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MEMORIA DESCRIPIIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afios

a nombre de SPENCER CHEMICAL COMPANY, entidad norteamericana, estableci-
da en Dwight Building, Kansas City, Missouri, Estadog Unidos de América,
pors

"UN METODO DE COMBATIR EL TIZON EN LAS PLANTASY.

Este método se refiere a composiciones quimioterapdutices y a mé-
todos de tratamlento de plantas. Mds especifiocamente, aste invento se re-
fiere al tratemiento de plantas oon una composicién quimioterapéutica pa-
ra combatir el tizdn en las plantas y, en particular, el tizdn de los ce?

5 roales.

La quimioterabia de las plantas es la terapdutica quimica o trata~-
miento quimico de las infecciones provocadas por la presencia de un orga-
nismo patégeno que invade la planta. Dimond y colaboradores, Phytopath.
42, 72-6 (1952), definieron la quimioterapla de las plantas como "el conw

10 trol de las enfermedades mediante compuestos que por su efecto sobre el

huesped o sobre el organismo patégeno reduzcan o anulen el efecto del or—
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ganismo patdégeno despuds de su entrada en la planta”.

Log tizones de las plantas, que se caracterizan por su color naran=-
jay r0jo, pardo o negro en las ultimas fases, se'encuentran en casi todos
los sitios en los que las plantas se desarrollan. Las plantan como el tri-
go, avena, cebadas, centeno, judias e, incluso, ciertas hierbas silvestres
y frutales como las manzanas, pueden ser atacadas por los hongos del ti~
zbn. E1 tizén, que esté originado por un hongo pardsito muy pequefio que se
introduce en la planta & través de sus poros respiratorios, puede aparecer
en las hojas o tallos de la planta. A medida que la planta crece, el hongo
del tizén desarrolla piustulas que contienen innumerables esporas rojizas
que se esparcen fdcilmente por el viento, infectando asf otras plantas.
Durante el tiempo hfimedo y ocdlido, condiciones que son muy favorables para
el desarrollo del tizén, las plstulas pueden desarrollarse casi cada se-
mgha, extendiendo répidamente el tizén. La planta resulta dafiada por el
desarrollo del hongo y de las esporas. ya que el hongo del tizdén utiliza
aginismo el agua y los materiales nutritivos necesarios por la planta para
su desarrollo normal. E1 tizén puede causar dafios muy grandes en la plan-
ta asi como en las semillas en el caso de los cereales. Puade reducirse el
tamafio y el nimero de semillas y, en algunos casos, las semillas pueden
marchitarse gravemente., Cuando las plantas jévenes se atacan gravemente
por el tizdn, toda la planta puede debilitarse y achicarse, reduciendo el
rendimiento hasta una cantidad tan considerable como el 90%.

Los esfuerzos continuados para oonseguir razas resistentes al tizdn
de las plantas demuestran el problema que representa el tizdén. Se han he-
cho muchas proposiciones para combatir o mitigar el tizdn en las plantas.
Una de éstas es la eliminacién de plantas que puedan actuar como huesped
para los hongos del tizdn durante su desarrollo, como, por ejemplo, los
arbustos de agracejo. Esta y otras proposiciones no han resuslto el pro-
blema. Es evidente, que existe la necesidad de una composioidén qufmica efi=-

caz para combatir el tizdn fécil y econdmicamentes



10

15

20

25

30

254868

El objeto de este invento es proporcionar métodos y composiciones
quimioterapéuticas eficaces para el control del tizén en las plantas. Un
objeto mas de este invento es proporcionar composiciones quimioterapduti-
cas y mdtodos eficaces para la extirpacidn del tizdn en los cereales. Un
objeto mis es proporcionar composiciones quimioterapéuticas v métodos efi-
caces para 1la proteccidn de los ocereales del ateque posterior por los hon-

gos del tizdén., Otros objetos serén evidentes a partir de la descripeidn

- siguientes,

De acuerdo con el presente invento, se ha descubierito que suministran-
do a una planta, sometida al ataque por los hongos del tizén, un tiocarba-
zato en un lugar en el que la planta pueda absorber el compuesto, la plane
ta quedard protegida del ataque por los hongos del tizdén. Mediante el cone
tacto de un cereal en desarrollo, infectada por un hongo del tizén oon un
tiocarbazato, se extirpard el tizén sin dafio para la planta y la planta
quedarﬁ protegida con esto frente a posteriores atagques por los hongos
del tizén. Se entiende por "suministro", en general, la aplicacién de un
tiocarbazato a la superficie de una planta o al suelo en el que la planta
se desarrolla o se desarrollard.

