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PATEZNTE
DE
INVENCIOUW

por WPROCEDIIZNTC PalRa L PRTPATNACION DD COLTULETCS FUNGICI-
Di3 i BalE DB BIS-DITIOCAZB&UQTOS", a favor de la firma ita-
liane, NOUTECLATINI SOCIETL GDUEIRALLE PIR LYINDUSTRI.. KINZRLRIA

T CHILICAL, domiciliada en Vie P, Turati, 18. NILAN (Italia).

IJLIORI.. DESCRIPTIVA

La precent: invencidn se refiere a un procedimiento

ra la preparacion de compuestos funglcidas & base de bis-

3
O

~ditiocarbamates,

Ilds concretamente el objeto del invento que aqui se
precenta son compuestoc fungicidas basados en bis~ditiocarba~
matos que tienen la férmula general (A4):

na

By

I
S -C~-WH-CH-~CH-IH-¢-8
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(en 1la cuzl Il es zinc o calcio, R un radical alifdtico monova-

4

lente y 2% un Atomo de hicrégeno o un radicel alifético monova-—
lente).

Otro objeto del invento que oqui se presenta es un mé-
todo pera la preparacidn de los mencioncdos compuestos fungici-~

das & partir de alquilamiras del tipo siguiente:

NH

o = CH - CH -~ NH2

L

R R
(en cuya férmula R1 Yy R? tienen el significado definido entes).
Las investigaciones llevadas a cabo por Kldpping (Rec.

des trove chim, des Pays Bas, 1951, pégine 95C) han demostredo
gue la actividad fungicida de sales, ésteres o productos obte-
nidos por la oxidacidn de di-lj-substitutos del &cido Gitiocar-

bhmico

R

1
>I\T-E-UH
R s

es ruy elevada cuando R1 y R2 son CHB; en el caso ée grugos
92H5, los productos son levemente menos activos, mientras que
sl Ry ¥ R, son derivados alquilo superiores o derivados arilo
superiorez, el compuesto eg précticamente inactivo.

Dimond, Heuberger y Hersfall (Rec. des trav, chim. des
Tays Bas, 1951, plgina 949) informaron en 1943, de la actividad
fungicida muy elevada del etilen-bis-ditiocarbamato eédico,
mientras que mds torde Heuberger y lianns demostraron que la
adicidn de salec de zinc o de calcio daba al producto una accidn
fuertenente protectora en cuante & su persistencia en la super-

ficie de la planta.
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Corio eg sabido, cumentando el nimero de &tomes de
carbono de la cadena nlifética o substituyendo cl hidrégeno
en los grupos omino secundarios por radicales alguilicos infe-
riores, se recuce co.sidercblenente lc actividad fungiclde en
loe big~ditiocarbamctos, ..si, mientras gue el etilen-bis~ditio-
carbamate de zinc muestra elevada actividad fungicida, los pro-
ductos cnélosos cue conticnen una cadena alifdtica doteda de
meyor numero de dtomos de cerbono (tales como, por ejemplo, la
serie de compuestos de sinctetrametilen~, zinchexametilen-,
zincoctonietilen= o zircdecemetilen~bis~ditiocarbanato) pre-
senton uha actividad progresivomente decreciente. La metilacidn
de loz grupos cmiricos sécund&rios en el etilen-bvis-ditiocarba-
mato Ge =zinc reduce en unas 10C wveces la actividad de dichs
substancia,

La peticionaria ha desculiertc ahora, sorprendentemen-
ta, que substituyendo con un radical alguilo un &tomo de hi-
drdgeno enlazado a un &tomo de carbono en lugar de a un &tomo
de nitrdgeno, lo actividad fungicida del compuesto continte
siendo précticamente la misma,

Este hecho es todavia mis sorprendente & causa de que
deberia haberse esperado, & base de lo gue se he expuecto an-
tes, que la actividal fuagicida de un compue..to ha de dismi-
nuir proporcionclaents &l awicnto del ntmero de atomos de car-
bono en la ccdena alifdatica.

