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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA L& PREPARACION DE UN NUEVO MEDIO ANTI-
PARASITARIO", a fagvor de la firma alemana GEBR. BORCHERS

AKTIENGESELLSCHAPT, domiciliade en GOSLAR / HARZ (Alemania)
Im Schleeke, 78/91.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ya es conocido que diversas soles metalicas de 1los
dcidos carbémicos que se originan en la reaccion de aminas
con sulfuro de carbono, en parte presentan excelentes propie-
dades fungicidas.

Como medios psra combatir los perésitos son spropia-
das particularmente aquelles materles que se caracterizan por-
que contienen un compuesto de complejo de amina-cinc de un 4&ci-

do alquilenbisditiocarbamico de formula general
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S=¢C //p = 8
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Complejo-amina

En la formula significan

Ry ¥ Ry hidrdgeno, o un radical alkilo, y
R3 uno o varios grupos glkilo, o arilo, en tanto que la
amine que forma complejo es una amina alifitica, aralifatica,

o heterociclice seturada. '

Los complejos de amina-cinc que entran en considera-
cidn pueden ser'preparados a base de ssles hidrosolubles de
los dcidos alquilenbisditiocarbamicos en presencia de una can-
tidad correspondiente de una smins y de uns sal de cine¢ hidro-
soluble, | |

Para la formescidn de los complejos de amina pueden ser
utilizadas eminas slifdtices, aralifsticas, o heteroc{clicas
saturadss. No obstante, resulte particularmente vents joso, uti-
lizar aminss primarias y secundarias elifatices y cicloalifé-
ticas,

Como aminas para la formacion de los compuestos de com-
plejo pueden utilizarse: metilamina, butilamina, amilamina, hexa-
decilamina, octadecilamina, dimetilamina, dietilamina, dibuti-
lamina, diamilamina, trimetilamina, etilendiamina, ciclohexila-
mina, piperidina, dletil-etilendisming, dibutil-etilendiamins,
dietilen-triamina, dimetilentilendiaming, dietil-trietilen-dia-
mina, morfolina, etil-ciclohexilamina, bencilamins, toluldina,

N-metilciclohexilamina, y otras.
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Los compuestos de complejo son obtenldos en elevada

pureza y buen rendimientoc mediante reaccidn de une dismina pri-
maeris o secundaris con sulfurc de cerbono en presencia de una

bsse fuerte, segin ls sigulente ecuscion,

R R
1 2
| |
NH——RB——NH + 2052 + 2 Bases=
T r2
N———-R3—~—~N
| N
S =C C =3+ 2H20
S-bas Bas-S
5. en la que R1 y R2 pueden ser hidrdgeno, o un radicel alkilo,

y R5 grupos alkilo, o arilo, lLas sales hidrosolubles formadss
de los 4cidos alquilenbisditiocarbamlicos son llevadss a reac-
cion en presencia de una cantidad correspondiente de una ami-
ns preferentemente slifatica con la solucidén ascuose de una sal
10. de cinc s temperaturas de entre 0 y 60°C bajo sgitacidn, a

cuyo efecto se precipita el compuesto de complejo.

Como ejemplo de un compuesto de complejo de esta natu-
raleza se indica la formulas psrs el complejo de etilendiamina

del acido etilenbisditiocarbimico:

H H
N - GH2 - CH - N

S=¢C C =35

N /

Q
S ‘;5 )
"' \\
” ~

~ o
Nf-le-- CH =~ CH~—NH

2 .

15, Los compuestos de complejo de smina-cinc de los acidos
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bisditiocerbamicos pueden ser aplicedos, ya sea en forms de
polvo por s{ solos o con materiss veniculo sdlidss, por ejem-
plo con talco y otras substancias conocides, ya sea como pro-
ductos de pulverizacion, o bien de esparcimiento, en forms de
suspensiones en agua. En el caso citado en dltimo Jugar es
conveniente adicionsr medios de humectacidn, o bien emulgen-
tes apropiados. Los compuestos pueden ser empleados también jun-
tamente mezclados con otros fungicidas, insecticides, scsrici-
das, abonos y hormonas,

Como ejemplos ulteriores del medio antiparasitario se-
gin la invencidn, se facilitan las indicaciones siguientes. De
estos ejemplos se desprende lsa msnera en que pueden estar de~
sarrollados los radicales R1, R2 y R3 en los medios para com-
batir los insectos nocivos segin la invencidn.