Los tiocarbazatos que extirparédn o protegerén frente a los hongos

en las plantas pueden representarse por la férmulas

1\\\ "

N-N-C~-Z~R

en la que 31 es hidré6geno, un alquilo inferior como, por ejemplo, metilo,
etilo, propilo, isopropilo, pentilo y octilo, R2 es fenilo, un grupo halo~
fenilo como, por ejemplo, 4~clorofenilo y 3-bromofenilo, 3-nitrofenilo y
grupos alquilfenilo inferior como 4-metilfenilo y 2-etilfenilo, R3 es fe-
nilo, fenilhidrazonio o un grupo alquilo inferior como el metilo, etilo,

propilo, isopropilo, hexilo, ootilo y alquilos sustituldos como los halo-
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alquilos y grupos l-metil-2-cetopropilo, Y es azufre u oxigeno, Z es azu-
fre u oxigeno y por 1o menos uno de los dtomos Y y Z es azufre. Los com—
puestos en los que Rz representa un grupo 3=nitrofenilo son, de modo sor-
prendente, mucho més activos frente a los hongos del tizén de los cerea-
les que compuestos andlogos en los que el grupo nitro se halla presenie en
el grupo fenflico en las posiciones 2 y/o 4.

Los tiocarbazatos de este invento apropiados para utilizar frente al
tizdn dg las plantas son, por tanto, los ditiqcarbazatgs que tienen la
unién —E-S-, los tionocarbazaaos que tienen la unidn -8-0—, y los tidcar-
bagatos que tienen la unidn -E-S.

Muchos de los tlocarbazatos son conocidos en la pféctioa ¥ los que
no lo son pueden prepararse facilmente mediante procedimientos publicados.
Un procedimiento conveniente de preparacién de los tiolcarbazatos se ha-
cen reaccionar la hidrazina apropiada con un ester apropiado del &cido

clorotiolearbénico apropiado. Esta reaccidén puede representarse como si~

gues

"
F-NH, + Cl-C-S-Ry ——
2 3
R -~
2
0
* >

N—NH-C-S-RB + HC1
R /

2

en donde R1, R2 y R3 tienen el significado asignado anteriormente. La re~—
accidn se efectia generalmente poniendo en contacto los reactivos en pre-
sencia de un disolvente orgénico y convenientemente también en presencia

de una bage, como la piridina o un exceso de la hidrazina, para neutrali-

" gar el cloruro de hidrégeno a medida que se desprende en. la reaccidn. El



producto se recupera de la mezcla de reéccién por les fases usuales de ma-
nipulacidn.

‘Los clorotiolcarbonatos que pueden utilizarse como productos inter-
medios para la preparacién de tiolcarbazatos se preparan ficilmente me-

5 diante la reaccidén del mercaptano apropiado con exceso de fosgeno.

Los ditiocarbazatos pueden prepararse haciendo reaccionar una hi-
drazina adecuadamente sustituida con disulfuro de carbono y una base inor-
génica, como el hidrdéxido potésico, formando la sal potdsica del acido di-
tiocarbizico 3~sustituido, que, a continuacidn, se hace reaccionar con el

10 yoduro orgénico_apropiado, formando el ditiocarbazato. Este proceso puede

representarse como sigue:

R R S
1\ 1\ 1
/ NN, + 08, + KOH > /N-NH—G—S-K + B0
R R
15
R S R . B
\ " 4\ 1]
N-NH=CwS~K + I-R, sy N=-NH=-C-8~R., + KI
s 3 //// 3
Ré// R
: 2
20
en donde R1, R2 Yy R3 tienen el significado asignado anteriormente.

