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La presente invencidén se refiere & nuevos mono=
sulfuros etilentiurdmicos sustituidos por alquile, que
tienen propiedades acaricidas, asi como a un procedimien-
to para su obtencidn.

De Ya es sabido que se obtiene el monosulfuro etilen
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tiurdmico, sin sustituir, si los etileh-%:i@lli%carba—
minatos se oxidan en solucidn acuosa con aire o con oxi
geno, El producto de reaccidn en bruto obtenido se com-
pone, sin embargo, sélo de una parte muy pequefia de mo-
nosulfuro etilentiurdmico, como méximo hasta un 20%

Ia mayor parte del producto de reaccién se compone de
compuestos polimeros.

Mientras que el producto en bruto solo tiene
un efecto fungicida reducido, muestra el monosulfuro
etilentiurdmico una actividad fungicida considerable-
mente mds elevada.

Asimismo se ha dado a conocer que, para mejo=
rar la obtencidn del monosulfuro etilendiuramico, en
la oxidacidén del bis-ditiocarbaminato correspondiente no
se debe emplear aire u oxigeno, sino otros medios de oxi-
dacidn, por ejemplo perdxido de hidrdégeno o persulfato
aménico. Sin embargo, también con este método se forman,
ademds del producto final @&seado, cantidades considera-
bles de productos secundarios, tal y como se puede apre-
ciar en los cromatogramas de capa delgada correspondien-
tes.

Finalmente se ha dado aconocer que los siguien=-
tes compuestos se pueden emplear como sustancias activas
acaricidas: el 0,0-dietil-o-{p-nitrofenol)-tionofosfato
y el 0,0-dimetil=-S—(2~-etilmcreaptometil)~fogfato., Se ha
descubierto que se pueden obtener, en forma sencilla
y con elevados rendimientos, los nuevos monosulfuros
etilentiurdmicos sustituidos por alguilo, de eficacia

acaricida y férmula
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b2
HN-CR. ~CH-IH
{1 I

S=C ¢
Ns.”

=5

en la que R significa alquilo inferior y Rl vy R2 re~
presentan hidrdégeno y alguilo inferior, si, a O hasta
70°C, en une solucién acuosa de etilen-bis~ditiocar—
baminatos de férmula

e
Hﬁ-CRl-CH—FH
3= S
|’ P

S S
Me Me
(11)

en la que R, Rl y R2 tienen los significados indica-
dos mds arriba y Me significa un metal monovalente,
se introduce aire u oxigeno y el valor pH de toda la
reaccidn se mantiene entre 7 y 9,5.

Los monosulfuros etilentiurdmicos sustitui-
dos por alquilo obtenidos contienen solamente el azu-
fre que se forma forzosamente durante la reaccidn,
pero ningun producto secundario, tales como compues—
tos polimeroa.

Eg de considerar como extraordinariamente
sorprendente que los monosulfuros etilentiurdmicos
sustituidos por alquilo se obtengan sin productos
secundarios también en la oxidacidn con oxigeno o ai-
re, mientras que el monosulfuro etilentiuramico insus—

tituido, al reaccionar empleando aire u oxigeno, se
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obtiene en mezcla con compuestos pollmegggggue compren=
den la mayor parte del producto en bruto. Los buenos

resultados del procedimiento segun la presente inven=-

cién solo se logran, sin embarge, cuando se cumplen
5 dos condiciones. Por una parte debe estar el etilen~-
bis-ditiocarbaminato sustituido por un radial alquilo
¥, por otra parte, deberd mantenerse durente toda la
oxidaecidn un valor pH determinado,
Ademds es sorprendente que los monosulfuros
10. etilentiurdmicos sustituidos por alquilo muestren ume
mejor eficacia acarieida que las sustancias acaricidas
arriba mencionadas previamente conocidas.
Empleando metiletilen~bis-ditiocarbaminato
de sodio y oxigeno como sustancias de partida se pue-
15, de representar el desarrollo de ls reaccidn mediante

el siguiente esquema de férmulas:

