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" Procedimiento de obtencidn de sales fungicidas doido

carbamnfnicas .
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Sobecitands, ~ FARBENFABRIKEN BAYER AG. entidad alemana, residente en

Do

Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

De la patente americana 2317765 Se conocen
las sales dcido alquileno-bis-dotiocarbami{nicas que
se destacan por un buen efecto fyngicida. Entre
otros se describe en esta patente qﬁe se obtiene un

compuesto de buena eficacla del tipo erriba indicado
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partiendo de diamina propildnica, sosa caistica
y sulfuro de carbono. |

En el trabajo de Raymond W. Barratt ¥y
James G. Horsfall, Comnecticut Agricultural Expe-
riment Statibn, New Haven, Boletin 508 - Junio
1947 "Fungicidal Action of Metallie Alkyl
Bisdithiocarbamates" je describe ademds, en la pé-
gina 7, 1la sal sédica del dcido iso-propileno-
bis-ditiocarbaminico y de la tabla en la pégina 9
se desprende que la sal sédicadel dcido etileno~
bis-ditiocarbaninico es un miltiplo de veces mds

eficaz que la sel sddica del dcido isopropileno-

" bis~ditiocarbaminico.

Se ha descubierto ahora que la sal del
cine y manganeso écido iso-propileno-bis-ditiocarba~-
minica, especialmente en comparacidn con los com—
puestos descritos en la patente americana arriba .;
indicada, se destacan por una eficacia especial-
mente buena. Lagficacia de este compuesto iso-
propilénico es un miltiplo deveces superior que
todos los qompuestos de propileno normasles mencio-
nados‘en la patente antedicha.

Se ha de considersr como especialmente
sorprendente, que'laé sales de cine y manganeso -
del dcido imo-propileno-bis~ditiocarbemfnico po-
gean estas propiedades extraordinarias, esto ante
todo porque de la publicacidn arriba mencionada
de Raymond W. Barrétt y James Go. Horsfall‘Pe cono-
cfa que las condiciones se encuemtran al revés en

las sales sddices.
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La obtencidn de los compuestos & emplear
seglin la presente invencidn s%bfectua en forma en
principio conocida, es decir, por reaccidn de 1,2-
propileno~diamina con sulfuro de carbono, preferen-
temente en preéencia de hidrdxido de alcali respec-
tivamente, amohio y ulterior reaccion con las sa-
les de cinc respectivamente, mangeneso. |

Los compuestos & emplear segin la pre-
sente invencion son eficaces ante todo contra los
pardsitos fungosos ¥y contra 1os cuales se aﬂicaban
los hasta shora usuales ssles ditiocarbamfnicas, es
decir, eante todo contra la Phytophtora infertans,
Cladosporiun fulvum ¢ Alternarié solani en tomates
y patatas, contra Peronosporé ( = Plasmopara viti-
cola) en la vides, Venturia inaequalis en las fru-
tas de pepitas as{ como contra provocadores de en-
fermedades fungosas similares en otras plantas.
| Los compuestos a emplear segun la inven-
cidn se aplican en forma conocida en principlo, es
decir, preferentemente en conexion con medios alar-
gadores o diluyentes adecuados sdlidos & liquidos,
en caso dado en presencia de emulsionadores o feti—
culadores adecuados. Preferentemente se utilizan
los compusjos en dilucidén acuosa junto con emﬁlsio-

nadores no ionégenos y/o reticuladores as{ como,

. en caso dado, de un material auxiliar formulante

’

86lido inerte. . -

Es posible su empleo con otros fungiei-

das y/o insecticidas.

A continuacidn se describe brevemente
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la obtencidn de los compuestos a emplear segun la
presente invencidn.

En 1,87 1 de aguae se disuelven 0 255 kg
de diamina 1,2-propilénica. Se dejan gotear a ello
0,55 kg de sulfuro de carbono. A continuacidn se
agregen 0,555 kg de sosa cadstica al 46%.

Le solucidn (0, 833 kg al 100%) se sigue
reactionandos
a) con una solucidn de sal de cinc (sulfato
de cine).