Los tionocarbazatos pueden prepararse haciendo reaccionar el xanta-
to apropiado con un clorocarbonato apropiado, fommando el tionotiodifor—
miato intermedio que puede hacerse reaccionar a oontinuaoidn con una hi=-
drazina adecuadamente sustituida, dando el tionocarbazato 3-sustituldo. Es-

25 te proceso puede representarse como siguas
S 0 s O
1] 11] it 1%
R3-O-C—SK + Cl-C-OR3 —— R3-O-C-S--C-OR3
s 0 R R 3
" " / 1 ‘J\ t
Rq~0~C=8=C-0 + N-N —— N-NH~C~0-R.
30 3 bR 4 3
R2 R5
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en donde R1, 32 y R3 tienen el significado anteriommente asignado.
Los siguientes ejemplos aclaran los métodos de preparacién de los

tiocarbazatos utilizados en este invento.

EJEMPLIO 1

3-fenil-ditiocarbazato de etilo

A una solucidn agitada de 21,6 g de fenilhidrazina en 250 ml de al=
cohol etilico, & unos 0-1000, se le afiadieron 19 g de disulfurc de carbo-
noy 11,2 g de hidréxidp potdsico disueltos en 100 ml de agua, La suspen—
sibén se agité y se afladieron 31,2 g de yoduro de etilo. Se continud la
agitacién a temperatura ambiente unas 2 horas, lé mezcla'se diluyd con
1 litro de agua y el produoto bruto cristalizado se aisld por filtraocién.
La recristalizacién de etanol acuoso produjo 27 g (63% de rendimiento)

del ditiocarbagzato, qus funde e 127-128¢C,
EJEMPLO 2

3-fenil-tionocarbazato de etilo

Acido cloroacético (0,1 moles) se disolvié. en 100 ml de agua y se
neutralizé con la cantidad tedrica de carbonato sbdico. Se afiadié una so~
lucién acuosa de etil—xantato potésico (0,1 moles) y despuds de un reposo
de 2 horas, se afiadié fenilhidrazina (0,1 moles) con agitacidén enérgica.

A continuacidn, se afiadibé exceso de hielo seco, precipitando un sélido
blanco que se separé por filtracién, se lavé con agua, se secé y, a con—
tinuacidn se lavé con n—hexano. La recristalizacidén del sélido a partir de

etanol acuoso produjo el tionocarbazato cristalino que fundid a 70-71¢C.

BEJEMPLO 3

3—(3-nitrofegil)tionocarbazato de etilo

A 46,6 g de etil-xantato potésioo, disueltos en 250 ml de agua, se

le afiadieron 31,4 g de cloroformiato de etilo, gota a gota, a unos 15-20¢C.
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La mezcla se agité a temperatura ambiente durante unas dos horas y, a con=
tinuacidn, la capa inferior se separd y se secé sobre sulfato magnésico
anhidro. El tionotiodiformisto de dietilo seco =e afiadié gota a gota a

unos 15-20% C a una solucién de 3-nitrofenilhidrazina (15,3 g.) disuelto en
250 ml de etanol absoluto. La mezcla se agitd durante unas dos horas y, a
continuacidén, se vertié en un litro de agua. Después de unos 5 minutos,
empezaron a formarse cristales que se aislaron por filtracién, se lavaron
con agua y se secaron dando 21,5 g de producto bruto (93%). Después de la
recristalizacidén de una mezcla benceno-n~hezano, el 3-(3-nitrofenil)tiono-

carbazato de etilo purificado fundid a 100-101¢ C,

BJEMPLO 4

3=fenil-tiolcarbazato de etilo

A una solucidn agitada de 10,8 g de fenilhidrazina disuelta en 100
ml de piridina se le afiadieron gota a gota 12,5 g de clorotiolcarbanato
de etilo a unos 10=1%2 C. Se continud la agitacidn durante 2 horas a tem—
peratura ambiente y, a continuacidn, la mezcla se vertid en 500 ml de dci-
do sulfiirioo diluido (20%). El precipitado oristalino se separd por fil-
tracidn, se lavé con agua, despuds con n-hexano y se secé produciendo 15,7
g de producto bruto. La recristalizacién de metanol acuocso produjo 12,4 g

(63%) de producto puro que funde a 111-112,59C,

EJEMFLO

3—§3-clorofenilztiolcarbazato de etilo

A 15,9 g de clorhidrato de 3-oclorofenilhidrazina en 156 ml de piri-
dina se le afiadié gota a gota & unos 15-200C una solucidn toluénica de
0,1 moles de clorotiolcarbanato de etilo. Se continud la agitacién duran-
te unas dos horas a temperatura ambiente y la mezcla se vertid a continua-
cién en 600 ml de cido sulfdrico diluide (20%). El precipitado cristali-

no se separd por filtracidn, se lavé con agua y se secS dando 12,7 g (55%)
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del producto bruto. La recristalizaoién de una mezela n~hexano-benceno ais

lugar al tioloarbazato puro, que fundié a 101-102¢ C.

