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"Procedimiento para la preparacién de
ésteres de dcidos ditiocarbdmicos de
efecto fungicida".
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Fothcilande: FARBENFABRIKEN BAYER AKTTENGESELLSCHAFT, entided ale

mans, residente en: Levefkuaenrﬁayerwerk, Alemania,
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Ia presente invencidn se refiere a un proce=
dimiento quimicemente caracteristico pera la preparacién
de nuevos ésteres de dcido ditiocarbdmico Que son fun-
gitéxicamente eficaces.

5 Ya se ha dado a conocer dque dicloruros de
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isocianuro pueden hacerse reaccionar con las sales de
dcidos ditiocarbdmlcos, formdndose bajo disociacidn de
los correspondientes monosulfuros de tiurams, los iso-
tioclanatos correspondientes a los dicloruros de iso-
ciamuro (compérese: Angewnadte Chemie T4, 861 - 866
(1962). ia reaccidén puede representarse P.e. por el si-

guiente esquema de férmulas:

01-@-N=c=012 + 2 NaSO-N(CH,) Cl-@-N=G=8
.

+ @13) 2N-g-s-g-n(cﬂ3)2 + 2 NaCl
S 8§

Ademds ya se ha dado a comocer que los disul-
furos de tiurama, particularmente el disulfuro de tetrs
metiltiurama, tienen propiedades funglcidas muy fuertes
¥, por ello, pueden ser uﬁilizados para combatir hongos
Pitopatdgenocs. Estas substancias activas adquirieron en
la préctica una importancia muy grande,

Ahora se ha encontrado due ésteres d%écidos
ditiocarbdmicos de férmula

R R
\JeGa§= | 0-bNe0| 0=y (1)
Ry n ' " \ .
S s R
3 2

en la cusl

R y R' representan hidrégeno, alquilo,



56

10,

15,

20,

algquenilo y cicloalquilo; son obtenidos, &l dicloruro

de triclorometilisociamro de férmula
0130-N=0012 (II)

ge hace reaccionar con 4cidos ditiocarbdmicos de férmula

Mesg-n/n

“\R!
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 radicsl amino

R
x~
2"\ pt

dicados,

H y teniendo R y R' los significados arribae in-

Los ésteres de fcidos ditiocarbémicos de 1a

férmula (I) tienen fuertes propiedades fungicidas,

 Ha de oconsliderarse manifiestamente sorpren—
dente el hecho de aue en la reaccidn de acuerdo con el
invento, no se forman en concordancias con el estado de
la téonica isotiocisnatos, #ino que bajo disociacién
de azufre se forman ésteres de dcidos ditiocarbémicos
Que contienen grupos de tiodrea.

Ademés ha de considerarse manifiestamente
sorprendente el heche de que los ésteres de dcidos di-
tiocarbémicos que pueden ser obtenidos segin la inven—
cibn, tienen una accidn fungleida mds fuerte que el
disulfuro de tetrametiltiurame conocido del estedo de
la téenica,

Ia reaccidn segin el invento puede represen—
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tarse por el siguiente esqueme de férmulas:

S

(CH,) N-C—S Nl N(CHy),| , + 28+ 5 MOl
s 5

()

E1l dicloruro de triclorometilisociamuro ne-
cesario para la reaccidn ya es conocido de la litera-
tura.

5. Las sales de doidos ditiocarbdmicos requeri-
das estdn exactamente caracterizadas por la férmla ge
nerel (ITI) y también ya son conocidas. En esta f£érmu-
la, R y R' preferiblemente representan hidrdgeno, alquilo
con 1 8 4 dtomos de carbono, alduenilo cor 2 a 4 4tomos

1.0, de carbono y cicloglquilo con 5 a 6 dtomos de carbono.
Me representa preferiblemente sodio, potasio, amonio,
as{ como el radical amino arriba indicado, teniendo R
v RY los significados preferidos.
A t{tulo de ejemplos sean citadass la sal sd-
15. dica y la sal potésica de los 4cidos N-metil, N,N-di-
metil, N,N-dibutil, N,N-dislil y N-metil-N-ciclohexil=
ditiocarbimicos.
Como dimolventes para la reaccidén entran en
consideracidn todos los disolventes orgénicos inertes,

