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PATENTE DE INVENCION.
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%mm @m%ﬁm
solre:

“Procedimiento de obtencion de fungicidas".

Sobbcitante: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale
mana, residente en:

Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

Ya se conoce desde hace tiempo el efec
to fungicida de las sales ealcalinas, alcalino te-
rreas y de metales pesados del acido alquilo-bis-
ditiocarbaminico, As{ se reivindican por ejemplo

en la patente USA 2317765 mezclas de efecto -
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fungicida que como componeﬂpe activo contienen 1la sel

N

di-sédica, de cobre=II o hierro-III del acide etileno-
t

‘bis~ditiocarbaminico. i

J
Ademas se describen en la patente sustrig

os 193 891 el propileno-bis%ditiocarbamuto de di=so--
dio de cobre~II y de cinc Lomo substancias eficaces
contra los hongos patdgenosi de las plantas.

_ Finalmente, tie%bn. por objeto los documen
tos de la solicitud de paténte sudafricana 60/5125 -
compuestos fungicidas a base de tales sales de cinc
y calcio del dcido etileno-bis-ditiocarbaminico, cuyos
puentes etilénicos estan sustituidos una o dos ve—
ces por restos alifaticos ﬁonovalentes, mencionandose
como especialmente eficaces el cinc~propileno-, —etil=-
etileno~ y —~dimetiletileno=-bis-ditiocarbamato.

Se ha descubierto ahora que las sales - -
dcido propileno - (1, 2) = bis-ditiocarbaminicas del

bario

estroncio

magnesio

niquel

cobalto

hierro bivalente y

hierro trivalenté
hasta ahora no descritos en la literatura, no poseeﬁ»
también destacados efectos fungicidas.

Las materias segin la presente invencién -
son excelentemente adecuadas para combatir los hon
gos patdgenos y sobre este particular son indudables

mente superiores a los etileno— ¢ propileno-bis~-ditio
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carbamatos conocidos. Asi se destacan por ejemplo = "t

.
¢
‘
¢

como mas sbajo se demuestra en detalle en las tablas
7 tanto el propileno-bis-ditiocarbamato de hier;o 11
como de hierro III en comparacion con las sales co==
rrespondientes de cinc y hierro del propileno-bis-di
tiocarbamato de cinc por una esencial superioridad -
de eficacia, mientras que el bario- y el propileno~
bis-ditiocarbamato de magnesio no sdlo tiene mds -
eficacia fungicida, sino que ademas también wna con~
siderable mejor compatibilidad con las plantas, que

el conocido propileno-bis-ditiocarbamato de calcio.

Ademis de estas ventajas posee la sal de niquel del

dcido propileanis-ditiocarbaminico un efecto espe-
cial y tecnicamente valioso.

El compuesto, mencionado muestra en su
aplicadién contra la Phytophtora infestans en tomates,
bajo condiciones de invernadero, mo sélo una .clara
superibridad sobre el preparado fungicida standard -
de estileno~bis-ditiocarbamato de cinc, sino que ade
mas se activa fuertemente en campo libre en forma -
adicional, aumentando la activizacidn segin se incre
menta la intensidad de la radiacion de luz y el -
tiempo de estancia sobre la planta, de manera que -
también bajo las condiciones en campo libre, posee -
el propileno-bis—ditiocarbamato de niquel, en com-
paracidn con las sales de cinc corréspondientes del
doido etileno~ y propileno-bis-ditiocarbaminico, un
mejor efecto fungicida. Esta influencia positiva de
los factores del tiempo no era ae prever en forma a)

guna. Es posiblemente debido a un efecto de desesta
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bilizacion, lo que también se pudo demostrar en ensa

yos "in situ".

La obtencion de las sales propileno-bis-
ditiocarbaminicas a emplear regin la présente inven
cion se efectua, segin métodos ya conocidos en prin
cipio, mediante reaccion de diamina propilénica =
(1,2-diamino=propanoc) con sulfuro de carbono en pre
seﬁcig &e una base fuerte, preferentemente en solu

cidn acuosa de un carbameto formado con una solu- =

cidn acuosa de la sal alcalino terrea o de mayoria —-

de los casos en forma de una precipitacién de dificil
solubilidad de la mezclg y se puede aislar fécilmen-
te médiantq simple filtrado,

" El procedimiento se explica con mis de—
talle a continuacién a base de un ejemplo representa
tivo para la fabricacién del propileno-bis-ditiocar—
bamat§ de niquel= y hierro-II.

