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Este invenclén se relaciona con un procedimiento
pare preparar ung nueva cluse de derivados del 4dcido ditip
carbémico, que son ittlles pera fines agricolas.

Més perticularmente, esta invenoién se relaciona

5. con un procedimiento para prepasrar ditlocarbamato de ci-
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cloheptatrienilo que poseen una accidén fungicida agrico-
lamente valiosa.

Log ditiocarbamatos de cicloheptatrienilo ob-
tenidos mediante el procedimiento de 1la invencidn, tie-

nen la foérmula gensral:

R (1)

en la que Ry R(, que puédeﬁ gser iguales o diferentes,
representan cada uno un miembro seleccionado del grupo
consistente en un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo
inferior y un grupo arilo, o, junto con el dtomo de ni-
trégeno, formen un anillo heteroci{elico de 5 6 6 miembros
que contiene como méximo otro &tomo de oxigeno o de azu-
fre.

Por el término "alquilo inferior" se quiere
dar a entender un grupo alquilo que tiene hasta 6 &tomos

de carbono, incluyendo, por lo tanto, metilo, etllo,

" n-propilo, iso-propilo, n-butllo, sec~butilo, iso-butilo,

n-heptilo n<hexilo y similares. Por el término "arilo"
g6 quiere dar a entender un grupo fenilo sustituido o
insustituido, incluyendo por lo tanto fenilo, o-, m- 6
p-metoxifenilo, o=, m- 6 p-tolilo, o~ m- & p~clorofenilo,
0~, m~ 6 p-nitrofenilo y similares. E1l anillo heteroci-
clico de 5 6 6 miembros puede ser pirrolidino, piperidino,
morfolino, tiomorfolino o similares.

El procedimiento para preparar los derivedos

del &cido ditiocarbdmico de férmule general (I) compren—

- de la reaccién de una sal de tropilio de férmula general.
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(II) con un 4cido ditiocarbdmico o con une sal del mismo,
de férmula general (III), tal como se ilustra en la ul~

guiente ecuacién:
S
S i i
i R = S-C—N/
X~ & Me3-0-N —— R’
\R' — H‘
(11) (111) (1)

en donde M eg un miembro seleccionado del grupo consig-

o)
o

fente en grupos de amonio cuaternario y un étomo de metal
alcalino; X es un residuo 4cido; R y R' se definen como
anteriormente.

Iag sales de tropilio de partida, de fbrmula
{IT) son compuestos conocidos y pueden prepararse facil-
mente & partir de cicloheptatrieno /J. Am, Chem. Soc.,
79, 4557 (1959)7. El residuo 4cido definido por el sim-
bole X puede ser un ién haldgeno, tal como un 1én cloro
(C17), ién bromo (Br~), ién yodo (I7), ete., un i6n de
tetrafluoruro de boro (BF4'), un 16n de tetrabromuro de
boro (BBr4"), un residuo de dcido percldrico (0104"),
1 rasfdac de dcido sulférico (HSO4"), un residuo de dci-
do ordmico (HCrO4") vy similaren.

lasg sales del dcldo ditiocarbémico (IXII) de par-
tida gon compuestos conocidos y pueden prepararse medion-
te la reacclén de aminas primarias o secundarias o amo-

niaco, de férmula general:

2i1 1l que Ry R' se definen como anteriormente, con di-

s 1furo de carbono.

Bl grupo de amonio cuatemerio definido por el
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s{mbolo M puede ser wn grupo de amina primaria, secuﬁda—
ria o terciaria, tal como metilamina, etilamina, n-pro-
pilamine, dimetilamina, dietilemina, di-n-propilemina,
plirrolidina, piperidina, morfolina, tiomorfolina, N-me-
til-N~fenilamine, trietilamina, N,N-dimetilanilina,
trietilendiamina, piridina, picolina, colidina y similé»
res.

El-4tomo de metal alecalino definido por el
simbolo M puede ser litlio, sodio o potasio.

