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PATESTE DE INVENCION
" por 20 gfios
por "UN PROC@M$0 PARA T4 FABRICACIOH_ DE C(&IPUESIOS'
FUNGICIDAS", & favor de AMAC, S.R.L., de nacionelidad fren-
cess, domiciliada en PARIS (1T.) (Fr;,ncie;), 24,’ Avenue de

' l'Opél‘a.
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MRMORTA DESCRIPTIVA

Es bien sabido que la utilizacidn. paré, la luchs con~
tra las enfermededes criptogrémicas y partiéularmente con-

tra el mildiu de la vifia, de mezclas de zinebe-oxicloruro

- de cobre, gporta una eficacia equivalente y algunas veces

incluso superior a.lavde caldos cdpricos o de zinebe en=-
pleados separadamente ¥y es';o no haciendo intervenir més
que cantidades de naterias activas mucho m4s pequefias,

La presencig de una"de‘las sustancias activaé' refuer~

za la accibn de lg otre y en definitiva 1la asociacién de
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dos suatancisﬂ posee una ef‘z ga superior g lawe:’-u& lag

efioacigs de las dos susiancias congldera.a_as separadamente-.-
Este fenémeno es generslmente designedo con el nombre de
siergles . ._

La presente Patente se bass en la constatacién de gue
gi se reemplaza el Zinebe (e'b:llen big-ditiocarbemato de
zinc)por el Manebe (etilen bis-dit:.ocar‘bamato manganoso)y/o
el Mancocebe (etilen bis-ditiocarbamsto complejo de zine y
mgngeneso) en ung mezola Srgano cdprica, que la eficacis
queda considerablemente aumentada,puesto gue son suficientes
g0 gremos de cobre y 36 zramos de manebe y/o ﬁe_Mﬁncocebe |
en 1 hectélitro de agua en luger de una centidad doble de
cobre (en forma de oxicloruro tetracdprico)y de zinebe pars
obtener une proteccién emticriptogrémica equivalentes:

Les proporciones de cobre y de Manebe y/o Manconcebe

pueden ser diferentes, pero mejor efecto se consigue con

. .19,. relacién2,5 correspondiente g la megcls indicads més

- arribad

La presente invencién se basa igua.‘lmehte en la conste~
tacién que la naturaleza quimica del compuesto cdprico em—

.pleado-en mezcla Intima con, ya bien ses la sgl de zinc o -

bien la sal manganosa del 4cido etilen bis ditiocarbémico
y/o el complejo mixto de zinc y de mangeneso, inﬂuye nota~
blemente en lg eficacia antionptogrémica..‘

~ Asi por ejemplo, si la eficacis de las meselas cobre,
zinebe es sensiblemente ignal cuamndo el cobre ests en la
forma de oxicloruro o de Qulfgto tetracdprico, se conside-
ra m4s grende cuande el cobre est4 en forma de un complejo
cuproc&lol cos: Incluso con mezclas cobre-Nanebe y/o cobre-ilan
cocebe lsg eficacia; sensiblemente igual cuando al cobre es=

t4 en la forma de oxlcloruro 6 de sulfato tetraciprico, se
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nejora co:;siderablemente ptiestb'» éﬁe. el _coblre egié, en la

forma de caldo del tipo dicho borgofiés o en la forma de

N e s f

complejo cuprocdlcico.
Seg&n‘tma primera forms de realigacilém ‘de la inven—

. ¢ién la composiciln fimgicidg destinads a lg protéecidn

de plentas cultivadas, en particular de la Vifia y patatas,
contiene una sal de cobre y manebe 0 mancocebe,

Segéin una segunda forma de realizaoié_n de le inven—
¢ibén la sal de cobre estd preferentemente en la forma de
caldo borgofiés o mejor alin, de complejb cuprocélcico,

Una forma de ejecucién particulsmente préoctica y
eficaz de la invencién consiste en mezoler 61 lianebe y/o
Mancocebe con los componentes de un c¢aldo borgofiés, s de-
cir, con una mezcla dosificeda de sﬁlfato de cobre en pe-
quefios cristales y carbongto sédico gnhidro en polvo, El

sulfato de cobre puede ser en le calidad ordinariamente

. 11ameda sulfato nieve y/o otra calided conteniendo menos

de 5 moldcnlas de agua ;éor moléculeg de sulfato,.:

El -polve cuprd-ed_dioo.asi conseguido de utilizacién
extemporénes, contiene ademés un reamctivo spropisdo sus-
ceptible de formar con el cobre en el agua una com‘bina- :
cifén perfectamente dispersg y estable. | o

De un modo ventajoso, el reactivo es vm oxdcido ore

ghnico o un polifosfato 86dico J preferentemente ung meg- .

