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Esta invención se refiere a nuevos deri­
vados de imidocarbonato, a un procedimiento para prepa 
rar los mismos y a composiciones microbicidas no tera­
péuticas que contienen dichos derivados como ingredien 

5 tes activos.

Tomando en consideración los inconvenien 
tes de los microbicidas no terapéuticos que han sido 
utilizados hasta la fecha, los presentes inventores lle_ 
varón a cabo una investigacién extensiva sobre el desa­

l o  rrollo de microbicidas que puedan utilizarse con segu­
ridad por los que se dedican a la agricultura y la hor 
ticultura, que tengan efectos excelentes y que no con­
taminen el medio ambiente. Como resultado, los invento­
res han descubierto nuevos derivados de imidocarbonato 

15 que tienen efectos acusadamente notables, sobre el añu­
blo, la roya parásita del arroz y el moho gris, la des­
composición esclerésica de los cultivos hortícolas, en 
particular sobre el mildiu pulverulento de diversas 
plantas, tales como calabaza, judía, tabaco, berenjena, 

20 fresa, alverjilla, rosa, alverja, manzana, pera, melo­
cotón, vid, castaño, alisos y cereales.

Los nuevos derivados de imidocarbonato 
de la presente invención tienen la fórmula,

25
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en donáe X es un átomo de oxígeno o azufre y R es un 
grupo cicloalcohilo sin sustituir o sustituido con me- 

10 tilo, que tiene preferiblemente de 3 a 10 átomos de

carbono.
Los derivados de imidocarbonato de la 

presente invención son activos asimismo contra el aRu- 
blo, la roya parásita y la roya bacteriana de las hojas 

15 del arroz y la antracnosis, asi como enfermedades se­
mejantes de diversas plantas. En la aplicación real los 

compuestos presentes pueden utilizarse en forma pura 

sin adición de otros componentes. Alternativamente, los 
compuestos pueden utilizarse en mezcla con excipientes, 

20 para una más fácil aplicación como fungicidas, y pueden
formularse en cualquiera de las formas ordinariamente 
adoptadas, tales como, por ejemplo, polvos finos, pol­

vos humectables, concentrados emulsionables, gránulos, 
pulverizaciones oleosas y aerosoles. Los excipientes a 

25 utilizar pueden encontrarse en cualquiera de las formas
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de sólidos, líquidos y gases. Ejemplos de los excipien 
tes sólidos incluyen arcilla, talco, tierra de diato- 
meas, bentonita, caolín, arcilla ácida y ^rermiculita; 
los ejemplos de excipientes líquidos incluyen^agua, al- 

5 coholes, cetonas, benceno, xileno, tolueno, nafta di­
solvente, áter de petróleo y queroseno desodorizado; 
ejemplos de los excipientes gaseosos incluyen gas Freon, 
LPG desodorado, cloruro de metilo, cloruro de vinilo, 
óter dimetílico, nitrógeno y dióxido de carbono. Los 

10 compuestos presentes pueden estar contenidos en una
proporción de 0 ,1 a 9 9y9% en peso basada en el peso de 
la composición.

Los derivados de imidocarbonato de la pre 
sente invención pueden sintetizarse fácilmente, por 

15 ejemplo segón cualquiera de las reacciones siguientes:
Reacción (A):

20 NHC-X-R 4- 
S

(II)

25
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(i)

10 Reacción (B):

25

(I")
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en donde X y R son como se ha definido anteriormente e 
Y es un átomo de cloro, bromo o yodo.