200 por ejemplo, hidrocarburos, tales como benceno; hidro-
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carburos clorados, tales como clorbenceno; éteres, ta-

les como dioxano y tetrghidrofurano; cetonas, tales
como acetona. Sin embargo, puede trabajarse también en
un gistema de dos fases, empledndose agua como una de
las fases,

Las temperaturas de reaccidn pueden varisr
dentro de lf{mites amplios. Por lo genmeral, se trabaja
entre 0° y 100°0, preferiblemente entre 20° ¥ 60°¢,

En la realizacidén de la reaccidn convenien-
temente son aplicadas cantidades equimolares de las
substancias de partides. De preferencis, se aplica 1 mol
de dicloruro de triclorometilecianuro por cade 5 a 5,5
moles de la sal de dcido ditiocarbémico. La elaboracidn
de la mezcla de reaccidn procede en forma usual,

Una forma de realizacidn especial del proce~
dimiento segin la invencidn consiste en que, en una
Primera etaba, de la correspondiente amina, del sulfuro
de carbono y de la lejf{a se prepara la solucidn de di-
tiocarbemato y en la mezcla de reaccidn as{ obtenida,
en una segunda etapa, se introduce directamente gota
a gota el dicloruro de triclorometilisocianuro. No ha-
ce falta aislar la sal de dcido ditiocarbimico.

Tos ésteres de dcidos ditiococarblmicos tienen
una fuerte accidén fungitéxica. Gracias a su poca toxi-
cidad para animeles de sangre caliente, son apropiados
para combatir el crecimiento no deseado de hongos. Su
buens compatilided pare plantas altas permite parti-
cularmente su aplicacidén como agentes protectores de
plantas cdntra enfermedades provocadas por hongose.

Asf, las substancias activas pueden ser em-
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pleadas, por ejemplo, para combatir hongos pardsitos
sobre partes de plantas encima del suelo, tales como
los hongos productores de costra, por ejemplo, las es-
peclies de Fusicladium, y los honguillos productores de
roya, por ejemplo, las especies de Podosphaera, Sphaero
theca y Microsphaera. Lias subastancias activas tienen
un efecto fungicida no solamente protector, sino tem-
bién curativo.

En comparacidn con las conooidss sales fun-
gicidas de los deidos ditiocarbdmicos y con las cono-
cidaes tiuramas fungicidas, las substancias activas de
acuerdo con el invento, en la destrucoidn de hongos
productores de costra, tienen una acoidn considerable-
mente mds fuerte sobre honguillos productores de roya
¥, ademds, demuestran un efecto curativo m€s fuerte
contra hongos que no sean productores de roya.

' Las substancias activas segin el invento pue-
den ser trsnsformadas en las formulaciones ususles, ta-
les como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos,
rastas y granulados., Estas formulaciones son preparadas
en forma conocida, por ejemplo, mezcléndose las subs-
tancias activas con diluyentes, es decir, disolventes
1{quidos y/o substancias sélidas de vehfculo, en el ca-
so dado, edn el empleo de medios superficialmente aocti-
vos, es decir, emulsivos y/o agentes dispersantes. En
el caso de la utilizaocidn de agua como diluyente, tam-
bién pueden emplearse, por ejemplo, disolventes orgd-
nicos como disolventes auxiliares. Como disolventes
1{quidos esencialmente entran en consideracidn: aroma-

tos, tales como xileno y bencenoj aromatos clorados,
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tales como clorobencenos; parafinas, tales como frac—
ciones de petréleo; alecoholes, teles como metanol y
butanol; disolventes fuertemente polares, tales como
dimetilformamida y sulfdxido dimetilico; asf como agua;
como substancias sdlidas de vehfculo: polvos minerales
naturales, tales como caolines, arcillas, talco y creia,
¥y polvos minerales sintéticos, tales como dcido sili-
clco altemente disperso y silicatos; como emuleivos:
emulsivos no iondgenos y anidnicos, tales como deteres
de polioxietileno y dcidos grasos, éteres de polioxi-
etileno y aleoholes grasos, por ejemplo, éteres alquil-
aril-poliglicdlicos, sulfonatos alquflicos y ar{licos;
como agentes dispersantes, por ejemplo, lignina, lejfas
de desecho de sulfito y metilcelulosa.

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

Por 1o general, las formulazclones contienen
entre un 0,1% y un 956 por peso de substancia activa,
preferiblemente entre un 0,5 y un 90% por peso.

