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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de una

.. PATENTE DE INVENCION . . . ...

por. VEINTE _ afios en Espaiia, por.. "METODO DE EEDUC-

CloN DE Li FITOTOXICIDAD DB ETILENOBISIITIOCARBAMA~

‘70 DE MANGANESO Y DE COMPOSICIONES FUNGICIDAS",

a favor de

B,I, DU FONT DE NEMOURS AND COMPANY ..

domiciliado en _Wilmington 98 (Delaware), EE,UU,

INVENTOR: ghris B. lamginbuhl, de nacionalidad estadouni-
onge,
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Esta invenci&n se relaciz Sﬁu@akreduoﬁén de ﬁtotoﬁ.cidad
de oomposioiones fungioidas que contienen etilenobisditiocarbamato de -
manganesq,'estando mds particularmente dirigida hacia la reduccibn de
fitotoxioidad de estas composiciones por la adicibn de pequefias canti
dades de sales de zino o oadmio solubles en agua.

De acuerdo con esta invenoién, la fitotoxididad del etileno~
bisditiocarbamato de manganeso, oomnménte denominado “maneb", pueds
reducirse notablemente poniéndolo en contacto oon iones de zinc o cad-

mio,

De las sales solubles en agua, se ha observado que los sulfa-

tos, lialuroa, nitratos, aocetatos, formatos y laotatos son muy efioa-

oces; de éstos, los sulfatos, cloruros, bromuros y acetatos son prefe~
ridos, espscialmente el sulfato de szino, .

La cantidad preoiss de iones de zine o oamdmio heoesarios para
conseguir la deseada Areﬁu‘écién de fitotoxicidad dependers, naturalmen-
te, do la cantidad de "maned” (etilenobimditiocarbamato de manganeso)
presente en la composicidn y el uso que se pretenda dar a ésta. BSin
embargo, en general serid suficiente una concentracién del 0,25 al 5%
molar, basado en la oantidad de e;hilenobisditiooarbmato de manganeso
presente,

El paneb o etilenobisditiocarbamato de manganeso y las sales
de zinc o oadmio solubles en agua pueden agruparse de cualquier mane-
ra conveniente. Por ejemplo, una composiocidn fungiolda seca que cone
tenga etilenobisditiooarbamato de manganeso puede mezclarse ocon sales
secas de zinc o cadmio zolubles en =zgua.

Oomo variante, los ionee de zino o cadmio p;.mden ponerse en
contacto con el etilenobisditiocarbamsto de manganeso durante su fa-
bricaocidén disolviendo las sales en la mezcla acuosa de aquél, en el
ague de lavado de la masa de filtro del mismo o en dicha masa LEimeda.,

Cuando se introduce de esta manera, no pueden separarse praoticamente
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todos los iones del etilenobisditiocarbamato de manganeso mediante
subsiguiente lavado,

La efectiva estructura fisica de 1la oomeaiciﬁn etilenobisdi-
ticcarbamato de manganeso - ion de sine o cadmio es desconooida. 8in
embargo, de acuerdo con la mejor informacién disponible, se supons que
los iones de zino o cadmio gon isomdrficamente introduocidos por susti
tucién en la estruotura oristalina del etilenobisditioccarbamato de man
ganeso, fija&os sobre la superficie de la moléoﬁla de éste de alguna
manera O reaccionan con una fraccién fitotdxioa del mismo enlazdndose
a ella. Se pretende gue esta invencidn abarque estas composiciones,
cualguiera que sea su esiruotura.

Eate étilenobiaditiocarhamato de manganeso “inofensivo" puede
formularse en composiciones flmgioidas empleando coadyuvanbes y diluen |
tes agricolas, Tales coadyuvantes y diiuentes, ¥y loa métodos de pre~
paracién de oomposioionesﬁfungioidas de etilenobistioocarbamato de man-
ganeso con ellos, se exponen en la patente estadounidense No, 2504404
de Albert Flemner, Las poroiones de dicha patente que explican los
ooadyﬁvantes, diluentes ¥ métodos de formulacidn se hallan incorpora—
das en este molicitud por referencia, El etilenobisditiocarbamsto de
manganeso "inofensivo" constituye del 5 al 95% de tales composiociores.

