezclas pueden aplicarsa en forma de pre-
parados, tales como polvos, agentes para espolvorear, gra
nuladcs, soluciones, emulsiones o suspensionss con adi -
cién de sustancias de vehiculo liquidas y/o sélidas o =
agentes diluyéntes liquidos y/o gélidos y, eventualmente,
de agentes humectantes, adhesivos, emulgentes y/o auxilia
res de dispersidn.,

Sustancias de vehiculo liquidas apropiadas son,
por ejemplo, agua, hidrocarburos aliféticos y aromédticos,
ciclohexeanona, isoforona, dimetilsulféxido, dimetilfofma~
mida y ade%és fracciones de aceites minerales,

Como sustancias de vehiculo sdlidas son apropia

.
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das tiarras'minerales, par sjemplo Tonsil,.gel de silice,
taleo, caolin, arcilla de atapulgita, piedra caliza, &ci-
do silicico y productos vegetales, por ejemplo harinas.

En cuanto a sustancias tensicactivas hén de mepn
cionarse: por ejempla, ligninsulfonato cdlcico, polioxieti
len-alcohil-feniléteres, A&cidos naftalenosulfﬁnicos'y sus

sales, Acidos fenolsulfdnicos y sus sales, condensados con

formaldehido, alcohol graso~sulfatos asi como Acidos ben-

cenosulfdnicos sustituidos y sus sales.,

La proporcidn de la o las sustancias activas en
los diferentes preparados puede variar dentrc de amplios
1imites. Por ejemplo, los agentes cantienen aproximadamen-
te 10 a 80% en peso de sustancias activas, gprnximadamente
90 a 20% en peso de sustancias de vehiculo liquidas o soé-

:
lidas, asi como eventualmente hasta 20% en pesoc de sustan
cias tensioactivas.' |

La aplicacidn de los agentes puede efectuarse -
de modo usual, poi ejemplo con agua como vehiculo en can-
tidddes de caldo para rociar de aproximadémente 100 = l.DQD
litros/hectérea. También es posible una aplicacidn de los
agentés seqin el procedimiento denominado de "volumen ba-
jo" y de "volumen ultrabajo", igual que su aplicacidn en
forma de los llamados microgranulados.

lLos nuevos herbicidas y requlsdores del creci-

‘miento pueden ser preparados, por ejemplo:

A) haciendo reaccionar compuestos de la farmula general
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0
I
Rl—ﬁ—CHZ—E—X . o
N-NH-CO-R '
caon clorurc de tionilo; o

B) haciendo reaccionar halogenuros de Acidos 1,2,3-tiadiazol~

5-carboxilicos de la férmula general

1
5 '\ 111
N -C-Z
s
0
con compuestos de la férmula general
H=X e IV

en presencia de agentes fijadores de Acidos, o en un caso
gspecial
.

10 C) haciendo reaccionar ésteres de édcidos 1,2,3-tiadiazol-

S5-carboxilicos de la férmula general

N—— =R
M ClY R V
N

0

con aminas de la fbrmula general

~

4

H-N
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en donde R,, RZ' Ra; R4, X e Y tienen los significados antes

mencionados, Z significa un atomo de halbgeno, preferiblemen

te un atomo de cloro y RS debe representar un grupo'alcoxi

5 : ‘ . La reaccidn de los participentes en la misma se -
efectla entre 02 y 120°C, pero en general entre la temperaty
ra ambiente y la temperatura de reflujo de la currespondien-.
te mezcla de reaccidn.

Para la sintesis de los compuestos obtenidos de -

10 acuérdn con el inventa, los reactivos se emplean en cantida-
des casi equimolares. Medios de reaccidn apropiados son di -
solventes inertes frente a los reaccionantes, Como tales se
mencionarén los siguientes: hidrocarburos halogenados, tales
como clorurc de metilenoc, cloroformo y tetracloruroc de carbg

15 nao, hidrocarburos alifgticos v aromaticos, tales como éter -
de petrdleo, ciclohexano, benceno, tolueno y xileno, aicoho-
les, tales como meténol y gtanol, cetonas tales como aceto -
na, metilisobutilcetona e isoforona,'éteres, tales‘camo dieti
léter, tetrahidrofurano y dioxano, y nitrilos de &cidos car-

20 boxilicos, tales como acetonitrilo.

Como aceptadores de dcidos son apropiadas bases or
ganicas, tales como por ejemplo trietilamina, N,N-dimetilani
lina y bases de piridina, o bases inorgénicas, tales como -

~gxid05, hidrdéxides y carbonatos de 155 metales alcalinn;té -

25 rreos y alcalinos., Bases liquidas, tales como piridina, pue-

den ser empleadas simulténeamente como disolventes.