BIEMPLO 6
J-feniltiolcarbazato de fenilo

A una solucién agitada de 0,2 moles de fenilhidrazina en 150 ml de
piridina se le afiadieron gota a gota 0,2 moles de clorotiolcarbonato de
fenilo a unos 10-15° C. Se continud la agitacidén a temperatura ambiente
durante 3 horas y la mezcla se vertid a continuacidn en 800 ml de dcido
sulfirico diluido (20%). El precipitado cristalino se separd por filtra-
cibn, se lavé con agua, se seco dando 47 g (96%) de producto bruto. La re-
cristalizacidn de una mezcla n-hexano-benceno dié lugar al tiolcarbazato

puro, que funde a 140-141¢ C.

BIEMPLO
J-fenil-3~metiltiolcarbazato de octilo

A una solucidn agitada de 1-metil-l-fenilhidrazina (641 g) en 50 m1
de piridina se le afiadieron gota a gota 10,4 g de clorotiolcarbonato de
n~octilo a unos 15=20¢ C durante un periodo de 30 minutos. La mezcla se
agité durante unas 2 horas a temperatura ambiente y a continuacidn se ver—
116 sobre 300 ml de doido sulfiirico diluido frio (20%). Se separd una capa
aceitosa, que cristalizd después de un reposo de unos 10 minutos. E1 pro-
ducto cristalino se separd por filtracién, se lavé con agus y se.secé,
dando 10,3 g de producto bruto. La recristalizacién de n-hexano produjo

el 3-fenil-3-metiltiolcarbazato de octild purc que funde a 55-562 C,

EJEMPLO 8

3-54—metilfenilltiolcarbazato de octilo

A una mezcla agitada de 7,9 g de clorhidrato de 4-metilfenilhidrazina

en 100 ml de piridina se le afladieron gota a gota 10,4 g de oclorotiocloar—
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bonato de n-octilo a unos 10-152C. Se continué la agitacidén a temperatura
abiente durante unas 2 horas y la megzcla se vertid a continuacién en écido
sulfirico diluido frio (10%). Bl precipitado cristalino se separd por fil-
tracifn, se lavé con agua y se secé dando 139 g de producto bruto. La re~
cristalizacidén de una mezcla de‘g—heiano-benceno produjo el tiolcarbazato

blanco cristalino, que funde a 110-111¢C,

EJEMPLC 9
Sal de fenilhidrazina del dcido fenilditiocarbizigo

Preparada por el método de Billman y Cleland, Organic Syntheses,
Collective Vol. III, pe 360 (1955), pef. 95~962C,

Los tiocarbazatos son muy activos frente a los hongos del tizén en
las plantas y, en particular, los del tizén de los cereales. Asi, una can-
tidad tan pequefia como 45 g aplicada uniformemente en 40 éreas de plantas
en desarrollo es ya eficaz, si bien, son convenientes, a veces, aplicacio~
nes hasta de unos 11 kg paera 40 dreas. Las cantidades recomendadas para
su aplicacién son, sin embargo, desde 0,11 kg a 2,5 kg de un tiocarbaza=-
to activo, por 40 dreas. Las aplicaciones en el suelo de los carbazatos
son también eficaces y son especialmente buenas frente al tizén del trigo.

La elevada actividad de los tiocarbazatos para combatir y estirpar
los hongos del tizdn en los cereales exige solamente la aplicacién de
cantidades muy pequefias del ingrediente activo distribuidas uniformemen-
te en una superficie extensa. Esto es dificil de realizar empleando el ma-
terial puro. Sin embargo, aumentando el volumen del material, por ejemplo
mezclando el tiocarbazato con un diluyente o vehiculo inerte, la aplica-
cién a las plantan en desarrollo puede conseguirse més fécilmentes

Por consiguiente, se han conseguido asimismo mediante este invento
nuevas composiciones quimioterapduticas que contienen uno o més de los
tiocarbazatos aptivos desoritos dispersos intimamente en un vehiculo inerte

o diluyente para el empleo previsto. Dichos vehfculos pueden ser sélidos
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como el talco, arcilla, tierra de diatomeas, serrin, carbonato céloico y
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similares, o liguidos como el agua, queroseno, acetona, benceno, tolueno

y similares, en las que el agente activo puede hallarse disuelto o disper—
so. 91 se utilizan como vehfculo dos liguidos inmiscibles, se emplean agen-
tes emulsificantes para conseguir una emulsién apropiada. También pueden
utilizarse agentes humectantes para favorecer la dispersidn del tiocarba-
zato aotivo en los liquidos utilizados como vehiculo, en los que el carbaza-
to no sea completamente soluble,.