Ia remeccibn de la invencién se lleva a cabo
preferiblemente en un disolvente adecuado, més particu-~
larmente en un disolvente aprético, & temperatura sm-
biente o bajo calentemiento (a una temperatura de hasta

2002C) con agitacién, Los disolventes preferidos son los

hidrocarburcs teles como benceno, tolusno, xileno y Si-"

milares, cetonas tales como acetona, metiletilcetona ¥
similares, éteres tales como dioxeno, tetrehidrofurano,
glime y similares y otros disolventes orgénicos apréti-
cos tales como piridina, picolina, colidina, dimetil-
sulféxido, N,N-dimetilformamida y simileres.

Los derivados del dcido ditiocarbdmico (I)
resultentes pueden recuperarse facilmente a partir de
la mezcla de reaccidn y purificarse por medios conven-
cionales, tales como evaporacién, extraccibn, recrista-~
lizacién, cromatografia y similares.

Ejemplos representativos de los derivados
del dcido ditiocarbdmico (I) son los siguientes:

(1) N,N-dimetilditiocarbemato de 2,4,6-ciclo-
heptatrien~1-ilo,

(2) N,N-dietilditiocarbamato de 2,4,6-ciclo-
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heptatrien-i-ilo,
(3) N,N-di-n-propilditiocarbamato de 2,4,6-
-cicloheptatrien-i-ilo,
(4) N,N-di-isopropilditiocarbamato de 2,4,6—
-~cicloheptatrien-i-ilo,
(5) N,N-di-n-hexilditiocarbamato de 2,4,6-ci-
oloheptatrién-1-ilo,
(6) N-metil-N-isopropilditiocarbamato de
2,4,6-cicloheptatrien~1-ilo,
(7) ditiocarbemeto de 2,4,6-cicloheptatrien-
~1=110,
(8) N,N~difenilditiocarbemato de 2,4,6-ciclo-
heptatrien-i-ilo, ‘ ' _ '
(9) N-metil-N-fenilditiocarbaﬁato de 2,4,6-
~oicloheptatrien—-1-ilo, '
(10) N-metil-N-p-metoxifenilditiocarbameto de
2,4,6-cicloheptatrien-{~ilo, |
(11) N-etil-N-m-clorofenilditiocarbamato de
2,4,6-cicloheptatrien-1~ilo,
(12) morfolinocarboditioato de 2,4,6-~ciclo-
heptatrien-1-ilo,
(13) tiomorfolinocarboditioato de 2,4,6-
~clcloheptatrien~i~ilo,
(14) piperidinocarboditioato de 2,4,6-ciclo-
heptatrien~-i-ilo; y
(15) pirrolidinooarboditioato de 2,4,6-ciolo-
heptatrien-1-ilo. |
" Ios derivados del dcido ditiocarbdmico (I)

obtenidos mediante esta invencién, tienen una potente

accién fungicide contra varios tipos de hongos patogéni-
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cos, tales como hongos de antracnose de cucurbitaceas,
hongos del mildeu pulverulento de cucurbitaceas, hongds
del afublo de la vaina del arroz, hongos por eﬁoeso de
humedad en las cucurbiteceas y similares.

Ensayo 1

Ensayo con respecto al control de la antracnosa
de vegetales cucurbitaceos.

Vegatal ensayado: Variedad Suyo del pepino.

Método de ensayo

Semillas del pepinoe Suyo se lavan con agua,
se mantienen a 28¢C, durante 24 hores, para acelerar la
germinacién, y, & continuacibén, se siembre en macetas de
cloruro de vinilo de 9 om de didmetro, una semilla por
maceta, Transcurridos 18 dfas, y una vez desarrollada la
hoje principael, se aplican soluciones de los compuestos
del ensayo a una concentracidén predeterminada, 5 ml por
maceta, y las macetas se mantlenen en un invermadero a
una humedad relativa del 80 ¢ durante 24 horas.

