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Se sabe qué pueden destruirse ciertos hongos parg-
sitos de los cultivos utilizando compuestos metalicos, ¥
entre éstos, diferentes sales, em los que el atomo de metal
se engancha en combinacidn de modo muy particular; el
metal se une al resto de la molécule no tan solo poxr unas
electrovalencias, sino ademdas, por unas uniones denoming-
das de concatenacion ,segun la teorfa de Werner, porque
los radicales enidnicos formen la sal metelica que encierrs
unos atomos que ddn electrones que oresn unas uniones de

coordinacidon internes,
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wchélates". Tales son,por ejemplo, los glicocoldos,ditio-
carbematos, acetilacetonatos de cobre, cinc, nfquel,etc.
Los cuerpos de este tipo gozan de propiedades particula=-
resy son Poco O nada solubles en aguay pero solubles en
los disolventes organicos; son muy estables y no dan
las reacciones caracteristicas del ion metal que en ellos
se encuentra ,

La presente invencidn que esté basada en la
teorfa muy generel de los complejos de Werner, tiene por
objeto exaltar las propiedades fungicidas de las sales
metilicas, ya reconocidas como fungicides, o cumunicar estas
propiedades a combinaciones inaplicables haste shora con
dicho objeto.

El procedimiento consiste en introducir en la
combinacidn metalica de nuevas moléculas capaces de cambiar
electrones con el metal y aumentar el numero de uniones
de coordinacidn del metal, de modo que se saque el mayor
provecho de las posibilidades que s0lo se limitan por un
estado de coordinacion maxims, evitando mauchas veces la
introduceidn de los elementos de naturalezas anidnicas
en le esfefa de coordinacidn., Los &tomos metalicos gue
entran en la composiéién de los quelatos aceptan, por
lo general, sels coordinaciones cuyas fuerzas de unidn
pueden aflemds, ser diferentes; en el caso del cinc,
por ejemplo,las sels uniones de coordinacidn son estables
en las condiciones normeles de temperatura y de presién.
El cobre puede ser hexacoordinasdo, pero por 1o general, se
observean complejos de cobre tetracoordinados en las

mismas condiciones.



En un producto tal como el glicolato de cinc
/[ NH, - CH, = CO0/, Zn el &tomo de cinc, fuera de las
electrovaelencias admitidas en este caso como no productoras

de electrones, vé unido por 2 coordinaciones a los grupos

" Se NH, de la molécula
QE? - CO =~ Q\\ 0 ~-C0 - CH2
HQN > In < NH2
AARR
/’/ Y
( v\
// v Y
10, quedan cuatro coordinaciones disponibles; s8i, por el

contrario, el modo operatorio no permite impedir que los
elemontos idnicos se integren a la esfera de coordinadion,
80lo quedan dos coordinaciones disponibles,

El glicolato de cobre es en si, susceptible de

15, admitir dos coordinaciones suplementarias al maximo.

La misma constatacion se aplica & la mayor parte
de los guelatos conocidos o compuestos "bldentatos" o
"polidentatos considerados como quelatoé.

Se ha descubierto en la presente invenciédn

20, que se podfa efectivamente, por unos modos operatorios
determinados, hacer aceptar a los atomos metdlicos de los
precedentes compuestos, unas coordinaciones suplementariaes
introduciendo as{ unas moléculas nuevas queposeen unos
atomos que ceden electronos.

25. Mediante une elsccidn prudencial de las moléeculas
ag{ afiadidas se ha hallado que se puede conferir al producto
nuevo obtenido, denominado en este caso *Ultracomplejo” les
propiedades fisico-quimicas y quimicas deseadas para
mejorar sus posibilidades al objeto de las aplicacilones

30. fito~-farmacéuticas; por ejemplo, cambio de pH - liposolu-

P L R P



bilidad - adherencia,etc... Estas propiedades fisicoquimicas

nuevas, sobre medida , en cierto modo son la base de la

presente invencidén. .Como ejemplos de moleculas de comple-

mento capaces de modificar las propiedades fisico-quimicas
Se del quelato primitivo, se pueden cltar:

- las diaminas de aceidn estebilizante y cuya
naturaleza basice permite aumentar el pH de las sales
cuya hidrolisis dejar{a libre, sin esta precaucion, un
dcido que tenga un efecto fitocidico desastroso.