¢lg de los dos productos ac‘kuandb conjuntamente ba;jd for-

. ma, reqpectivaanente de 4cido citrico ¥y de hexametafosfato

sédico., Se puede emplear iguglmente 4cido tartérico y de
un modo general cualquier fcido glcohol convenien‘l_:a:;;"
Lgs :gro;:orcioﬁea de componentes en el polvo 6rgano
ctiprico pueden variar por ejemplo en razén de une parte
de 4eido oftrico (manohidratado) para 6 & 12 partes ae
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sulfato de cobre en peso o de una parte de 4cido tartérico

para 3 a 6 partes de aulfato de cobre en peso, segdn la con-

centracién final de productos en el agua. Ellexametafosfa-

to de sodio ﬁejor'g. la disperaidn ecuosa de la combinagcidén
cdprics formada. El mejor resultado se consigue con ung
parte de polifosfato para dos partes de ox4cido orgdnico,

Conviene en todo caso tener ung relgcidn sulfato de

. cobre/carbonato de sodio tal que se consige un pH préxie-

8o a 7,0, .

Con la £inalided de ilustrer la invencién, se indi-
card a éontinuacidn w ejemplo de su realizacién. Sin en~
bargo se deja bien sentado que. 1a invencién no queda limi=
tade a lss condiciones particulares deese ejemplo, espe~
ciglmente en 1o que refiere al modo de prepsracién del cal-
do ¥ la nabturaleza del reactivo quimico empleado, pudiendo
ser este dltimo en perfectas condicionss, wn amino-4cido,
un 4cido-fenol, etc.

Sulfato de cobre "nieve"..essescesess 600gTaMOS

Carbonato 46 80810 eseessesscosecosss 340 "

Acido c‘:l’.tpico monohidratado eceeeceses 50 ?'

Bexametafosfato 46 50310 eevesceesees 25 M

Mgnebe y/d;» HancoCobe seeeresseansoses: 6O 0

Bl pqlvo' conteniendo estas cantidades de productos,se
dispersa irmediastamente en disz litros de agua y a contis
nuacién, después del cese de la efervescencia, debida al
desprendimiento de gas carbénico resultante de la descom-
posicidén de carbonato de sodio, se completa la mezcla ma=-
triz as? @wﬁa a:'150 litros con el volumen de agua ne-
cesario, Lste caldo" ‘ﬁmgicida es muy eficaz y aﬂeéur'a una
proteccidn anti-mildin equn.Valente a la de un caldo borgo— |
fids utilizado con 2% de sulfato de cobre. E

Otre forma de realizacién particulamente ventajosa y



5.

10,

154

20, |

25.

30.

eficaz de la invencidn cons:.ste en mezclar en preferencig

Manebe y/o Mancocebe con un éompuesto cupro—célcico resul-

" tante de lg neutralizscifén del sulfato de cobre por la cal

¥ secado despuéds de un modo gislado.

- Es importante entonces que dicho compuesto sea pe'rfgsc-
temente seco y bien newtralizedo, es decir, exento de sales
de cobre solubles y de cal libre para que la meszcla final |
ses perfecta;nenté estgble,

Un producto de tal tipo puede ser conseguido-en las con,
diciones siguientes;: se prepars en recipientes-apropiados
de una parte ung solucién gcuosa de un 40% rle'sulfatq de co
bre ordinario y por otra parte uns leché,da de cal contenien-
d0-8,9% de hidrasto de caloio puro. La e;periencia he demos-
traedo que 1los mejores resultados se consiguen haciendo in- -
tervenir la cal en un volumen de agua igusl al de la solu-
cién cdprica que in‘ce:_rvenga‘ y manteniendo le temperature de

- 1la mezcla en 61 curso dels reaccién alvededor de 408 C. Se

cuela la solucidn clprica en filete delgado en la lechade
de cal con agitacidén conveniente.