Se cultiva un hongo patogénico de antracnosa
del pepino (Collectorichum lagenarium) en une placa de
patate-dextrosa-agar, durante 7 dias, y las esporas for-
madas se diluyen a una concentracién predeterminada, hajo
condiciones estériles, para dar una suspensibén de espo-
ras. Basta suspensién se inocula en las mencionadas ho-
jes principales del pepino, cinco manchas por hoja, 24
horas después del tratamiento con los compuestos del en-
sayo. Las macetas se mantienen & 252C y una humedad re~
lativa del 95 % durante 24 horas, tras lo cual se dejan
reposar durante 6 dias en un invernadero & 25¢C y una

humedad del 75-80 %.

& e
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Entonces, se observe la proporcidén y frecuen-
cia de la afeccidén fungal. Los resultados se indican en

la Tabla I en términos de 1la proporecibn (%) de control

de formacibn de manchag afectadas (% de control de la

enfermedad).
Tabla I
]
: Proporcibn (%) de | Frec. de | Control de la
.Compueato Conc. ppm Afeceibn Afeccibn enfermedad
i
100 20 22 78
Compuesto | 250 : 0 0 100
(1) 500 0 0 100
Dedsen 1625 0 0 100
Sin trata | ——— 100 100 0
miento

Nota: Proporeidén de Afeccidédn = porcentaje de hojes afectadas
Frec. de Afeccibén = nimero de manchas afectadaes A

Frec. de Afecoién " - Frec.de Afeccidén

en las macetas -~ en las macetas
Control de gin tratar tratadas X 100

. f = ) :
enfernedad (%) Frecuencia de afeccién en las

macetas sin tratar

Como se indica en la Tabla I, los derivados
del dcido ditiocarbdmico (I) de esta invencién son muy
eficaces para controlar la antracnose del pepino; en
adicién, dichos derivados son més eficaces en una peque-
fia concentracidén que el compuesto qﬁimico, agricola,
Daigen, comercialmente disponible.

Ensayo 2

Ensayo con respecto al control del mildeu

pulverulento de vegetales cucurbitdceos.

Vegetal enseyado: Variedad Suyo del pepino.
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Método de ensayo

Ensayo protectivo: Semillas del pepino Suyo

ge mantienen a 282C durente 24 horas para acelerar la
gevminacién y, & continuseién, se siembran en macetas
de cloruro de vinilo de 9 cm de didmetro, dos semillas
por maceta. Transcurridos 10 dias de la siembra, se apli-
ca una solucibén del compuesto del ensayo, en una concen=—
tracién predeterminada (10 ml por maceta) a las cotile-
déneas y las macetas se mantienen en un invernadero a
25~269C durante 24 horas.

8¢ toman las hojas del pepino afectadas por el
hongo patogénico del mildeu pulverulento Sphaerotheca
fuliginea y se cortan dreas cubiertes con oidlo en ple-
zas de 1 cm2. Se inoculan las cotiledéneas de las mace-
tas con el hongo, mediante la aplicacién de las piezas
cublertas con oidio sobre las mismas, una pleza por mace-
ta. Las macetas se mantienen entonces en un invernadero
a 25-262C durante 7 dfas. El oidio formado por lag coti-
ledbéneas se mide mediante un microscopio.

Ensayo terapéutico: Semilles del pepino Suyo

gse tratan y se siembren en macetas en la misma forme in-
dicada en el ensayo protectivo.

Ias hojes primerias de las plantas que habian
sido infectadas por el hongo patogénico en la etapa co-
tiledbnea 10 dfas después de la siembra, se cortan en
plezas de 1 em®. Ias cotiledbneas de las macetas se ino-
culan con el hongo mediante la aplicacién de estag piezas
de hoja, una pieza por maceta. las macetas se mantienen
entonces en un invernadero a 25-260°C durante 7 dias. A

las manchas afectadas patdgenas, se aplica una solucibn
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del compuesto del ensayo en une concentraciédn predeter-

minada (10 ml por meceta) y las macetas se mantienen en
un invernadero bajo las mismas condiciones descritas>an~
teriommente, durante 7 dias. le formacién de oidio se
obgserve mediante un microscopio.