10. - las.-polietileno-poliaminas tales como le tetra-
etllenopentamina.

Bstas moléculas setursn simultdneamente las
coordinaciones de varios stomos metelicosy resulta entre
la amina y el quelato una policondensacidén que da lugar

15, a molecules gruesaes dotadas de propledades de adhesividad
notables, Tamblen se puede obtener esta propiedad y hacer
la molécula apta para dispersarse en el agua uniendo cilertas
coordinaciones disponibles del metal com &tomos constitu-
tivos de poiimeros autodispersados tales como: tiomeros
20, 0 proteinas degradadas.

- las diaminas grasas en las que la lauriletileno-
diamina es wun ejemplo, Ultracomplejando el quelato primitivo:
por medio de una molécula de lauriletilenodiamina,se aumenta
lag liposolubilidad de la molécula final,

25, ‘ La modificecidn de solubilidad es de una impor-
tancia particular porque, para penetrar en las capas
lipidicas del vegetal, la molécula de fungicida debe poseer
un coeficiente de divisidn agua-lipido, clésicamente 7
denominado balance hidrolipofilioo, estrictamente determinado.

30. Esto ha podido demostrarse determinendo le actividad fungi-
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cida en relacidon con el "Plasmapora viticola" de una serie
de cuerpos de las férmless Cl, M, 2R-NH~032-CH2-NH57

en las que M representa un metals Cu, Zn, Cd, Ni, Mg.,etCe..
¥ R un redical graso CnHan 4+ 1 derivados bidentatos, .

spgdn la presente invencién.'

Cuando se hace esumentar el mimeroc de carbonos
del radical graso, la solubilidad del complejo en el ague
disminuye constantemente y la liposolublilidad aumenta,
Ahora bilen, se ha comprobado que el efecto funglicida pasa
por un méximo miy marcado para n = 12, radicel laurilico
{metal : Zn).bEsto se explica facilmente por la hipotesis
de que existe un balance hidrolipofilico Sptimo que
favorece la penetraclon del fungicida en el vegetale.

Este balance optimo corresponde, por otra parte, a uns
solubllidaed muy reducida en el agua, clrcunstanclas favora-~
ble a la persistencia del producto sobre los vegetales

en caso de lluvia, Aun cuesndo la solubilidad global de los
complejos de este tipo en los constituyentes del vegetal
es slempre extremadamente reducide, es evidente que un
fungicida cuyo balance hidrolipofflico alcance el valor
optimo,es tanto mes activo cuanto mayor es su solubilidad
g&lobal, puesto que penejraré con mayor intensidad en los
tejidos vegeteles. Esta es la razdén por la qué en estes
condiciones,las sales de cinc y de niquel, mas solubles gue
las sales de cobre, son igualmente mas eficaces,

La nocion de balance hidrolipofilico éptimo de
los fungicidas presenta un interés considerable en sl
area de la presente invenciodn. Teniendo en cuenta la estruc-
tura interna de la molécula metalica & tratar, se puede,

en cierta medida, prever el tipo de molécule a afiadir
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para mejorar su belance hidrolipotilico, y por consiguiente

crear o exaltar las propledades fungicidas.

Por ejemplo: la oexietll etllenodiaminag:
5 = CH2 - NH = GH2 - CH2 - NHé, la etilenodiamina, la
trietilenodismina sumentsn la hidrosolubilidad.

HOCH

La octiletilenodiamina, le lauriletilenodiemina
eumentan la liposolubilidad.

La enilina, el aminotiezol eumentan simultanea-
mente estos dos tipos de solubilidad.

Otro tipo de adicidn cepaz de aumentar la
eficacia de un fungicida, esta constituido por unas molécu~
las que poséan por s{ mismas, une actividad de orden
quimico especifico., Por ejemplo, unas moléculas coor-
dinadas c{clices: aminometiltiazol, unas moleéculas de
sctividades fisiologlcae conoddes: imidazol, unas moléculas
tdxicas por sf mismas: guanidina.