1, Complejo de amina-cinc del acido slquilenbisditio-

carbamico
T Ifa
EF—~—€R3————N
S =¢ C= 8§
S————gg—-—~s
»” "
R 4 L
comple jo——amina

2. Complejo de dietilamina del etilenbisditiocarbsma-

to de cinc

L
i
N-—CHQ——Cﬁa——7

A
\

,)
°2H5“‘1i“'°2“‘5
H
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3, Complejo de etilendiamina del dimetilentilenbisdi-

tiocarbamato de cinc,

fHa ?Hg

S = C—S—Zn~—S—=C = §

- -
-
= .~

NH ——CH,—CH,—NH,,

4, Complejo de etilendiamina del etilenbisditiocarba-

mato de cine

- s
NH—CH~~CH,—NH,

Como ejemplos del medio antiparasitario segin las inven-
cidn en los que el radicsl Ry de la tormula general significa
unoc o verios grupos arilo, se cita los compuestos siguientes,

5. Complejo de etilendiamina de p-fenilebisditiocser-

bsmato de c¢inc,

H H
| {
Ne—— —N
/ \
S = C\\ v C =
S -Z0 S/,
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6. Complejo de etilendiamina del bencidinbisditiocar-

bamgto de cinc

.. C/IL'Q-O_’\'\

C =8
\ [ 7 », ﬂ/
[ _ }u\.&\ >3
- ” - »\ -~
NH,—CH,—CH,—H,

Como amina erslifatica que forma complejo puede utili-
zarse por ejemplo la bencilamina:

i ;
N——CHé—-CHa-—N

tn/
N\

Zn: S

E?H
we (O

Complejo de bencilamina del etilenbisditiocarbamato de cinc,
7. En el ejemplo siguiente s8e da la smina heterocfcli-

ca correspondiente en ls estructura de ls morfolins:

H H
| |
N——CHQ-'Cﬂz-—Ng\
S=¢C C=3S5
S Z2n——=S
I
NH
7\
?HE %Ha
CH, CH
/



10.

15.

20,

Complejo de morfolina del etilenbisditiocarbamato
de cinc

Ahora bien, en el curso de investigaciones ulteriores,
se ha verificado que las sales de cinc del acido slquilenbis-
ditiocarbémico estén aptas para formar asimismo con amonfaco
compuestos de complejo no so0lo muy estables, sino que estos
compuestos de complejo presentsn también propiedades fungici-
des excelentes, Incluso se ha encontrado que estas propledades
funglicidas pueden ser intensamente influidas en las mezclas con
determinados productos qufmicos en su efecto a lo ancho, Los
compuestos y les mezclas no son fitotodxicos de ningin modo, ni
experimentan, incluso despuds de un prolongado almecenamiento,
ninguna descomposicibn, manteniendo sus propiedades fungicidas
y estabilidad qu{mica bajo condiciones normales,

La preperacidn de compuestos de adicidn de amine de los
ditiocarbamatos de cinc, as{ como ssimismo la aplicacidn de es-
tos compuestos en medios asntiparassitarios bbctericidas, fun-
gicidas e insecticidas ya es conocida.

8l complejo amoniacal del etilenbisditiocarbamato de

cine de formula

HN - CH2 - CHZ - NH
t 1
S=0C -8 -2n -8-0=S

puede ser facilmente preparado, si se precipita la sal de cinc
por ejemplo de etilenbisditiocarbsmato de NH4 y sulfato de cinc,
o solucidn de cloruro de cinc en presencis de la cantidad nece-

saria de amonfaco, Al efecto el complejo amoniacal se precipita
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en rendimiento bueno como substancia cristalina en forma facil-
mente filtrable, en contraposicidn sl etilenbisditiocarbamato
de cinc que para la preparacidn del compuesto seco es sumamen-
te difil de filtrar, pudiendo ser secado s0lo bajo condiciones
5. particulares,

La Tabla signiente ensefla la eficacia mejorada de este
compuesto de complejo de amina, en comparacidn con el etilen-
bisditiocarbamato de cinc conocido, en el ensayoc de plantas
de maceta (invernaculos), erfectusndo cada vez 10 ensayos por