Tabla _II

Compuesto Conc. ppm Aparieibn de oidio sobre

las hojag inoculadag

Bnsayo protectivo | Ensayo terapéutico
Compuesto (1) 500 : - -
Euparen : 625 - *
Sin tratar —— o 4+
Nota:

+ = Manchas afectadas y formacibén de gren cantidad de
oldio observado sobre las porciones inoculadas,

= No se observan manchas afectades, se detecta algo
de oidio.

i+

= No se observan manchag afectadas ni formacibn de
Oidio » -

Euparen = N,N-Dimetil-N'-fenil-N'-~diclorofluormetiltio—~

sulfonildiamida.

Como se indice en la Tabla II, log derivados
del Scido ditiocarbdmico (I) de esta invencidén muestran
aproximadamente la misma activided contra el mildeu pul-~
verulento del pepino y el compuesto quimico Eurapen egri-
cole comercialmente disponible,

Engayo 3

Ensayo con respecto al control del afiublo de
la vaine de plantasg de arroz.
Variedad de la plenta de arroz ensayada: Planta

de arroz Aichi-Asehi.
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Método de ensayo

Semillas de plantas de arroz se lavan con agua
v se mantlenen a 289C para acelerar la germinacién. Treng
curridos 10 dfas de la germinacidén, laes semillas se plan-
ten en macetas Wagner de 20 cm de didmetro, 5 plantas
por maceta, ¥y se transplantan méds tarde. Lag plantas
se utilizan para su ensayo 50 dias deapués del trasplan-
te. Se cultiva un hongo patogénico del affublo de la vaina,
empleado para la inoculacién (Pellicularie sasakl) sobre
una placa de patata-dextrosa-agar, durante 2 dias.

Insayo protectivo: Se aplican a cada maceta

40 m1 de solueién del compuesto del ensayo & ung concen-—
tracién predeterminada. Transcurridas 24 horas, se ino-
culan 5 vainas de hoja de cada planta con el hongo del
aeflubio de 12 vaina y, & continuacidén, se mantienen las
plantas a 28-302C y a una humedad superior al 95 % duran-
te 4 dlas, y & continuacién a 282C durante 5 dias. Enton-
ces, se observan las longitudes de las regiones afecta-
dag.,

Bnsayo terapdutico: Se inocule el hongo pato-

génico del afiuble de la vaina sobre vainng de hojas de
arroz, en la forma descrita en el ensayo protectivo, ¥y
las plantas se mantienen a 28-302C y & una humedad su-
perior al 95 % durante 24 horas. A continuacién, se apli-
ca una solucidén del compuesto del ensayo, a una concen-
tracién predeterminada (40 ml por maceta) a las porciones
inoculadas de cada vaina de hoja y las macetas se man-
tienen bajo las condlciones antes mencionadas durante

3 dias y luego & 282C durante 5 dias. Se observan las

longitudes de las regiones afectadas.
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Los resultados se indican en la Tabla IIT en

términos de la proporcién (%) de control de formacidn

de manchag (factor de control).

Tabla IIT
ff;ﬁpuasto Gone. Engayo protectivo Ensayo terapéutico
: PPe Longi tud | Factor de Longi tud Factor de
} de re%i% control g:srgﬁi% cont?ol
| adas | (P tagas, (%)
i (mm) (mm)
s wompaestoe(1) 500 96 93,1 43 97,1
| Heoasozin 42 50 % 96,4 65 96,9
Pin trater) - 1400 % 0 2067 Y

Tt

Foctor de contrel
{Control de enfer
medad, %

o
a

Longitud de reglones

afectadas en las

nmacetas gsin tratar

Longitud de regiones
- afectadag en las ma-
cetas tratadaes

£ 100

Longitud de regiones
afectades en lasg macetas

gin tratar

Neoagogzin = metilarsonato smonio-férrico.