C
?HB [H3
H?-CH—CHQ?H 0 +H20 H?-CH—CHZA?H 4+ S & 2NalH
20, S=¢C =S > gat 0=5
s S S
Na Na
(111)
Los productos de partida estan inequivoca-
25, mente caracterizados por la férmula (II) arriba indi-

cada. BEn esta formula significa R preferentemente al-

guilo con 1 hasta 5 dtomos de carbono, tal como meti-

lo, etilo, propilo y butilo, Ry ¥ R, significan hidré=

geno y alguilo con 1 hasta 3 dtomos de carbono, tal
30. como metilo, etilo y propilo.
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Estos productos de partida son ampliamente
conocidos, Asi porejemplo es conocido el metiletilen~
bis-ditiocarbamiato, el 1,l-dimetiletilen-bis-ditiocar
baminato y el 1,2-dimetiletilen-bis-ditiocarbaminato.,

Los carbaminatos ain desconocidos se pueden
obtener, en igual forma como los carbaminatos conocidos,
de las diaminas correspondientes.

Sin embargo, algunas de lag diaminas no son
conocidas. Estas se obtienen en igual forma como las
conocidas segin los procedimientos usuales.

As{ se puede obtener, por ejemplo, la l-penti
letilendiamina megclando 4,3 kg de 1,2~dibromoheptano
con 14,1 kg de agua y haciendo reaccionar en un auto-
clave de 50 litros & una presidén de 5 atm y 70 hasta
80°C con 7,1 kg de NH,

precipitado y en vaecio al chorro de agua se concentra

o Se separa el 1l,2-dibroheptano

hagte desecar. Bl residuo se disuelve en 6 litros de
azue y la base se precipita con 3,85 kg de hidrdxido
potédsico. Se obtienen 1,4 kg de producto en bruto,que
se limpie mediante destilacidén. Ia l-pentiletilendia~-
mina tiene el p.eb, 84-94°C/10 Torr,

Como agente de oxidacidén se pueden emplear,
agemés del aire, también el oxlgeno puro o mezclas de
oxizeno con otros gases inertes.

Como diluyente para la reaccidn segin la pre-
sente invencidn es especialmente adecuado el agua. Sin
embargo, también se pueden emplear mezclas de agua y
otros liquidos fuertemente polares. Para ello entran
en consideracidn los alccholes, tales como el metanol
y el etanol, asi como la dimetilformamida, Para acele-

rar la oxidacidn se pueden agreger como catalizadores
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sales metdlicas que como catidn contengan metales

gue se presentan en varios wvalores de valencia, Como
ejemplos sean mencionados el nitrato de niquel (II),
el sulfato de manganeso (II) y el cloruro férrico (II).
Se Son especialmente adecuadas las sales de
los dcidos etilen-bis-ditiocarbamicos sustituidos por
alquile, tal y como se emplean para la reaccién prin-
cipal. Preferentemente se emplea la sal de manganeso
de estos dcidos carbamicos.
10, Las temperaturas de reaccidn pueden variar
entre un amplio margen. Por lo general se trabaja en=-
tre 0 ¥ 70°C, preferentemente entre 15 y 3000.
La reaccidn se puede efectuar bajo presidn
normal o presidn mis elevada. Para la realizacidn
15, del procedimiento segun la presente invencidn se pre-
peran convenientemente soluciones al 0,1 hasta 30%
de carbaminato. Especialmente bién se trabaja con so-
lueciones que contienen 0,1 hasta 5 % de carbaminato.
Al introducir el oxigeno se debe prestar atencidn a
20, que éste se distribuye lo mds finamente posille en la
solucidén acuosa. Esto se logra, por ejemplo, en forma
especialmente sencilla mediante el empleo de un agita-
dor de gasificacidn.
El valor pH se encuentra durante la oxida-
25, cidn entre 7 y 9,5, preferentemente entre 7,3 ¥ 9.
Como durante la reaccidén se forma un hidrdxido de me-
tal es necesario agregar continuamente algo de dcido.
Para ello son adecuados los dcidos inorgdnicos y orsd-
nicos usuales, tales como al dcido clorhidrico, el