De un modo general, la adicidn de moléculas
nuevas en la esfera de coordinacion del metal, se
dirigirée de modo que se hage reaccionar de la maners mas
eficaz la sal metdlilca sobre el parasito a destruir, confi-
riéndole las propiedades fisicas o quimicac que deban
asegmrarle el poder funglcida Optimo,

Es probable, sin que esta teoria forme parte de
le presente invencidn, gue la peneiracidon de la sal
metdlica en la molécula proteica del hongo vaya seguida de
un cambio de coordinacion a expensas de las moléculas aminadaé
del parasito. Las reacciones de toxicidad resultarfian de .
las posibilidades de cembios metalicos al nivel de los é7
puntos de actividad encimodtica de las proteinas, cambios :

que ltienen por resultado bloquear las reacciones enciméticas
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segun las susceptibilidades particulares de las proteinas
presentes,
Se ha descublerto que en los casos tratados
por la invencidn, las fuerzas de coordinacidén no son siempre
5 iguales entre s, Los ultracomplejos que responden a la
invencidn comprenden tanto aquellos en gque las coordina-
ciones pe satisfacen solo parcialmente, como aguellos que
estan completamente saturades; sin embargo, de un modo
generel, se trata de aprovechar al maximo las peeibilida-
10, des de modificacidn de las propiedades fisico-quimicas ofre—
cidas por la capacidad médxima de coordinacildén del atomo
metdlico separando, i es preciso, elementos de unidn
idnicos que pueden integrarse en la esfera de coordinacion
degsempefiando el papel de suministradores de electrones.
15, Ia eceptacidén de coordinaciones nuevas por
| ol metel puede limitarse por volumen estérico o por efecto
de campos, sin embafgo las condiciones reaccionales se ha
reconocido ser muy importantes pare le obtencidn de los
derivados requeridos. i
20, Para precisar estos puntos se tomara el ejemplo
de los ditiocarbamatos de cinc, suministrendose el complemen—;
t0 de coordinacidn por 1la etilenodiemina. i
Al monometilditiocarbamato de cinc
[ CHy - NH - C8 - 875 Zn (quelato) se ha podido hacer
25, corresponder en las condiciones mas favorables de reacciodn
un ulicracomplejo.
ya CHy - NH - 08 - 87, Zn /2 En/ (En = etilenodiamine)
en la que el cinc es necesariamente hexacoordinado (no

estando cerradas las pinzas del quelato), de constitucion
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CH, - NH - CS

3

Al dimetilditiocarbamato de cinc corresponde igualmente
un producto de cinc hexacoordinado
Z—(CH3)2 N -08 -8/, Zn, (2 En).
Al dietilditiocarbamato de cinc solo se ha podido hacerx

corresponder un complejo ZTYC )2 N -CS - §72 Zn, (1/2 En)

estando probablemente cerradas las pingaes del quelato.

Sin embargo, la estabilidad de los productos
precitados es diferente, porque sl gse provoca su forma-
cidn en ciertaes condiciones de temperatura, se obgerva que
se obtiene el mismo derivedo monometilditiocarbsmico mien-
tres que, en las mismas condlciones ,s0lo se forme
Zf(GHB)z N ~-¢CS - §72 Zn, 1 (Bn) estando cerradas las
pinzas del quelato y por uUltimo, solo el dietilditio=-
carbameto de cinc ordinario; el derivado [TCaH Jo N ~C8 -aé
Zn, (1/2 En) siendo, por otre parte, facilmente destruido
por la accion de un disolvente.

Se deduce que, sin excluir los oitros derivados
del tipo ultrscomplejo, el monometilditliocarbameto de
cinc es entre los cuerpos citados anteriormente el que
conduce a los productos mds interesentes.

Estos ejemplos hacen resaltar la originalidad
de la presente invenoién, porque se sabe que el estado
anterior de la tdonice cite derivados ditiocarbémicos de

cine obtenidos en caliente, del tipos .

i
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sin que, por otra parte, se haga consideracidn alguna
sobre su constitucidn.

Otro ejemplo de la importancia de las condiclo-
nes reacclonales se suministra por el glicdnuwode cobre.