Jomo se indics en la Tabla III, los dsrivados

del deido ditiocarbimico (I) de esta invencilén muestran

aproximademente 12 misme actividad contra el afiublo de

la vaina de arrvz que el compuesto quimico agricola Neo-

agorin comercialmente disponible,

Ensayo_ 4

Ensayo con regpecto al control del exceso de

humedad del pepino.

Método de ensayo

Variedad del pepino ensayado: Pepino Suyo.

Se cultiva un hongo patogénico del exceso de

——t— — o —— o
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humedad del pepino (Fusarium oxysporum f. cucumerinum)

en unvmedio de maiz-harina-arena. El medio infectado

(1 parte) se mezcla con tisrra esteril (9 partes) y se
coloca esta flerra en macetas no camaltadas de 6 cm de
didmetro. Ias macetas se mantlenen entonces en un inver-
nadero a 282C. Se aplican 10 ml de una solucibén del com-
puesto del ensayo, a una concentracién predeterminada, a
cada maceta, dos veces cada dos dfas. Despuéds de 24 horas
del dltimo trateamiento, se siembran en cada maceta 20
semillas de pepino que previamente habian sido tratedas
para acelerar la germinacién (dos semillas por maceta).
Las macetas se mentienen en un invernadero a 28¢C duran-
te 10 dias y se observa la aparicibén de germinaciones. ILa
Tabla IV indica los resultados en términos de apariocidn

(%) de germinacién y exceso de humedad en las germinacio-

nes o semillas.

Tabla IV
Compuesto Conc. | Aparicién de Aparicidn de
pPpm germinacién exceso de hume-
dad (%)
Gompuesto(1) | 500 100,0 0
Carbamizol 600 95,0 5,0
Sin treatar —— Ty5 : 92,5

Notas
Carbamizol = N, N--dimetilditiocarbamato de amonio
Como se indica en la Tabla IV, losg derivados
del Acido ditiocarblmico (I) de esta invencién muestran

aproximadamente la misma actividad contra el exceso de

o i
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humedad en el pepino que el compuesto quimico Carbamizol
agricola, comercialmente disponible. Sin embargo, aungue
en la maceta tratada con Carbemizol se observa una inhi-
biaidn del crecimiento, no se observe ninguna inhibicién
del crecimiento en la macete tratada con los compuestos
(I) de este invencidn.

En el empleo de los derivados del deido ditio-—
carblmico (I) de esta invencién como fungicidas, es con-
venlente aplicarlos en forma de composiciones que contie-
nen 5-95 % en peso de los derivados (I) en mezcla con
vehiculos o diluyentes apropiados. Estos dltimos pueden
ger s6lidos o liquidos y pueden incluir materiasles tales
como polvos vegetales (por ejemplo, polvo de soja, polvo
de tabaco, serrin, polvo de nueces, harina de trigo),
polvos minerales (por ejemplo, azufre, tierra de diato-
meas, calize de calcio, caliza amarga, apartita, calcita,
dolomita, yeso, mica, taleo, pirofilita, arcille, caolin,
caolinita, nacrita, diquita, anauxita, bentonita, sepo-
nita, nontronite, beidelita, montmorillonita, atapulgita,
sepiolita, piedra pomez, vermiculita) y disolventes (por
ejemplo, agua, metanol, etanol, n-hexanol, etilenglicol,
acetona, metiletilcetons, cellosolye, acetato de cello-
solve, tetrahidrofurano, glima, dioxano, N,N-dimetil-
formemida, dimetilsulféxido). Con el fin de incrementar
el efecto de las composiciones, es también conveniente
emplear agentes suplementarios tales como agentes emul-
sionantes, dispersantes, espesantes, fijadores, agentes
humectantes y esparcidores, agentes estabilizantes,
sinergisticos y similares. Ejemplos de dichos agentes

suplementarios son los agentes de superficie actlva no
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ionicos, anionicos o cationicos, tales como polloxietilen-

slquilarileteres, alquilalilpolietilenglicoleteres, mono-
iaurato de alquilalilsorbitan, sulfonatos de algquilalilo,
st L'at0g de alcoholes supsrdiores, haluros de alquildime-