Los compuestos seglin el invento, preparados de -
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acuerda con el procedimiento antes mencionado, pueden Ser
aislados desde la mezcla de reaccidn segin los procedimien
tog usuales, por ejemplo separando por destilacién el di -
golvente empleado a presion normal o redﬁcida, precipitan=-
do con agua o destilando fraccionadamente.

Los siguientes ejemplos explican la preparacidn -

de los compuestos de acuerdo con el inventao.,

EJEMPLD 1

e ———

Ester etilico des acido 4-metil-1,2,3-tiadiazol-5-carboxili-

co (compuesto nimero 1)

7
N\S -ﬁ-DCzH5
0

432,5 g (2 moles) de éster etilico de &cido 3-eto
xicarbonilhidrazono—acetoécético de punto de fusidn 59-61°9C
son incorporados en porciones, agitando y enfriando con hig
lo a 20°C, en 700 ml de cloruro de tionilo. La solucidn es
dejada reposar durante 20 horas.a la temperatura ambiente.
Luego el cloruro de tionilo en exceso es separado par deéti
lacidén y el residuo remanente es destilade fraccionademente
bajo presidén reducida. De este modo se obtienen 284,39 g -
(83% de la Feoria) de éster etilico de Acido 4-metil~1,2,3-
tiadiazol-5-carboxilico como liquido incoloro de punto de -

ebullicién 66-692C/0,5 Torr.
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EJEMPLO 2

e et

Acidao A-metil-l,Z,3-tiadiazol-5-carbDxilico (compuesto N2 2)

~CH3

33,4 g (0,194 moles) de ésfsr etilico de écido 4-
metil—l,Z,3—tiadiazol—S-carboxilicu son mezclados con 80 ml
de lejia de sosa metanalica 3 n y dejados reposar a la tem-
peratura ambiente durante 16 horas. Luego el metanol es eli
minado en vacio yrla sal sbdica remanente es lavada con -
&ter. A continuacidn la sal es diéualta eniZDD ml de agua ¥y -
acidificada con Acido clorhidrico diluido.” Se éepara por -
filtracidén y lava pos%eriurmente can pentano.'Recristaiiza—
cidn en acetato de etilo/hexano.

Rendimiento: 25,9 g = 96% de la teoria.

Cristales incoloros de p.f. (punto de fusién):rl74-1759c.

EJEMPLD 3

PRSUEESESEIIRE

(d-Fluorobencilamida) de 4cido 4-metil-1,2,3-tiadiazol-3-

carboxilico (compuesto N2 3)

N ~CH3
N\S -E-NH-CH2-< . >_-F
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9,4 g (0,075 moles) de 4-fluorobencilamina, disuel
tos en 100 mi de tefrahidrofdrano, son mezclados a la tem-
peratura ambiente con 10,4 ml (0,075 moles) de trietilami-
na. Con agitacién y enfriamiento se afaden gota a gota a eg
£o, a 109C, 12,2 g (0,075 moles) de clorurc de dcido 4-me-
til=1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico de punto de ebullicién -
48-508C/0,5 Torr, disueltos en 50 ml de tetrahidrofurano.Se
sigue agitando durante 4 horas. Tras filtrar el precipita-
do con succidn, el filtrado es concentrado y digerido con
éter.
Recristalizacidn-en etanol.
Rendimiento: 14,2 g = 75,5% de la teoria. Cristales incolo-

ros de p. f. 106-107°8C.

EJEMPLO 4

(Ciclohexil-metil)-amida de &cido 4-metil-1,2,3-tiadiazol-

S5-carboxilico (compuesto N2 4)

17,2 g (0,1 moles) de gster etilico de acida 4-
metil—l,Z,3-tiadiazol-5-carboxilico, disueltos en 30 ml de
etanol absoluto, son mezclados a la temperatura ambiente con
11,3 g (0,1 moles) de aminometilciclohexano, y a continua-~
cidn son calentados a reflujo durante 3 horas. Seqguidamen=

te la solucidn es concentrada y el aceite remanente es dige
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rido con isopropiléter.
Recristalizacidn en ciclohexano.