30 dcido sulfurico y el dcido p-toluenosulfdénico. Los
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catalizadores se emplean en centidades de 0,001 haste

1% en peso, referido al carbamingto, La elaboracidn
de la mezcla de reaccidn se realiza en la forma usual.
Al emplear una solucidn acuosa precipita la susiancia
activa, que se puede aspirar directamente,

Las sustancias activas segin la presente in-
vencidn muestran, con reducida toxicidad para los ani-
mgles de sangre caliente y fitotoxicidad, fuertes efec-
tos acaricidas. Los efectos se presentan con rapidesz
¥y se mantienen durante largo tiempo. Ias sustancias
activas se pueden emplear con buen éxito para comba-
tir los dcaros (Acdridos).

Entre los decaros tienen especial importancia
los dcaros de arafia (Tetranychidae), tales como el 4-
cero comin (Tetranychus urticee) el dcaro del arbol
frutal (Paratetranychis pilosus), los dcaros de las
agallas (Eriophyes ribis) y las tarsonemidas, tales
como Tarsonemus pallidus; asi como las garrapatas.

Especialmente importante es que lag sustan—
cias activas también actuan contra aquellas clases de
dcaros que mientras tanto se han vuelto total o par-
cialmente resigstentes contra los acaricidas hata aho-
ra empleados.

Ias sustancias activas seglin la presente in-
vencidn se pueder transformar en las formulaciones usua-
les, tales como soluciones emulsiones, suspensiones
polvos, pastas y granulados. Estos se obtienen en for-
ma en si conocida, por ejemplo mezeclando las susten-
cias activas con agentes de carga, es decir, con disol

ventes ligquidos y/o excipientes sdlidos, en caso dado
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"~ empleando agentes tensioactivos, es decir, agentes

de emulsién y/o dispersidn. En el caso de emplearse
agua como azente de carga se pueden emplear también
disolventes orgdnicos como auxiliares para la solu-
cién. Como disolventes orgdnicos entren principalmen-
te en considerscidn: los aromatos, tales como el xi-
leno y el benceno, los aromatos clorados, tales como
los clorobencenos, las parafinas, tales como las frac
cién del petrdleo erudo, los alcoholes, tales como el
metanol y el etanol, los disolventes fuertemente po-
lares, tales como dimetilformamida y dimetilsulfdéxi-—
do, asi como agua; como materiales de carga sélidos:
las harinas minerales naturales, tales como caolinas,
arcillas, talco y creta, y harina minerales sintéti-
cos, tales como dcido silicico altamente disperso y
silicatos, como agentes de emulsidn: emulsionadores
no iondgenos y anidnicos, tales como ester polioxie
tilenico del deido graso, por ejemplo, el alquilaril-
poliglicol-éter, los sulfonatos alquilicos y arili-
cos; como agentes de dispersidn: por ejemplo la ligni-
na, las deslixiviaciones sulfiticas y la celulosa
netilica.

Las sustancias activas se pueden presentar
en las formulaciones en mezecla con otras sustancias
activas conocidas.

Las formulaciones contienen por 1o general
entre 0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, pre-
ferentemente entre 0,5 ¥y 90.

Las sustancias activas se pueden emplear
como tales, en formas de sus formulaciones o en las

formas de aplicacidén preparadas de ellas, tales como



50

10.

15.

20.

25,

30.

7145602

soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas

y grenulados, listos para su empleo.

La aplicacidn se efectis en la forma usuval,
por ejemplo mediante rociado, nebulacidn, pulveriza-
c¢ibén, aspersidn o riesgo.