tilbencilamonio y similares, ligninsulfonatos, condensa-

dos de dinaftilmetano disulfonato - fomaline, estearatos,

aleoholes polivinilicos, carboximetilcelulosa sbédica
(CMC), goma arfbige y similares. En adicidn, los compues-
tos (I) de esta invencién pueden emplearse en combinacibdn
N con ofiros productos quimicos sgricolas tales como otros
fungiclidas, insecticidas, herbicidas, repelentes, niti-
~idag, nematocideg, reguladores del crescimiento de las

plantey y similares.

Adicionalmente, los compuestos (I) pueden apli-

carse en una forma adecuada para los productos quimicos
agricolas, tales como en solucién, polvos, en emulsién,
¢t suspensidn, polves humectantes, grénulos, aerosoles,
t.celtes, humos, pastas y similares.

Bn la aplicacidén de las composiciones gque con=~

c ey

e tienen los derivados de dcido ditiocarbdmico (I) como
ingredientes activos, pueden diluirse en adicldén con los
cdiluyentes adecuados mencionados enteriormente, de forma
oue 12 concentracién del ingrediente activo sea del
srden de 50 a 2.000 ppm, mis particulammente de 100 a
1.000 ppm.

L continuaclén se explica méds detulladamente
con referencia a los glguientes ejamplos, los cuales
o inbtentan limitar el ulcance de la invencién.
4 2MPLO 3

Una mezela de 1,8 g de tetrafluorborato de
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tropilio, 2 gz de N,N-dimetilditiocarbamato de sodio y
100 m1l de acetona, se agita a temperatura ambiente duran-
te 20 minutos y se evapore entonces a sequedad. Se afiade
a8 y la mezcla se extracta con clorofoirmo. El extracto
ge seca, 98 evapora hasta sequedad y se recristaliza en
dter para dar 1,95 g de N,N-dimetilditiocarbamato de
2,4,6~cicloheptatrien-1-ilo, que tiene un p.f. de 127 -
1239C¢. Rendimiento, 92,5 %. Andlisis calculado para
C10H13N523 ¢, 56,83 %; H, 6,20 %3 N, 6,63 %; S, 30,34 3.
Encontredo: C, 56,74 %; H, 6,25 %; N, 6,42 %; S, 30,58 4,
BJEMPIO 2

Una nezela de 0,95 g de perclorato de tropilio,
1,45 g de la sal de morfolinio del édcido morfolinccarbo-
ditioico ¥ 8 ml de acetonitrilo, se agita a temperature
ambiente durante 30 minutos y se evapors entonces @ se-
quedad bajo pregidn reducida. El residuc resultante sa
axtracts con dler y el extracto se seca sobrs sulfatbo do
magneslo y se evapora hasta sequedad. El regiduo se
gristaliza en etanol para dar 0,89 g de morfolincceoiho-.
ditionte de 2,4,6~cicloheptatrien-1-ilo, gue tiene un
p.f. de 85-882C (descomposicidén). Rendimiento 72 %.

4uAlisis caleulado para 0., H,.NOS,: G, 56,92 %; H, 5,91 «;
125957702

", 5,53 %3 §, 25,30 %. Encontredo C, 57,94 %3 H, 6,15 %;
N, 5,00 %; S, 25,26 %.

Uno. mescle de 0,96 g de perclorato de tropilin,
1,4 g de N,N-dietilditlocarbumato de sodio y 6 ml de
acetonitrilo, se trate en la forma descrita en el ejemplo
2. Bl producto se recristaliza on etanol para dar 0,59 «

de N,N-dietilditiocarbamato de 2,4,6-cicloheptatrien—1i-

. — ;e e
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~11o que tiene un punto de fusién de 75 - 802C (descompo~

gicidén). Rendimiento 54 %. Andlisis calculado pare
G oH 7NSy2 Gy 60,25 5 H, 7,11 %; N, 5,86 %; S, 26,78 %.
frcontrado: €, 59,91 %; H, 7,20 %; N, 6,09 %; 8, 25,55 %.
“JEMPLO 4

