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La presente invención se refiere a un proce­
dimiento químicamente característico para la preparación 
de nuevos ásteres de ácido ditiocarbámico que son fun­
gí tóxicamente eficaces.

5. Ya se ha dado a conocer que dicloruros de

Mod.!!!



isocianuro pueden hacerse reaccionar con las sales de 
ácidos ditiocarbámicos, formándose bajo disociación de 
los correspondientes monosulfuros de tiurama, los iso- 
tiocianatos correspondientes a los dicloruros de iso- 
oianuro (compárese: Angewnadte Chemie 74, 861 - 866 
(1962). La reacción puede representarse p.e. por el si­
guiente esquema de fórmulas:

Cl- -N=C.Clg 4 2 NaSC-N(CHJ„ )! o 2 Cl-- ^ . - N = 0 =

4 (CHJ N-C-S-0-N(CH,L 4 2 NaCl 3 2 "  " 3 2
S S

Además ya se ha dado a conocer que los disul­
furo s de tiurama, particularmente el disulfuro de tetra 
metiltiurama, tienen propiedades fungicidas muy fuertes 
y, por ello, pueden ser utilizados para combatir hongos 
fitopatógenos. Estas substancias activas adquirieron en 
la práctica una importancia muy grande.

Ahora se ha encontrado que ásteres diácidos 
ditiocarbámicos de fórmula

N—C—S— C-N=C - 0 - N ^" " \S S R'
XX) X Mm  ̂ L- ex3 2

(I)

en la cual

R y R' representan hidrógeno, alquilo,



alquenilo y cicloalqullo; aon obtenidos, si dicloruro 
de triclorometiliaociamro de fórmula

Cl C-N=CClo (II)3 2

se hace reaooionar con ácidos ditiocarbámicos de fórmula

/ R
MeSO-N^

"
S

en la cual R y R' tienen los significados arriba indi­
cados y Me representa un miembro del grupo consistente 
en metales alcalinos, amonio y el radical amino

/ RH-N. , teniendo R y R' los significados arriba in-¿ \ R t

dicados.
Los esteres de ácidos ditiocarbámicos de la 

fórmula (I) tienen fuertes propiedades fungicidas.
Ha de considerarse manifiestamente sorpren­

dente el hecho de que en la reacción de acuerdo con el 
invento, no se forman en concordancia con el estado de 
la técnica isotiocianatos, sino que bajo disociación 
de azufre se forman esteres de ácidos ditiocarbámicos 
que contienen grupos de tioúrea.

Además ha de considerarse manifiestamente 
sorprendente el hecho de que los ásteres de ácidos di- 
tiooarbámicos que pueden ser obtenidos según la inven­
ción, tienen una acción fungicida más fuerte que el 
disulfuro de tetrametiltiurama conocido del estado de 
la técnica.

La reacción según el invento puede represen-
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tarso por el siguiente esquema de formulas:

Ol^O-MClg 4- 5 NaSC-N(CH,)„H J ¿
s

- -

(OHjJM-C-S- 3 ¿ "
S-* *

C-N=C3 -C-N(CH )w j ¿
s

2 S 4- 5 NaOl

(IV)

El dioloruro de triclorometilisocianuro ne- 
oesario para la reacción ya es conocido de la litera­
tura.

Las sales de ácidos ditiocarbámicos requeri­
das están exactamente caracterizadas por la fórmula ge 
neral (III) y también ya son conocidas. En esta fórmu­
la, R y R* preferiblemente representan hidrógeno, alquilo 
con 1 a 4 átomos de carbono, alquenllo con 2 a 4 átomos 
de carbono y cicloalquilo con 5 a 6 átomos de carbono.
Me representa preferiblemente sodio, potasio, amonio, 
asi como el radical amino arriba indicado, teniendo R 
y R* los significados preferidos.

A titulo de ejemplos sean citadas: la sal só­
dica y la sal potásica de los ácidos N-metil, N,N-di- 
metil, N,N-dibutil, N,N-dialil y N-metil-N-ciolohexil- 
ditiooarbámicos.

