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M E M O R t A  D E S C R t P U V A
que se acompaña a !o so!!c!tvd de una

............................... P A T n n  DE n y n c ip N ................................

por...T7HNTE...años en España, por...

<ncM j m  M  ^

TO DE MANGAiESO Y ^  C0MP0S31CI 0NES FUNGICIDAS"........

a favor de

B.I. BU PONT BE NBK B BS AND COMMNY

domeñado en Wilmi^on $8 ,(Delav_are)̂

INVENTOR: Chris B. Lunginbuhl, da nacionalidad estadouni­
dense.
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Esta invención se relaci 
de composiciones fungicidas que contienen etilenobisditiocarbamato de 
manganeso, estando más particularmente dirigida hacia la reducción de 
fitotoxioidad de estas composiciones por la adición de pequeñas canti 
dades de sales de sino o cadmio solubles en agua.

De acuerdo con esta invención, la fitotoxididad del etileno­
bisditiocarbamato de manganeso, oomúnmente denominado "maneb", puede 
reducirse notablemente poniéndolo en contacto oon iones de sino o cad­
mio.

De las sales solubles en agua, se ha observado que los sulfa- 
toa, haluros, nitratos, acetatos, formatos y laotatos son muy efioa- 
oes; de éstos, los sulfatos, cloruros, bromuros y acetatos son prefe­
ridos, especialmente el sulfate de zimo.

La cantidad preoisa de iones de zinc c cadmio necesarios para 
oonseguir la deseada reducción de fitotoxioidad dependeré, naturalmen­
te, de la oantidad de "maneb" (etilenobisditiocarbamato de manganeso) 
presente en la composición y el uso que se pretenda dar a ésta. Sin 
embargo, en general será suficiente una concentración del 0,25 al %  

molar, basado en la oantidad de etilenobisditiooarbamato de manganeso 
presente.

El maneb o etilenobisditiocarbamato de manganeso y las sales 
de zinc o cadmio solubles en agua pueden agruparse de cualquier mane­
ra conveniente. Por ejemplo, una composioión fungicida seca que con­
tenga etilenobisditiooarbamato de manganeso puede mezclarse oon sales 
secas de zinc o cadmio solubles en agua.

Como variante, los iones de zinc o cadmio pueden ponerse en
contacto oon el etilenobisditiocarbamato de manganeso durante su fa-

'
brioaoión disolviendo las sales en la mezcla acuosa de aquél, en el 
agua de lavado de la masa de filtro del mismo o en dicha masa húmeda. 
Cuando se introduce de esta manera, no pueden separarse prácticamente
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"todos los Iones del etilenobisditiooarbamato de manganeso mediante 
subsiguiente lavado.

La efectiva estructura física de la composición etilenobisdi-
'tiooarbamato de manganeso - ion de zino o cadmio es desconocida. Sin 

embargo, de acuerdo con la mejor información disponible, se supone que 
los iones de zino o oadmio son isomórficamente introducidos per susti. 
tución en la estructura cristalina del etilenobisditiooarbamato de man 
gaáeso, fijados sobre la superficie de la molécula de éste de alguna 
manera o reaccionan con una fracción fitotóxioa del mismo enlazándose 
a ella. Se pretende que esta invención abarque estas composiciones, 
cualquiera que sea su estructura.

Este etilenobisditiooarbamato de manganeso "inofensivo" puede 
formularse en composiciones fungicidas empleando coadyuvantes y dilusn 
tes agrícolas. Tales coadyuvantes y diluentes, y los métodos de pre­
paración de composiciones fungicidas de etilenobistiooarbamato de man­
ganeso con ellos, se exponen en la patente estadounidense No. 2504404 
de Albert Flenner. Las porciones de dicha patente que e^lican los 
coadyuvantes, diluentes y métodos de formulación se hallan incorpora­
das en esta solioitud por referencia. El etilenobisditiooarbamato de 
manganeso "inofensivo" constituye del 5 al 95% de tales composiciones.