Una mezela de 0,80 g de perclorato de tropilio,
1,58 g de la sal de di-n-propilamonio del dcido N,N-di~
-n~-propilditiocarbémico y 10 ml de acetonitrilo, se tra-
ta en la forma descrite en el ejemplo 2. EL producto ge
recrigtaliza en etanol para dar 1,1 g de N,N-di-n-propil-
ditiocarbamato de 2,4,6-cicloheptatrien~i~ilo que tiene
un p.f. de 46,5 - 47,09C, Rendimiento, 97 %. Andlisis
valoculado para 014H20N52: ¢, 62,90 %; H, 7,92 %; N, 5,24 %;
S, 23,94 %. BEncontrado: ¢, 62,68 %; H, 7,90 %; N, 5,48 %;
8, 23,90 %.
EJEMPLO 5

Una mezcla de 0,90 g de perclorato de tropilio,
0,60 g de la sal amdénica del dcido ditiocarbémico y 7 ml
de acetonltrilo, gse trata en la forma descrita en el
ejemplo Z. ELl producto se recristaliza en etanocl para
dar 0,29 g de ditiocarbameto de 2,4,6~cicloheptatrien-——
~1lo que tiene un p.f. de 122 - 124¢C (descompesicidn).,
Kendimiento, 33 %. Andlisis calculado para CgHgliSy:
¢, 52,46 %; H, 4,92 #; N, 7,65 %; S, 34,97 %. Encontra-
dos C, 52,92 %; H, 5,04 %5 N, 7,17 %; 8, 35,01 %,
EJEMPLO_6

Una mezcla de 0,80 g de perclorato de tropilio,
1,1 g de Nemetil-~N-fenllditiocarbamato de sodio v 6 ml

de acetonitrilo, se trata en la forme descrita en el

ejemplo 2. El producto se recrigtaliza en metanol, para
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dar 0,20 g de N-metil-N~fenilditiocarbamato de 2,4,6-
~¢ciclobeptatrien~1-ilo que tiene-un p.f. de 94 - 954C,
Rendimiento, 40 %. Andlisis calculado para Cq5H NS,
¢, 65,92 %; H, 5,53 %; N, 5,13 %; S, 23,43 %. Encontra-
dgo: C, 66,33 %; H, 5,60 %;; N, 4,70 #; 8, 23,03 %,
EJEMPLO 7

Une mezcla de 0,85 g de perclorato de tropilio
¥y 0,51 g de N-metil-N~p-metoxifenilditiocarbamato de so~
dio, gse trata en la forma desorita en el ejemplo 2. El
preoductod se recrigtaliza en metanol pare dar 0,44 g de
Neme til~N=-p-me toixdfenilditiocarbamato dé 2,4,6~ciclohep~
tatrien-1~ilo que tiene un p.f. de 147,5 - 148,520,
Rendimiento 56 %. Andlisis calculado pare C,cH, NOS,:
C, 53,37 %; H, 5,61 %; N, 4,62 %; S, 21,12 %; Encontrado:
C, 63,40 %; H, 5,87 %; N, 4,62 %; §, 21,18 %.
EJENPIO &

Partes en peso

N,N-dimetilditiocarbemato de ,
2,4,6-cicloheptatrien~1-ilo (Compuesto 1) c.oc.. 5

Bt11englicol secsicoecevecenosvrassvasciernsocas 10
MEbENO0L ssscesancscorscosassanssssancsaasssccnnsns 30
Polioxdetilenalqullarileter seeecscceccoscnsonns 5
ABUB ecvsvoneccsoencosososssscencstceccsncsssasce 90

Esta solucidén se prepara mezolando cada compo-
nente hesta que practicamente el material sdélido estd di-
guelto de forma trensgparente.