Se disuelven 2565 g. de diamina propilé-
nica en 1,87.litros de agua, a esta solucidn se go——
tean 550 g. de sulfuro de carbono y la mezcla de -~
reaccion se mezcla a continuacidn con 585 g. de -
sosa caustica al 46 % La solucidn obtenida del =~
propileno=bis~ditiocarbamato de sodio se precipi--
ta.

a) con una solucidon de sulfato de niquel
con lo que se obtienen 960 g. del propileno-bis-di=-
tiocarbamato de niquel, o

b) con una solucidn cde sulfato de hie—
rro-II, con 10 que se obtiene el propileno-bis, di-—-

tiocarbamato de hierro en un rendimiento de 1060 g.
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Debido a sus excelentes propiedades fung_T

cidas son los medios segin la presente invencién -
adeguados para combatir todos aquellos hongos patoge-
nos contra los cuales se empleaban hasta ahora las -
sales etileno- 0 propileno-bis-ditiocarbaminicas arri
ba menciomadas, es decir, ante todo contra Phytophto-

ra infestans, cladosphorium fulvum & Alternaria so—

lani en tomates y patatas, contra Peromospora (= Plas

mopara viticola) en vides, Venturias insequialis en
fruta de hueso asi como otros hongos en distintas =
plantas de cultivo.

Ademds ha demostrado ser especialmente -
el hierro-II-propilen-bis~ditiocarbamato destacadamen-
te eficaz contra el royoe de cereales, mientras que
la correspondiente sal de niquel entra especialmente
en consideracién para combatir la enfermedad de man-
chas de hojas en el té. '

La aplicacion de los compuestos segin la

2 2 . s e
" presente invencion como medios fungicidas se efectua

aqui en forma conocida en principio, es decir, pre=

‘ ferentemente en combinacién con medios de alargado—

s

res adecuados, sdlidos o liguidos o con medios dilu

yentes. Como medios vehicules sdlidos entran ante -
todo en consideracion la tiza, silicagel, kieselgur,
talco, bentonita y similares, mientras que para =
la obtengién de férmulizaciones 1iquidas se aplica -
espec;aimente el agua como diluyente, Como las Qa—
les propileno-bis—ditiocarbaminicas a emplear segun

lo present¢invencion son sin embargo ampliamente =

insolubles en agua, al preparar diluciones acuosas -




5.

10.

15,

25. .

30,

es conveniente, a veces hasta necesario, disolver
previamente el material activo correspondiente en
un medio auxiliar de disolucidn, tal como aceto—
na o formamide dimetilica y esta mezcla previa se
diluye en un emulsionador no iondgeno, usual en

el mercado, asi como en caso dado empleando simul-

taneamente medios de reticulacion, adehesién o de

formulizacion auxiliares solidos con agua a la -
concentracion de material activo deseado en cada
caso.

Es posible emplear los medios segin -
la presente invencidn en conexidn con otros fungi
cidas o insecticidas.

Los siguientes ejemplos sirvan para -
explicar la invencidn con mas detalle:

a) Determinacion de la eficacia fungi-
cida contra Phytophthora infestams en tomates.

Plantes de tomate jovenes de la clase
"Bonny best“.én estado de 4 meses hasta 5 hojas se ro
cian con emulsiones o suspensiones acuosas de los
preparados meﬁcionados mis ebajos., Seguidamente se -
dejan secar las plantas durante 24 horas, se rocian
entonces cén una suspensidn de esporas de Pytophtho-
ra infestaﬁs y se meten enton ces en una cdmra hi-
meda con uqa;humedad relativa del aire de 100 %. -~
Terminado el pefiodo de~incubaci6n se determina el -
ataque de los hongos, valorizando las distintas hoji
tas, fijandose'valores de 0 (sin ﬁﬁaque) hasta 5 -
(hoja atacada en toda le superficie o destruida por -

el hongo) y el nivel de ataque se expresa en % del

o R AAAAAL
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. ataque de la planta de control (= 100) sin tra—

tar.

b).Comprobaci6n de la eficacia fungici-
da al aplicarse contra Plasmopara viticula en vi-
des,

Vides de tiesto, jovenes, de la clase
Mﬁeller-Thurgau, se inoculan 24 horas después de
la aplicacion de los preparados correspondientes -

abajo mencionados, en forma analoge al caso de =

"los ensayos con Phytophthora infestans con esporas

de Plésmopara viticula. La valoracidn del,ensayo -
se efectua como la descrita bajo a).

