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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de una

................................... PATENTE DE INVENCION. ...

por. VEINIE afios en Espaiia, por "METODO PARA ESTA

BILIZ4R ETILENOBISDITIOCARBAMATO DE MANGANESO, ETI -
LENOBISDITIOCARBAMATO DE ZINC Y CCMPOSICIONES FUR-

a favor de
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. somste a 165 ofectos de un tiempo célido o.a almacenamiento a elevadas

B Bsta invencidn se relaciona con la estabilizacién de composicio-
nes fungicidas que contienen etilenobisditiocarbamato de mahgaseo o de.
zinc como ingrediente fungicida activo, y més particularmente con un mé
todo para lograr tal estabilisacion.

El uso de etilenobisditiocarbameto de manganeso como fungicida,

asi como las composiciones fungicidas que contienen este compuesto, s
conocidos. Véase, par ejemplo, la patente estadounidense No. 2.504. 404
de Flenner, emitida el 18 de abril de 1950, ocuya entera exposicidn se
incorpora aqui por referencis.

4andlogamente, el uso de etilenobisditiocarbamato de zinc como -
fungicida, y las composiciones fungicidas gue contienen este compussto
son también oonocidos. Véase, por ejemplo, la patente estadounidense
No. 2.317.765 de Hester, emitida el 27. de abril de 1943 y la Reemisidn
No. 23.742, del 24 de noviembre de 1953, cuya entera exposi_oién se in-
corpora agui per referenc,'i.a. .

Eg sabido ta:nlbién que el etilenobisditiocarbamato de manganeso o
de zinc,v asi como las composiciones fungicidas gue contienen cualguie-
ra de estos compuestos, Be omracterizan por una estabilidad no comple-
ta. Bl ingrediente fungicida activo puede descomponerse, eapecialmente

cuando se almacena durante prolongados periodos de tiempo o cuando se

tomperaturas. Ests inestabilidad puede temer par resultado un oler ine
conveniente, decolaracion de la oomposicidn, disminucion de le efioe~-
cia fungicida, etc.

De acuerdo con la presente invencidn, el etileiobiaditiocarbm—
to de mangsneso o de sinc y las composiciones fungiAoidn que oontienen
cualquiera de estos compuestos, son estabilizados contra la descompo~
sicién incluyendo con el etilenobisditiocerbamato o con las composicio
nes fungicides que lo contengan, una cantidad estabilizadora de para-

formaldehido.
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deh{do ejercera cierto efecto estabilizador sobre el compuesto de di--
tiocarbamatos Ordinariamente, el paraformaldehido se ugard en una can-
tidad comprendida entre el 0,2 y el 5,0 % aproximadamente, en peso -
basado en el peso total de la composicidn. Preferiblemente, se usara
del 0,5 al 2,0 %. El uso de un nivel excesivsmente elevado de parafor-
maldebido puede resolver el problema de la estabilidad, perc introdu-
ce oiro problema diferente, ya que el olor'a paraformaldehido se he-
ce bastante fuerte & elevados niveles.

Los ingredientes oconvencionales de las composiciones fungicidas,
tales como los expuestos en las citadas patentes de Flenner y Hester,
pueden hallarse naturalmente yresentes en las composiciones estabili-
zadas de esta invencién. El paraformaldehido puede mezclarse con es=
tos otros componentes mediante simple mezclado, como se comprendera
Pacilmente en el erte,

Una ventaja de esta invencion es la de gue puede usarse parafor-
maldehido comercialmente asequible con excelentes resultados. Puede
emplearse cualquiera de las foﬁnas comercialmente obtenibles, tales
como en polvo, escamas y granulos, asi como otras formas sdlidas o 1i
quidas.

El paraformaldehido puede mezclarse con ol etilenobisditiocarba-
mato de manganeso o zino durante la preparacidn del fungicida. Es -
preferible mezclar el paraformaldehido con los otros ingredientes de
la formulacion durante la preparacidn de ésia ultima,

Entre los otros componentes de una oomposicién fungicida de acu#g
do con esta invencion, pueden mencionarse los de lés citadas patentes
de Flenner y Hester, aqui incorporados par referencia. los componen—
tes adecuados incluyen sdlidos finamente divididos, un agente humeo-
tante, dispersante o emulsionador, asi como otros agentes fungicidas

¥ baotericidas o téxicom para insectos.
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_que la formulacion sea facilmente dispersada o suspensida en agua pa-

ejemplo del 0,1 al 0,25 %, basado en la composioidn total. Tales oantﬂ

can 0
o ASF

Como en las composiciones reveladas, respectivamente, por Flenne

e J

y Hester, ls fqrxpule.cién puede ger convenientemente una composicidn
diépersable en égua que contenga del 66 al 95 % en peso de etilenobis~
ditiocarbamato de manganeso o de zinc como ingrediente activo, del 0,2
al 5 % en peso de paraformaldebidc, siendo el Testo un polvo sdlido

dispersable en agua, finsmente dividido, libremente fluiido y guimica=

mente inerte, junto con un agente humectante o dispersante, de modo

ra su aplicacidn fungicida.