10. concentraccidén y hongo., Ha sido efectuado el examen con respec-
to al efecto fungicida contra Phytophthors infestans, Clados-
porin, fulvum y Septoria apii en concentracion al 0,1 y 0,2%.
Les infecciones de conidios en todos los casos tuvieron lugar
24 horas después del esparcimiento de los preparados y del

15, secado de los mismos, Las veloraciones tuvieron lugar segﬁn
el esquema: @ = ninguna necesidad, hasta S+ .invasion muy inten-

sa, en diez sscalones, Resultado: invasidén media de diez plan-

tas
T ABLA I
Medio Concentracidn Phytopht, Cladosp. Septo-
inf, fulv, ris apii
No tratada - 5 4/5 4
Etilenbisditiocar ) _
bemato de cinc 0,1 % 3 3/4% 3
0,2 % 2/3% 1/2 2
Complejo emoniacal
del etilenbisditio- |
carbemato de cine 0,1 % 2 2/3 2/3
0,2 % 1 1 1

En el curso de investigaciones ulteriores ha sido veri-
20. ficado que»lé eficacis fungicids del etilenbisditiocarbamsto

de cinc-smina, si se utiliza como compuesto de complejo emfni-
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co el complsjo smoniscal del etilenbisditiocarbamato de cinc,
es sumentada sorprendentemente por le adicidén de cantidades
soportables para ls plsnta de substancisas inorgédnicas. Como
adiciones de esta naturaleza se hsn mostrado como particular-
mente eficeces y apropisdos compusstos de reaccion alcelina,
o sea élcali, o vien hidroxidos slcslinoferreos, por ejemplo
nidroxido cédlcico, hidrdxido de bario, 6xido de magnesio, asi
como azufre (coloidel) finisimamente dispersado, vg. segua

les memoria de patente suiza 268 093.

Por lo tsnto, la invenciodn consiste en la creacion de
un medio antiparssitario psra uno o varios compuestos de com-
plejo de cinc-smina de un acido bisditiocarbémico de formula
general

- Ry - N\\
C =S
\S—?{l-s/

< A
& )

Complejoi-———Bmina
en la que significen Ry ¥ R, hidrdgeno o un radical alkilo, y
R3 uno o varios grupos aelkilo o arilo y en la que le amina que
forma complejo es unag amina alifética, aralifatica o saturada,
a cuyo efecto su substancia activs es formada por el compiejo
amoniacal del etilenbisditiocarbamasto de cinc con una adicidn
de 8lcall, o bien de hidrdxidos slcalinotérreos, por ejemplo
hidroxido caleico, en una cantidad soportable para la planta,

Segun otra caracter{stica ulterior del invento es apli-

cedo como adicidn inorgidnica al complejo amoniacal del etilen-
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bisditiocerbamato de ecinc de lé naturaleze antes mencionada
gzufre finisimamente disperssdo (ultra-azufre),

EJEMPLO 1,

Se ha encontrado, por ejemplo, que con adicidn de un
eproximadamente 10% de hidroxido cdlcico el efecto fungicida
contra una serie de especies de hongos hg podido ser notsble-

mente mejorado, Estos resultados estan reducidos en la Tabla

siguiente,
IABLA
Medlo Concentra~ Phytopht. Cladosp., Septoria
cion infest, fluv, apii
No tratade - 4 5 4/5
Complsjo amoniacal
del etilenbisditio- )
carbamato de cine 0,1 % 2/3 2 2/3
0,2 % 0/1 1 1
Complejo amoniacal
del etilenbisditio-
carbamato de cine 0,1 % 1 0/1 0/1
+ 10% de Ca(OH)2 0,2 % 0 0 0

Ha sido examinado con respecto al efecto, fungicida
contra Phytophthora infestans, Cladosporium fulvum y Septoria
apii en el ensayo de plantas en mscets (invernaculo) con cada
vez diez ensayos por concentracion (0,1 o bien 0,2%) y hongo.
Lss infecciones de conidios tuvieron lugar 24 horas después
del esparcimiento de los preparados y su secado, Las wvalora-
ciones tuvieron lugar con arreglo al esquema: O = ninguna inva-
sidén 5 = invesidn muy fuerte en diez escslones. Resultado: In-
vasidn media de diez plantas.