Los resultados obtenidos en las distin-
tas series de ensayos con los distintos hongoes de
ensayo se han resumido a continuacidn en las ta—
blas 1 hasta 7,

Eficacia fungicida de la sal de hierro
11, hierro-III, bario y magmesio del dcido propile-
n-bis-ditiocarbaminico en comparacidn con el cinc%
y calciopropileno=-bis-ditiocarbamato asi como el -
-etileno—bié—ditiocarbamato de cinc- y hierro-I1I.

TABLA 1
Hongo de ensayo: Phytophthora infestdns en tomares
Preparado Concentracién del Ataque en % del

material activo - control sin tra

en % ’ tar_(= 100)
Propileno-bis—di ' |
tiocarbamato de 0,0125 ' 0
hicerro-1I. ¢,0031 14
Propileno-bis-di
tioéarbamata de 0,0125 2

cine. - 0,0031 18
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TABLA 2

Hongo de ensayo: Plasmopara viticola en vides

Concentracién del

Ataque en % del

' Preparad6

Preparado material activo - control sin tra
en %, tar (= 100).

Propileno~bis~di- 0,0008 19
tiocarbamato de -
hierro-II. |
Etileno~bis-ditio 0,0008 39
carbamato de hie-
rro-II,

TABLA 3 =

Hongo de ensayo: Phytophthora infestans en tomates

Concentracidn del  Ataque en % del

" Preparado material activo = control sin tra
en_%, tar (100)
uierro-(III)-rro; 0,0062 - 0
pileno-bis-ditiocar | L
bamato de hiarro =
(111)}
Propilen-bis-ditio 0,025 0
carbamato de oinc. 0,0062 4
Etileno-bis-ditio= 0,025 13
carbamato de cinc. 0,0062 26
TABLA 4

.H;:ng_o de ensayos Phytophthora infestans en tomares (En~
.sdyd.s': de invernadero)

. éoﬁ@ént;‘aéi_én del  Ataque en % del -

-.«:mlf_.ex"ia'.lv activo -  control sin tra-

en %. - __ ter (= 100)
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Propileno-bis~ditio 0,025
carbamato de ni= 0,0032
quels 0,0008 40
Etileno-bis~ditio 0,025 6
carbamato de cinc. 0,0032 48

0,0008 76

TABLA 5

Hongo de ensayo: Phytophthora infestans en tomares -
(Ensayo en campo libre).

Concentracién de1(*) Ataque en %

Preparade material activo - el
en_%. 1-8-61 8-8-61 23-8-61
Propileno-bis=-di~ 0,15 4 4 32

tiocarbamato de -

niguel.

Propileno-bis=di= 0,15 9 10 35
tiocarbamato 'd.e‘ -

cinc,

Btileno=bis-ditio - 0,15 ‘ 10 15 73

carbamato de cinc

Control (sin tratar)

(+)

Centidad utilizada 1000 L. de calde vor ha.

TABLA 6
Hongo de ensayos Phytophthora infestans en tomates

Concentracién del  Ataque en J del

Preparado material activo = ° control sin trag
en_ %, ' tar (= 100).

Propileno=bis-~ditio 0,026 0

carbamato de bario.
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Propileno-bis-ditio

carbamato de magﬁe-

sio,

Propileno-~bis-ditio

carbamato de calcio‘ 0,025 0,6
Btileno=bis=ditio—- 0,025 13
carbamaeto de cingc, 0,0062 26

Le tabla muewtra la compatibilidad (+) del propileno
=bis~ditiocarbamato de bario- y magnesio em compara~
¢idén con el propileno-bis-ditiocarbamato de ealcio.
(%) La valoracién se efectus 4 dias des-
pués del rociado, Se fijaron grados de bonitizacidn

de O hasta V :(0 = sin dafio; V = plante muerta).

TABIA 7

Planta de ensayo: Judias de wata fSexa)

Preparado Concentracién de material activo
0,3 % 0,15 %
Propileno-bis-di- 1 ¢

tiocarbamato de -

bario, ‘

Propileno-bis=-di- II I
tiocarbamato de -

magnesio.