Rendimiento: 22,9 g = 96% de la teoria. Cristales incoloros

de p. f. 79-80¢C,

Producto de partida para la preparacién del compuesto Ne 3

Cloruro de &cido 4-metil-1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico

103,6 g (0,72 moles) de fcido 4-metil-l,2,3-tia-
diazol-S~carboxilico son incnrporados en porcionesren 280
ml de cloruro de tionila. Luego se calienta a reflujo durap
te 3,5 horas. Seguidamente se separa por destilaciﬁn 8l clo
ruroc de tionilo en exceso, y el residuo remanente es desti-
lado fraccionadamente bajo presidn reducida. Se obtienen --

102 g (B87,2% de la teoria) en forma de 1iquido incoloro de

H

punto de ghullicién 48-500C/0,5 Torr. Dermodc andlogo se -

pueden preparar los siguientes compuestos de acuerdo con el

invento.
Compues . Constante
to N® ' Nombre fisica

5 Anilida de acido 4-metil-1,2,3-tia

diazol-5-carboxilico p.fe: 116-117°C
6 (2—cloroanilida) de acido 4-metil-

1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico p.f.: 106-1078C
7 (3-cloroanilida) de écido 4-metil-

1,2,3-tiadiazol=5~carboxilico p.f.: 137-138¢C
8 (3,4-dicloroanilida) de acido 4-mg

til-1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico I ;35—1369C

9 (4—cluro—2-metilanilida) de acido
4-metil—l,2,B-tiadiazol—s-carboxi-
lico p.f.: 142-1432C
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Compues Constante
to N Nombre fisica
10 (2-metil-anilida) de écido 4-metil- :
1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico p.f.: 115-116%C
11 (3-metil-anilida) de &cido 4-metil-
1,2,3-tiadiazol-5- carboxilico pefes 116-1178C
12 (4-metil-anilida) de Acido 4-metil~
1,2,3-tiadiazol-S-carboxilico p.f.: 118-1192C
13 - (3 trifluorometilanilida) de acidao
4-metil-1, 2,3-tiadiazol-5~ carboxi-
lico p.f.: 123-1242C
14 (4- -fluaroanilida) de &cido 4-metil-
1,2,3~tiadiazol~5~ carboxilico p.f.: 108-1098C
15 (4-nitroanilida) de acido 4-metil-
1,2,3~-tiadiazol-5- carboxilico p.f.: 179-180¢8C
16 (N-metil-anilida) de acido 4-metil-
1,2,3-tiadiazol~5- carhoxilico p.f. g4~ 85°C
17 Dimetilamida de &cido 4-metil-1,2,3-
tiadiazol—S-carboxilico ' p.f.: 120-1252C
18 (N-bencil-N-2- prqmnﬂamlda) de Acido
A-metil-1l,2,3-tiadiazol-5~ carboxi- 20
lico nD..:,l,SBAB
19 (4-cloroanilida) de écido 4-metil-
1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico p.f.:121-122°C
20 (3,5-dicloroanilida) de dcido 4-~mg :
til-1,2,3-tiadiazol-5- carboxilico p.f.: 195-1962C
21 Bencilamida de #cido 4-metil-1,2,3-
tiadiazol-5-carboxilico p.f.t 63 -64°C
22  Ester etilico de Acido 1,2,3-tiadia |
zol-5-carboxilico p.e.: 55 - 572C/
0,5 Torr
23 (d-cloro-bencilamida) de &cido 4-mg '
til-1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico p.f.: 109-110¢C
24 (2-cloro-6-metilanilida) de acido
d-metil-1,2,3~tiadiazol-5- carboxi=- :
lico p.f.: 133-1342C
25  (Necianometil-2,6-dimetilanilida) de

fcido 4-metil-1,2,3-tiadiazol-5-car

haxilico

118-119¢C
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Compues Congtante
to N2 Nombre fisica
26 (2,6-dimetilanilida) de acido 4-mg
til-1,2,3~tiadiazol-5-carboxilico p.f.: 100-101¢C
27 (2,6-dicloroanilida) de Acido d-me
. £il-1,2,3-tiadiazol-5-carboxilice p.f.s 116-118°C
28 Dietilamida de &cido 4-metil-1,2,3-
"tiadiazol-5-carbaxilico p.f.: 1ll-ll4°C
29 (2-piridilmetilamida) de acido 4-mg : >
til-1,2,3-tiadiaznl-5-carboxilico p.f.: 75 -76¢°C
30 (3-piridilmetilamida) de Acido 4-mg
til-1,2,3-tiadiazol~5-carboxilico p.f.: 95 = 962°C
31 (2-clorcbencilamida) de Acido 4-me-
til-1,2,3-tiadiazol~5-carboxilico p.f.: 682C
32 (3,4-metilendioxibencilamida) de =
. dcido 4-metil-1,2,3-tiadiazol-5-car
boxilico p.f.: B7 - 882C
33 Diisopropilamida de Acido 4-metil-
1,2,3~tiadiazol-5~carboxilico p.f.: B9 - 91¢C
34 (N-bencil-~N-metilamida) de &cido 4- oq
metil-1l,2,3-tiadiazol-5-carbaxilico 'nD = 1,5838
35 (2,4-diclorobencilamida) de acido
4-metil~1,2,3~tiadiazol=~5-carboxi- ,
lico p.f.: 109-111°C
36 (3,4—diclorcbencilamida) de acido
4-metil-),2,3-tiadiazol-5-carhoxi-
lico p.f.: 109-1102C
37 (3-clorobencilesmidz) de &cido 4-mg
til-1,2,3~tiadiazol~5~carboxilico p.f.: 64 - 65°C
38 (2-metoxibencilamida) de &cido 4-
metil-1l,2,3-tiadiazal-5~carboxili~
co p.f.: 96 -~ 978C
39 (3-metoxibencilamida) de &cido d-mg
til-1,2,3-tiadiazol~5-carboxilico p.f.: 73 = T75°C
40 (4-metoxibencilamida) de &cido 4-me
til1-1,2,3~tiadiazol-5~carboxilico p.f.: 115=-1178C
41 (4=metilbencilamida) de &cida 4-me~

