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3L invento se relficre a un procedimiento para la prepara-

ién de nuevos compuentos fungicidas que ticnen la férumla:

- (CHp)y =N =2C=8=5-1

n la que I‘{l, 122, ’R’B ¥ 1914 vepresentan radicales alquilo igunles

0

0

difcrentes con 1-L0 dtomos de carbono, X un Atomo de oxigeno

de azufre y n un nimero erbero gue tenga un valor de 2 § 3.
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tuando X representa wi dtomo de azufre, esios compuestos

gor: del tipo de los monosuliuros de tiurawm, que liencn el gru-

po d¢ férmula:

N
/‘N-c-s-c-m\{

1 u
3 5
como agrupamicnto caracterfstico.
S¢ smabe quc los compuestos de este tipo actian come fun-
gicidas; Asi, en las comunicaciones de la Agricultural Univer-
gity and the Government Research Stations et Ghent, 1956, X1,
Ho; 3y PAg. 324 y 325 se mencionan como fungicidas el monosul-
fyro de etilentiuram y el monosulfuro de polietilen-tiuram. la
oxidacidn del ebtilenbisditiocarbamato disédico en una solucién
1iquida, Formando el monosulfuro de ebilen-tiuram se menciong
aaimismoe en la patente de los BE.UU. No. 2.7660.274. De acuerdo
con la patente irvancesa Ho. 1.14G.577 se prepara un fungicida
medionte la desulfuracidn de wn disulfuro de bistiuram polimero
por la accidn de un cianuro de wa metal alcalino. n este pro-
ceso, 8¢ formen polimeros con un contenido en azufre inferior
al dc¢ los productos de partida. :
Un grupo de compuestos relacionados con los monosulfuros
de tiuram estd formado por los disulfuros de Hiwram, que bie~

nen el grupo de férmulas

H-C-8«83~-¢-K /
; ; (Fig. 3)

como agrupamiento caracteristico. 3e sabe bambién que estos com-
Puestos actlian como fungicidas. asi, por ejemplo, es conocida

Por la patente francesa No. 1.09L.317 la oxidacidn de deriva-
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dos del écido alquilenbisditiocarbdmico, formando disulfuros
de polibistiuram. Segin la patente holandesa No; b9.347, se ob
Glencn preparaciones fungicidas mezclanio disulfuros mixtos de
tiuram, por ejemplo, etilenhisditiocarbamnato de bis(dimetildi~
tiocarbamilo), obienido por oxidscibn de una mezcla de un &ci-
do alquilenbistiocarbémico o una sal del mismo y un Lcido di-
tiocarbamico o una sal del mismo, con cargas o disolviéndolos
en disolventes, a los que pueden afiadirse emulsiiicantes Yy
agerites dispersantes y andlogos.
Gn general, la accidn fungicida de los disulfuros de biu-

Tam es mayor que la de los correspondientes monosuliuros de
tiuram, seglin se deduce, por ejemplo, de la tabla I que sigue,
en la que se indican los valores de la DLBO de diversos com-
puestos conocidos, valores encontrados en ensayos de germina-

cidén de esporas scbre Fusarium culmorum, utilizaendo como esti-

mulante jugo de cerezas.

TABLA I

DL

Compuesto 50
partes en peso por millén

a monosulfuro de polietilen tiuram 1,9
b disulfuro de polietilen tiuram 055
c monosulfuro de tetrametil tiuram 30,0
4 disulfuro de tetrametil tiuram 2,0
8 mezcla de a y ¢ (1:1) 0,0

v e o -—

Cuando se comparé de este miemo modo el compuesto de acuexr

do con el invento con la férmula segin la figura 1, en la que
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Ry - Ry = Ky = R, = metilo, X = azufre y n = 2, esto es, el
ebilendbisditiocarbamato de bis(dimetiltiocarbamilo), con ¢
correspondiente disulfuro, se hizo el descubrimiento SOTPren...

dente de que el monosulfuro es el mis activo de los dos,

TABLA IT

UL
Jompuesto ' . 39
partes en peso por yi11dn

———
T e e i et

Btilenbisditiocarbamato de bis(dimetil-
tiocarbamilo) ‘ 1,4

@btilenbisditiocarbamato de bis(dietil-
tiocarbamilo) 0,9

Ztilenbisditiocarbamato de bis(dimetil-
ditiocarbamilo) de acuerdo con la pa-
tente holandesa 10e 896347 2,8

[y LT y——
1 A - b M S g s Uk -

Un segundo efecto inesperado de los compuestos de acuerdo con
el invento es su accidn eficaz para combatir el mildid de lg

nanzana (Podosphaera leucotricha).Zsto se aplica tunto en lag

infecciones primarias o en los brotes como e¢n las secundarias
0 infecciones de las hojas.