Las substancies activas pueden ser aplicadas
como tales, en forma de sus formulaciones o como formas
de aplicacidn preparadas de laes mismas, tales como So-
luciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y
granulados en condicibn lista para el uso. I aplica-
cidn es efectuada en la forme usual por rociasda, pul-
verizacidn, vaporizacidn, eepolvoreo, riego o distri-
bucion.

El contenido de substancia activa en las

preparaciones de aplicacidén pueden veriar demtro de
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1{mitessmplios. Por lo general, estd 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 (costra de manzanas) / curativo

Disolvente: 4,7 partes-por peso de acetona

Bmulsivo : 0,3 partes por pesoc de éter alquil-aril-
poliglicdlico

.0

Agua 95,0 partes por peso

Se mezela la cantidad de substancia activa
requerida para la deseada concentracidn de substancia
activa en el liquido de rociada, con la cantided indi-
cada del disolvente y se diluye el coneentrado con la
cantidad indiocada de agua que contiene el aditivo in-
dicado.

Manzenos jévenes que se encuentran en el es-
tado de 4 a 6 hojas, son inoculados con una suspensidn
acuosa de conidios del hongo productor de la costra de
manzenes (Fusicladium dendriticum Fuck.) y son incuba-
dos durente 18 horas en una cdmara de atmésfera. mimeds
a 18-20° y a una humedad relativa del aire de un 100%.
Subsiguientemente las plantas son colocadas en un inver
nadero. Las plantas se secan,

Al cabo de wn fiempo de permanencis adecuado,
gobre las plantas se rocia el liquido de rociada, pre-
parado de la manera arriba indiceda, hasts Que el mis-
mo gotee de las plantas. Subsigulentemente, las plantas
vuelven & colocarse en ol invernadero.

Al cabo de 15 dfas a partir de la inoculacién

se determina el ataque a los manzanos en procientos de
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las plantas de‘testigo no tratadas, pero también ino-
culades, significando el 0% ningin ataque y el 100% un
ataQue exactamente tan alto como en las plantas de teg
tigoe

Lae substancias activas, sus concentraciones,
el tiempo de permanencia entre inoculacidn y rociada,
asf{ como los resultados serdn apreciados de la sigulen-

te tabla:
TABLA

Prueba con Fusicladium / curativo

jo om= oo omn

!M4 empol Ataque en % del
Substancia activa de per:ataque del tes-
!manen=: tigo no tratado

'activa (en %)

1
!
!

cia enia una concentral
'horas jcién de subst. !

!

!

!

;

!

!

!

!

!

! !
! : i de 0,1 !
! ! ! 1
! ! ! !
! ! ! !
10H CH ! : !
KRS 3 1 !

g N-9-s-8-¢ N\GH P48 90 ;
13 s s 3 ! ! !
! ! ! !
! (conocido) : ! !
! ! ! !
! ! ! !
! ! : !
! - - 1

! (CH,) N-C-5 F-N=0f -O-N(CEH,),, ! 48 | 19 !!
! s s ! ! !
: B |
: ! I 1
Ejemplo B

Prueba con Podosphaera (roya de manzanas) / protector

Disolvente: 4,7 partes por peso de acetona
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Emulesivo:s 0,3 partes por peso de éter alquil-aril=-
poliglicdlico
Agua ¢ 95,0 partes por peso

Se mezcla la cantidad de substancia activa
requerida para la deseada concentracién de substancia
activa en el 1{quido de rociada, con la cantidad in-
dicada del disolvente y se diluye sl concentrado con
la cantidad indicada de agua que contiene el mencio-
nado aditivo.

Se rocia el 1liguido de rociada &cbre manza-
nos jdvenes que se encuentran en el estado de 4 a 6 ho-
jas, hasta que el 1iquido gotee de las plantas. Las
plantas permanecen durante 24 horas a 20% ¥ a upa hu=-
medad relativa del aire de un 70 en un inverndoculo.
Subsiguientemente, las plantes son inoculadas por es-
polvoreo con conidios del hongo producto de roya de
manzanas (Podosphaera leucotricha Salm.) y colocadas
en un invernfculo con una temperatura de 21-23°C y una
humedad relativa del aire de aproximadamente un TO0%.

A los 10 dfes después de 1a inoculacidn se
determina el atadue a los manzenos en porcientos de
las plantaes de testigo no tratadas, pero también ino-
culadas, significando el 0% ningin ataque y el 100% un
ataque exactamente tan élto como en las plantae de teg
tigo.