Objeto cel invento gue aqui se e:xpone soa compuestos
dotadoa de gran actividad funsicida y comprendlidos en la si-

guiente foérmula jeneral (A):

i

() m—
!
Q

- NH - CH - CH - IH - ﬂ - g

S R R
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et la cual I es zinc o calcio, R1 un radical <lifético mono-
valente y R> un &tome de tidrdgeno o un radical clifético
moncvalente.
Como resulta evidente de la anterior férmulea (i), la
5. peticionaria ha hallado lc posililidad de obtener rroductos
dotedos de una cadena alifdtica con méis de dos &tomos de car-
bono y cuya actividad fungicida puede compararse & la del
etilen-bis-ditiocarbamato dJde zinc, con tal de que dos grupos
wninicos estén enlazados a dos Atomos adyacentes de carbono.
10. Lz Tabla que sigue muestra los datos biocldsicos del etiletilen-
~-bis-ditiocarbamato de zinc, que es un compuesto incluidc en
la férmula general (4), comparados coﬁ los del etilen-bisg-di~

tiocarbamato de zinc:

Tabla No. 1. Actividad fungicsida del etiletilen-bis~ditiocarbamato
15. de zinc (Férmulas L, B, ¢) comparada con la actividad

del gtilen-his-ditiocarbamato de zinc.

Forcentaje de superficie atacada

por Peronospera DL 95
PRODUCTOS : .
150 p.p.m. [ 75 p.p.n. 37.5ppa] 18.750.pm | popa.
Ltilen-big-ditiocer
bamate de @iic N.12 4.69 19.57 46,99 72
(7) (8) (7) (5)
Fél‘ﬂl'..lla 11 0.15 1’19 2’57 21
(2) (3) (2)
Férmala B 0.025 1.95 12,79 27
(2) (3) (2)
Térnula C 0.02 0.16 4,1% 18
(2) (30 | (2
L SR ‘ . S| B e




10.

15,

20,

. 4
teois vepresenten el numsiro

lzs se hon caloulado loc porecentajes pronedios de encima.

Otra particularidad del invento guc aqui se srisenta
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omprendidos en
1a férmule general (s) gor recccidn de clguileminas de la

formula general

R - CH - IH,

(en 1a cual R! es un radiccl alifdtico monovalente y 2° un
&dtomo de hidrdgeno o un radical aclifdtico monovalente) con
052, 1760 o Dbien dH, O 7 una sal gsoluble de zinc o de calcio.

Lo diwnmina se hace reacclonar con CS2 a temperabura
de 50 a 4070, ¥ 2 esta mezclu se agregon NalH o 4Od ¥y pom
Ultino las sales solubles de oh o Ca, Taembida pucde pesuirse
otro ovden para lu instroduccidn de los reactivos: se prepara

une mezcla de G5, y Nil. v se agreza luego a ella la diamina,

3

.. A 1 2
Los racicales alifiticos Ry R ilapartsen a veces &

1c mezcla de bis~-ditiocarbamato de zinc propiedades hidrdfo-

bus que impilden que el conpucesto ge disnerse uniformemente

o]

en el agua,
Iste inconvenieave desuparece agrenando agentes humec-

tontes (por ejemplo, 330 de laurilsulfonato gddico) al fungici-

Bl 1,2-dicloropropano obtenido por cloracidn aditiva
de propileno se hace recccionar en una solucldn acuosa de

amoniaco al 70%, en la proporcidn de 25-50 de IH5 por cada
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mol ds derivaco dicloro. La 1,2-propilendiamina (pusto de ebu-
1licidn, 119 a 125%¢) sc separa por degtilcceidn fraccionada
del producto bruto anhidro que contiene 105 de impurezss con-
puestas por policminas y residuo. 222 g de 1,2-propilen-dia-
mina (3 moles) en 1760 cc. de H20 (96,6 moles) se hacen reac-
cionar con 480 g de sulfuro de carbono (6,3 moles) en un na-
traz de 5 litros provisto de agitador y mantenido a 55°C. La
adicidn €S, @ la amina se efectla en unos 45 minutos. In pre-
sencia de un iadicador 7y misatras se controla “wanite todo el
tiempo el »I de lu mezcla reacciounal con »ruebas de co.atacto,
a Tin de mantencr un pH de 7 a 8, sze agregan 102 g de M.
(6 moles) diluivos en agua, para obtener una solueidn al 30%.
Sventualnente se aficde un ¢xceszo de amonlaco iasta alsonzar
un pHd de 7. Luero se vierte 1o solucidn dentro de un eilindro
hecho de cerdmice ecmaltada, con uia caopcecidad de 14 litros

o répido ¥y sbdlido. Lueso se anre;an

£ v

O

y provisto de un agita

-

. s . 20
durante 45 minutos, 4 una tamperaiura de 3C a 35°C, 409 g de
. S o - . . ?
snCls (3 meles) diluido en 1,200 cc. de 7,0 y & continuacidn

Py

uye la suspensidn con 9 litros de a_ua. Te obtiecne asi

4
o
o
D
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un producto bruto, gue tiene un peso casi tedrizo y contiene
Lproximadanments el 91% de substancia activa.