En general, los disulfuros de tiuram bienen una accidn
efectiva de destruccidén de la rofia, acompaflade solamente yor
una accidn adicional limitada frente a las infecciones secun=
derias del mildid. _

Sin embargo, parz combatir las infecciones primarias del
mildid de lu mansana, no se han encontrado hasta ahora medios
adecuados aparte de los descritos en ls patente francesa Ijo.
l.l80.776; Ia accidn eficaz de los compuestos de acuerdo con

la citada patente puede adscribirse a la presencia de la mo-
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lécula de un radical amonio cunternario con un Tradical alquilo
largo. Debido g esto, los coupuestos poseen buena actividad su-
perficial ¥, por consisuicnte, son capaces de penetrar en luge~
res que ne son muy fécilmente accesibles.

Los compuestos de acuerdo con el invenito no poseen este
agrupamiento. $Sin embargo, segdn se deduce del ensayo descrito
en el ejemplo IX a consinuacidn, los compuestos de acuerdo con
el invento poseen una excelente accidn destructora del mildid,
especialuente para infecciones primarias. Por obra parte, en el
ejemplo X se describe un ensayo con respecto al combate de la

rofia de¢ la manzana (Venturia inaequalis), en el que se utiliza

como comparacién uno de los agentves Jungicifdas ccnocidos, €l
dineb (etilenbisditiocarbamato de cinc). De este ensayo se de-
duce una aceidn destructora de la roida claramente superior de
los nuevos fungicidas.

La preparaciln de los nuevos compuestos de acuerdo con el
presente invento tiene lugar por un método de suyo conocido pa-
ra este tipo de compuestos, .

ssi, un compuesto que tenga la férmulas

S
n
B e C-5-K
!
(?H2)n
Hi —==— C - 8 = I
" (Fige 4)

¥)

en la que ¢l simbolo I representa un cation monovalente o bien
dos sfnbolos I conjuntamente representan wn cation divalente,
pueden hacerse reaceicnar con uno o dos cloruros de Gilalquil

(tio)carbarnilo de rérmulas:
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Otro procedimicnto consiste en la reacciln de wna mezcla
de cantidades molares de disulfuro de polietilentiuram y disulfu-
ro de tetraalquiltiuram con un cianuro de metal alcalino,

Por otra parbe, los compuestos de acuerdo con el invento
pueden obtenerse cuando se hace reaccionar un etilenbisditio-
carbamato de bis(dialquilditiocarbamilo)} con un cianurc de ne-
tal alcalino.

Finalmente, es posible tratar win mezcla de dialquilditio~
carbamato sbédico y etilenbisditiocarbamato disédico o propilen—
bisditliocurbamato disdédico respectivamente en wra proporcidn
nmolar de 2:1, con wia cantidad de fosgeno que sea equimolecu-
lar respecto del primer compuesto mencionado.

De wcuerdo con los tres procesos cltados Gltimavente, se
obtienen mezclas de las que forman parte los compuestos de acuer—
do con el presente invento. Debido a esto, las mezclas soh me-
nos activas que los compuestos puros, segtn se ilustra ademés
en el ejemplo T.

Se prefiere preparar compuestos de acuerdo con la fériu~
la de la figura l, en la que todos los simbolos k representan

wn radical wetilo o etilo y n = 2,

-6 -




[t

10

20

25

Tos compuestos obbenidos de acuerdo con el invento, pue-
den tratarse, para fovmar preparaciones fungicidas, uezcldndo-
los con diluyentes incvtes, sdlidos o 1fguidos, y, i se deseas
con sustancias auxiliares, como agentes dispersantes y andlogosS.
Mueden mezclacse asiniwme con otros pesticidas, sienpre que no
tengan tendencia a reacclonar con ellos,

Se pretende que los ejemplos que siguen ilustren el inven~

to pero sin limitarlo.