Lasg substaneiashactivas, sus concentraciones

¥ log resultados surgen de la siguiente tabla:
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TABLA

: lAtaque en % del ata—&
1 lque del testigo no
" Substancia activa 'tratado a una concen!
! ltraoidn de substan~
n 3cia activa (en %) de!
; ' HE M
: ! : 7
! t | !
;GH i ! !

CH ! !
T N w83
!OH3 N G-S-S-G” N\ CE : 24 i 56 }
! s 3 ! ! !
! ! ! I
!(eonoeido) ! ' |
' ! ! )
| T 7! ! !

! !

1 (CE N-G-S~ | 0= ~C-N(CH "
! 3) 3 ( 3)2 2{ 0 ! 0 H
: s ! 1 !
’ ! ! '
’ ! ! '

Ejemplo 1

(cHB)ZN-g-s- 3 C=N=0 -g—N(cns)2 >
] s

(a) 45 g de 1a sal sbdica seca del deido dimetildai-
tiocarbémico son disueltos en 250 ml de acetona
¥ se mezclan a la temperatura ambiente con 13,5
g€ de dicloruro de iriclorometil~isocianuro agre
gados gota a gota, subiendo la temperatura hasta
549C, Se agita durante cierto tiempo, se recoge

por succidn el CINa precipitedo y se concentra .



el filtrado. Se obtiene como residuo 30 g de un crista-

lizado de P.f, = 60-67%C,

(b) Bn 400 ml de una solucidn acuosa al 42% de dimeti)-
ditiocarbsmato de sodio téonico sme introduce gota

5, a gota a 20%C 1a solucidn de 43 g de dicloruro de

triclorometilisocianuro en 150 ml de benceno y se
deja subir la temperatura hasta 40°C, Se separa
las capass, se concentra la solucidn bencénica y

ge obtienen 73 g del compuesto erriba indicado,

FO 2H5 ) 2N—(‘i—S- 3
S S

Q-Néc -gN€02H5)2 o

%3 g de diétilamina son disueltos en 500 ml
de benceno y bajo enfriamiento a 10-40°C son mezclados
con 38 g de sulfuro de carbono sgregados gota a gota.
Despuds de una breve agitacién a 20-40%C 20 g de di-

15, cloruro de triclorometilisocienuro se agregan gota a
gota. Se agita todavia durante cierto tiempo y luego
se extrae con agua bajo agitacidén. Después de deseca-
¢ién y de concentracidn de la solucidn bencénica que~
dan 57 g de un aceite visgcoso.

20, NOTA

Descrita suficlentements la naturaleza del
invento as{ como la manera de reslizarlo en la préac-
tica, debe hacerse constar que lag disposiciones an~-

teriormente indicadas son susceptibles de modifica-



De

10.

L5,

20,

ciones de detalle en cuanto no alteren su princpio
fundamentel, También se hace constar que el invento
se refiere a una solicitud de patente presentada en
Alemania con fecha 23 de diciembre de 1965, mimero:
F 47 991 IVb/12, acogiéndose, por lo tanbo, a los be~
neficios que conceden 1os Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referi-
do invento y por lo que se solicita Patente de Inven=
cién por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA PRE
PARACION DE ESTERES DE £CIDOS DITIOCARBAMICOS DE EFECTO
PUNGICIDA"; caracterizéndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la preparacién de és-
teres de deidos ditiocarbdmicos de efecto funglcida de

férmula general I

en la que R y R' representan un §fomo de hidrdgeno o
un radical alquilo, alquenilo y cicloalduilo, carac-
terizado porque se hace reaccionar dicloruro de tri-

clorometilisociamuro de férmula general II

01 ,0-N=0C1, (II)

3

con sales de dcidos ditiocarbimicos de £érmula gene-
ral 111
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MeS(l.‘:-N\R‘ (111)

S

en la que R y R' tienen el significado de arriba y Me

significe un dtomo de un metal alcalino, el radical

amonio o el radical amino de férmula R , enla
H2N\R .

que R y R* tienen ol significado de arriba,

28 ,— "Procedimiento para la preparacién de
dsteres de doidos ditiocarbimicos de efecto fungicida;
tal y como queda sustancialmente descrito en la pre- "
sente memoris.

Esta memoria consta d% catorce hojas escri-

tas a mdauiny
Mearia,24 DIC. 73

FARBENFABRIKEN BAYER
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