Como disolventes para la reacción entran en 
consideración todos los disolventes orgánicos inertes, 
por ejemplo, hidrocarburos, tales como benceno; hidro­



carburos clorados, tales como olorbenceno; éteres, ta­
les como dloxano y tetrahidrofurano; cotonas, tales 
como acetona. Sin embargo, puede trabajarse también en 
un sistema de dos fases, empleándose agua como una de 
las fases.

Las temperaturas de reacción pueden variar 
dentro de límites amplios. Por lo general, se trabaja 
entre 0° y 100°0, preferiblemente entre 20° y 60°C.

En la realización de la reacción convenien­
temente son aplicadas cantidades equimolares de las 
substancias de partida. De preferencia, se aplica 1 mol 
de dicloruro de triclorometilcianuro por cada 5 a 5.5 
moles de la sal de ácido ditiocarbámico. La elaboración 
de la mezcla de reacción procede en forma usual.

Una forma de realización especial del proce­
dimiento según la invención consiste en que, en una 
primera etapa, de la correspondiente amina, del sulfuro 
de carbono y de la lejía se prepara la solución de di- 
tiocarbamato y en la mezcla de reacción así obtenida, 
en una segunda etapa, se introduce directamente gota 
a gota el dicloruro de triclorometilisocianuro. No ha­
ce falta aiBlar la sal de ácido ditiooarbámioo.

Los ásteres de ácidos ditiooarbámicos tienen 
una fuerte acción fungitóxica. Gracias a su poca toxi­
cidad para animales de sangre caliente, son apropiados 
para combatir el crecimiento no deseado de hongos. Su 
buena compatiMLidad para plantas altas permite parti­
cularmente su aplicación como agentes protectores de 
plantas contra enfermedades provocadas por hongos.

Así, las substancias activas pueden ser em-
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pleadas, por ejemplo, para combatir hongos parásitos 
sobre partes de plantas encima del suelo, tales como 
los hongos productores de costra, por ejemplo, las es­
pecies de Fusicladium, y los honguillos productores de 
roya, por ejemplo, las especies de Podosphaera, Sphaero 
theoa y Miorosphaera. Las substancias activas tienen 
un efecto fungicida no solamente protector, sino tam­
bién curativo.

En comparación con las conocidas sales fun­
gicidas de los ácidos ditiooarbámicos y con las cono­
cidas tiuramas fungicidas, las substancias activas de 
acuerdo con el invento, en la destrucción de hongos 
productores de costra, tienen una acción considerable­
mente más fuerte sobre honguillos productores de roya 
y, además, demuestran un efecto curativo más fuerte 
contra hongos que no sean productores de roya.

Las substancias activas según el invento pue­
den ser transformadas en las formulaciones usuales, ta­
les como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, 
pastas y granulados. Estas formulaciones son preparadas 
en forma conocida, por ejemplo, mezclándose las subs­
tancias activas con diluyentes, es decir, disolventes 
líquidos y/o substancias sólidas de vehículo, en el ca­
so dado, con el empleo de medios superficialmente acti­
vos, es decir, emulsivos y/o agentes dispersantes. En 
el caso de la utilización de agua como diluyante, tam­
bién pueden emplearse, por ejemplo, disolventes orgá­
nicos como disolventes auxiliares. Como disolventes 
líquidos esencialmente entran en consideración: aroma- 
tos, tales como xileno y benceno; aromatos clorados,
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tales oomo clorobencenos; paraflnas, tales como frac­
ciones de petróleo; alcoholes, tales oomo metanol y 
butanol; disolventes fuertemente polares, tales como 
dimetilformamida y sulfóxido dimetilioo; así como agua; 
oomo substancias sólidas de vehículo: polvos minerales 
naturales, tales como caolines, aromas, talco y creta, 
y polvos minerales sintéticos, tales como ácido silí­
cico altamente disperso y silicatos; como emulsivos: 
emulsivos no ionógenos y aniónicos, tales oomo ásteres 
de polloxietileno y ácidos grasos, éteres de polioxi- 
etileno y alcoholes grasos, por ejemplo, éteres alquil- 
aril-poliglicólicos, sulfo natos alquílioos y arílicos; 
como agentes dispersantes, por ejemplo, lignina, lejías 
de desecho de sulfito y metilcelulosa.

Las substancias activas según el invento, en 
las formulaciones, pueden estar presentes en mezcla 
con otras substancias activas conocidas.