til-1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico

115-116%C
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Compueg Constante
to N Nombre fisica
42 (2-fluorobencilamida) de acido 4-
metil-1,2,3-tiadiazol-S~carboxili
co p.f.: 108-1092C
43 (N-gtil-N-bencilamida) de &cido 4- 20
metil-l,2,3-tiadiazol-5- carboxilico Ny ¢ 1,575
44  (N-bencil-N-isopropilamida) de éci
do 4-metil=1,2,3-tiadiazol-5-carbg 20
xilico np 1,5695
45 (N-bencil=- N-butilamida) de &cido 4- 20
metil-1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico ny 1,5623
46 (3-metilbencilamida) de écido 4-me-~
til-1,2,3~-tiadiazol-5- carboxilico p.f.: 52 =~ 538C
47 (2-naftilmetilemida) de &cido 4-me-
$il-1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico p.f.: 108-1092C
48 (3,5-dimetilbencilamida) de &cido
4-metil-1l,2,3-tiadiazol~3- carboxi-
lico p.f.t 95 - 96°C
49 (4-ter-butilbencilamida) de acido
4-metil~1,2,3-tiadiazol-5-carboxi-
lico p.f.: 65 - 68°C
50 Ciclochexilamida de &cido 4-metil- :
1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico p.f.: 101-102¢C
51 Ciclooctilamida de adcido 4-metil-
1,2,3-tiadiazol=5-carboxilico p.f.: 110-111¢C
52 Cicloheptilamida de &cido 4-metil-
1,2,3-tiadiazol=5-carboxilico p.fe.: 110-1122C
53 Clclopentllamlda de &cida 4- metil- - _
1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico p.f.: 87 = 892C
54 Ciclopropilamida de fcido 4-metil-
1,2,3-tiadiazol- 5-carboxilico p.f.: B89 - 912C.
55 Butilamids de &cido 4-metil-1,2,3- 20
tiadiazol-5-carboxilico np = 1,5302
56 (2-metilpropilamida) de acido 4-mg 20
til-1,2,3-tiadiazol- S-carboxilico ny o 1,5267
57 (1,l-dimetilamida) de &cido 4-metil-
1,2,3-tiadiazol-5- carboxilico p.f.: B8 - 90¢C
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Constante
fisica

Compueg,
to N2 Nombre

56 (2-propenilamida) de dcido 4-me-
til—l,2,3—tiadiazul—5—carboxilic0

59 (Etoxicarbonilmetilamida) de aci-
do 4-metil-l,2,3-tiadiazol-3-car
boxilica :

60 (2-etoxietilamida) de fdcido A-me-
til—l,Z,3—tiadiazol—S—carboxilico

61 (l,l—dietil—Z—propinilamida) de
fcido 4-metil-1,2,3-tiadiazol-5- |
carboxilico :

62 (2,2-diatoxietilamida) de- &cido 4~
matil—l,Z,3—tiadiazcl—5-carboxi—
lico .