Este quelato puesto en suspension en presencia
de la N laurlletilenodiamina permanece incambisble, pero
si se pone en solucidn el glicocnhdode.sodio ¥ lae diamina
y se efectua la precipitacidn en frio por una sal de cobre,
se obtiene un ultracomplejo estable que tiene 1 molécula
de diamina por étomo de cobre y en el gue las uniones
idnicas se separan de lg esfera de coordinaciSn.

_ Las moléculas suplementaries asi afiadidas sobre el
quelato en condiciones de modificaciones de estructura
convenientes a su fijecidn aporten a la molécula: por
una parte, las propisdades fisico-quimices que le falteben
para fijarse sobre los vegetales; para ser estable, no

corrogiva, liposoluble y, por otra parte, clertas reactividaed

quimice debida a las modificaciones de estructura.

Los monometilditiocarbamatos eparecen en este'
sentido como particularmente interesantes, |

El monometilditiocarbemato de cinc clésico,
cuyas proplededes fisico-quimicas no son favorables y cuye
actividad fungicida se manifieste mal a2l aplicarse sobre
la vid conira el mildid,‘eé comparado en el laborstorio

con el etileno bis ditiocarbamato de cinc (no comercisl:

Zineb). Produjo al ensayo de Mc Callan el mismo efecto



fungicida contre el "Plasmaporas viticola" de doeis tres
Veces menor que el Zineb; se dira a los fines de simplifi-
cacidn que su i{ndice:Zineb es tres.

Del mismo modo se ha comparado el monometilditio-

Se carbameto de cinc - lauriletilenodiaming; slendo el
{ndice hallado de 60. Para el derivado del cinc trietileno-
tetramina, el indice alcanzado es de 150,

Les modificeciones introducidas en la molécula
se traducen en un gran sumento del rendimiento fungicida

10, del producto de base. Cilertos quelatos, practicemente
ingectivos como tales, son a base de productos activos en
la presente invencion.

Tas sales metalicas como el cloruro cuprico
absolutamente inutiliéables como fungicldas, pueden
15. trensformerse por fijaecidn de diaminas comoc le lauriletileno—
diamine en queletos bidentatos, fungicidas activos des—
provistos de accion fitoc{dica por modificacion de las
posibilidades de hidrolisis como se ha expresado anterior-
mente. .

20. ' Se puede comsiderar que la primera molecula de
diaming se fija sobre el ion metal por dos coordinaciones
fuertes para formar el quelato; a este quelato pueden
afiadirse otras moléculas coordengtivas idénticas a la
molecula de dlamina precedente o diferentes que confieren

25, gl producto las propiedades fisico-quimices o quimices
requeridas.
Los complejos y ultracompléjos que constituyen
el objeto de la preaehte invencion comprenden:
a) un metal que puede aceptar las coordinaciones

30, 4y 6 o seat el cinc, el cedmio, el mercurio, el cobre,



la plete, el niquel, el cobalto, el hierro, el mengeneso,
el ocromo, el magnesio,el calclio,el barioc...

) Uno o verios radicales unidos por lo menos por
une electrovalencia al idn metalico y en el caso de los
5 queletos que se derivan de los:

- Acidos minerales dibdsicos, acidos orgenicos
dicarboxilicos, acidos disulfdnicos, dcidos alfa~hidroxi-
carboxiiicos, dlemidas orgénicas tales como biurato, dihidroxi
acidos, alfa-hidroxioximas, amidas inorgdnicas, &cidos
- 10, elfa~amino-carbox{licos tales como el glicocola o alfa—

. ‘hidroxicarbox{licos tales como el dcido lictico, compues—
tos difendlicos, ﬁkdicetonas u ortohidroxialdehidos, hidroxi-
laminas, compuestos hidroxiazdicos, quinolinoles, tales
como la 8-hidroxiquiholeina, las cetoximas,sglioximas,etc.

15, - o redicales susceptibles de unirse por varias
uniones de coordinacidn teles como: dismines, aminopiridi-
nas, compuesios dihidréxilps, como los glicoles,disulfuros
organicos, aminosulfuros, hidrosulfuros, mercaptenos hetero-
c{clicos, derivados ditioicos, amido y aminoditioicos,etCe..

