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MEMORIA DESCRIPTIVA
El presente invento se refiere a un derivado 

del ácido tía solidin-4-carboxílico 5 mas concretamente 
se refiere a las sales alcalinas o sales amónicas de 
ditiooarbamato de zinc del ácido b is-(tiazolid in -4- 
-carboxílico), al método de preparación y a su empleo 
para prevenir las infecciones producidas por hongos, 
en particular e l mildev/, y para estimular e l crecimiento 
de las plantas.

El empleo de ácido tiazolin-4-oarboxílico 
para estimular e l crecimiento de las plantas ha sido 
descrito por Oeriu y col. (véase la patente italiana 
Na 804.816, expedida por e l Ministerio de Industria 
Química Romano).

Por otra parte, se sabe que e l etilen -1 ,2- 
bis*-diti o carca mato de zinc (Zincb) u otros carbamatos 
de zinc (dinetilditiocarbamato de zinc, Ziram) que 
tienen grupos alifáticos de bajo peso molecular enlazados 
al grupo ditiocarbámico, ejercen una actividad fungicida.

Se ha descubierto ahora que las sales a lcali­
nas o amónicas de ditiooarbamato de zinc del ácido b is- 
-(tiazolid in-4-carboxílico), que constituyen e l obje­
to del presenta invento,.ejercen actividad fungicida 
y estimulante del crecimiento de las plantas.

Estas sales tienen la fórmula general:
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en donde X = K, Na, NĤ .
Otro objeto de este invento es un mótodo 

la preparación de las sales anteriormente descritas, que 

consiste en tratar e l ácido tiazolidin-4-carboxílico, 
en un medio alcalino, con CSg para obtener e l ditiocar^- 
bamato alcalino del ácido tiazolidin-4-carbOtXÍlico. Es­
te dltimo ácido se hace reaccionar con una sal de zinc 
apropiada para proporcionar la sal alcalina o amónica 
de ditiocarbamato de zinc del ácido bis-(tiazolidin-4** 
-carboxílico).

la reacción es como sigue:



-  4 -

10.

y S — CH,

^ 2

14—NH-C00NH,
! ^
C-SS-NH,

+0 Sg+2 NBy^CH^
-OH

+ ZnSO

-N—ÚH-CONĤ  
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Los reactivos pueden adicionarse a temperatu­
ras comprendidas entre la temperatura del ambiente y 
1003C, adicionándose, de preferencia, disulfuro de car­
bono a 383 -  4030 cuando la reacción se lleva a cabo 
en alcali acuoso. No es necesario aislar e l ditiooarba- 
rnato alcalino del ácido tiazolidin-4*-oarboxílico, por cuant 
e l ditiocarbamato de zino del ácido tiazolidin-4-dicar- 
boxilico es insoluble en a?ua y en la mayor parte de los 
disolventes orgánicos.

El producto acabado pueden seoarse en una 
estufa bajo vacío a 803-903C.

I-a sales alcalinas o amónicas de ditiocarba- 
mato de zinc del ácido bis-(tiazolidin-4*-carboxílico) 
no tienen la misma propiedad de combatir las infecciones 
fungicidas como los mejores ditiocarbamatos y de esti­
mular e l crecimiento de las plantas como las sales de áci-



do t i  azolidin-4-carboxili co; este hecho es bastante sor­
prendente si se considera que la áltima propiedad no es 
mantenida por las mezclas de etilen-1,2-bis-ditiocarbama- 
to de zinc y las sales de ácido tiazolidin-4-carboxflioo 
(véase e l ejemplo 3), y que los mejores ditiooarbamatos 
de zinc son los mas simples, o sea aquellos que tienen el 
grupo o grupos ditiocarbámicos enlazados a una molécula 
a lifática  que contiene solo unos pocos átomos de carbono.

Además, los compuestos de este invento per­
miten llevar a cabo durante e l tratamiento, por ejemplo, 
solo tratamientos para combatir los hongos con trata­
mientos fungicidas y estimulantes, para obtener, por 
medio de un tratamiento ártico, ambos efectos deseados, 
o mezclar apropiadamente, los agentes para obtener e l 
estimulo del crecimiento simultáneamente con la acción 
fungicida.

las pruebas relativas a la actividad fungi­
cida. de los compuestos de conformidad con este invento en 
comparación con Zineb, y las pruebas relativas a la acti­
vidad estimulante en vides ya tratadas con Zineb (alternan­
do los tratamientos con etilen-1, S-bis-ditrocarbamato de 
zinc con un tratamiento mixto) se exponen en los ejemplos 
2 y 3.

los ejemplos que siguen se ofrecen para ilustrar 
mejor e l presente invento industrial.
EJ3MP10 .1

Preparación de la sal amónica de ditiooarbamato 
de zino dc.l ácido bis-(tiazolidin-4-carboxflico).

Un matraz equipado con termómetro, agitador,



embudo de goteo y refrigerador de reflujo, se caigo, s i ­
guiendo e l  orden expuesto, con:
*- agua 550 g
— solución de NB̂ OH al 28% 290 g (4,8 moles)
-  Acido tíazolidin-4**oarboxílico (99%) 270 g (2,0 moles)

Se llevó la solución a 383 -4030 y se instilaron, 
durante 1 hora, 160 g (2,1 moles) de CSg*

Una vez concluida la instilación se hizo reac­
cionar durante 1 hora mas a la misma temperatura.