la reacción antes mencionada se lleva a 
cabo poniendo en contacto una solución de 1 mol del de­
rivado de tionocarbamato (II) o (IV) con 1 a 2 moles 
del haluro (III) ó (V) en presencia de 1 a 1,5 moles 
de una base, para neutralizar el hidrácido que se for­
ma mediante la reacción, cuya base incluye hiaróxidos 
de metal alcalino o de metal alcalino-tórreo tales como 
NaOH, KOH y Ca(0H )2 y alcoholatos de metal alcalino ta­
les como NaOCH^, NaOCgH^ y KOCH^, así como aminas ter­
ciarias tales como H(0H^)^, NÍCgH^)^ y (CH^^NCgH,.. Los 
disolventes utilizados en el procedimiento presente se 
seleccionan del grupo que consta de CH^OH, OgH^OH, tetra 
hidrofurano, dioxano, dimetllsulfóxido y dimetilforma- 
mida. Al poner en práctica la reacción se añade una so­

lución del haluro a una solución que contiene el deri­
vado de tionocarbamato y la base, o se añade una solu­
ción de la base a una solución que contiene el derivado 

da tionocarbamato y el haluro, y se agita el líquido de 
reacción bajo condiciones suaves de reacción tales como 

a 10020 durante 1 a 4 horas y la reacción se lleva 
a cabo preferiblemente a. una temperatura comprendida en­
tre 02 y 3020. Una vez completada la reacción, la mez­
cla de reacción se añade a un exceso de agua y los cris-



tales o la capa oleosa que resultan se someten a fil­
tración o extracción con un disolvente orgánico inmis­

cible con agua tal como benceno, tolueno, acetato de 
etilo, óter, hexano u octano, para obtener el compuesto 

5 pretendido.
El derivado de oarbamato de N-3-piridilo 

utilizado como material de partida en las reacciones 

(A) y (B) antes mencionadas, puede sintetizarse segdn 
diversas reacciones. A continuación se muestran varios 

10 ejemplos de tales reacciones, mediante ecuaciones de

reacción.
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4- HOl.Base (E)

5

10

15

en áonde R, X e Y son como se ha definido anteriormente,

yR' e s R ó y M es un metal al­

calino o ana amina terciaria.
A continuación se indican ejemplos con­

cretos de los compuestos representados por las fórmulas 
generales en las reacciones antes mencionadas.

Son ejemplos de los compuestos representa­
dos mediante la fórmula R-X-H los siguientes:
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y
SH°

5

Son ejemplos de los compuestos represen­

tados mediante la fdrmula R'-Y los siguientes:

9 -4-12-72



Son ejemplos de los compuestos represen­
tados mediante la fórmula Cl-C-X-R los siguientes:

!t
S
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Sin embargo, los compuestos que pueden 
emplearse en la presente invención no se limitan a los 

compuestos antes mencionados.
La presente invención se ilustra con ma­

yor detalle a continuación, con referencia a ejemplos, 

pero la invención no se limita a estos ejemplos.

Ejemplo 1
Síntesis de Imidotiocarbonato de N-3-piri- 

di1-0-4'-me tile i clo hexi1-S-p-t-butiIbe nc iío (C ompue sto

NS 5)
(Reacción A):

Una solución de 5,6 g (0,1 moles) de hi- 

dróxido potásico en 100 mi de metanol, fuá mezclada su­
ficientemente a 15SC con 25,1 g (0 ,1 moles) de tionocar 
bamato de 4 '-metilciclohexil-N-3-piridilo para formar 

una solución homogénea. A esta solución se añadieron 
gota a gota a una temperatura de 15^ a 2030, 22,7 g 
(0,1 moles) de bromuro de p-t-butilbencilo. La solución 
resultante se mantuvo a 25^0 durante 3 horas y la mez- 
ola de reacción que resultó se vertió deapuás en 400 
mi de agua enfriada con hielo y la sustancia oleosa se­

parada se extrajo con 200 mi de acetato de etilo. El 
extracto se lavó una vez con 200 mi de agua y la capa 
oleosa se secó sobre sulfato sódico anhidro. Seguida-



méate ac eliminó ei disolvíate por destilación a pre­
sido reducida obteniendo 3 3 ,9 g de un compuesto oleoso 
de color amarillo pálido; rendimiento 85,5%. Las pro­
piedades físicas del compuesto obtenido de este modo se 

5 indican en la Tabla *!<,

Ejemplo 2
Síntesis de imidoditiecar&oRato de N-3- 

-piridil-S-ciclohexil-S"-p-t-butilbeHciio (Compuesto N& 
10 10)