20, ‘ ¢) Una o varies moleculas que tengan stomos |
que ceden electrones capeaces de formar uniones de coordi-
nacidn complementaries con el metal y que pueden ser: amines
primarias de cadens recta o remificades, aminas no saturadas
teles como le allilegmina, las amings secundariaes y tercie-

25, rigs, las aminas arométicas o derivades de ciclos hetero- 5
cf{clicos, poliamines tales como: 1la etilenodiamina, N-
elquiletilenodiamina, N,N'-dlalquiletilenodiamina, poli-
etilenopolieminas, propilenocdiemina, N-alquilpropileno-
diamines, hidracines sustituidas, diaminas asromaticas,

30. emings pird{dicas ,tales como la aminopiridine, diemidss,
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ﬁoliamidas, aninoamidas, tioamidas, ureas, acilureas,tioureas,
hidracinotioureas, guanidinas, sulfuros,polisulfuros,
aminosul furosyetce..
Los productos fungicidas sigulentes entran en

5, el area de la presente invencion, sin que esta lista tenga
un caracter limitativo:
- monometilditiocarbameto de dnc, P— oxietilaminoetilamina.
- monometilditiocarbemeto de cinec, 1/2 zr%rietilenotetraminq;7
- monometilditiocarbsmeto de cinc, 2/5 [f%etraetilenopentamhgy

10. - monometilditiocarbemato de cadmio, 1/2 [ftrietilenotetrwmﬁg§ti
- monometilditiocarbamato de cine, lauriletilenodiamine.
- mononetilditiocarbamato de cinec, octiletilenodiaming,
- monometilditiocarbvamato de cine, nicotina.
= monometilditiocarbamato de cinc, guanidina.

15. = monometilditiocarbamato de cinc, diaminoetilsulfuro. ;
- etileno-bis ditiocarbamato de cinc (7 -oxetilaminoetilemina.
- monometilditiocarbamato de cinc,}ﬁ-exiltioetilamina~ ;
- monometilditiocarbamaeto de cinec, 2 (eminometiltiazol). )
- etilxantato de cinc, lauriletlilenodiamina,.

20. - etilxantato de cinc, 1/2 (trietilenotetramina).

- laurilsulfato de cobre, 2 (butiletilenodiamina).
=lauriltiosulfato de éobre, emoniacal.

- etilexilsulfato de cobre, 4 (anilina),

P

- etilexilsulfato de cobre, 2 (laurileminoetilamina).
25, ~glicocolato de cobre, laurdilaeminoetilaminae.
- fenoxietilsulfato de cobre, amoniacal.

o s e

- 244~diclorofenoxiacetato de cine, 2 (octilefilenodiamina).
- sulfémato de cinc, lauriletilenodiamina,
'-/3—aminoetilsulfato de cinc, lauriletilenodismina,

30, - sulfocianuro de cobre, 2 (leuriletilenodiamina).
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- sulfato de cinc, 2 (lauriletilenodiamina).

- cloruro de niquel, 2 (lauriletilenodiamina).

-~ cloruro de cobre, 2 (octiletilenodiamina).

- fluosiliceto de cinc, 2 (leuriletilenodiamina).

- monometilditiocarbamato de cinc, polisulfuro organico.
sulfato de cinc,leuriletilenocdiamina, polisulfuro orgénico.é

EJEMPIO 1 -

Se disuelven en asgua 2 moles. de monometilditio-
carbamato de sodio y 1/2 mol. de trietilenotetramina. La
solucidn mentenida a unos 5-102 se precipita lentamente
¥y con buene agitacion para 1 mol. de acetato de cadmio
prévismente disuelto en agus. El precipitado se obtiene
en forma de un polvo blanco facilmente lavable. El producto
ensayado contra "Plasmapora viticola®™ segin el método de
Mac Callan y comparado con el monomefilditiocarbamato de
cadmio ordinario en la relacidn de dosis letales 50,
miestra une actividad 75 veces mayor. Ia comparacién de
actividad efectuada del mismo modo con relacion a una
muestra de etilenobisditiocarbamato de cinc comercial
(Etalon Zineb) pone de manifiesto una actividad 150 veces

mgyoXrs

BJEMPLO 2 -

Precipitaﬁdo como en el Ejemplo 1 una solucidn
acuosa conteniendo 2 moles de monometilditiocarbemato de
sodio y 1 mol. de nicotina por 1 mol. de acetato de cinc,
se obtiene un precipitado que se lava y se seca. La actividad '
de este producto ensayada por sl método de Mac Callen, y
expresada como enteriormente se ha hallado ser 40 veces

superior a la del "Zinebd",
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EJEMPLO 3 =