En la formulación de composiciones fungicidas que contienen ¡ 
etilenobisditiooarbamato de manganeso "inofensivo", debe evitarse el 
uso de coadyuvantes o diluentes que enlacen químicamente iones de zino 

! o cadmio. La razón de ello es evidente.
! Se ha descubierto también que la estabilidad de las composi­

ciones fungicidas que contienen etilenobisditiooarbamato de manganeso 
"inofensivo" puede acentuarse grandemente mediante la adición del 0,2$ 
al 5% en peso de parafoimaldeBído. Los detalles relacionados con es- ¡ 
te fenómeno de estabilidad se exponen en la solioitud de patente del 
mismo aolioitente, presentada este mismo día con número 282.649. And-
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' '  1 ' - . -. M  y  ¿ y  s j '  * logamente, la. estabilidad da las composiciones ce etilenobisditiccar-
bamato de manganeso "inofensivas" puede acentuarse mediante 3a adición
de exametilenotetramlna, como se expone en la patente estadounidense
No. 2.$74*15ó. Una preferida composición fungíoida de acuerdo oon es-

5 ta invención incluirá también por consiguiente una oantidad estabili-
zadora de paraformaldehido 0 exametilenotetramina..

las composiciones fungicidas en las que el etilenobiaditiooar-
bamato de manganeso ha sido revestido de un carácter 'inofensivo" oon j
iones de zinc 0 cadmio, y las composiciones que han sido estabiliza*-

10 das mediante la adición de paraformaldehido 0 exametilenotetramina,
pueden usarse oomo equivalentes plenos de las composiciones fungicidas
expuestas y reivindicadas en la patenta estadounidense N* 2.504.404 de
Flenner. La adición de iones de cadmio, iones de sino, junto oon par- ¡
raformaldehído 0 exametilenotetramina no estropea la efectividad fun-

15 gicida de las oomposioiones.
Debe advertirse que cuando se usan iones de cadmio para redu-

1 oir la fitotoxicidad del etilenobieditiocarbamato de manganeso, la oomj
posición no dehe usarse en cosechas que ee destinan a su consumo huma-
no, debido a su toxicidad. Los iones de zinc son por consiguiente pre

20 feridos. {
Loe siguientes ejemplos se ofrecen oon la finalidad de facili-

tar la comprensión de la invenoiÓn y su puesta en práctica.
Ejemplo 1

Se mezcló intimamente etilenohisditiocaibamato de manganeso
'  25 seoo oon un 2% mi peso de monohidrato de sulfato de zinc. La mezcla 

fué removida y luego molida en un molino de martillo a elevada velo­
cidad.

Esta mezcla fué aplioada a plantas jóvenes de tomate en for- 8
ma de pasta acuosa conteniendo 6 libras del producto mezclado por cien!

3 0 galones. 8



Se observó una notable reducción de fitotoxicidad, con compa- '
ración con las plantas de tomate que habían sido pulverizadas con una j

- pasta acuosa de 6 libras (2.718 kg) de etilenobisditiocarbamato de man
ganeso en 100 galones (378 litros) de agua. No hubo diferencia obser-

5 vable entre la composición que contenía el sulfato de zinc y la que 
no lo contenía, en lo que se refería a la actividad fungicida.

Ejemplo 2
Se preparó etilenobisditiocarbamato de manganeso añadiendo una 

soluoión acuosa de sulfato de manganeso a una solución acuosa de etil-
10 anobisditiocarbamato disódico. El resultante precipitado fué separado 

por filtración y luego lavado con una solución acuosa al 2% de sulfato 
de sino. Luego se secó el precipitado en una corriente de aire callen
te.

Una prueba de este material, realizada de igual manera que en
' 15 él Ejemplo 1, mosttró una notable reducción de fitotoxicidad en compara-

j oión con el etilenobisditiooarbamato no tratado asi, si bien la aoti-
vidad fungicida de los dos materiales fuó sustancialmente la misma. j

Ejemplo 3
Se mezclaron intimamente etilenobisditiocarbamato de manganeso :

20 seco y un 2% de cloruro de cadmio, en peso, y luego se pulverizaron en ! 
un molino de martillo.