Por lo general, las formulaciones contienen 
entre un 0,3% y un 95% por peso de substancia activa, 
preferiblemente entre un 0,5% y un 90% por peso.

Las substanoias activas pueden ser aplicadas 
como tales, en forma de sus formulaciones o como formas 
de aplicación preparadas de las mismas, tales como so­
luciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y 
granulados en condición lista para el uso. La aplica­
ción es efectuada en la forma usual por rociada, pul­
verización, vaporización, espolvoreo, riego o distri­
bución.

El contenido de substancia activa en las 
preparaciones de aplicación pueden variar dentro de
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límites amplios. Por lo general, está entre un 0,001% 
y un 5,0% por peso, preferiblemente entre un 0,01% y 

un 0,5% por peso.
Ejemplo A
Prueba con Fusicladium (oostra de manzanas) / curativo 
Disolvente: 4,7 partes por peso de acetona 
Bmulsivo : 0,3 partes por peso de éter alquil-aril- 

poliglicólico
Agua : 95)0 partes por peso

Se mezcla la cantidad de substancia activa 
requerida para la deseada concentración de substancia 
activa en el líquido de rociada, con la cantidad indi­
cada del disolvente y se diluye el concentrado con la 
cantidad indicada de agua que contiene el aditivo in­
dicado.

Manzanos jóvenes que se encuentran en el es­
tado de 4 a 6 hojas, son inoculados con una suspensión 
acuosa de conidios del hongo productor de la costra de 
manzanas (Fusicladium dendriticum Fuck.) y son incuba­
dos durante 18 horas en una cámara de atmósfera húmeda 
a 18-20**C y a una humedad relativa del aire de un 10C%. 
Subsiguientemente las plantas son colocadas en un inver 
nadero. Las plantas se secan.

Al cabo de un tiempo de permanencia adecuado, 
sobre las plantas se rocía el líquido de rociada, pre­
parado de la manera arriba indicada, hasta que el mis­
mo gotee de las plantas. Subsiguientemente, las plantas 
vuelven a colocarse en el invernadero.

Al oabo de 15 días a partir de la inoculación 
se determina el ataque a los manzanos en procientos de



las plantas de testigo no tratadas, pero también ino­
culadas, significando el 0% ningún ataque y el 100% un 
ataque exactamente tan alto como en las plantas de tes 
tigo.

5. Las substancias activas, sus concentraciones,
el tiempo de permanencia entre inoculación y rociada, 
así como los resultados serán apreciados de la siguien­
te tabla:

T A B L A

!
!
:
4-

Brueba con Fusioladium / curativo

:
! Substancia activa
:
!
!

¡Tiempo¡Ataque en % del 
¡de per¡ataque del tes- 
¡manen?* tigo no tratado, 
¡cia en*a una concentra! 
íhoras jcién de subst.

activa (en %) 
de 0,1

!

! 3 ^ N-c-s-s-c-N
S

!CHr
: 3
!
!(conocido)

.OH, 
^ O H -

48

! -t*!
: ( C H ,) N - c - s Ĉ-N=C 2! S!L J S !L J!

48

!
1-

!
.1.

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!.1.

90

19

i

10. Ejemplo B
Prueba con Podosphaera (roya de manzanas) / protector 
Disolvente: 4,7 partes por peso de acetona



Emulsivo: 0,3 partes por peso de éter alquil-aril-
poligLicélico

Agua : 95,0 partes por peso
Se mezcla la cantidad de substancia activa 

requerida para la deseada concentración de substancia 
activa en el liquido de rociada, oon la cantidad in­
dicada del disolvente y se diluye el concentrado con 
la cantidad indioada de agua que contiene el mencio­
nado aditivo.

Se rocía el liquido de rociada sobre manza­
nos jóvenes que se encuentran en el estado de 4 a 6 ho­
jas, hasta que el liquido gotee de las plantas. Las 
plantas permanecen durante 24 horas a 20**C y a una hu­
medad relativa del aire de un 70% en un invernáculo. 
Subsiguientemente, las plantas son inoculadas por es­
polvoreo oon conidios del hongo producto de roya de 
manzanas (Podosphaera leuootricha Salm.) y colocadas 
en un invernáculo con una temperatura de 21-23̂ 0 y una 
humedad relativa del aire de aproximadamente un 70%.