63 (3—dimetilaminopropilamida) de =
écido—4—metil—l,2,3-tiadiazol-5—
carboxilico

64 (difenilamida) de &cido 4-metil-
1,2,3—tiadiazol—5-carboxilico

65 (l-atinil-ciclohexilamida) de Aci
do A-metil-l,2,3-tiadidzol-3~cazr
boxilico

66 (4-metil—l,2,3-tiadiazol-5—il)-pi
rrolidinocetona

67 (A—metil—l,Z,3—tiadiazol-5-il)-pi
peridinacetona

68 (2-furfiuril)-emida de dcido 4-me-
til—l,Z,3-tiadiazol—S-carboxilico

69 (4—metil-l,2,3-tiadiazol—5—il)—moi
folinocetona

70 (1-fenil-etil)-amida de &cido 4-mg

’ til—l,Z,3-tiadiazol—5—carboxilico

71 Ciclopropilmetilamida de dcido 4-
metil-l,Z,3—tiadiazol-S—carbeilicc

72  Morfolinoamida de &cido 4-metil~
1,2,3—tiadiazol-S—carboxilico

73 Piperidincamida de 4dcido A-metil-

l,2,3—tiadiazol-5—carboxilipo

p.f.: 58 = 592C

nY o 1,5298

n : 1,5258

p.f.: 74 - 73°C

n%oz 1,5089
20
Ap 1,5290

p.f.: 116-1199C

p.f.: 91 - 932C

.1,5618

3
]
.

1,5550

o
v

p.f.: 49 - 509C

p.f;: 85 - 86°C

78 - 798C

o
—

no = 1,5470
p.f.: 184 - 1852C

p.fi: 155-156°C
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Compuss Constante
to NE Nambre fisica
74 (N-bencilanilida) de écido 4-metil-
1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico p.f.: 83 - 84°C
75 Propilamida de &cido 4-metil-1,2,3- 20
tiadiazol-5-carboxilico ny 1,5360
76 Isopropilamida de Acido 4-metil-
1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico p.f.: 72 - 732C
77 Ester ciclohexilmetilico de &cido
4-metil-1,2,3-tiadiazol-5-carboxi- 20
lico np 1,5176
78 Ester (4;clorobencilico) de Acido
4-metil=1,2,3=-tiadiazol-5-carboxi
lico p.T.: 89 -~ 908C
79 Ester bencilico de dcido 4-metil- 20
1,2,3-tiadiazol-5~carboxilico np ¢ 1,5649
80 Amida de &cido 4-metil-l,2,3-tiadia , '
zol-5-carboxilico p.f.: 122-124°C
Bl (2-metilciclohexilamida) de acido
A-metil-1,2,3-tiadiazol=5-carboxi
lico : p.f.: 78 - 79°C
g2 (3-metilciclohexilamida) de Acido
d-metil-1l,2,3-tiadiazol-5-carboxi-
lico p.f.: 90 - 92°C
83 (4-metil-ciclohexilamida) de &acido
4-metil-1,2,3-tiadiazol-5~-carboxi-~ _
lico - psf.s 118-120°C
.84 (Tetrahidrofurfurilamida) de &cido
4-metil-1,2,3-tiadiazol-5-carboxi- 20
lico : np 1,5471
85 (Cicloheptilmetilamida) de &acido
4-metil-1,2,3-tiadiazel=5~carboxi o0
lico np ¢ 1,5476
86 (Ciclooctilmetilamida) de &dcido 4- 20
metil-1,2,3-tiadiazol~5-carboxilico ny * 1,5439
a7 (Ciclohexilmetilamida) de &cido 4-
propil-l,2,3-tiadiazol-5-carboxili
co p.f.: 51 -~ 52°8C
B8 (1,2,2-trimetilpropilamida) de &ci

do 4-metil-1,2,3-tiadiazol-5-carbg
xilico

pcfoz 95 - 969[:
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Compuss -Constante
to NE Nombre fisica
89 (3-fenilpropilamida) de écido 4-
metil-1,2,3~tiadiazol-5~-carboxi- 20 .
lico : np 1,5790
90 (2-fenil-etilamida) de dcido 4-mg 50
til-1,2,3-tiadiazol=-5-carboxilico ny 1,5838
91 (Ciclohexilmetilamida) de acido 4- 20
gtil-l,2,3-tiadiazol=-8-carboxilico np * 1,5352
g2 Ester etilico de dcido 4-etil-l,2,3- :
tiadiazol=-G-carboxilico p.e.: (4-75/0)1 Torr
93 Acido 4-propil-1,2,3-tiadiazol-5~
carboxilico p.f: 101-1039C
94 (1,2-difeniletil)-amida de acida 4-
metil-1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico p.f.: 158°C
95 /N-(2-ciancetil)-bencil /-amida de
adcido 4-metil-1,2,3-tiadiazol-5-carg
boxilico p.f.: 81eC
96 /I1-(4-fluor-fenil)-etil /-amida de
Acido 4-metil-1,2,3~tiadiazol-5-cax
boxilico p.f.: 112¢C
97 (N-metil-ciclohexilmetil)-amida de
dcido 4-metil-1,2,3-tiadiazol-5-~ 20
carboxilico np ¢ 1,5414
98 (4-metilbencil)-amida de &cido 4=
propil-l,Z,3-tiadiazol-5-carhoxi-
lico : p.f.: 782C
99 {(4-clorobencil)-amids de &cido 4-
propil-l,2,3-tiadiazol-5~carhoxi-
lico p.f.2:102-1032C
100 (4-fluorobencil)-amida de &acido-4-
propil-1,2,3-tiadiazol-5-carbaxi-
lico : p.f.: T7-782C
101 (3,4-diclorobencil)-amide de &ci-
do 4~propil-1l,2,3-tiadiazol-5~car
boxilico p.f.: 97-98°C -
102 Ciclohexilamida de Acido 4-propil-
1,2,3-tiadiszol-5~-carboxilico p.f.: 74-752C
103 (2-metilciclohexilamida)de acido 4~