La composicién preferida en la actualidad para llevar a cabo este
invento es una emulsién en petrdlec. Dichas composiciones son particularmen-
te Gitiles porque el petrdleo facilita la penetracién del compuesto en la
planta y mejora asi la actividad. En general, se preparan primeramente
concentrados emulsifioables en petrdleo, puesto que se transportan més eco-
némicamente que las soluciones diluidas. Ademés de los aceites minerales,
la glicerina y los agentes humectantes favorscen la penctracién. Ademés,
los abrasivos, como el carborundo, pueden utilizarse como agentes de pe-
netracidn.

Entre los agentes humectantes o emulsificantes tipicamente satisfac-
torios (agentes de actividad superficial), que pueden ser idénicos o no
ibénicos, que pueden emplearse en dichas composiciones, se incluirén los
alquilarilsulfonatos superiores de metal alcalino, como el dodedilbence-
nosulfonato sédico, los sulfatos de alcoholes grasos, como por ejemplo
las sales sddioas de los monodsteres del dcido sulfirico con alcoholes
alifédticos, normales, que contenga 8~18 &tomos de carbono, las sales 8=
dicas de dcidos alquilnaftalensulfénicos, compuestos de amonio cuaterna—
rio de cadena larza, sales sdicas de &oidos alquilsulfénicos derivados
del petrdleo, mono~oleato de polioxietilen-sorbitan y alquilaril-poliéter-
alcoholes.

Puede incluirse asimismo en las composiciones un fijadors. Algunos

de los fijadores que puede utilizarse son el latex (natural y sintético),
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polisulfuros de polietileno, jabdén de aceite de pescado, jabon de aceite
dé 1linaza, caseinato célcico, Tritén B-1956 (una resina alquidica modifi-
cada ftdlico-glicerina) y DuPont Spreader-Sticker (sulfatos de sodio mez~
clados alcoholes de cadena larga &cidos grasos y ésteres, 88%).

La concentracidén de tiocarbazato en dichas composiciones cuando se
aplican a los cereales en desarrollo puede variarse ampliamente. Por ejem-
plo, el tiocarbazato puede encontrarse desde un 0,1% a un 25% en peso de
la composicién. Dichas composiciones pueden aplicarse en cualquier propore-
oi6n que sea préctica teniendo en cuenta el volumen necesario para la dis-
tribucién de una cantidad eficaz de tiocarbazato en las plantas. La apli~
cacién normal en forma liquida es de unos 19 a 38 litros para 40 4reas,
si bien una cantidad prdotice es desde 4 & 400 litros para 40 &reas. Cuan—
do se pulveriza desde un avidén, no se utiliza normalmente més de 38 litros
para 40 éreas, siendo la cantidad normal de 4 a 12 litros para 40 &reas.
£ 61 caso de polvo, una aplicacidn de hasta 20 kg para 40 dreas resulta
prédctico. Teniendo en cuenta estos volumenes y pesos, es evidente que la
concentracién de tiocarbazato en ellos incorporada puede predeterminarse
para efectuar la aplicacidn de 0,04 a 4,5 kg de tiocarbazato para 40 &reas.

Por conveniencia para la fabriocacién, transporte y almacenaje y pa-
ra conseguir un producto més econdmico al consumidor final, es convenien-—
te vender concentrados o pre-mezclados que contengan, por ejemplo, de un
10% & un 75% en peso de un tiocarbazato activo mezclado intimamente con
un vehiculo y otros materiales, por ejemplo, un agente de actividad super-
ficial, fijadores y similares, segin se desee que se hallen presentes en
la composicién aplicada finalmente a las plantas.