La composicidn de un medio antiparasitario segin la in-
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vencidn que contiene puede ser por ejemplo la sigulents:

70,5 de complejo smoniacal del
_ etilenbisditiocarbamato de cinc
10% de hidrodoxido cédleico
25 de mojante
18% de caolin,

EJEMPLO 2,

Se hs podido lograr iguslmente muy buenos resultsdos
con empleo de los componentes siguientes pars el medio anti-
paragitario segin la invencion:

70% de complejo amoniacal del
eti;enbisditiocarbamato de c¢inc

10% de oOxido de magnesie

2% de mojante

18% de caolin,

EJEMPTLO

Se ha probado también de la misms maners la composicidn
siguiente del medio antiparasitario segin la invencidn:

43% de complejo amoniacal del
etilenbisditiocerbameto de cine
5% de hidréxido cédleico
45% de azufre coloidal (ultraszufre) vg, segun
~ 1ls memoria de patente suiza 268 093
2 8e mojente
5% de caolin

EJEMPLO &,

Como posibilidad ulterior de componer el medio antipa-
rasitario segin ls invencidn, se ha probado por ejemplo la pre-
paracidn siguiente:

43% de complejo emecniacal
5% de hidrdxido de bario
45% de azufre coloidal
20 de mojante
5% de caolin,

EJEMNPLO 5.

Ademds es posible, tambidn, combinar las adiciones inor-
ganicas para el medio antiparasitario segin el invento, pot ejem-

plo del modo siguiente:
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70% de complejo amonidcal
% de hidroxido de calcio

3% de O6xidg de magnesio

3% de hidroxido de bario

2% de mojante ,

resto: caolin.

EJEMPLO 6,

Como posibilidad de combinacidn ulterior utilizable
para las adiciones inorganicss del medio antiparasitario se-
gun la invencion, se ha mostrado por ejemplo también la com-
posicion siguiente:

43%% de complejo amoniscal
40% de azufre coloidal
5/ de hidroxido de calclo
3% de nidroxido de bario
3% de oxido de magnesio
resto: caolin,

Para la utilizabilidad con éxito del medio antipa-

rasiterio seghn la invenciodn la porcidn cuantitativa de las

adiciones inorganicas no es de importencia decisiva. Han dado

‘buen resultado las composiciones resefiadas en los ejemplos an-

teriores, Pero, diferiendo de ello, tambidn son posibles otras
combinaciones, a cuyo efecto, como e8 natursl, se debe tener
en cusnta, que la porcidn de lss adiciones ain ha de ser tole-
rable para ls planta, y que tiene que guedar excluida la posi-
bilidad de reacciones perjudiciales entre las adiciones, asi
como su inestabilidad.

La invencidn, dentro de su esencialided, puede ser
desarrolladas en otras formas de realizacidn que difieran en de-
talle de la indiceda a tf{tulo de ejemplo, a las cuales alcan-
zard igualmente la protecciodn gue se recaba. Podrd, pues, rea-
lizarse con los medios y aparatos mds adecuados, por guedar
todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivindica-

ciones,
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones, con
prioridad alemana n¥ B 50 887 IVa/451 del 28 de Octubre de 1958:

1. Procedimiento para la preparacién de un nuevo me-
dio antiparasitario, eseanciaslmente caracterlzado, porque se
aplica una substancia activa, o sea en el complejo amoniacal
del etilenbisditiocarbamato de cinc, bajo adicioén de un élcs-
11, o bien de un hidréxido alcelinotérreo de por ejemplo hidrod-
xido de calcio, hidrdéxido de bario, dxido de magnesio, en una
cantidad soportable para la plants.

2, Procedimiento segin la reivindicacion anterior, ca-
racterizado porque se adicliona a la substancla activa, al com-
plejo amoniacal del etilenbisditiocarbgmato de cine, en cual-
quier combinacidn azufre coloidal finf{simamente dispersado.

3, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque las adiciones inorgahicas estin presentes
en combinacidn,

4, Procedimiento para la preparacidn de un nhuevo me-
dio antiparasitario,

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de trece hojas foliadas y escritas a miquins por
uha sola cars.

Madrid, & 5 de Octubre de 1959.

Gebr, BORCHERS AKTIENGESELLSCHAFT.
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