propil-1,2,3-tiadiazol-5-carboxilico p.f.: 852C
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Compuesg, Constante
to N Nombre fisica
104 (3-metilciclohexilamida) de dcido
4—propil~l,2,3-tiadiazol—5-carbuxi—
lico p.f.: 708C
105 (4-metilciclohexilamida) de 4cido .
A—propil-l,Z.B-tiadiazol-S—caerxi 0
lico np 1,5319
106 (Cicloheptilmetil)-amida de dcido
d-propil—l,2,3—tiadiazol-5-carboxi
lico p.fa 40 -~ 42°C
107 (Ciclooctilmetil)-amida de dcido 4- o4
prupil-l,Z,3-tiadiazol—S—carboxilico np ! 1,5323
108 (3—hidroxianilida) de Acido 4-metil-
l,2,B-tiadiazol-5-carboxilico ’ f.: 176-177°C
p
109  Ester (4-clorofenilico) de Acido 4-
metil-l,Z,3—tiadiazol-S-carboxilicu' p.fe: 71-T42C
110 (Ciclohexilmetil)-amida de 4cido
1,2,3-tiadiazol-S—carboxilico p.f.: 115-116°C
111 Ester (3,4-diclorofsnilico) de aci
do d-metil-1l,2,3-tiadiazol-5-carbg
xilico ~p.f.: 66=-682C
112 Ester fenilico de acido 4-metil- 20
l,2,3-tiadiazcl-S—carboxilicu np 1,5695
113 (1,3-dimetilbutil)~-amida de acido
4-metil-l,2,3-tiadiazol—5-carboxi- 20
lico n, @ 1,5159
114  (3-metilbutil)-emida de &cido 4-mg g
til-l,2,3—tiadiazol-5-carboxilico np ¢ 1,5243
115 (l-hidroxi-ciclohexilmetil)-amida

p.f.: 74 - 75°C

xilico

116 (2- dimetilaminoetil)-amida de dci

do 4-metil—l;2,3—tiadiazoleﬁ—carbg 20

xilico np 1,5360
117 (3,3-dimetilbutil)-amida de Acido-

A-metil-l,Z,3-tiadiazol-5-carhoxi—

lico p.f.: 80 - 52°C
118 Esfer (3-fenoxibencilico) de acido

A-metil-l,Z,B—tiadiazol—S—carboxi—

lico

20
np 1,5989
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Compues Constante
to N& ’ Nombre fisica
119 (3-metilcarbamoiloxi-anilida) de
fcido 4-metil-1,2,3-tiadizol-3-
carboxilico p.f.: 173%C con
descompasicidn

Los compuestos de acuerdo con el invento consti-
tuyen en general cuerpos cristalinocs, incoloros e inodoros,
o liguidos incoloros e inodoros, que son dificilmente solu-
bles en agua, moderadamente solubles en hidrogarburos alifa-
ticos tales como éter de petrdleo y ciclohexeno, bien solu -
hles en hidrocarburos halogenados, tales como cloroformo y
tetraclurﬁro da.carbono, hidrocarburos arométicos, tales co
mo bqnceno, tolueno y xileno, gteres, tales como dietiléter,'
tafrahidrofuranq y d%oxano, nitrilos de &cidos carboxilicos,
tales como acetonitrilo, cetonas, tales como acetona, alco-

holes, tales como metanol y etanol, amidas de acidos carbo-

-

xilicos, tales como dimetilformamida y sulfdxidos tales co-

mo dimetilsulfdxido.

Como disolventes para la recristalizecidén se acon-
sejan especialmente ciclohexano, acetonitrile y alcohol.

Los Acidos-1,2,3-tiadiazol-5~carboxilicos y sus -

sales metdlicas son bien solubles en agua, pero por el con-

~ trario s6lo poco solubles en disolventes orgénicos.

Los productos de partida para la preparacién de -
los compuestos segin el invento son en si conocidos o pueden
ser preparados de acuerdo con procedimientos en ei conocidos.