La solución homogónea y de color amarilla claro 
estuvo constituida por una solución acuosa do ditiocarbama- 
to amónico do ácido tiazolidin-4-carboxílico y a esta so­
lución se adicionó, con agitación, una solución al 10%
de ZnSO! (1.750 g; 1,1 moles).4

Se obtuvo un precipitado de color mostaza? 
se mantuvo la suspensión bajo agitación durante 1 hora 
a 3030, luego se f i ltr ó , se lavó con agua y se secó en 
una estufa bajo vacío durante 6 horas a 803-9030.

El producto acabado adoptó la forma de un 
polvo pardo-castaño que, con e l análisis, dio los re­
sultados siguientes:
c teórico = 23,0% hallado = 22,3%
H " = 3,5% !) = 3,59%
N " = 10,8% !! = 9 y 47%
S " = 37,0% !! = 36,16%
Zn " = 12,7% !t = 12,
CS valorabie (ciaxke) = 29,4% :t — 29, 0%.
EJEMPLO .2'.,

Comparación entre la actividad protectora
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contra, las infecciones producidas por P!agmoj3orB_yitic.q3 
(Sort 0) Bar!:, et de Tomi ojorcida por e l producto de 
esto invento y etilen-1,2-bis-ditiocarbamato de zinc.

So rociaron uniformemente ambas caras de hojas 
de vides cultivadas en tiestos con una suspensión acuo­
sa del producto de este invento, segán las dosis indi­
cadas (expresadas como equivalente de Zineb). Otras 
vides se rociaron con una suspensión acuosa de Zineb 
y otras vides se conservaron como testigos.

Después de 4, 7, 10 días del tratamiento se 
efectuó la infección utilizando una suspensión de co­
nidios de RlRsmojpera. y itic .o.la. (200.000 conidios/cm^).
Al cabo do un período de incubación de 7 días en un 
ambiente saturado de humedad, se invadió toda la super­
f ic ie  de los hojas de las plantas testigo por la infec­
ción ((%? de superficie exenta de infección), mientras 
que el porcentaje de superficie exenta do infocción de 
las plantas tratadas fuó e l que se indica en la Tabla. 331 
porcentaje de la superficie do la hoja exenta de infec­
ción, las dosis de suspensión acuosa rociada de pro­
ducto activo y los dias en que se efectuó la infocción 
se oxponen en la Tabla I  que sigue:

TABLA. i '
Comparación entro la actividad protectora del producto 
do conformidad con el presento invento y la do Zineb 
contra la infocción producida por Plasmo pora v itícola.
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Dosis
%

Infección dbg, 
pues de días

% de su p e r fic ie  de hoja exenta de 
facción dn las plantas tratadas

Producto del invento Zineb

2 '4 100 100

1 4 100 100

o,5 4 95 95
2 7 100 100

1 7 93 100

0,5 7 94 97

2 10 70 100

1 10 60 100

0,5 10 55 94

15.

20.

25.

Vides ¿e 5 años, que ge habían protegido contra 
e l mLldew (Plasmonora V itico la) mediante tratamiento con 
Zineb al 2̂= aplicado con los intervalos asnalmente pres­
critos, se rociaron por dos veces (con un intervalo de 
10 días : al in icio y al fina l de la floración, respectiva­
mente) con la mezcla siguiente, utilizada en vez de dos 
aplicaciones correspondientes de Zineb:
Compuesto del invento 0,6 g
Zineb 200,0 g
Agua 100 i.

Además de una completa protección frente al 
mildew se obtuvo un aumento en la producción de uva del 
7,5% con respecto a las vides testigo tratadas solo con
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Zineb.

Cuando en la mezcla antes indicada se utilizó 
e l ácido tiazolidin-4-oarboxílico mezclado con Zineb no 
se apreció aumento alguno en la producción de uva con 

p, respecto a la vides tratadas solo con Zineb? por e l 
contrario,) alternando o l tratamiento con Zineb con un 
tratamiento con ácido tiazolidinin-4-carboxílico sin ningún 
otro aditivo se apreció un aumento del 5-6% en la pro­
ducción de uva.

10. = . =
. REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presento invento se de­
claran nuevas y de propia invención las siguientes rei­
vindicaciones con prioridad de la solicitud de la. patento 

15, italiana nS 20615 A/76 del 26 Febrero do 1976.
1. Un procedimiento para la obtención do ana 

sal do zinc y álcali (o amonio) dol ácido bis*N?N'-(di- 
-tiocarboxi)^!;iazolidin-4-carboxílico que tiono la fórmula 
general

CHg

CH-COOAlc

¡Zn

CH-COOAlc
CU

CH„
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en donde Ale = NĤ , Na y K,
que constituyo la materia activa para la fórmalación de
agentes prevontoros de infoccionos producidas por hongos
y/o estimulantes del crecimiento do plantas ¿¡tilos,

5. caracterizado porque consisto en tratar, entro 03 y 1003C,
e l ácido tiazoüdin-4*-carboxílico con OS en un medio2
alcalino y hacer reaccionar la sal alcalina o amónica 
del ácido N(ditiocarboxi)-tiazolidin-4-carboxílioo así 
obtenida con una sal do zinc.

10. 2. Un procedimiento para la obtención de una
sal do zinc y álcali (o amonio) del ácido bis-N ,N '-(di- 
-^iocarboxi)-trazo Üdin-4--carbox¿lico.

Sogán so doscri.be y reivindica on la presente 
momoxia descriptiva que consta do 10 páginas foliadas y 

15. osorttas a máquina por una sola do sus caras.
Madrid, a 25 Fcbrapá^7S
p.a. J^E%H3E%N

p- P-/7 / v 7 /

tm'aJw/ÍJMC L. MÔ
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