Ejemplo I

Valores DL50 de los compuestos de acuerdo con el presente
invento, que tengan la férmula segﬁn la figura I (en partes en
peso por milldn) encontrados en ensayos de germinacidén de espo-
ras con jugo de cerezas como estinulante y realizados con Yusa-~

riwn culmorwn,

Psg

Rl=32#33=34=metilo X=8 n=2 1,4 (ejeuplo II)

etilo L " 0,5

isopropilo M " 1,25

butilo n " 1,0

isobutilo M " 1,5

nonilo " " 33
Ry =R,=R,=R,=metilo " n=3 I

etilo i " 80 (ejemplo VI
Ry=R,=R3=R =metile X =0 n =2 0,5 (ejemplo VII)
Rl= ”= metilo; .

| w=8 =2 1,1 (cjenplo VIII)
Ry=i;= etilo )
In los ejemplos IIT, IV y V, se citan métodos de prepara~
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cidn que conducen a mezclas de las que foruen parte los com—
puestos de acverdo con la figura I. Tos valores DL50 de estas
mezclas son, por conaifulente, iayores dque los valores DL5O del
corvespondiente compuesto de acuerde con la figura I (véase la

tabla anterior}.

DL

50
Hezclu preparada de¢ acuerdo con el ejemplo IIT 5
n i 1 " I %0

1 i it ] v 2,5

Bjemplo II

03 g de etilenbisditiocarbanato de trimetilamonio al 98cs
(0,25 moles) se agitan con 250 cc de etanol, después de lo cuel,
la mezcla se cmlienta a 402C. Durante el transcurso de 45 minu—
tos, se afladen gota a gota‘62 g de cloruro de dimetiliiocarba-
milo fundido (0,5 moles}.

Za temperatura se mantiene a 40-452C. Se forma un preci-
Pitado amarillo que se lava primeramente con etunol y, a conti-

. & . Y 0 . -
nuacion, se agita con agua con objeto de eliminer ¢l clorurc de

triwetilamonio, Después de seco, se obtienen 48 g de ebilenbis-

ditiocardamato de dis(dimetiltiocarbamilo).

Andlisis: contenido en azufre, caleulado 49,74%, encontrailo 4,76

contenido en nitrégeno,calculado 14,515,encontraio 14,3%5

De un mcdo anilogo, puede formarse etilenbisditiocarbama-—
to de bis(dietilbtiocarbamilo). Bn lugar de la sal de trimetil-
amonio del 4cido etilenbisditiocarbimico, puede utilizarse la
sal disdiicy o0 la sal diaménica, micntras que pueden utilizarse
tanbién como disolventes metanol e isopropanol, agua o dimebil—~

formanida.
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105 g de disulfuro de polictilentiuram (0,5 moles) ¥y 60 g
de diguliuro de tebtrametil-tiuram (0,5 moles) se agltaron ccn
wia mezcla de 500 ml de agua y 150 ml de acetbona. 4 la suspen-
sién se le adpdid gota a gota una solucidn de 60 g de NalN (L,22
moles) en 150 ml de agua. ledisnte enfriamiento exterior, la tem.
peratura se mantuvo a 252C. Ia suspensidn blanca se volvié de cq.
lor amarillo-pardo.

Rendimicnto en producto secos 122 g, Rendimientos 63,2

Contenido en azufre: Enecontrado: 47,5%
Galculados 49,7

Ejemplo IV

g (0,165 moles) de etilenblsditiocarbamato de bis(dime..
tilditiocarbamilo) (preparado de acuerdo con la patente holan-
desa 110. 89.347) s€ agitaron con wna mezcla de 250 ml de agua
y 75 ml de acebtona. A la suspensidn se le¢ afindié gota a gota
una solucidn de 30 g de Nalll (0,6 moles) ¢n 75 ml de agua. Me-
diante enfriamicnto exterlor, la temperatura se naLuuvo a 2)90.

hcnalmlento. Cuantitativo.