SJ BILPLO 2,

Bl L,2-diclorobutano obtenido a bage de buieno-1 por
cloracidn aditiva se hace reacsinonar como ea el IGjemplo pre-
cedente. Dl producto bruto cnhidro, decpués de sometido a
fraccionemiento, tiene una co.:centracidn de 1l,2-butilen-dia-
mina de més del 90..

Bl porcentaje de substancia activa en el etiletilen-

o'

is~ditiocarbamato de ziac es aproxinadamente del 90 al 92%.

= JoDPLO 3,




5

10.

150

O.

R {5 CENTIMOS]

Se efectua la operseidn con buteno-2 en las coandiclones
antes indicadas.

Los resultados obtenidos con los mismos.

La invencidn, deatro de su esencialidad, puede ser
desérrollada en otras formas de realicacidn que difieran en

P A S omqs 2 .
detallz de la iadicada a titulo de ejemplo, a las cucles al-

3
j o]

carzars igualmente la nroteccidn que se recaba. Podrd, pues,

3

ealizarse con log medios y aparatos més adecucdos, por guedar

—

todo ello compreadido dentro del espiritu de lus reivindica-

cilones,

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, se declaran nue-
vas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones, con
prioridad italiana 02 10 089, del 17 de Junio de 1.959.

1. Procedimiento para la preparacion de compuestos
fungicidas a base de bis-ditioccorbamatos, caracterizado por

el hecho de que se hacen reaccionar alquilaminas del tipo

Rl-CH-NHe

2 .
R™ - CH - NH2
1 : . 2
en las cuales R~ es un radical alifdtico monovaolente y RS ua
Jdtomo de hidrdgeno o un radical aliffitico monovalente, con
CSZ’ NH#OH 0 bien WaOH y una sal soluble de cinc o calcio,
2. Trocedimiento segin la reivindicacidn 1, en el

que los elementog bls-ditiocarbamatos son alguil-bis-ditio-
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carbamatos comprendidos en la fdérmula gensral

| ¥ ‘
S-ﬁ-NH-?H—fH-NH-ﬁ-S
S Rt 3° S

1 . . .
(ea la cual R™ es un radical alif&%ico monovalente, R2 un

dtomo de hid:égeno o un radical elifdtico monovalente y I es
cinc o calcio) y dotados de gran actividad fungicida.

5. 3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
que los elementos bis-ditiocarbamatos son el metiletilen-bis-

-ditiocarbamato de cine de fdérmula siguiente:

Zn 1
S «C « NH - CH2 -CH~NI-C -5

S CH 3
3
4, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, en el
gue los elementos bis-ditiocarbamato son eviletilen-bis-ditio-

10. carbamato de cinc dotado de la fdérmula siguiente:

‘ in ]
S -C ~-NH - CH ~ CH? - NH -G -~ S

L !

5. Procedimiento segfin 1la reivindicacidn 1, en el

5

que los elementos bis-ditioccarbamato son el dimetiletilen-bis-

~ditiocarbamato de cinc dotado de la férmula siguiente:

an -

|
S~-C~-NH -CH - CH - NH ~ ﬂ - g
i

CH5 CI-I3 S
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6. Procedimiento en conformidaé con la reivindi
cacidn 5, en el cual la alquilamina se hoce reaccionar primera-
mente con bisulfuro de carvono, el NaOH o NHAOH afiadico
y por Ultimo 12 sal de cinc o de calcio.

5. 7. Procedimiento en conformidad con la reivirdica-
cidn 5, en el cuzl la alquilemina se trate con una meszcla
de bisulfuro de carbono y emoniaco y la sal de cinc o de
celcio asadide.

8. Procedimiento para la preparacidn de compuestos

10 fungicidas a base de big-diticcarbamatos.

Segtn se describe y reiviandica en la presente memoria
que consta de nueve péginas, foliadas ¥y escritas a magquina por
una scla de sus caras,

Liadrid, & 15> de junic de 1.960.
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