También se obtienen ventajosos resultados con composiciones que
compfenden al etilenobisditiocarbamato de manganeso o de zinc en una
cantidad tipica del 2 al 15 % aproximsdamente, siendo el resto un di=-
luente en polvo tal como aréillas, talco y similaresl Tales composi-'
ciones en polvo son estabilizadas con paraformaldehido de acuerdo con
la presente invencidn., Aunque un 0,25 % aproximadamente es una cantma#\
preferida de paraformaldehfdo, pueden usarse cantidades menores, por

dag’tes menores pueden usarse particularmente cuando una composicion -
funghcida relativamente concentrada conteniendo por ejemplo el 80 %
del diticoarbamato y el 2 % del paraformaldel;ido, se mezolas con diluei
te adicional para formar el polvoe.

En un aspeoto separado, se ha descubierto que la fitotoxicidad
del etilenobiaditioocarbamato de manganeso pusde reducirse incluyendo
en las composiciones fungicidas a base del mismo una pequefia cantidad
de iones de zino o @dmio solubles en agua. Estos iémes metédlicos pued
den introducirme convenientemente oomo ssles solubies en agua, tales
oomo sulfato, cloruro, yoduro, bromuro, nitrato y acetato, obteniéndo-
se la reducoidon en la fitotoxicidad mediante la presencia del 0,25 al
5 % molar de ion metalioo par moldcula=-gramo de etilenobisditiocarba-

mato de manganesc. Este descubrimiento me exi:one con mayor detalle ¥y
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f'se reivindica en la solicitud de patente del mismo solzo:.tante presentj

da este mismo dia con mimsro inmedisto al de la presente solicitud ¥y
titulada "Composicién Pungicida®. Se comprendera por consiguiente que
una preferids composicidn fungicida de utilidad particularmente nota—
ble, caracterizads por;' uns excelente estabilidad y baja fitotoxicidad,
comprende otilan_obiedit‘iocarbémato de manganeso como ingrediente fun—
gicida active, paraformsldehido como estabilizador, asi como iones de
ginc o cadmio solubles en agua para la reduccion de la fitotoxicidad.

Esta invoncién sera mejor comprendide con referencis & los si-
guientes ejemplos ilustrativost

‘ Ejemplo I

Un preparado de etilenobisditiocarbamato de mangsneso se mezcla
en seco con un 3 § .en péso de paraformaldehido. Esta formulacion, al-
someterse a una prusba de estabilidad ante almscenamiento acelerado,
resulta de una notable estabilidad durante prolongados periodos de
tiempo. Cuando se diaperég esta composicion en agua en cantidad de 1
& 2 libras por cien galones de agua (453 & 906 g por 378 litros) y se
aplica como pulverizaci‘én & plantas de tomate, régulta ser muy oficasz
en el control del aﬁub]:o incipiente (Alternaria solani) y el ailublo
tardfo (Phytophthora infestans)e

Ejemplo II

Se mezola en seco etilenobisditiocarbamato de manganeso con un
1 % en pesd de peraforﬁaldehido, un 1,5 % en peso de éter metilico de
celulosa ("Methocel” 15), un 1 % dn peso de 1ignin-suifonato sdédico y
un 0,5 % en peso de un sulfonato alquilnaftaleno sédico (“Alkanol B"),
Bsta formulacion es molida y sometida a una prueba de estabilidad an-
te almacenamiento acelerado, Resulta ser notablemernte estable durante
prol&;mgados periodos de tiempo. Esta formulacion es muy oficag como
fungicida al ensayarse, incluso después de un prolongado periodo de

tiempo, sobre plantas de tomate de la manera descrita en el Ejemplo I.
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B A Ejemplo II1