(Reacción B):
Se disolvieron 3196 gramos (0,1 moles) 

de ditioearbamato de p-t-butilbencil-N=3-piridilo, a 
108C, en una soluoión de Rustríate sódico preparada par- 

1$ tiendo de 2 ,3 g de sodio metálico y 100 mi de meíanol.
A esta solución se añadieron a dicha temperatura 23,1 

g (0,11 moles) de yoduro de eiclehexile. La solución 
resultante se mantuvo a 3080 durante 1 hora y a 50SC 
durante 2 horas, y la mezcla de reacción que resultó 

20 se trató después del mismo modo del Ejemplo 1, obtenién
dose 23 ,3 g de un compuesto oleoso de color amarillo, 
con un rendimiento del 71%. Las propiedades físicas del 
compuesto obtenido de este modo fueron las que se indi­
can en la Tabla 1.

25
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Segdn pracedimientoa similares a los de 
los Ejemplos 1 y 2, pueden prepararse otros compuestos 
mostrados en la Tabla 1

10

15

20

25
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rW t- en Oai U3 U3 en crt4̂ a3 tr- t- t- t-
O
O en T- o rnr4 U3 \o <N en
O u OJto t- t- tr- r-*w03 O O<73 130! CÜ«Q) r4 i r4 !G 3 G o 3 G O.3) O O 13 O O 13o r4 o caca G & ai G &o pa +3 a w 43

03 rnO o+S e- <n oG 03 o*ai ta e en-P O 13 c-03 H )G 03 OJ A co
QO <W

r-

Gt<D Q O*H 'O °oa -ri *r!*H O O m O13 O oG o! LC1 ca r-
O O m co m t-a += a a

c3r4
-3ca

cao*ríe
3c
caH3

A

m!m3ASoo

fO f*1 <"*)a a a o o
fn rn rna a aC3 o o

o

a

CM

trs tD o teT" OJ C\

(C
on
ti
nd
a)



a
-r)Oo!aa
*r4

Oo

a!
r4
'S
E4

m!a)3 ot& a acP O oO -P

r-tcá4*ame(D
r4m
m«4m*r¡H'Q)
-<

03<D4̂
43
03ÜOO

03o!O-w
03-44<H

O)0)
-<4

-¡4"Oa
M

o!o-Hs*44ac?
tú
r4á
*op4

030330tn

tr<
r-03

í3
f4OO
o303a

O)
o03

r-1 f*i fia a ao

m

00 oo tn
C0 o o o

00 co oo oo
t¿) co U) co
o r- o r-
0- r- f- r-

o LT\
a rO O

00 <30 co oo
r- CO t- 1—
30 tf\ U3 00

o OJ 0J CM OJ
0- 0- t-
o13 O<o <3
cd a a) -P

a o a
o o T3 O oO c! r4 O
o! a a ca c o
o N 4=* o H T3

03tf3
30tos

0-OJ O _c
a*o
o
C3
<3<Ba

w 30
30t-

m <*o ma a ao o o

(C
on

ti
ad

a)



a

O
á
3
a

ao
(3

a!r*l

03
<0
-P
a
a)-p
a
ao
o

03

M

O

m
ao
-r)
a

v )
S-t

03
O

03

<-o
O

r -
03
03

"F ^ "30
O)
t -

o
*o
a
H
a
o
^
a
o

03

f*t
O

rn
03

0303
C3i
r -

!a oo *oo aa fi
O  P

t -
03
03
03

03

f**

03

Ck!
03
kO
kO
rQ

03

rn
tr-

o
13
O!
tW
3
O

<0
O

a]a a-r) "O6 -r)-r) O tr\13 oa a LTk
(D o a 03
K -p K

a

*r!
O
O
á
c

f i
kO

kO

LT\

00

Ikf
rn
rntr-

¿oo
a
M

kO
ro
tf\

o
13
o!
a
+3

tn
CM Q

P3
oo

m rn

[!
kO

<

ur\ Od ur\cu

C J
e -
a

OJ

*=?*

(C
on
ti
nd
a)