Los siguientes ejemplos sirven para explicar las
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ventajoses posibilidades de utilizacidén de los compuestos

de acuerdo con el invento.

EJEMPLO S

s g ——————

En el invernadero los compuestos de acuerdo con
el invento expuestos en la tabla, emulsionados o suspendi
dos en una cantidad de aplicacidén de 5 kg de sustancia ag
tiva/hectérea fueron rociados segdn el procedimiento de an
tes del brote y de después del brote en cantidad de 600 1i
tros de agua/hectérea, sobre las plantas de ensayo Jina -
pis (5i), Solanum (So), Beta (Be), Gossypium (Go), Hozdeum
(Ho), Zea mays (Ze), Lolium (Lo) y Setaria {5e). 3 semanas
después del tratamiento se evalud el resultado del trata =~
miento, significando 0 = ningin efécto.

1 - 2 = efectos reguladeres del creci
miento en forma de intensa colorgcién de las hojas prima -
rias; retardo; estimulacidn del brote de yemas o de los -
brotes de macollamiento; depresidn del crecimiento y reduc-
cién del tamaRo de las hojas, menor desarrollo de raices,

3 - 4 = las plantas ya no son capaces
de vivir o estén marchitadas.

v Procedimiento antes del brote;

1}

N = Procedimiento de después del bro-

1]

te.
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Efectos andlogos los tienen los compuestos si-
guientes:

(N~atil—N;bencilamida) de &cido 4-metil-l,2,3-tiadiazol-5-
carboxilicao ' :

(N-bencil=N-isopropilamida) de &cido 4-metil-1,2,3-tiadia-
zol-5-carboxilico :

(N=bencil-N- butmlamlda) de fcido A-metil- 1,2,3=tiadiazol~"
SG-carboxilico

(3-metilbencilamida) de Acido 4-meti1-1;2,3-tiaaiazol-5#

- carboxilica

(2~ naftllmetll)—amlda de 4dcido 4-metil-1,2,3- tladlazol 5=
carbcxlllcn ’

{3,5- dlmetllbenCll) amida de &cido 4-metil-1,2,3-tiadiazol-
S-carboxilico :

(4=ter.-butilbencil)-amide de &cido 4-metil-1,2,3-tiadiazol-
5-carboxilico

EJEMPLO 6 o

En el invernadero, las plaﬁtas expﬁestas fueraon
tratedas antes del brote con el mencionado agente de acueg
do con el invento, en una cantidad de aplicacidn ée 1 ké de
sustancia activa/hectérea. Para este fin el agente fue apli
cado uniformemente sobres la tierra eﬁ forma de suspensidn -
con 500 Litros de asgua/hectérsa. Los resultados muestran'qUe
el agente'&e acuerdo con el invento destruyd una gran gama
de clases dé plantas, mientras que brotaron y crecieron sin

deteriorar . los importantes cultivos de mafz y algoddn.
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EJEMPLD 7

" En el invernadero se rociaron (ciclohaxilmefil)—
amida de Aacido 4—metil-l,2,3-tiadiazolfé—carboxilico y (4=
flugrobencilamida) de &cido 4—metil-—l,2;S-tiadia:zol-_S-car—
boxilico, emulsionadas en 500 litros de agua/hectatea en =
una cantidad de aplicacidén de 1 kg de sustancia activa/heg
thdrea sobre plantas de las siguientes %amilias.

Stéllaria, Senecio, Metricaris, Lamiu%, Centau-
rea, Amaxanthus, Galium, Chrysanthemum, Ipamoea, Polygo -
num,; Brassica, Solanum, Allium, Pisum, Portulaca, Kéchia,
Daucus, Cheitranthus, Euphorbia, Datura y Cichorium.

.Todas‘las plantas expuestas fusron deatruidas, 2
dias después de ello se sembraron en la tierra tratada los
cultivos maiz, algodén y soja. Los cultivas permanecieron
sin deteriorar y pudieron crecer libres de competencia por

malas hierbas.

EJEMPLD B

e e e m———d

Fn el invernadera, ias plantas expuestas fueron
tratadas en una cantidad de aplicacién de 1 kg ds sue%an-
cia activa/hectdrea con (ciclohexilmetil)-amida de dcido
4—matil—l,2,B—tiadiaz01-5—carboxilico. Fl agente, para es-
te fin, fue rociado sobre las plantas uni%ormemente en foxr

ma de emulsidn con 500 litros de agua/hectérea. Los resul-

tados muestran que las plantas de cultivo arroz y maiz peg

manecieran sin deteriorar,mientras que fueron destruidas -

importantes malas hierbas.
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Compuestz de acuexdo Hoo arl f T P om0
5 ] i) - M { 8] o Rl 8|

con el invento S E £ £ wwn o<

(Ciclphexilmetil)=-amida de Aci

do 4-metil~l,2,3-tiadiszol-5- :
10101010 o0 0 0O O

§ carboxilico

(4-fluorobencilamida) de dcido

4-metil-l,2,3-tiadiazol-5-car-

hoxilico v 101010210 0 0O 0O 2

No tratado 3 | 10 10 10 10 10 10 10 10
1u 0 = total destruccidn;