A unag solucidn de glicocolato de sodio (2 moles) se
afiade una solucidn alcohdlica (2 moles) de lauriletileno~
diemina. La mezcla homogénee se precipitd en frio por el
cloruro de cinc en cantidad calculada. El1 producto lavado
se recristaliza en alcohol. Mediante ensayo como anterior-
mente por el método de Mac Callan, se ha hallado, en
relacidn con dosls letasles 50, una actividad iguel a
30 veces la del glieoodlato de cinc ordinario.

EJEMPLO 4 = 3

Se prepara une solucidén hidroalcohdlica de 2 3
moles de sulfamato de sodio y 2 moles de lauriletilenodiaming -
¥y se precipita en frio y a buena agltacidn,por una solucidn |
de 1 mol. de acetato de cinece

El polvo blanco se lava y se seca.

Le actividad ensayads segin la técnlca de
los ejemplos precedentes es unas 75 veces mayor que la
del "Zineb" de comparacion.

EJEMPLIO 5 =

Una solucidn alcohdlica de 2 moles de lauriletileno-
diaming se preciplita con buens agitacidn por una solucidn
gcuosa de 1 mol. d%cloruro de cince

El producto se recristaliza en calcohol; no es
fitotdxico y presenta contra el"Plasmapores viticola"
una actividad Mac Callan unas 50 veces que 1la del "Zineb",
EJEMPLO 6 = g

Se precipita como en el Ejemplo 5 una solucidn
alcohdlica de deciletiienodiamina (2 moles) por una mol., de
cloruro de niquel en solucidn acuosas

El preclipitado azul=violeta muy claro obtenido
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es miy poco soluble en alcohol calientes,

Le actividad ensayeda como en el ejemplo 5 es
unas 35 veces la del "Zineb"™ de comparacicn.
EJEMPLO 7 - )

Se prepara una solucidén hidroalcohdélice de 2 moles
de etilxantato de potasio y 1 mol. de leuriletilenodiamina.
Se precipita en frio y con buens egitacidén por una mol. de
cine. E1 precipitado obtenido se lava,se seca, después
se recristaliza en éter de petrdleo.

El producto ensayadé por el méinio Mac Callen
presenta una actividad: dosis letal 50 para dosis 10 veces

menor que las del Zineb de comparaciodn.

EJEMPLO 8 -

A una solucion acuosa de 2_moles de etilhexilsulfato§

de sodio se la afiaden 4 moles de enilina en solucidn alcohdli-

ca,después se precipita en frio por 1 mol. de cloruro cupri-
co. Se obtiene un precipitado nesgro que, después de lavedo y
pecado, muestrs une actividad Mec Callen dosiz letal 50
para une  dosis 30 veces menor que las del Zineb de
comparacidn,

El producto no es fitotdxico.

EJEMPLO 9 =

Se precipita en frio por el acetato de cinc, unas

solucidn hidroslcohdlica de 2 moles de monometilditiocarbema— {

$0 de sodio y 1 mole de lauriletilenodiamina. El producto
blanco obtenido se lava y se seéa.

El producto enaayado segun la técnica Mac Callan
precedente es 60 veces mds activo que el Zineb y 20 veces
mas activo que el monometilditiocarbamato de oinc ordinario.

El producto se ensays con relacion al monometil-



. ditiocarbemato de cinc ordinario sobre unas hojas

; infectadas artificialmente y sometidas a lluviaes artificiasles;
presenta en este caso un umbral de proteccidon para dosis |
5 veces menor que la del producto de comparaciocn.

Se Por Wltimo, puesto en incorporacidn en medio
gelosado, el producto es tan ectivo contra "Stérigmatocystys
nigra® como el pentaclorofenato de sodio.