Las concentraciones del material activo en
los preparados de sustancia activa, listos para su em-
pleo, pueden variar entre un amplio margen, Por lo ge-
neral se encuentran entre 0,5 y 0,001 % en peso, prefe
rentemente entre 0,1 y 0,005,

Ejemplo A

Ensayo con Tetranychus

Disolvente: 3 partes en peso de dimetilformami

da.

Emulsionador: 1 parte en peso de alguilaril-

poliglicor-éter.

Para la obtencidén de un preparado de sustancia
activa conveniente se mezcla 1 parte en peso de sustan
cia activa con la cantidad de disolvente indiecada, que
contiene la cantidad de emuwlsionador mencionado, ¥y el
concentrado se diluye con agua a la concentracidn deseg
da.

Con el preparado de sustancia active se roecian
plantas de judias (Phaseolus vulgaris), que tienen una
altura de 10 - 30 cm, hasta estar himedas goteando. Bs-
tas plantas de judias estdn fuertemente infestadas con
los dcaros de arafia (Tetranychus urticae) en todos los
estados de desarrollo y que ya son algo resistentes con
tra los ésteres orgdnicos del dcido fosfdrico.

Despuéds de los tiempos indicados se determina
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la eficacia del preparado de sustancia activa contando
los animales muertos, El grado de muertes asi determi-
nado se indica en %, 100 % significa que se mataron to
dos los dcaros, 0 % significa que no se maté ningin

5. dearo.

Las sustancias activas, las concentraciones
de sustancia activa, los tiempos de evaluacidn y los
resultados se desprenden de la tabla a continmacidn:

TABLA
10. (Acaros perjudieciales de las plantas)

Concentracidén de la Grado de muertes en %
Sustancia activa sustancia activa en después de 48 h. 8 4

%
S .

A CHO_ ™ 0,1 65 70

~ 9
15 25 /P-o-@-woa 0,05 20 50
* CHD 0,02 0 0
0,01 0 0
(Conocido) 0,004 0 0

0H3o\9
_P-5.CH,.0H,.SC,H, 0,1 90 80-95
20 CH,0 0,05 50 70~80
. ' 0,02 10 10
(Conocido) 0,01 0 0
0,004 0 0
§Hy

HN~CH,, CH~NH 0,1 100 100
. - 0,05 100 100
25, N 0,02 90 100
s 0,01 80 95
0,004 40 50

Ejemplo 1

Monosulfuro metiletilen~tivrdmico
30, En 2 litros de agua se vierten 118,8 g de una
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golucidn al 25,7 % de sodio-me’cil-e“ca.lenm-ditlocar
baminato y 8 mg de menganeso-metiletilen~bis=ditiocar
baminato sdélido.

Con ayuda del agitador gasificador y a tempe
ratura ambiente, se introduce aire dentro de la solu-
cién cuidando, mediante adicidén de dcido clorhidrico
diluido, de que el valor pH se mantenga en 8 hasta 9.
El precipitado obtenido se aspira y se seca a tempersa
ture ambiente. En el filtrado no se puede demogtrar
con sal de cinc soluble en ague ningin ditiocarbamina-
to més.

Rendimiento: 16,8 g de una sustancia amarillen
ta que funde a 14000, que ge disuelve claramente en
cloroformo y se puede recristalizar en metanol,

En el cromatograms de capa delgada se aprecia
que la sustancia contiene en aproximadamente wn 12 % a-
zufre elemental, pero por lo demds es unitaria. Después
de recristalizar en metanol funde la sustancia a 14800
y contiene 4 un 4 hasta 5 % de azufre elemental.