Contenido en azufre: Bncentrados 47,08
Calculados 49,7

Bjemplo ¥

Bn un matruz de tres vocas de 1,5 litros se introdujeron
80 ml de solucidn al 77,1% de etilenbisditiocarbamato diandni-
co (0,25 moles), 142,5 ml de solucidn al 48,45 de dimetilditio-
carbamato aménico (0,5 moles). 20 g de bicarbonato sédico y 250
nl. de agut. '

3¢ hizo pasar por esta mezcla, 0-52C, fosgeno hasta que

-9 -
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el pH diswinuyé aproximadamente a 4, con lo que se separd un

producto amarillo,

itendimiento en producto secos 37 g
Contenifo en azuire: Encontra.do : 4’6 y 5:-;

Calculaios Gs 7

Ejemplo VI

Preparacidn del compuesto de acuerdo con la Ligura I, en
la que Rl=32=33=ﬂ4=etilo, X=azufre y n=3.

91 g de sal de trimetilamonio del &cido propilen=bisditio-
carbamico al 94,7 (0,25 moles) se agitaron con 250 ml de iso-
bropanol y, posteriocrmente, se calentaron a 402¢. Se afiadieron
gota a gota durante 49 minutos 76 g de cloruro de dietiltiocar-
bamilo. Se obtuvo wia solucidn transparente de color amarillo
verdoso. Por eniriamiento, la temperaturz de reaccién se man-
tuvo a 40-452C. El isopropanol se evapord en vacio por debajo
de 402C. #l aceite residual se agité con agua y, posteriormen—

te, se secd. Rendimiecntos 66,75

ajemplo VII

Preparacidn del compuesto de acuerdo con-la figura I, en
la que R1=H2=Rsiﬁ4zmetilo, f=oxigeno y n=2.

89 g de etilenhisditiocarbamato de trimebtilamonio al 42,54
(0525 moles) se agitaron con 250 ml de isopropaniol. Se afiadie~
ron gota a gota a 402C, durante 45 uinutos, 54 g de cloruro de
dimetilcarvamilo fundido. Se formé gradualmente un producto
amarillo. ®ste se separé por filtracidn, se lavé con agua y se

secd en vaclo a 402C. Rendimientos: 367

- 10 ~




LA

10

15

20

30

e
257060
Ejemplo VIIZI

Preparacidn de wia mezcla de la que Toria parte cOmO COnS
tituyenbe el compuesto de acuerdo con la Iigura I, en la que
R,=Rp=wetilo, =R =etilo, X=azuire y n=2,

711 g de solucidn al 63,35 de ebilenbisditiocarbauato dia-
ménico (1,33 moles) se mezclaron con 920 ml de metanol. Durante
45 ninutos se afladieron gota a gota a 20-252C, 502 g (3,65 mo-
les) de una mezcla de cloxruro de dimetiltioéarbamilo y cloruro
de dietiltiocarbamilo (relacién molar 1l:1l). Se formé prineramen—
te una solucidn coloreada de rojo, de la que mis tarde se sepa-
ré un producto amarillo cristalino. El producto se scpard por
filtracidn, se lavé primero con metanol y después con agua, se
secé en vacio a 4027,

Rendimiento: 34,65

Ejemplo IX

De acuerdo con este ejemplo, el etilenbisditiocarbamato
de bis(dimetiltiocarbamilo) en una concentracibn del 0,25% en
peso se compard con azufre pulverizado en una concentracidn del
0,3 en peso y Karathane (crotonato de 4,6-dinitro-2-(lt-metil-
heptil)fenilo) en una concentracién del Oy Livs ‘

De todos los &rboles que participaron en el ensayo, el
15-18 4e Julio de 1958 se contd el ndmero de brotes claros de
mildid (infeceidn primaria), mientras que¢ se exXaminaron asimis—
mo 100 hojas de cada 4rbol on cuanto a la infeeccidn secundaria.