En‘la formulacién de compogiciones fungiocidas que contienen
otilenobigditiocarbamate de manganéso “inofensivo", debe evitarse el
uso de coadyuvanies o diluentes que enlacen quimiéamente iones de zino
o cadmio, Ia razdn de ello es evidente,

Se ha descubierto tambisn que la estébilidad de las composi-
ciones fungicidas que contienen etllenobisditiocarbamato de manganeso
“inofensivo" puede acentuarse grandemente mediante la adiocibn del 0,25
al 5% en peso de paraformaldeRfdo. Los detalles relacionados con es-
te fendmeno de estabilidad se exponen en la solicitud de patente del

mismo soliocitante, presentada este mismo dfa con nimerc 282,649, Ané-
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r'loga.mente, 1a estabilidad de las conposfozoner; e etilenobisditiooar-

,:‘\"

bamato de manganeso inofensivas" puede acentuarse mediante la e.d.ioi&n .
de emotilenototrmim, como se expone en la patente estadounidense
To, 2.9;{4.156. Uns prefei'ida composiocitn fungioida de acuerdo oon es-
ta invencién inoluird también por consiguiente una osntidad estebili-
zadora de pa.réformaldehido o exametilenotetramina..

Las composiciones fungicidas en las que el etilenobiasditiocar-
bamato de manganesgo ha sido revestido de un cardcter Lnofensivo" oon
iones de gzine o cadmio, y las composiciones que han sido estabiiiza.-
das medisnte la adiciém de paraformaldehfdo o exametilenotetramina,
pueden usarse oomo equivalentes plenos de las composiciomss fungicidas
expuestas y reivindicadas en la patente estadounidense N¢ 2.504.404 de
Flemner. La sdicién de iones de cadmio, icnes de zino, junto oon pa—
rafornaldehido o exametilenotetramina no sstropea la efeotividad fun-
gicids de las composiciones.

Debe advertirse que cuando se usan iones de ocadmio para redu-
oir la fitotoxicidad del etilenobieditiocarbamato de manganeso, la com
posicibn no debe usarse en cosechas que s® destinan a su consumo huma-—
no, debido a su toxicidad, Los iones de zino son por consiguiente pre
feridos.

Los siguientes ejemplos se ofrecen oon la finalidad de facili-
tar la compremsién de la invenoidn y su puesta en préctica.

Ejemplo 1

Se moezold intimamente etilenobisditiocarbamato de manganeso
seco oon un 2% en peso de monohidrato de sulfato de zinc. lLa mezola
fué removida y luego molida en un molino de martillo a elevada velo-
oidad, |

Esta mezola fué. aplicada a plantas jévenes de tomate en for—
ma de pasta acuose oonteniendo 6 libras del producto mezclado por olen
galones,
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~ Se observé una nofable reduccién de fitotoxicidad, con compa~ |
racifn oon las plantas de tomate que habian sido pulverizadas con una
pasta acuosa de 6 11bras‘ (2.-7-18 kg) de etilenobisditiocarbamato de man
ganeso en 100 galones (3;3 litros) de agua. No hubo diferencia obser-
vable entre la composioidén que contenia el sulfato de zinc y la gque
no lo oontenia, en lo que se referia a la gotividad fungioida.

Ejemplo 2

Se prepard etilenobisditiocarbamato de manganeso afiadiendo una
soluoién acuosa de sulfato de mangaueso a una soluoidn acuosa de"etil-,
enobisditiocarbamato disédico, El resultante precipitado fué separado
por £iltracién ¥ luego lavado con una solucién acuosa al 2% de sulfato
de zino, ILuego se sécé el precipitado en una corriente de aire calien
te. N .

Una pruebe de este material, Teslizada de igual menera que en
el Ejemplo 1, mostr6 una notable reduccidn de fitotoxicidad en compara~
cién con el etilenobisditiooarbamato no tratado asi, si bien la acti-
vidad fungicida de ios dos materiales fué sugtancialmente la misma.

Ejemplo 3 4

Se mezolaron intimamente etilenobisditiocarbamato de manganeso
seco y un 2% de oloruro de osdmio, en peso, y luego se pu;veriiaron en
un molino de martiilp. ' . '

Bsta mezcla fué aplicada a plantas :-}fmenes de tomete en fomma
de paata acuosa, tal como se describe en el Ejemplo 1. '

8e observd una marcada re,dﬁoci&n de fitotoxicidad, oon poco o
ningn cambio en la efioacia fungicida del etilenobisditiocarbamato de
Banganeso, .