El andlisis elemental de los siguientes valo-

res:

Hallados: C 28,88 % Calculado: C 31,3 %
H 3,22 % H 4,2 %
N 13,61 % N 14,6 %
S 54,4 % S 50,0%

Teniendo en consideracién los 4 hasta 5 % de
azufre elemental, que se demostraron en el cromatogra—
mo de capa delgada, concuerdan los valores del andlisis
my bien con los calculados.

Del resumen a continuacidn se desprende que el
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valor pH es decisivo para la formacidén del producto
final deseado:
Se efectuaron reacciones como en el ejemplo

arriba indicado, tan solo se varid el valor pH

PH_ Rendimiento Punto de fusidn
6 1,25 g 112 - 119%
7-8 18,00 g 140 - 142%
10 0,00 g (después de 15 horas)
12 0,00 g (después de 15 horas)
8+) 0,90 g Punto de dgscompo

sicién 232°¢
+)Durante la introduceidn del aire no se reguld el va-
lor pH y subid.

De los ensayos a continuacidn se desprende que
un producto final unitario solo se forma con los etil-
bis=ditiocarbaminatos, sustituidos por algquilo, no,sin
embargo, en los insusgtituidos:

Se toma en lugar de sodio-metiletilen-bis-—
ditiocarbaminato sodio-etilen-bis~ditiocarbaminato y
ge elabora segin el ejemplo de arriba y se obtienen
10,4 g de una sustancia del p.f. 135 hasta 14300, que
se disuelve muy mal en cloroformo y, ademds de un 30 %
de azufre, contiene otras cuatro sustancias como se
demuestra en el cromatograma de capa delgada.

De los ejemplos a continuacidn se desprende
que no se obtiene ningin monosulfuro etilentiurdmico
sustituido por alquilo unitario si bien, segin el pro
cedimiento de la presente invencidn, se mantiene un
valor pH determinado, pero la oxidacidén no se efectia

con aire, sino con perdxido de hidrdszeno o con persul-
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a) A una solucién de 3,37 litros de agua y 51,2 g de
solucidn acuosa al 26,4 % de sodio-metiletilen-bis-
ditiocarbaminato se agregan en unes 5 minutos 6,8 g
de agua oxigenada al 49,3 % en 10,0 cc de agua. El va
lor pH se mantiene mediante adicidn de deido sulfdrico
N en 8, Terminada la precipitacidén se aspira. Rendimien
to: 4,6 g, p.f. 116~118°C. En el cromatograme de capa
delgada se aprecian en total 4 sustancias, de estas
son aproximadamente un 30 % azufre elemental,
b) El mismo preparado como en a), pero se mantiene el
pH en 7. Rendimiento: 6,7 g. P.T. 90°C, por lo menos
4 componentes, de ellos aproximadamente un 20 % azufre
elemental.
¢) Igual preparado como en a), pero mantenido en un va
lor pH en 9. Rendimiento: 3,1 g. P.f. 123-125°C, pro-
ducto final no unitario, por lo menos un 40 % de azu-
fre.
d) 0,1 mol de metiletilen-big~ditiocarbaminato de sodio
en forme de una solucidn acuosa se oxida con persulfato
aménico. Bl producto de oxidacidén se aspird y se sus-
pendid en 250 cc de metanol y agitando se calentd a
50°C. Despuds de aspirar se lavd con metanol y se secd.
Rendimiento: 3,4 g, p.f. 102-103%. Segin el cromatogra
ma de capa delgada se compone el producto de aproxima-
demente un 90 % de azufre.
Ejemplo 2
Monosulfuro 1,l-dimetiletilen~tiurdmico ‘
En 2 litros de agua se vierten 70 g de una so-
lucidn acuosa al 10,7 % de sodio~l,l-dimetiletilen=-big=
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ditiocarbaminato y 20 mg de sulfato de manganeso. Can'
ayudsa. del agitador gasificador se introduce aire a
temperatura ambiente en la solucidén, manteniéndose,
mediante adicidn de dcido clorhidrico diluido, el pH
en 8,5.