Para su aplicacidn, esta solucibn se diluye con
agua de forma que el contenido en ingrediente activo mea

del orden de 50 - 1.000 ppm.
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EJEMPLO 9

Partes en peso

N,N-dimetilditiocarbamato de
2,4 ,6-cicloheptatrien~1-ilo {Compuesto 1) «veoe 49

TALCO seesscovesasescsssoscsssncsssssasasossese 49
Alquilbencenosulfonato 86dicO0 sececorecesocsase 1

Se prepara un polvo humectable mezclando el
componente seco y molturando hasta gue practicamente to-
das las particulas son inferiores a 50 micras.

Para su aplicacién, este polvo humectable se
dispersa en agua de forma que el contenido en ingredien-
te activo sea de 50 a 1,000 ppm.

En el ejemplo anterior, se preparan formulacio-
nes similares que contienen 10 - 80 partes en peso de los
compuestos (2), (3), (4), (5), (6), (8), (9), (10) y (11).
EJEMPLO 10

Partes en peso

Ditiocarbamato de 2,4,6-cicloheptatrien~
-1-ilo (Compuesto )

cesscoscssccsssssscce 10
TELOO seevesacosescessassscsscsascrssosscos 30
Alcohol polivin{lico seceseeccscocerscssocs 8
Alquilalilpolietilenglicoleter..ccvesecsse 2

Se prepara un polvo molturando primeramente
entre s{ el compuesto (7) alcohol polivinilico y alquil~
alilpolietilenglicoléter y mezclando a continuacidn el
taleo y mezclando completamente.

EJEMPLO 11
Partes en peso

Morfolinocarboditioato de 2,4,6-ciclohepta-
trien~1-11lo (Compuesto 12) seceessacocscoacs 50

Bentonita 0000 e s ateacntacstndtersontssdos et 49

Alquilbencenosulfonato 86d1CO cessveevescces 1
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Se prepara un polvo humecotoble en lo forma des-
ecrita en el ejemplo 9. Pare su aplicacidn, este polvo hu-
mectable se dispersa en ague de modo que el contenido en
lngrediente activo sea de 50 a 1,000 ppm. En el ejemplo
anterior, se preparen formulaciones similares que contie-
nen 10 ~ 90 partes en peso de los compuestos (13), (14)

y (15).
NOTA

Degerita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarse en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones eanteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuento no alteren su principio fundamentai. También
se hace constar gque el invento corregponde & una sgolieci-~
tud de patente presentada en Japén con el n® 34293/1971
de 20 de mayo de 1971, acogliéndose por lo tento & los be-
neficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido

invento por lo que se solicita Patente de Invencién por

'~ 20 sfios en Bspafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR

DERIVADOS DEL ACIDO DITIOCARBAMICO; caracterizéndose por
lo sigulente:
1.~ Procedimiento para preparar derivados del

fcido ditlocarbdmico, de férmule general:
R

8
e
S—B-N
©< \Rv
H

en la que R y R', que pueden ser iguales o diferentes,
representan cade uno un miembro seleccionado del grupo

consistente en un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo

PN
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inferior y un grupo arilo, o, junto con el Atomo de ni~

trégeno, forman un anillo heterociclico de 5 6 6 miem— |
bros que contiene como méximo otro dtomo de oxigeno o de
azufre, caracterizado porgque comprende hacer reaccionar

una. sal de tropilio de férmule general:

en la que X es un residuo dcido, con un é4cido ditiocarbé-

mico, o una sel del mismo, de férmule general:

I R
M-S-—C-N<R'
en la que M es un miembro seleccionado del grupo consig-
tente en grupos smonio cuaternario y dtomos de metal al-
calino, R y R' se definen como anteriormente.

2.—- Procedimiento para preparasr derivados del
dcido ditiocarbémico, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memorie.

Esta Memoria consta de 20 hojas escritas a mé-
quine por une sole cara.

Hedrldy 49 nap 1972
SHIONOGI & CO., ITD.

1. GOMEZ ACEBD Y MODET
i e Fimador L Gacta Fornfadozr
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