Ejemplo 4

Se prepard etilencbisditiocarbamato de manganeso como se des—

crive en el Ejemﬁlo 2y con la ezoepcién -de que el rrecipitado fué la-

vado con una solucién acuosa al 2% de ‘eloTuro de zine ¥y luego secado
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“'te férmulas
Etilenobisditiooarbamato de manganeso 96,25%
Paraformaldehido 1,00
éulfa.i;o de zino 1,004
Lignosulfonéto sbdico ' ‘ . 1,004
Agente Eumgotante de alquilnaftaleno sbdico 0,50%
Metiloelulosa | _ 0,25% .

oiones carentes de formaldehido, teniendo.sin emba.i'go el mismo orden

. sobre las siguientes reivindicaciones:

en una corriente de aire caliente.
| Los resultados obtenidos Qon esta composicidn en plantas de
tomate fueron similares a los obtenidos con la composicibn descrita
en ol Bjemplo 2: una notable disminueidn en la fitotoxicidad, con po-
0o o ningln cambio en la actividad fungiocida.
Ejemg 1o 5
Se"prep?aﬁ una composicidn fungicida de acuerdo -con la siguieﬂ

Egtons ingredientes fueron megclados, removidos y 1uego- noli-
dos en un molino de martillo,

Esta ;‘fbmulaéﬁn fué evaluada de la manera desorita en el
Bjemplo 1, Se observb gue era menos fitotdxica gue oomposioioﬁes si-

milares carentes de sulfato de zinc y mi&s estable que tales composi-

de activided fungioida.
B Ejemplo 6
'Se preﬁar& wna composicibn fungioida similar a la del Ejeﬁplo
5, empleando un 2% de exametilenotetramina em lugar del paraformal-
dehfdo y un 2% de acetato de zinc en lugar del sulfato de gine,
La composiciln era menos fitotdxioa y més estable gue fales
composiciones carentes de estos 1ngrediéntaa.-

REIVIZDICACIONES

En resumen, la Pstente de Invencidn que sé solioita, recaeri
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1, N&todo de reduccién de la i’ltotéxioidad de etilenobisdi-
tiocarbamato de manganssc y de composiciones fungicidas que contienen
etilenobisditiococarbamato de manganeso, ocuyo método comprende la puests
en ocontacto del etilenchisditiocarbamatc de manganeso y de las citadas
obmposioiones fungicidas con un ion ﬁeleccionado del grupo consistente
de ioneas de zinc y de oad.mio.

. 2, Método segin la reivindioaci&n 1l en 81 que el etilenobisw
d;iﬁooarbamato de mangansso ¥ las composiciones fungicidas citadas se
ponen en contacto con un compuesto seleccicnado del grupo consistente
de sales de zine y sales de cadmio.

3, Mbtodo segﬁn la reivindiocacién 2 en el que el compuesto
es selecdionado del grupo consistente de sales de zinc y sales de cad-
mic golubles enﬁ.agua. N

. 4, Método segin las reivindicaciones 2 o ) en el que el com-
pueatc; esti presente en una cantidad que oscila entre 0,25 & 5 moles
por oien, basada en 61 etilenobisditiocarbamato de manganeso rresente,

5« Mdtodo .seglin las reivindiocaciones 1, 2y 3 0 4 en el gue la
composicién fungioida comprende del 5 al 95%, en peso, de etdlenobis—
ditiocarbamato de manganesos
‘ 6, M&todo segin oua;quiera de las roivindicaoiones"l & 5 en
el que la composioién funglcida comprende un vehfculo inexrte,

';. Método seglin cualquiers de las reivindicacicnes 1 & $en
el que la composicién fungloida comprende una cantidad estabilizadéra
de paraformaldehido. _

8. Método seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
6 en el que la composicidn fungioida comprende una ocantidad estabiliza~
dora de hexametilenotetramina, »

9., Método segin una ocualquiera de las reivindj:caai.ones 7 ul8
en el que el paraformaldehido o la hexametilenotetramina esté presen-
te en una cantidad que osoila entre ol 0,25 al 5% en peso,
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10. .8e reivindioca por 4ltimo como objeto sobre el que ha de

-

rocacr la Patente de Invencién que se solicita: YMETOIO DE REDUCCION
DE LA FITOTOXICIDAD DE BTILENOBISDITIOCARBAMATO DE MANGANESO Y DE COM-
POSICIONES FUNGICIDAS.® _ |

Todo conforme se describe y reivindica en la presente memoria

que oonata de ocho piginas escritas a miquina.

Madrid, 20 de Noviembre 1962

ALFONSO UNGHIA
PePe
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