A los 10 dias después de la inoculación se 
determina el ataque a los manzanos en poroientos de 
las plantas de testigo no tratadas, pero también ino­
culadas, significando el 0% ningún ataque y el 100% un 
ataque exactamente tan alto como en las plantas de tes 
tigo.

Las substancias activas, sus concentraciones 
y los resultados surgen de la siguiente tabla:



T A B L A

Substancia activa

n n  J^N-C-S-S-C-N  ̂
3 3 3

CH.

(conocido)

!Ataque en % del ata-! 
}que del testigo no ! 
!tratado a una conoen 
¡tración de substam-*" 
!cia activa íen%) de

T
-i-

** ^ - -

s
**

0-N=C
3

S

24 56

Ejemplo 1

(CH.) N-C-S3 2 "
S

0-N=0
3

3
2

(a) 45 g de la sal sádica seca del ácido dimetildi-
tiocarbámico son disueltos en 250 mi de acetona 
y se mezclan a la temperatura ambiente con 13.5 
g de dicloruro de triclorometil-isoolanuro agre 

5. gados gota a gota, subiendo la temperatura hasta
54°C. Se agita durante cierto tiempo, se recoge 
por succión el CINa precipitado y se concentra



el filtrado. Se obtiene como residuo 30 g de un crista­
lizado de P.f. = 60-67°C.
(b) En 400 mi de una solución acuosa al 42% de dimetil- 

ditiocarbamato de sodio técnico se introduce gota 
a gota a 20°C la solución de 43 g de dicloruro de 
triclorometilisocianuro en 150 mi de benceno y se 
deja subir la temperatura hasta 40**C. Se separa 
las capas, se concentra la solución bencénioa y 
se obtienen 73 g del compuesto arriba indicado. 

Ejemplo 2

(C,H  ) N -C-S-
. 2 5 2  "

 ̂ C-N=C

S s

73 g de dietilamina son disueltos en 500 mi 
de benceno y bajo enfriamiento a 10-40°C son mezclados 
con 33 g de sulfuro de carbono agregados gota a gota. 
Después de una breve agitación a 20-40°C 20 g de di­
cloruro de triclorometilisocianuro se agregan gota a 
gota. Se agita todavía durante oierto tiempo y luego 
se extrae con agua bajo agitaoión. Después de deseca­
ción y de concentración de la solución bencénioa que­
dan 57 g de un aceite viscoso.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento asi como la manera de realizarlo en la prác­
tica, debe hacerse constar que las disposiciones anr- 
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
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clones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
se refiere a una solicitud de patente presentada en 
Alemania con fecha 23 de diciembre de 1965, número:
F 47 991 IVb/l2, aoogióndose, por lo tanto, a los be­
neficios que conceden los Convenios Internacionales en 
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referi­
do invento y por lo que se solicita Patente de Inven­
ción por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO PARA LA PHE 
PARACIÓN DE ESTERES DE ACIDOS DITIOCARBAMICOS DE EFECTO 
FUNGICIDA"; caracterizándose por lo siguiente:

16.- Procedimiento para la preparación de ás­
teres de ácidos ditiocarbámicos de efecto fungicida de 
fórmula general I

** — -  -

^N —C -S - <3. N-C / R-C—NR ' / *  " "  *' ^ R '
s S

3 ' 2

(I)

15, en la que R y R' representan un átomo de hidrógeno o 
un radical alquilo, alquenilo y cioloalquilo, carac­
terizado porque se hace reaccionar dicloruro de tri- 
clorometilisocianuro de fórmula general II

ClgC-NsCClg (II)
con sales de ácidos ditiocarbámicos de fórmula gene- 

20. ral III



14* **

/ RMeSC-N^
" \ R '
S

(III)

5.

10,

en la que R y R' tienen el significado de arriba y Me 
significa un átomo de un metal alcalino, el radical 
amonio o el radical amino de fórmula / R  , en la

2 ^ R ,

que R y R* tienen el significado de arriba.
23.- "Procedimiento para la preparación de 

ásteres de ácidos ditiocarbámicos de efecto fungicida"; 
tal y como queda sustancialmente descrito en la pre­
sente memoria.
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