
MEMORiA DESCRtPTtVA
que se acompaña a !a soMcifud de une

......... .......... ATENTE m  nWBNCIW...............................

por .....años en España, por ."FRQ(̂ P!NBBTO *
PARA OBTENER UNA CCMPOSICIOH KtNGIOIDA".......................

a favor de

:..tHHRan<M..JE^bayt..Naah............................

dom!c!!!ado en

.INSEMCCRs....E1.3oli.Gitanl.e.-á.a.íia.oionalidadestad.o-..
únanse.

MJ.-



5

10

15

20

25

30

-  2 -

^fitiocarba--. Esta invención se relaciona con un áuóv
mato, su empleo y su preparación.

Los fungicidas ditiooarbamatos se conooen desde hace muchos 
anos y han obtenido una amplia aceptación, como se muestra en la Pa­
tente estadounidense Re. 22.750 de Tisdale y Williams. De les fungi­
cidas ditiocarbamatos, el etileno bis ditiocarbamato manganeso, como 
se muestra en la Patente estadounidense n$. 2.^04*404 de Flenner, es 

uno de los fungicidas más eficaces. Sin embargo, el etileno bis di­
tiocarbamato mánganos o es algo fitñtóxico y por consiguiente na pue­
de usarse en algunas plantas delicadas.

De acuerdo con la presente invención, se proporciona un ditio­
carbamato metálico dotado de testacada activada fungicida y de una 
disminuida fitotoxioidad. Este ditiocarbamato se prepara reaccionando 
una mezcla de una sal de zinc soluble y una sal de manganeso soluble 
oon una soluoión de un etileno bis ditiocarbamato en presencia de ione 
amónicos. La reacción se lleva a oabo preferiblemente en un medio 
acuoso. El resultante precipitado oontiene iones de sino, iones mán­
ganosos, unidades de etileno bis ditiocarbamato y amoníaco. Se supone 
que este producto es el etileno bis ditiocarbamato mánganoso y de zinc 
de sales mezcladas que contiene amoníaco, ya sea absorbido, adsorbido 
o formando complejo.

B1 producto salino mezclado de la presente invención ha demos­
trado ser un destacado fungicida no sólo para los usos a que se viene 
destinando el etileno bis ditiocarbamato mánganos o, sino también para 
aplicaciones sobre plantas delicadas para las que el compuesto mánga­

nos o es inadecuado.
El método preferido de preparación del ditiocarbamato de sales 

mezcladas de la presente invención consiste en preparar primeramente 
una solución acuosa de un ditiooarbamato alcalino amónico mezclado tal 
como el etileno bis ditiocarbamato sódico amónico, como sigue:
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NaCH 4- NH^CE 4- 2CSg 4- NHgCEgC^NHg

NĤ SSCNHCHgCBgNHCSSHa 4- 2HgO
La anterior reacción se lleva a cabe en un medio acuoso usando apro­
ximadamente los requisitos molares de los reactivos. En lugar de los 

hidróxidos, pueden usarse sulfures u otras sales.
A la resultante solución acuosa de etileno bis ditiocarbamato 

sódioo amónico se añaden luego sucesiva o simultáneamente sales so­
lubles en agua de manganeso y zinc, por ejemplo loa sulfates, que 
reaccionan como sigue;
MnSÔ  4- ZnSO  ̂ 4- 2 (m^SSCKHCEgCHgNHCSSNa)̂ -------------------- &
Mn (SSCmCHgCHgNHCSS^Zn 4- (NH^SO^ 4- (Na)2S0^
Si se emplean cantidades equimolares de las sales de manganeso y zinc, 
el resultante producto contendrá cantidades aproximadamente iguales 
de cada metal. Sin embargo, la reaooión puede llevarse a cabo con 
cantidades desigualas de los metalas, en cuyo caso habrá exceso de un 

metal en el producto, posiblemente en forma de ditiocarbamato metáli- 
oo directo. El análisis del producto muestra que contiene amoniaco 
además de la sal ditiocarbamato mezclada.