Esta mezcla fuó aplicada a plantas jóvenes de tomate en forma
de pasta acuosa, tal como se describe en el Ejemplo 1.

Se observó una marcada reducción de fitotoxicidad, con poco o
 ̂ 25 ningún cambio en la eíioaoia fungicida del etilenobisditiocarbamato de 

manganeso.
Ejemplo 4

Se preparó etilenobisditiocarbamato de manganeso como se des­
cribe en el Ejemplo 2, con la exoepciÓn de que el precipitado fuó la-

30 vado con una solución acuosa al 2% de cloruro de zinc y luego secado
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en una oorriente de aire oaliente.

Los resultados obtenidos con esta composición en plantas de 
tomate iUeron similares a los obtenidos con la composición descrita 
en el Ejemplo 2e una notable disminución en la fitotoxicidad, con po­
co o ningún cambio en la actividad fungicida.

Ejemplo 5
So preparó una composición fungí oida de acuerdo con la siguien 

te fórmula!

Etilenobisditiooarbamatc de manganeso 96,2% 
Paraformaldehido 1,00% 
Sulfato de sino 1,00% 

Lignosulfonato sódico 1,00% 
Agente humectante de alquilnaftaleno sódico 0,$0% 
Metiloelulosa 0 , 2 %
Estos ingredientes fueron mezclados, removidos y luego moli­

dos en un molino de martillo.
Esta - formulación fué evaluada de la manera descrita Mí el 

Ejemplo 1. Se observó que era menos fitotóxioa que composiciones si­
milares carentes de sulfato de zinc y más estable que tales composi­
ciones carentes de formaldehido, teniendo sin embargo el mismo orden 
de actividad fungicida.

Ejemplo 6
Se preparó una composición fungioida similar a la del Ejemplo 

5, empleando un 2% de exametilenotetramina en lugar del paraformal­
dehido y un 2% de acetato de zinc en lugar del sulfato de zinc.

La composición era menos fitotóxioa y más estable que tales 
composiciones carentes de estos ingredientes.

R E I V I N D I C A C I O N E S
En resuman, la Patente de Invención que sé solicita, recaerá 

sobre las siguientes reivindicaciones!
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1. Método de reducción de la fitotóxioidad de etilenobisdi­
tiooarbamato de manganeso y de composiciones fungicidas que contienen 
etilenobisditiocarbamato de manganeso, cuyo método comprende la puesta 
en contacto del etilenobisditiooarbamato de manganeso y de las citadas 
composiciones fungicidas con un ion seleccionado del grupo consistente 
de iones de zinc y de cadmio.

2. Método según la reivindioaoión 1 en el que el etilenobis­

ditiooarbamato de manganeso y las composiciones fungicidas citadas se 
ponen en contacto con un compuesto seleccionado del grupo consistente 
de sales de zinc y sales de cadmio.

3. Método según la reivindioaoión 2 en el que el compuesto
es seleccionado del grupo consistente de sales de zinc y sales de cad­
mio solubles en agua.

. 4* Método según las reivindicaciones 2 o 3 en el que el com­
puesto está presente en una cantidad que oscila entre 0,25 a 5 moles 
por oien, basada en el etilenobisditiooarbamato de manganeso presente.

5. Método según las reivindicaciones 1, 2, 3 o 4 en el que la 
composición ÍUngioida comprende del 5 al 95%# en peso, de etilenobis­
ditiooarbamato de manganeso!

6. Método según cualquiera de las reivindicaciones 1 & 5 en
el que la composioién fungicida comprende un vehículo inerte. S

7. Método según cualquiera de las reivindicaciones 1 a % en 
el que la composioién fungí oida comprende una cantidad estabilizadora 
de paraformaldehido.

8. Método según una cualquiera de las reivindicaciones 1 a j 
6 en el que la composición fungicida comprende una cantidad estabiliza­
dora de hexametilenotetramina.

9. Método según una cualquiera de las reivindicaciones 7 u 8
en el que el paraformaldehido o la hexametilenotetramina está presen­
te en una oantidad que oscila Mitre el 0,25 al 5% en peso. !
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