Propileno=bis~di=- ITI 1X
tiocaibamato de =

calcio.

De las tablas que figuran mis arriba se =
desprende claramento que en la aplicacidén contra Phy-
tophthore infestans en tomates el hierro~II~’¢ hie——

rro-III asi como niquel de propilene=bis-ditiocarbame
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to son destacadamente superiores a las conocidas

sales de cinec del acido etileno~ y propileno=bis—
ditiocerbaminico con respecto a su eficacia fungi
cida. Ademas de los resultados de los ensayos, =
se destaca la superioridad de eficacia clara del

propileno=~bis~ditiocarbamato de hierro II, con re
lacion a la éorrespondiente sal del dcido etileno
bis-ditiocarbaminico contra la Plosmoparas viti——
cola en las vides. Finalmente, se aprecia clara-
mente la superior eficacia fungicida de los pro=-
pileno-bis-ditiocarbamatos de bario y magnesio -
con relacion a la sal de calcio correspondiente co
nocida, asi como la mejor compatibilidad con las

plantas de los dos .6ompuestos mencionados en pri

mer lugar.

N 0 T A

Descriig suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la practica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas, son susceptibles
de modificaciones de detalle, en cuanto no alte-
ren su principio fundamental, Tembién se hace coms
tar que el invento corresponde a una solicitud
de patente presentada en Alemania, con fecha 1 -
de Marzo de 1962, bajo el nimero F 36 152 IVa/45,
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor
y siendo lo que constituye 1la esencia del referi
do invento y por lo gue se solicita Patente de

Invencién por 20 afios, en Espafia "Procedimiento ~



Ay

‘o

i

10.

15.

20'

30.

de obtencidn de fungicidas";
lo siguiente:

18,~ "Procedimiento de obtencidn de fun
gicidas" a base de propileno—(1,2)-bis-ditiocarba-
mato, de magnesio, bario, nfquel, cobalto, hierro
(II), & hierro (III), mezclado con medios inertes
de vehiculo, caracterizado porque las anteriores -
sales, se obtienen mediante reaccion de diamina -
propilénica, 1,2-diamino propano, con sulfuro de
carbono en presencia de une base fuerte, preferen-
temente en solucidén acuﬁsalde un hidréxido alcali
no .o de amonio, y ulterior precipitacién del pro—
pileno bis=ditiocarbamato formado, con una so=--

lucion acuosa de la sal alcalino terrea o de metal

- pesado correspondiente.

28,~ Procedimiento, segin reivindica=
cion 12, caracterizado porque las sales obtenidas
segin la anterior reivindicacidn, se mezclan con -
material de vehiculo adecuado, solido o 1liqui—
do.

32,- Procedimiento, segin reivindica—
cion 28, caracterizado porque como material de =
vehiculo solid&, se emplea la tiza, silicagel, kie
selgur, talco, bentonita y similares.

48,- Procedimiento, segin reivindica
cidn 28, caracterizado porque p&ra la obtencidn
de las formulaciones liquidas, se aplica espe- -
cialmente'beluagua.

o =59J4 Procedimiento, segin reivindica—

ciones 2% y 42, caracterizado porque las sales -
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propileno=bis=ditiocarbaminicas, antes de su di
solucion en agua, se disuelven previamente en -
un medio auxiliar de disolucion,

6%,~ Procedimiento, . segin reivindi-——
cacion 52, caracterizado pbrque como medio au-
xiliar de disolucidn se emplea la acetona.

72,~ Procedimiento, segin reivindica
cién 52, caracterizado porgue como medio auxi-—
liar de disolucién se emplea la formamids dimé
tilica,

88,~ Procedimiento, segﬁn reivindi-—
cacién 58, a 78, caracterizado porque la mezcla
obtenida 4de diluye en un emulsionador no iono-
geno, y en caso dado se emplean simultaneamen——
té, medios de reticulacion, adhesién o formu-
lizacion auxiliares,. com agua a la concentra—
cidn de material activo necesario en cada ca——
S0,

98,- "Procedimiento de obtencidn de
fungicidasﬂ; tal ¥ como queda substancialmente -
descrito en la presente Memoria.

consta de trece hojas es

critas a maquina pqr ume sola cara.
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