Himero medio de brotes Infeccidn secunda-
claros de mildid por ria media en % de

&rvol superficie de hoja
_por arbol
Azufre pulverizado 15,6 33,6
Karathane G4 31,3
Etilenbisditiocarbamato de
bis(dimetiltiocarbamilo) 4,2 16,3

- 11 -
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Duranie un ensayo para combatir la rofia (Venturia insegua~

EEE) en manzanos, debido a las walas condiciones del tiempo en
la primers purte del ensayo, la pulverizacibn fué insuiiciente,
co.i0 consecuencia de lo cuyal la infeccidn por lu voiia fué muy
iutensa. 31 Hhilenbisditiocarbamato de bis{dimetiltiocarbamilo)
obtenido de acuerdo con el ejemplo II se compard cou un produc—
to standard de etilenblsditiocarbamato de cine (Zineb) en forma
de polvo pulverizable al 7Q§; il producto se pulveriuzd en forma
de suspensidn al 0,25@. Cuando se couprobaron los resultados el
13 de Junio de 1958, la formacién de rofia en las hojas en tun—
to por ciento de la superficie de la hoja se encontréd que era
el 10,15 mediante la aplicacién del compuesto de acuerdo con
el ejeuplo II y 15,5% para el Zineb, ,

Zsta solicitud, que corresponde a la preseniada en Holan-
da el 13 de 3bril de 1959, bajo el Hdn. 238,069, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Hstatuto sobre Propie-

dad Indusbtrial.

¥ 04

Los puntos de invencibn propia y nueva que se presentan
bara que sean objeto de esba Patente de Invencidn en Lepafia,
bor VIEINLE aflos, son los siguientes:

12, = Un procedimlento para la breparacién de nuevos col-
puestos fungicidas, caracterizads porque, mediante un método
de por si conocido para este tipo de compuestos, se prepa-

ran cowpuestos de la férmula general
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He0eS8-0-F-(W,), - N=-0=8-0=X
/ ii 1 ' 2m = 1l n N\
Hy X 5 H H © X ﬁ4
en la que Rl, Bz, 37 y R4 representan radicales alquilo iguales
3

0 diferentes con 1-10 &tomos de carbono, X vepresenta un dtomo
de oxigeno o de azufre y n un ndmero entero con un valov de 2
L e
ODQ

22, - Un procedimiento de acuerdo con la reivindicucidn

1, caracterizado porgue un compuesto que tenge la fémmula

e = 0 - 8§ =N

1
t
CH..
(Cia),
t
: B - C -5 - H
1

en la que el simbolo i representa un catidn monovalente o dos
sinbolos If conjuntamente representan un catidn bivalente, se
hace reaccionar coil wio o dos sloruvos de diaslquil(tio)carbami-

1o de Téraula

Ry fiz
/\,I\'.? - 2 =701 y N\ N - ¢ - CL . respectivanente
i / . )
i) X R L
2 4

32, = Un procedimicnto de acuerdo con la reivindicaecidn
1, caracterigado porgue se.liace reaccionar wia nezcla de can-
tidades wolares de disulfuro de polietilentiuram o disulfuro

de polipropilentiuram respectivamente y disulfuro de tetra~

- 13 =
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glquiltiuram con un cianuro de metal alealinos

42, - Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se hace reacoionar etilenbisditioccarbama-
to de bis-(dislquilditiocarbamilo) o propilenbisditiosarbama-~
to de bis=(dialquilditiocarbamilo) respectivamente con un oia~
nuro de metal alcalino,

52, - Un prooedimiento de acuerdo con la reivindicacidn
1, caracierizado porque una mezecla de dialquilditiocarbamato
afdico y metilenbisditiocarbamato dimbdico o propilenbisditio-
sarbamato disfdico en una relaciln molar de 2:1 se trata oon
una oantidad de fosgeno que es equimoleocular con respecto al
compuesto primeramente citado. _

62, - Un procedimiento de acuerdo oon las reivindicacio-
nes 1-5, caracterizado porgue se preparan compuestos con la
férmula citade en la reivindicacidn 1, en la gue R)=B ~R,=R,
representa un radicsl metilo o etilo y n=2.

72, = Un procedimiento para la preparacidn de prepara-
ciones funglcidas, caracterizado porque por lo menos uno de los
compuestos obtenidos de aocuerdo con las reivindicaciones 1-6 se
mezclg con un vehfoulo sflido o 1{fquido y, si fuese negesario,
oon sustancias suxilisres y/o oon uno o mis de otros pesticidas,

82, - Un procedimiento para la preparacidn de nusvos com=
puestos fungicidas.

Tgl y oomo se ha desorito en la Memoria que enteseds y ocon
loe fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catoree hojas eseritas por una sola

cara.
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