c\í

< r

aSO-H
s
§*r!R̂
OC3

CCr4
n

O
M 00 én oO 00

r- r- r- c-
04 OO 04 cu
00 en oo en
LO VD LO LO

3 LO T- LO o
-P K r*1 CD fl <3*
3
0) oo OO 00 00
O Ti
rW O o
C C3 oo r0 rn03 t- 0- 0- t-
03 O OT) T3
r-t CÜ 3r-f ) r4 )
3 a cí O 3 3 oo O 3̂ o O T3H O (3 H O 3a! 3 !4 3 3o  H -p r) M ______________

o
(Q rn
e tr\ o+* tr\ O!
3 03 Sw en0 0j4̂ O 3
m *rf LT\ 13 t3 03 oc
O Srt t-
o S-) Oo P4

3]
(D 3 3

"O SO
a -H
*r¡ O C- O rn
<U O o{ o W3 tú OL a! 04
3 O 3 00 3
M -p CU K ______

SH3

SOp4

m)<D3A
ao
o

ro ro oo M M Mo o o
rQ rQ rQM K Mo o O

oo

t'
)

tr\ LO OO) toCD
04!>-)O)
7*4*

(C
on
ti
nJ
a)



c

ac*rt
GOO

(8

n

c!o-r)s'rí33
<3r-)
3

'O&

m)m
3Aeoo

M

7,
55

7,
66

16
,0
8 co

o CM rn LT\'sS. a U3 r- o OJ
\0 tr- tr-

ÍÚ U3 CO o c--R a Lf\ <*n LT\G<u CO oo r-g0) OJ rn en -r-a tr\ d̂- OJ en<U o rQ m o\ co03 ]>- t>- v.O
03*w o orR 13 13*̂¡) cg CÚG ! r-t !^ 3 G o 3 G oO O 13 O O 13t—} o G r-j o Go5 G CÚ G--------- -Q._.-Eá- -R o a -R

o03 r<lO CO-R ÍT\03 4-< ! oHj O!-R O O HA tnN *w 13 Lf\G 03 UD t--O CJ (No S-f a CM Q
G

G¡<D G G*rl <oe *r! *wO t- Ó13 O o aG CO 3 o-0) O O CO oa -R a a

"i <*o na a a

crs

m  m r̂ta a ao  o  o

tr\ o tr\ o tn



a'OTÍOtüaa*H-Paoo

a)H
n

r *
í P

-ÚT

ooM <*<1
l>- r-

Ul¡5 ro
<—! Tt o-R r-aO 00 ooS02 -y— asr*) crs !Tt '<0 O rnM r- t-
93 o-w t3

í S—t 3íW )c 3 a oi O O T3r-4 o 33 Ro N ________________

co (\i<!) '̂3-p
92 Ln3 3-P O

92 'W
R 92 oo r̂i .-1 Qo S-t a
a]-0) $3*rf *oa -W*rf Oo 4̂a t3 tf\O o o r-ct¡ p M

a!o*w8'W3a
<3Ha
*o&

m¡<caAaoo

m f) rn M M Mo  O o

Lf\ tn OA! tn



Ejemplo 3

Ensayos de actividad antimicrobiana según 

el mótodo de dilución en ágar:
Se investigaron las actividades antimicro,

5 bianas de los compuestos presentes contra microorganis­

mos patógenos de plantas, segdn el mótodo de dilución 
en ágar. Como resaltado, los compuestos mostraban activi 
dad antimicrobiana contra diversos microorganismos pató­

genos de plantas, como se indica en la Tabla 2
10

"15

20

25 (Continúa)

Tabla 2

\  iwicroor- 
\  ganismos 

3ompues!'\ 
to NB

Concentración mínima inhibidora del 

crecimiento (p.p.m.)
Cm Ak Ge Xo

1 100 500 <  50 500
2 100 500 <50 500

3 500 500 < 5 0 < 5 0
4 500 500 < 5 0 <(50
5 500 500 < 5 0 500
6 500 500 50 500

7 500 500 < 5 0 500

8 500 500 500 500

4-12-72 - 20
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Tabla 2 (Continuación)

\  Microor- 
\  ganismos

Concentración mínima inhibidora del 
crecimiento (p.p.m.)