10 = ningdn deterioxo
1
EJEMPLD 9

;i Plantas de algoddn samﬁradas en macetas en la etg
pa de formacidn incipiente de yemas de flores fuefon tra%a-
15 das con las sustancias activas y dosificaciones seguidamen-
te indicadas. (Repeticién 4 veces). La cantidad de agua uti
lizada fus de 500 litros/hectérea.
Después de algunos dias se comprobaron el nimero

y 8l pbrcantaje de las hojas expulsadas. lLa siguiente ta-

20" bla muestra la superioridad del compuesto de acuerdo con el

invento,
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Compuesto de acuerdo

Sustancia activa

4l

% de desfolia .

con el invento kg/hectarea cidn
H(Ciclohexilmetil)-amida de Aci.
do 4—metil—l,2,3-tiﬁdiazol—5— .
carboxilico : 0,05 £8,8
Agente comparativo(de acuerdo con la
memoria de patente de los eqados -
Unidos 2.954.407)
Tri-n-butil-tritiofosfato 0,05 10,0
0,50 53,3
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- REIVINDICACIONES -

1.~ Procedimiento para la preparacidn de deriva-

dos de acidos l,2,3-tiadiazol-S-carboxilicos de la fdrmula

qeneral I

N -Rl
I 5,
N —C-X
N
0

en la que Rl gignifica hidrdgeno o un radical alcohilo -
pventualmente interrumpido una O varies veces por Gtomos
de- oxigeno o de azufre y eventualments gustituide con ha=
légeno; vy X rebrasenta gl radical —Y—Rz, en donde R, re -
presenta Hidrégeno, alcohilo evenﬁualmente sustituido, -
arilo eventualmente sustituido, aril-alcohilo El—Ez gven=-
tualments sustituido o un equivalante monovalente de metal
@ Y representa un Ztomo de oxigeno o de azufre y X repre-

senta el radical

gn la que R3 v R4 son iguales o distintos y gignifican en

" cada caso hidrdgeno, un radical alcohilo Cl—DlB, un radical

aleohilo Cl-Cl8 sustituido, un radical alquenilo o alguini-

' lo'Cé—CB, un radical eril-alcohilo Cl-C3 eventualmente sus

tituido, un radical hidrocarbonado cicloalifético Cy~Cy -
eventualmente sustituido, un radical hidrocarbonado cicloalj

fético CS-CB évantualménﬁe sustituida, un radical cicloaleg
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hil C,-Cg-alecohile El-Cj eventualmente ‘sustituido, un radi

3
cal hidrocarbonado aromdticc eventualmente sustituido una

o varias veces con alcohilo Cl-CE y/o con ha;égéncry/u con
alcoxi Cl-C6 y/o con el grupo nitro y/o con'el grupo tri-

fluorometilo, o R, y R,, en com(n con el &tomo de nitrﬁga-
no, representan el grupo morfolino, piperidino o pirrolidi
na, caracterizada porque se hacen reacciongrrhﬁlagenurus -

de &cidos 1,2,3-tiadiazol-S-carboxilicos ds la fdrmula geng

ral

-C-2 . 111

en la que Z representa un &tomo de haldgeno, preferiblemente

un &tomo de cloro con compuestos de la férmula general

H-X IV

en presencis de agentes fijadores de acidos,
2.~ Procedimisnto segln la reivindicacidn ante-
rior, caracterizado porgue ls reaccidn se efe&ﬁya.entre 0
x
y 1208C, genaralmente entre temperatura amt,, . A . 4 la tempe
ratura de reflujo de la mezcla de reaccidn, estando previs-
to que los aceptores de &cidos sean bases orgénicas o inogx

génicas y el medio de reaccidn hidrocarburos aliféticos y

aromdticos, hidrocarburos halogenados, alcoholes, cetonas,



gteres y nitrilos de écidos carboxilicos.

7,- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVA
pos DE ACIDOS 1,2,S—TIADIAZDL-S-CARBUXILICUg";

Tal como se describe y reivindica en le presente
Memoria Descriptiva que consta de cuarenta y cuatro hojas

escritaes' a maquina por una sola cara.

Madrid, 23 4unio 1978

CARLOS
PP

gt
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