Se wezola en seco etilencbisditiocarbamato de manganesc con un -
"1 ¢ en peso de peraformaldehido, un 1,25 % en pesc de sulfato de zinc
moi:ohidrato, un 0,25 % en peso de éter metilico de celulosa, un 1 % en
peso de lignin-sulfonato sédico y un 0,5 % en peso de sulfomato alquil
naftaleno sodioco. la composicion es molida y luego sometida a prueba
" de estabilided ante almacenamiento acelerado. Se observa una notable
sstabilidad en ella durante prolongados pericdos de tiempo. Esta com—
posicidn es muy eficez como agente fungicida al probarse, aun después
de un prolongado periodo de tiempo, sotre plantas de tomste de la ma-
nera descrita en el Ejemplo 1.
Ejemplo IV

Se lava uns muestra de etilenobiaditiooarbamafo de manganeso oon
una soluoidn al 2 ¥ de paraformaldehido en agua. Después de secarse, e}
ditiocarbamato, que eatie_he aproximadamente el 0,75 % en pesc de para-
formaldehido, es mezolado en seco y molido como en el Ejemplo 2, La
prue‘bé de estabilizaéié@ ¥ de poder fungicida, efectuadas como en di-;
oho Ejeémplo, da unos resultados igualmente excelentes.

Ejemplo V

Se mezola etilenobisditiocarbamato de zinc ocon un 5 % en peso de
paraformaldehido y 1a resultante ccmposicién es comparada con una por=—
oidn de la muestra original sin paraformaldebido en una prueba de esta
bilidad ante almacenﬁmiéxi’c‘o acelerado y a elevada temperatura. Despues
de tres semanas de almacenamientc, se observa que un 47 ¥ del compues—
to de zino original presente en la muestra sin paraformaldehido sé ha
desocompuesto, mientras gue golo un 16 % del compuesto de zinoc en la mués
tra con paraformaldekido se ha descompuesto. La ‘camposicién de eata in
vencion continta siendo satisfactoria en cuanto a eficacia fungicida.

Ejemp3o VI
Se repite el Ejemplo 5 con la adicidén del 1 % en peso de éter mef
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=~ t{lico de celulosa & la composicidn, con unos resultados analogamente ]
satisfactorios en grado notable.
los anteriores ejemplos pueden repetirse emplesndo diferentes

g:antid;ules de los componentes esenciales dentro del ambito de la in-
vencion, asi como otros coadyuvantes, vehiculos agentes acondicionado-
Tes, eic., con resultados jgualmente satisfactorios, como facilmente
se comprendera. Los ejemplos no tiegen otra finalidad que la de ser
ilustrativos de la invencidn.

REIVINDICACIONES

1. Método para estabilizar etilenobisditiocarbamato d;e mangane-
80y etilenobisditiocarbamato de zino y composicicnes fungicidas de log
mismos gque comprende la puosta en contaoto fle los citados compuestos
con una cantidad estabilizadora de paraformsldehido.

2. Bl método de la reivindicacion 1 en el gque la camposicidm
'fungicida comprende del 60 al 95 % en peso de etilenobisditiocarbama—
to de manganesos ‘

3+ El método de lareivindicacidn 1 en el que la composicidn fun
gicida comprende del 60 al 95 % on peso de etilenobisditiocarbamato
de sinc.

4. Bl método de cualquiefa de las raeivindicsciones 1 a 3 en el
que el paraformaldehido esté presente en una centidad del 2 a1 5 % en
peso, basada en el peso iotal de la composicidn fungicidas

5. E1 método de cualguiera de las reivindicsoiones 1 a 5 en el
que el parafaormaldehido se mezcla en meco con el etilenobisditioocar~
bamato de manganeso o de zinc o con la composicién fungicida que ocom-
prende sales de mangsueso o de zinc del dcido etilenobiaditiocarbami-
cOoe

6. El método de cualquiera de las reivindicsciones 1 a 5, on 8l
que la composicion fungicida comprende. un vehiculo inerte.

7. E1 método de le reivindicacidén 7 en el que ol vehiculo iner-
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to comprende un polvo sdlido dispersable sn agua.

15

8. Se reivindica par 2ltimo como objeto socbre el que bha de
recaer la Patente de Invencion que se solicita: "METODO PARA ESTABI-
LIZAR ETILENOBIEDITiOCARMATO DE MANGANESO, ETILENCBISDITIOCARBAMATO
DE ZINC Y COMPOSICIONES FUNGICIDAS DE LOS MISMOS",

Todo tal y como se reivindica en la presents memoria, que cons
ta de ocho paginas e;sor:i.tas a mAguina.

Medrid, 20 de Noviembre de 1962
ALFONSO UNGRIA
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