5 3ompues\.
toNS

Cm Ak Ce Xo

9 500 500 500 500
10 100 500 <  50 500

10

11 500 500 500 500

Notas : Cnt: Cochliobolus miyabeanus 
Ak: Alternaría kikuchiana 
Ge: Glomeralla cin^ulata 

Xo: Xanthomonas oryzae

Ejemplo 4

Efectos de control del mildiu pulverulen­
to de las cucurbitáceas:

Se cultivaron en tiestos de flores plantas 
de pepino (variedad: "Iíaga Aonagafushinari"), y se some­
tieron a ensayo cuando los cotiledones de las mismas se 
habían desarrollado suficientemente. Los compuestos de 
ensayo en forma de concentrados emulsionables, se dilu­
yeron individualmente con agua hasta una concentración

4-12-72 - 21



dada y después sa rociaron sobre las plantas utilizando 
una pistola de pulverización en la proporción de 10 mi 
por tiesto. Después de rociar, las plantas se inocula- 
ron uniformemente con una suspensión de esporas del hon­
go de mildiu pulverulento de las cucurbitáceas (Sphaero- 
theca fuliginea) después de 24 horas y 48 horas desde el 
rociado y se incubaron a 286C. 15 días después de la ino 
culación, se investigó el estado infeccioso, clasifican­
do este estado infeccioso en 6 grados, desde el índice 
de infección 0 (no se apreciaron sobre la superficie de 
las hojas ni manchas de enfermedad ni colonias) hasta el 
índice de infección 5 (se observaron en la totalidad de 
la superficie de las hojas manchas de enfermedad o colo­
nias), a partir del cual se calculó el grado de daño se­
gún la ecuación siguiente,

(Indice de infección
x número de hojas)
--------------------------------------- --— .............. , ...... y  1 0 0

Numero de hojas investi­

gadas x 5

y partiendo de éste se determinó el valor preventivo de 
cada compuesto. Los valores preventivos mostrados en la 
Tabla 3 son los que corresponden a los valores numéricos 
calculados a base de la ecuación siguiente:

Grado de 
daño

(%J



Valor pr<3 Grado de daño en tratamiento
= (1- ---- —— -— — — — — — —— ----- ) x 100

ventivo Grado de daño sin tratamiento

5 Los resultados obtenidos fueron los indicados en la Ta­
bla 3.

Como es claro de la Tabla 3, los compues­

tos de la presente invención fueron no solo más sobresa­
lientes que el fungicida testigo que se encuentra dispo- 

0 nible en el comercio, sino que tambián mostraron efectos
notables a concentraciones extremadamente bajas.

Tabla 3

Compuesto Ne
Concentra 
ción de 
ingredien 

te activo
(p.p.m.)

Grado 
de da­
ño (%)

Valor
preven­
tivo

(%)

1 50 0 ,0 100,0
2 a tt H

3 !! !! M

4 !! M M

5 t! M H

(Continda)
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Tabla 3 (Continuación)

5

10

!5

* Fungicida que se encuentra disponible en 
el comercio, para el mildiu pulverulento 
de las cucurbitáceas.

Ejemplo 5

25 Toxicidad aguda por vía oral en el ratón:

4-12-72 - 24 -
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Animal de ensayo: Ratones macho que pueden adquirirse
comercialmente de unos 20 g de peso. 

Wodo de administración del compuesto en ensayo:
Cada uno de los compuestos en ensayo 

5 en forma de concentrado emulsionable,
se administró por vía oral a la do­

sis de 0 ,2 mi por 10 g del ratón. 

Periodo de observación: 7 días.
Dli^: Calculada segdn el mótodo de Litchfield y Wilcoxon.

10 Los resultados obtenidos fueron los indi­
cados en la Tabla 4.

Tabla 4

Compuesto NS
----------------------------n

Toxicidad aguda por vía
oral DL^p (mg/kg)

1 >  800

2 ^  800

3 >  1000

4 > J 000

5 >  1000

6 > 1000

7 >  1000

8 >  1000

4-12-72 - 25 -
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Tabla 4 (Continuación)

Compuesto Na Toxicidad aguda por vía

oral DLcr. (mg/kg)

9 >  800

10 )?1000

11 > 1000

10 Como queda claro de la Tabla 4, todos los
compuestos de la presente invención tienen una toxici­
dad para los mamíferos sumamente baja.