Los siguientes ejemplos ilustran la práotioa de la presente 

invención.

Se disuelven 40 g. de hidróxido sódico en escamas al 78 % en 
400 g. de agua y se mezclan 6l g. de etilonodiamina al 99 % con 266 
g. de agua. Se añaden los dos ingredientes a un recipiente de reao­
oión, que se cierra y se reduce su temperatura a 5* C. Se añaden 80 
g. de hidróxido amónico de 26* Bea-umé y 3-52 g. de disulfuro de car­
bono, se cierra el recipiente y se agita hasta que la reacoión aloan- 
za los 55* 0. y la presión es inferior a la atmosférica. El producto 
es etileno bis ditiooarbamato sódioo amónico, que as oalienta luego 

a 72* C. La pérdida con el calentamiento es de 3-l/2 g. La floou-
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.lación que tiene lugar con el calentamiento es eliminada por filtra- * 

oión. Este fluido amarillo claro brillante es estable a temperaturas 

comprendidas entre -20" 0. y 90" 0., y no se descompone tras su alma­
cenamiento durante 2 años. El pH del producto final es de 8,2. La 
fórmula estructural probable de mi producto es*

Etileno bis ditiocarbamato sádioo amónioo
S H H H H 8 e ! 1 < ! w

Na-S-C-N—C-C-N-C-SMHH., , 4
S H

EJEMPLO II

Se añaden 2003 g. de etileno bis ditiocarbamato sódioo amónico 
como el formado en el Ejemplo I a una solución filtrada y caliente de 
2Q5 g. de sulfato manganoso metálico al 2? %  y 182 g. de sulfato de 

zino metálico al 36 % disueltos en 2.000 g. de agua. Se aplica calor 
con agitación del material hasta que la temperatura aloanza les 80" 0. 

El pH de la solución es de 6,2. Cuando cesa la agitación se forma un 
precipitado (etileno bis ditiocarbamato de zinc manganoso). Este pre*- 
cipitado es filtrado, y secado en un horno de tiro forzado a 8D" C., 
y luego se muele en un fino polvo. El compuesto es excepoionalmente 
fino y suave en comparación con la habitual sal metálica pesada de 
etileno bis ditiocarbamato. Debe advertirse que el pH es mucho más 
bago cuando se forma el producto a partir de la sal sódica amónica res 
peoto a cuando es preparado partiendo de la sal disódica. Se una un 
preparado de etileno bis ditiocarbamato de zino manganoso al 80 %, un 
10 % de leche desmatada, un 5 % de ligno-sulfonato amónioo y un 5 % de 

arcilla finamente molida, a razón de l-l/2 libras de esta mezcla por 
100 galones de agua, aplicándose semanalmente a patatas para un con­
trol satisfactorio de los añublos de los primeros y últimos brotos.
La arcilla usada en esta formulación particular puede ser sustituida 
por celulosa hidroxietilica, triamina trimetilénica, urea-formaldehido
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harina y cola da hueso.

235733R E I V I N D I C A C I O N E S
1. - Procedimiento para obtener una composición fungicida

que comprende la reacción de sales de zinc y manganeso con un etileno 
bis ditiocarbamato en presencia de iones amónicos.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, en al que el di- 

tiooarbamato es un ditiocarbamato amónico y alcalino mezclado.
3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, en el que 

el ditiacarbamato es etileno bis ditiocarbamato amónico y sódico.
4. - Se reivindica por último como objeto sobre el que ha de 

recaer la Patente de Invención que se solicita: "PROCEDIMIENTO PARA 
OBTENER UNA CCMPOSICION FUNGICIDA".

Todo conforme se describe y reivindica en la presente memoria 
descriptiva que conata de cinco páginas escritas a máquina.

Madrid, 5 Marzo 1963 

ALFONSO UNGRIA
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