Los concentrados en polvo humectables se preparan mezclando un tio-
carbagato activo con un diluyente s6lido inerte como la tierra de batan,
bentonite y silicato altminico magnésico hidratado y un agente humectan~

tee Un polvo humectable representativo tiene la composicidn siguientes
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50% (peso) 3=(3=-clorofenil)tiolcarbazato de etilo

40% silicato aluminico magnésico hidratado
1% alquilnaftalensulfonato sédico
2% ligninsulfonato

1% metil-celulosa

Cuando un polvo humectable como este se mezcla con agua forma una disper—
sién que es particularmente apropiada para su aplicacidén como pulverizacién.
Generalmente, se utiliza agua suficlente para conseguir la cantidad sufi~-
ciente de tiocarbazato en un volumen final de 4 a 40 litros por 40 &reas.

Otros productos adicionales, como las emulsiones de lanolina o que-
roseno, o Tween 20 (un derivado polioxialquilénico de monolaurato de sor=
bitan), fijadores y otros materiales auxiliares puede incluirse en las
formulaciones sdlidas o liguidas para sumentar la cubricién y penetracidén
del tiocarbazato activo. Estas sustancias, por si mismas, no son activas
frente al tizén de los cereales.

Los sigulentes ejemplos aclaran la eficacia de los nuevos métodos
quimioterapéuticos y composiciones de este invento para el control del

tizdn de los cereales.
EXPERIMENTO 1

Se prepararon diferentes dispersiones en agua que contenfan 2000 ppm
400 ppm y 80 ppm de un carbazato como ingrediente activo, en la forma 8i-
guiente: se afiadid una gota de Emulphor EL (el producto de reaccién del
dxido de etileno y el &cido ricinoleico) a cada muestra de 100 ng de car=
bazato y ambos se trituraron juntos en un mortero afiadiendo agua suficien-
te para emulsionar el carbazato. A cada composicidn se la agregd una emul-
s18n de queroseno (agua que contenfa 20§ de querosefio) en una proporeién
del 5% para favorecer la cubricién y penetracién en la planta.

Plantas de trigo de 2 semanas se inocularon con esporas del hongo

- 12 -
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ron 8 dfas despude de la inoaulaoic’m.‘ Para ooncentraoiones de 10,000 ppm

se obtuvo un 50% de control del tizén oon 3-fenil-3-metiltiolcarbazato de
ootilo y 3~(4-metilfenil)tiolcarbagato de octilo. En realidad, puede es-
perarse mejores resultados oon estos compuestos, ya Qque el ensayo se lle-
¥8 a cabo en un invernadero que estaba demasiado caliente y en una esta-
oién en la que el tizén se desarrolla muy répidamente.

Pueden realizarse diversos cambios y modiflcaciones del invento y,
en la extensién en que dichas variaciones incorporen el espiritu de este
invento, se pretende que se hallen incluidas dentro de los 1imites de las

reivindicaciones adjuntas.

NOTA

Los puntos de invenoidn propia y nuewa que se presentan pare que
sean objeto do esta Patente de Invenocién en Espafia, por VEINTE afios, son
los siguientess .

1¢.= Un método de combatir el tizén en las plantas, que comprende
la aplicacién al sitio de una planta viva de una oantidad quimioterapéuti-
oa de un tiocarbazato de la £&rmulas

en la que R1 es un término del grupo que consta de hidrégeno y' grupos al=

quilo inferxior, Ra es un término del grupo que consta de los grupos fenilo,

halofenilo, 3-nitrofenilo y alquilfenilo inferionr, 33 es un término del
grupo que consta de los grupos femilo, fenilhidrazonio y alquilo inferior,
Y y Z son términos del grupo que consta de oxf{geno y azufre ¥y, por lo me=

nos, uno de los dtomos Y y Z es azufre.



10

15

20

25

30

954868

2%,~ Un método de combatir el tizdén en las plantas, que comprende la
aplicacién al sitio de una planta viva de una cantidad quimioterapéutica
de 3=fenil~tionocarbazato de etilo.

32,~ Un método de combatir el tizdén em las plantas, que comprende la

aplicacidén al sitio de una planta viva de una cantidad quimioterapéutica

de 3=fenil~ditioocarbazato de etilo.

49,- Un método de combatir el tizbn en las plantas, que comprende la
apliocacidén al sitio de una planta viva de una cantidad quimioterapdutica de
J=-fenil=tiolcarbazato de etilo.