Rendimiento: 0,900 kg de metilq-etileno-bis(écido’
ditiocarbaminico)—binc con un contenido del 87,2%
(segunCS disociable).

b) con uneg solucion de sal de manganeso II

(sulfato de mengesneso)
“Rendimiento ¢ 0,426 kg de metilo-etilmobis(deido

ditiocarbeminico)-mangeneso con wn contenido del .
51,7% (segin CS disociable).
c) con uﬁa golucidn de sel de menganeso-cinc
(8:2) (sulfato de mangeneso y sulfato de cinc)
Rendimiento: 0,705 kg de precipitacidn mixta de
metilo-etileno-bis{dcido ditiocarbaminico)-man-
ganeao/cinc.(aproximadamente 8:2) con un conte-
nido de 43,7% (segin CS_disociable )

~ Los compuestog e emplear segin la pre=-
sente invencidn se pueden obtener, segun ?na,for-
mo de obtencidn preferente, dirsctemente del diclo-
ruro propilénico, tel y como se desprende de la

siguiente breve instruccidn pars su obtencidn:

37,7 & de dicloruro propilénico y 396,0 g de solucidn
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del amoniaco al 35,8% (NH OH) se reaccionan en el
autoclave durante 32 horas a 78-802 agitando, has;
ta que desaparezca el cloruro propilénico. Ia solu-
cidn se concentra en vacfo haste secar'y el residuo
se reclbe en 210 ml de agua. 4

A esta solucidn acuosa sSe agregan a 38-
409 (menteniendo un pH inferior a 10) en unas 8 ho-
ras, 80 g de sosa cadstica al 46% y 54 g de sulfuro
de carbono. XxD. Después de agregar algo de tierra

infusoria se aspira la solucidn. Esta solucién se

‘mezcla con una golucidn acuosa de sulfato de cinc

¥ la sal de cinc precipitada se aspira y se seca.

Rendimiento : 50 g al 85% (sego CS diso-
ciable) de metilo-etild»bis(écido—ditiocarbaiinico)-
cinc.

En lugar del cloruro propilénico puro
se puede emplear asimismo un prbducto secundario clo-
ruro propilenoso de la quimica de petrdleo.

En el siguiente ejempio sean explicadas
con mds detalle las propiedades de los compuestos
a empleér segin la presente invencidn.

" Bjemplo

En la table sigulente se comparan en
forma comparativa las eficaclas de la sal de cinc
del écido isopropileno-bis-ditiocarbamf{nico, a em—
plear segun la presente invencidn, con aquellas del
dcido propileno-bis-ditiocarbaminico, del deido
etileno-bis-ditiocarbamfnico y del deido tetra-
metileno-bis-dltiocarbaminico."

‘En el efecto agudo es en todos los hon~
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gos comprobados él compuesto segin .la presente
invencidn claramente superior al cinc-etileno-bis=-
ditiocarbamato. Es digno de destacar la resisten-
cia a la lluvia considerablemente elevada de un
polvo rociado del coﬁpuesto a emplear segun la
presente invencién, que sorprendentemente sobre-
pasa a una preparacion obtenide de igual forme con
cinc-etilenoébis-ditiocarbamato. :

Especialmente llamativo es el elevado
efecto de comparacidn con el cinc-etileno-bis-di-
tiocarbamato contra la Peronospora en las vides.
Especialmente sorprendente es también el efecto
contra la Erysiphe en los pepinos. Del cinc-eti-
leno~bis-ditiocarbamato es conocido que,. después
de large aplicacidn directa, fomenta el ataque
por la Erysiphe.

De la tabla se desprende claramente que
el compuesto isopropilénico es muy Superior al
compuesto etilénico, propilénico y tembién el

compuesto tetrametilénico.
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Niyel de aftaque en une concentracidn de material activo (en compara-

¢idn con un control sin tratar = 100)
0,1% 0,025% 0,01254  0,0062%  0,0031% 0,00156%

: 0 1

s )

. 37 65

3

o4

‘r§ 1 2

{

P 17 43
-

i
' 0 0
2 41
3 8
18 63
0 0
1 12
0
53

’0.0“'0".'...0.0.""""00000..0.“...0..0.00.’.'0'.0.0.00...0..'I...l“..‘.lt’.".ll......qovq 9 WS 85 6 oo




Compuesto

Ensayo de rocianmiento
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En el caso & Phytophtora infestans, Al-
ternaria solani y Cladosporium fulvum se rocian plan-‘
tas de tomates Jovenes de la clase "Bqnny Beét", en
el estado de 4 hasta 5 hojas, con los preparados en
emulsidn acuosa (Materia activa) respectivamente,
en.suSPensiones acuosas (Formula ae polvo de ro-
ciado). Después de haber dejado secar las plantas du-
rante 24 horas se recubren con suspensiones de espo-
ras de los hongos arriba mencionados y en una cémara
de humedad se pomen con una humedad del aire ‘del 100%.,
después del periodo de incubacidn (distinto en las
distintas clases de hongos) se comprucba el atague
mediante valorizacidn de las distintas hojitas con |
valores de O (libre) hasta 5 (hoja atacadagn toda
la superficie respectivamente, destruida p;r el hongd)
y el nivel del atague se expresa en proporcidn con
el control sin tratar, cuyos valor de ataque se po-
ne como 100.