A continuación se muestran procedimientos 
de formulación de la composición microbicida de la pre- 

15 sente invención, con referencia a Ejemplos de Formula­
ción, en los que todas las partes son en peso.

Ejemplo de Formulación Ns 1

Polvo humectable:

20 Se pulverizaron suficientemente y se mez­
claron 50 partes del compuesto Na 3 ge la Tabla 1, 5 

partes de un agente humectante (del tipo de alcohil- 
bencenosulfonato) y 45 partes de tierra de diatomeas, 
para obtener un polvo humectable al 50%.

4-12-72 - 26 -
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15

26

25

4-12

Ejemplo 3a Formulación NS 2 
Polvo fino:
7 partes del compuesto Ns 8 de la Tabla 1 

y 93 partes de arcilla se pulverizaron suficientemente 
y mezclaron para obtener un polvo fino al 7%.

Ejemplo de Formulación NS 3 

Granulado:

8 partes del compuesto Ns 1 de la Tabla 1, 
35 partes de bentonita, 52 partes de arcilla y 5 partes 
de sal sódica del ácido lignosulfónico, se pulverizaron 
suficientemente y se mezclaron. La mezcla resultante se 
empastó completamente con agua y despuás se granuló y 
secó para obtener un granulado al 8%.

Ejemplo de Formulación Ns 4

Concentrado emulsionable:
20 partes del compuesto NS 2 de la Tabla 1, 

15 partes de un emulgente (del tipo de óter de polioxie- 

tilenglicol) y 65 partes de cielohexanona, se mezclaron 
suficientemente para obtener un concentrado emulsionable 
al 20%.

La presente solicitud, que corresponde a 
la presentada en Japón, el 22 de Noviembre de 1.971, ba­

jo el Ns 93874/71, se acoge a los beneficios del artfcu-

72 - 27 -
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lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

5
REIVINDICACIONES

10

15

Los pantos de invención propia y nueva 

que se presentan para que sean objeto de esta solici­
tud de Patente de Invención en España, por VEINTE años, 
son los que se recogen en las reivindicaciones siguien­
tes:

1§.- Un procedimiento para preparar un de. 

rivado de imidocarbonato que tiene la fórmula,

20

25

/ ° H 3
c— OH- (I)

15- 3-73 -  28 -
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15

20

25

40&79 ^
en la que Xe s un átomo de oxígeno o azufre, y R es un gru 

po cicloalcohilo sinsustiruir o sustituido con metilo, que 

comprende hacer reaccionar 1 mol de un tionocarbamato que 

tiene la fórmula,

NHC-X-Rtt
S

(II)

en la que X y R son como se ha definido anteriormente, con 

1 a 2 moles de un haluro que tiene la fórmula,

Y-CHg -

(III)

en la que Y es un átomo de cloro, bromo o yodo, en presencia 

de 1 a 1 ,5  moles de un nidróxido de metal alcalino o de me­

tal alcalino-terreo, un alcoholato de metal alcalino o una 

am-na terciaria.

2S.- Un procedimiento según la reivindicación 1-,
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en el que la reacción se efectúa en metanol, etanol, te- 

trahidrofaraño, dioxano, BMSO o BMF, a una temperatura 

de -153 a 1003c, durnate 1 a 4 horas.

3-.- Un procedimiento según la reivindicación 

13, en el que el nidróxido de metal alcalino o de metal al- 

calino-terreo o el alcoholato de metal alcalino o la ami­

na terciaria son NaOH, KOH, Ca(OR),, NaOCH,, NaOC^H ,
^ -3 ^ 5

KOCH^, trimetilamina, trietilamina o dimetilanilina.

43.- Un procedimiento para preparar un derivado 

de imidocarbonato.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­

tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta hojas escritas a

maquina por una sola de sus caras

2 3  ABR. {973
Madrid

P.A
A!berto de

19.4.75/RTA.-
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