59.-.Un método de combatir el tizén en las plantas, que comprende la
aplicacién al sitio de una planta viva de una cantidad guimioterapdutica
de 3=(3=-nitrofenil)tionocoarbazato de etilos |

6%,~ Un método de combatir el tizén en las plantas, que comprende la
aplicacidén al sitio de una planta viva de una cantidad quimioterapéutica
de la sal de fenilhidrazina del dcido 3-fenilditiocarbizicoe

79.= Un método de combatir el tizén en las plantas, gue comprende la
aplicaoién al sitio de una planta viva de una cantidad quimioterapéutica
de 3=(3=clorofenil)tiolcarbazato de etilos

89,~ Un método de oombatir el tizdn en las plantas, que comprende ia‘
aplicacién al sitio de una planta viva de una cantidad quimioterapdutica
de 3-feniltiolcarbazato de fenilo.

9%.~ Un método de combatir el tizén en las plantas, gque comprende
la aplicaoidn al sitio de una planta viva de una cantidad quimioterapéuti-
ca de 3-fenilditlocarbazato de l-metil-2=cetopropilo.

102+~ Un método de~combatir el tizén en las plantas, que comprende
la aplicacién al sitio de una planta viva de una cantidad quimioterapduti-
ca de 3~fenil-3=metiltiolcarbazato de octilo.

112,~ Un método de combatir el tizém en las plantas, que comprende
la aplicacién al sitio de una planta viva de una cantidad quimioterapéutica

de 3=(4=metil-~fonil)tiolcarbazato de oztilo.
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128,~ MeJoras introducidas en la preparacién de composiciones pars el
control del tizén en las plantas, segin las cuales dichas composiciones
comprenden una cantidad quimioterapéutica eficaz de un tiocarbazato de f£ir—

nula

R1\ I

/ NeBHwCwZ ~ R3
B

en la que R1 es un término del grupo que consta de hidrégeno y grupos al-
quilo inferior, Rz es un término del grupo que consta de los grupos feni-
lo, halofenilo, 3~nitrofenilo y alquilfenilo inferior, R3 ?s un término
del grupo que consta de los grupos fenilo, fenilhidrazonio y alquilo in-
feriory, Y y 2 son términos del grupo que consta de oxigemo y agufre y,
por lo menos, uno de los dtomos Y y Z es azufre, un agente fijador o de
pegajosidad y un vehiculo inerte.

13%.~ lejoras introducidas en la preparacién de composiciones para
el control del tizén en las plantas, segin las cuales dichas composicicnes
comprenden una cantidad quimioterapéutica eficaz de wm tiocarbazato de fér—

mulas

R1\ 0

2

en la que R, es wn término del grupo que consta de hidrdgeno y grupos ale

1

quilo inferior, R2 es un término del grupo que consta de fenilo, halofeni-

lo, 3-nitrofenilo y grupos alquilfenilo inferior y R3 es un término del
grupo que consta de fenilo, fenllhidrazonio y grupos alquilo :lnfer:lor; un
agente de actividad superficial y un vehiculo inerte.

149.~ Mejoras introducidas en la preparacién de composiciones para

el control del tizén en las plantes, seglin las cuales dichas composiciones
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comprenden una cantidad quimioterapéutica eficaz de un tiocarbazato de

férmulas

en la que R, es un término del é;hpb'qué consta de hidrégeno y grupos al-—

1
quilo inferior, R2 es un término del grupo que consta de fenilo, halofenilo,
3-nitrofenilo y grupos alquilfenilo inferior y R3 es wn término del gru-
po que consta de fenilo, fenilhidrazonio y grupos alquilo inferior, un agen-
te de actividad superficial y un vehiculo inerte. '

159,~ Mejores introducidas en la preparacidén de composiciones para
el control del tizén en las plantas, segin las cuales dichas composiciones
comprenden una cantidad quimioterapdutica eficaz de 3-fenilditiocatbazato
de etilo, un agente de actividad superficial y un vehiculo inerte.

162,~ Mejoras introducidas en la preparacién de obmposiciones para el
control del tizén en las’plantas, segin las cuales dichas composiciones com—
prenden una cantidad quimioterapéutica eficaz de 3=feniltiocloarbazato de
etilo, un agente de actividad superfiocial y un vehiculo inerte.