N _ O T A

Descrite suficientemente la naturaleza del
10, invento,as{ como la meanera de realizarlo en la practica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle, en
cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde a una solicitud
15. de pabtente presentada en Francia con fecha 6 de julio de
1955, n® 695.239, acogiéndose, por lo tanto, a los bene-
ficlos que conceden los Convenios Intermeaeciongles en
vigor y siendo lo que constituye la esencla del referido
invento y por'lé que se golicita Patente de Invencion,por
20, 20 afios en Espafia: "Procedimiento para la obtencidn de
nuevos productos fungicidas"; ceracterizdndose por 1o
sigulentes
12, -~ Procedimiento pera la obtencidn de nuevos
productos fungicidas, que tlenen un ion metalico unido en
25, una combinacidn compleje en la que las coordinaciones
del metal en numero de 4 o 6 vén unidas a unas moldculas
auxiliares destinadas a modificar, en un sentidoc favorsble,
' las propiededes fisico quimicas del producto para aumentar
sus propiedades fungicidas, caracterizandose porque productos

entran .
30, denominagdos ultracomplejos,/en la composicion de un quelato



*Se

15.

20,

25

30.

siendo estos productos obtenidos por saturacidn totel o
parcial de las coordinasciones complementarias disponibles
del atomo metalico.

28,— Procedimiento para la obtencidn de nuevos
produdtos funglcldes, caracterizendose porque dichos
productos se obtienen por la saturacion de las combina-
clones del metal, segin las posibilidades ofrecidas por
los redicales ya incluidos en la molécula primitiva,por
unas moléculas que poséan unos £tomos productores de
electrones y susceptibles, por su comstitucion,de aporter
las modificaciones fisico-quimicas sdecuadas para sumenter
la actividad funglcide de los productos obtenidos: establili-
ded, neutralidad, reactividad quimica, liposolublligad
¥ adherencia.

32,- Procedimiento,segin reivindicaciones prece-
dentes, caracterizsndose porgue los productos se obtienen
partiendo de combinaciones metalicas no queladas, por
saturacidn de las uniones de coordinacidn por medio de
moléculas que mo&ifican en un sentido Ffavorable las
propiedades fisico-quimicas, pudiendo los expresados pro-
duct o8 funcionar, a causa de la diferencls de estabilidad
de las diversass uniones de coordinacidn, segun un mecanismo
idéntico al de los productos quelados entedichos.

42, ~ Procedimiento,segin reivindicaciones prece-
dentes, oarécterizéndose porque los productos complejos
y ultracomplejos tienen un gtomo de metal cuyas coordina-
clones se ssturan al méximo, debido a la gran actividad
fungicida que se puede comunicar por esta saturacidn.

52, Procedimiento, segin reivindicaciones ante-

riores, caracterizandose porque los productos complejos



De

is.

20.

y ultracomplejos tienen un étomo de metel cuyas coordinacio-
nes se saturan por las poliaminas, poliemidas, polisulfuros
¥y sus éimilares, en los que una molécula se puede coordinar
e varios étomos de metal simultdneamente, formando asi
un producto de policondensacidn que posée caracteristicas de
adherencia muy considergbles,as{ como una gran facilidad
de dispersidn.

62,~ Procedimiento,segin reivindicaciones anterio-
res, caracterizandose porque se precipita,por medio de una
golucidn , una sal soluble del metal a complejaf, une solucion
que enclerre en cantidad calculada: por une parte, una sal
soluble del radical que debe ir unido por electrovalencis Yy,
por otra parte,las moléculas adicionales que deben ir unidas
por coordinaciones;y debiendo efectuarse las preciptaéiones
en frio en medio acuoso, hidro-alcohdélico o alcohdlico,
eventualmente en presencia de iones descomplejantes tales
como los percloratos de modo que garanticem la saturacion
méxime de las coordinaciones del metal, evitando en particular
1la posibilidad de introduceion de los elementos idnicos en
la esfera de coordinacion.

79.- Procedimiento para la obtencidn de nuevos

productos funglcidas; tal y como queda substancialmente

descrito en la presente memoria, que consta de dleciocho
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