En el ocaso de la Peronospors (Plasmo-
paera viticola) en vides se inoculan vides en mace-

tas jovenes, de la clase Mueller~Thungam, 24 horas

~ después de la aplicacidn de los preparados, en for-

me similar a como arriba descrito para los tomates,
com esporas del hongo. Le valorizacidn se efectua en
forma andloga a la de los tomates.

En el caso de Erysiphe en pepinos se

cubren plantas de pepinos jovends en el estado de 4

_hojas (Clase "Beste von Allen") 24 horas deSpuéédel
. 4

tratamiento con los preparados, con conidios del hon-

g0 seco y se d&jan en el invernadero bajo una hume-
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dad de 70 - 80%. La evaluacidn se efectua evaluan-

do las hojas en forma similar a como descrito para

los tomates.

Comprobacidn de la solidez a la lluvie

(Ensayo de rociado)

Plantes de tomates (Claées Bonny Best) con
6 hojas se rocian con las cantidades de caldo por
unidad de superficie mencionada. Después de socar
24 horas en el invernaderc ss efectua el primer ro=-
ciado. Las plantas se rocian sobre una mesa gira—
toria durente 9 minutos con agua?estilada desde
dos toberas desde arriba en posicidn inclinada y
desde abajo en posicidn inclinada, donde, por 1a
gran centidad de aire empleada pafa el rociado, se
mueven fﬁertemente las hojas de'las plantas. Este
roclado se efectia en intervalgs de 24 horas, mien=-
tras las plantas estdn en el invernadero em total 6
veces. Con cada rociado se administran 6,25 mm de llu-~
vie de menera que despuds de 6 rocimdos han recibido
31,5 mn de 1lluvia. Del mismommaterial de plantas se
formen después del rociado con las mismas cantidades
de preparado, controles sin rociar. Después?e 24
horas del Ultimo rociado se inoculan todas las plan-
tas, sin rociar y sin‘tratar, conjuntamente con una
suspensidn de esporas de Phytophtora infestans en
le cdmare de humedad. ¥a valorizacidn se efectia

4

como descrito mds arriba para los tomates.
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Déscrita suficientemente la natureleza

del invento asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones
enteriormente indicadas son susceptiblesfie modifi-
caciones de detalle en cuanto no élterenvsu principio.
fundamental. También se hace constar que el invento
ge refiere a una solicitud de patente presentada en
Alemenis con fecha 28 de diciembre de 1360 n¢ F 32,
859 IVa/45, acogiendose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenlos Intermacionales en vigor
¥ siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita patente de inven—
cidn por 20 afios en Espafias " PROCEDIMIENTO DE OBTEN-
CION DE SALES FUNGICIDAS ACIDO CARBAMINICAS"; caracteri-
zéndose por lo siguientes
18,- Procedimiento de obtencidn de sales

gcido carbaminicas, caracterizado por comprender la
disolucidn en ague de diamina 1,2-propilénica, segui-
da de una adicidn, por goteo, de sulfuro de carbono,
agregando a todo ello sosa cadstica.

 28,- Procedimiento, segin reivindicacidn
énterior, caracterizado por comprender la adicion de
wna solucién de sal de zinc, preferentemente sulfato
de zinc, pars la obtencidn de metilo-etilo-bis(dcido-

ditiocarbaminico)=-zinc.

’

38, Procedimiento,fségﬁn lo especificado
en la reivindicecid-n 18, carscterizado por compren-—
der la adicidn de una solucidn de sal de zinc, pre-

ferentemente sulfato de zinc, pera la obtencidn de
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metilo~-etilo-bis-(dcido ditiocarbaminico)-manganeso.
8.~ Procedimiento, segun lo especificado
en la reivindicacidn 18, caracterizado por comprender
la adicidn de una solucién de sal de manganeso y
zinec, para la obtenéién de metilo-etileno~-bis~(acido
ditiocarbanfnico)-menganeso/zinc,
58,~ Procedimiento de obtencion de sa-
les dcido carbam{nicas, caracterizado por comprender
el tratamiento de dicloruro propilénico con una so-
lucidn de amonfaco, en autoclave durante unas 32 horas
e una temperatura aproximadeamente comprendida en-
tre 702 y 802, hasta la desaparicidn del dicloruro
propilénico; concentrédndola hasta secarla y disol-
viendola en una determinade cantidad de agua para
mezclarla con sosa cadstica y sulfuro de carbono;
por §ltimo &stéd eolucion se mazcla con otra acuosa

de sulfato de zinc, aspirando y secando la sal pre-

cipitada de este metal.

68.~ Procedimiento de obtencidn de sales

fe trece hojas escritas

4? Ej”. o x
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