179+~ Mejoras introducidas en la preparacidén de composiciones para
el control del tizén en las plantas, segin las cuales dichas composiciones
comprenden una cantidad quimioterapéutica eficaz de 3=(3=nitrofenil)tiono=
carbazato de etilo, un agente de actividad superficial y un vehfculo inerte.

189,-le joras introducidas en la preparacién de composiciones para el
control del tizdén en las plantas, segin las cuales dichas composiciones com-—
prenden una cantidad quimioterapéutica eficaz de la sal de fenilhidrazina
del &cido 3~Penilditiocarbdzico, un agente de actividad superficial y un
vehficulo inerte.

199,~ Mejoras introducidas en la preparacién de composiciones para el

control del tizdn en las plantas seglin las cuales dichas composiciones com=
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prenden una cantidad quimioterapdutica eficaz de 3~(3~clorofenil)tiolcar—
bazato de etilo, un agente de actividad superficial y un vehiculo inerte.

209 ,~ Mo joras introducidas en la preparacién de composiciones para el
control del %izén en las plantas, segin las cuales dichas composiciones com-
prenden una cantidad quimioterapéutica eficaz de 3-feniltiolcarbazato de
fenilo, un agente de actividad superficial y un vehiculo inerte.

219,~ Mejoras introducidas en la preparacién de composiciones para
el control del tizdén en las plantas, segin las cuales dichas composiciones
comprenden una cantidad gquimioterapdutica eficaz de 3-fenilditiocarbazato
de l-metil-z—cetopropilo; un agente de actividad superficial y un vekfculo
inerte. '

229,~ Mejoras introducidas en la preparacidén de composiciones para
el control del tizén en las plantas, segin las cuales dichas composiciones
comprenden una cantidad quimioterspéutica eficaz de 3-fenil-3-metiltiolcar—
baégto'de octilo, un agente de actividad superficial y un vehioulo inerte.

23%.~ lejoras introducidas en la preparacién de composiciones para
el control del tizén en las piantas, segin las cuales dichas composiciones*
oomprenden una cantidad quimioterapSutica eficaz de 3~(4-metilfenil)tiol-
carbazato de octilo, un agente de actividad superficial y un vehiculo iner—
te.

249,~ Mejoras introduocidas en la preparacién de composiciones de
acuerdo con la reivindicacidén 12, segin las cuales dichas composiciones
comprenden un agente de actividad supexficial,

252,~ Mejoras introducidas en la preparacidén de composiciones de
acuerdo con la relvindicacién 24, segin las cuales dichas composiciones
tienen forma liquida.

262 .= Mejoras introducidas en la preparacién de polvo humectable
para el control del tizén en las plantas, segin las cuales dicho polvo
comprende un vehfculo sélido inerte, pulverulento, apropiado, un agente

de actividad superficlal y un tiocarbazato de la férmulat
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NeN=-C~-2 =R
3

en la que R, es un tédmino del grupo que consta de hidrdgeno y grupos al-

1
quilo inferior, R, es un téxmino del grupo que consta de fenilo, halofe=

2
niloy, 3~nitrofenilo y grupos aelquilfenilo inferior, R3 es un término del
grupo que consta de fenilo, fenilhidrazonio y grupos alguilo inferior, Y
¥ 2 son términos del grupo que consta de oxigeno y ezufre y, por lo menos,
uno de los dtomos Y y Z es azufre.

27%.~ Mejoras introducidas en la preparacién de concentrados en pe-

tréleo, emulsificables, que contengan un tiocarbazato de la férmulas

R Y
1 "
N-NE~C~2Z2=1R
’/ 3
R
2

en la que R, es un término del grupo que consta de hidrdgeno y grupos al-

1

quilo inferior, R, es un término del grupo que consta de fenilo, halofeni-

2
lo, 3-nitrofenilo y grupos alquilfenilo inferior, R. es un término del

3
grupo que consta de fenilo, fenilhidrazonio y grupos alquilo inferior, Y
¥ Z son términos del grupo que conste de oxigeno y azufre y, por lo menos,
uno de los Atomos Y y Z es agufre.
28%.~ Un método de combatir el tizén en las plantas.

Tal y oomo se ha descrito en la Memoria que antecede y con los fines

que se han especificado.
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La presente Memoria consta de veinte hojas escritas a méquina por

una soja cars,

uedrid, 40 . 1960
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