El precipitado obtenido se aspira y se seca
& temperaturs ambiente,

El producto en bruto se calienta en etanol
brevemente hasta hervir y se separa por filtracidén
de 1o insoluble., La solucidén se enfria a temperatura
embiente, precipitdndose asi algo de azufre. El fil-
trado liberado del azufre se concentra por evaporacidn
hasta sequedad, Queda una mezcla cristelina que licue
fica a 80 hasta 90o ¥y se disuelve muy facilmente en
cloroformo. En el cromatograms de capa delgada se apre
cla que la sustancia, con excepcidn de reducidas can-
tidades de azufre, es un producto unitario.
Bjemplo 3

Monosulfuro pentiletilen—tiurdmico

En 2 litros de agua se vierten 40,3 g de una
solucidn acuosa al 18,7 % de sodio-pentiletilen—bis-
ditiocarbaminato. Con ayuda de un agitador gasificador
se introduce a temperatura ambiente aire en la solu~-
cidn, cuidando mediante adicidn de dcido clorhidrico
que se mantenga un pH de 7,5.

El precipitado obtenido se aspira y se seca
a temperatura ambiente,

E1l producto en bruto se hierve en cloroformo,
se filtra.y la lejia madre se evapora hasta sequedad,

Queda une melaza que cristaliza lentamente y funde a
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70 - 7 500. En3ell§c§ma6‘bogg;agé de mq;[gw se apre

cia que la sustancia es unitaria, aparte de huellas
de azufre,
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asf{ como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-—
teriormente indicadas son susceptibles de modificacio
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
dementel, También se hace constar yue el invento co~
rregponde a una solicitud de patente presentada en
Alemania con el n2 F 50 364 IVd/12p de 5 de Octubre
de 1966, acogiendose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por 1o que se solicita Patente de Invenciédn
por 20 afios en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION DE MONOSULFUROS ETILENTIURAMICOS SUSTITUI!
DOS POR ALQUILOY caracterizdndose por lo siguientes

1l.- Procedimiento para la obtencidén de mono-
sulfuros etilentiurdmicos sustituidos por alquilo, de |
férmla

R

i ?2

HN-CRl—CH-NH

i ]
S=C C=5
N
en la que R significa alquilo inferior y R1 y R2 re—
presentan hidrdgeno y alquilo inferior, caracterizado
porque, a O hasta 70°, en una solucidnacuosa de etilen

~bis-ditiocarbaminatos de férmula
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HN—CRl-CHﬁNH
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S5=C C=S§
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en la que R, R1 vy R2 tienen los significados indicaw-

dos més arriba y Me significa un metal monovalente,
se introduce aire u oxigeno y el valor pH se mantiene
durante toda la reaccidn entre 7 y 9,5.

2.- Procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado porque la reaccidn se efectia a tempera
turas entre 15 y 30°C.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque la solucidén acuosa prepara
da previamente contiene 0,1 hasta 5 % en peso de carha
minato,

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque el valor pH se mantiene
entre 7,3 y 9.

5.— Procedimiento segun las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porgue la solucidn de reaccidn
contiene de 0,001 haste 1 % en peso de una sal metdli-
ca cuyo cabtidn es un metal que puede existir en distin
tos grados de valencia. A

6.~ Procedimiento segtn las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque la solucidn de reaccidn
contiene como catalizador la sal de manganeso del decido
etilen-bis-ditiocarbaminico sustituido por alquilo, que
se emplea para la reaccién.

7.~ Procedimiento para la obtencién de monosul



Puros etilentiurdminicos sust%uidos por alquilo, tal
y como gueda substancialmente descrito en la presente
Memoria.
Bsta Memoria consta de diecisiete hojas es-
5. critas a maquina por una sola eara. E 3 Oc-r‘ Wi
Madrid,

IKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
/]

(OMEZ ACEBO Y mULEY
g+ Flemado: F. Homéandaz Ruln
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