A medida que tiene lugar la introduccién de 1a solu-
cién de sulfato cdprico en lg lechada de cal, la mezcla se
colores de azul m&s y m4s pronunciadc. Cuando glrededor de
los 9/10 de la solucidn son vertidos, la mezcla se vuelve
espess de un modo bastante acentuedo y el color vire del
agul fuerte al asul caroi Despuds de heber introducido la
totalided de la solucién edprics, se obtieme unm pasta ho-
mogénea que mentiene en suspensién el hidrogel cupro-célci-

¢o azl .

- Al fin de la reaccidén, el filtrado no debe contener sul
.fato de cobre 1ibre ¥y debe ser neutro al medidor de pH. La
pasta es a contimacldn tratada en una centrifuzadora y se-
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cada después a 1358 y pulver:.zada.

77:1 composici‘én quiniceg del precipitado cupro—céldic-q
corresjmnde a la realizacién de 0,75 moles de hidrato cfle
cico por mol de sulfato cprico, o bien sea el producto si-
gulente: Cuy Cag (504), (OH)g nHz0, variando n de 1,5 a
8 segln le temperatura de secadoy .

El producto seco contiene 28% de cobre metal, 13% de
caleio y un méximo de O,5% de agua libre, Le densided spa-
rente del producto en polvo es 0,2 y el diémetro medio de
sus part:iculas es del orden de lamicrae.

Para facilitar le dispersién y la suspensién del pro=-
ducto en el agua los ligno-sulfonatos de calcio o de magne-
sio y/o el dinaftil meteno disulfonato de sodio convienen
perfectamen'be en la proporcidn de 2, 5 a 5% colaborando con.
el polvo cuprochlcico g dls;wrsar.

A fin de conseguir una mejor comprensidén de la inven.-
cién, se indican a continuacidén sjemplos de eficacia dé 10
formulas anti-mildiu con intervencién ﬂde factores fisiéos,
Ya bien son de hojas alsladas de vid, sea sobre botones de
cepe contaminadaes artificislmente por medio de plasmopare
viticola. Loe Tesultados conseguidos en pleno campo confir-
man 108 resultados obtenidos en laboratorio,

Composicifn de l@ fdmulas compsredgsS.

(Las materias activas expresadas en tanto por ciento

-de la su8penslén acuosa lista para el empleo).

nigado
0,030 % de zinebe

go ,075 % de cobre ‘del oxicloruro tetractprico micro-
I

0,048 % de cobre del sulfato cuprlco neutral:.zado por
IT carbonato sédico

0,019 % de zinebe

0,015 % de cobre del compuesto cupro=cdleico neutro
: (caldo bordelds secado v m:.cron:.zado)

11T
. 006 % de zinsbe



-t

A nizado

0,030 % de manebe ,

0,075 % de cobre del sulfato tetractprico microm.zado

0,030 % de manebe

(0,030 % de cobre del sulfato cdprico neu’crallzado
por carbongto sébdico

0,012 % de manebe

go 1015 % de cobre del campuesto cupro-cileico neutro

A /7“\ ) y !X v‘“
go 2075 % de cobre. del olegu.éo d;eﬂ'é cﬁprlco nisTon

o

,5.
VI

{caldo bordelds secado y micronizado)
0,006 % de manebe

(0,062 % de cobre del compuesto cupro-cgleico neutro
caldo bordelés secado ¥ mlcroniza.do)

VII

VIII
10,

0,015 % de cobre del ‘compuesto cupro-célc:.eo neutro
{caldo bordelés secado ¥y mlcromzado
0,006 % de mancocebe .

g +090 % de cobre del compuesto cupro-célcico neutro

II

(caldo bordelds seca.do y micron:.zadO)
0,036 % de manebe

15, Hojes eisladas y botones de vid: Cagsela.a ds Fontaine-
. blegn.

Una centidad determinads de materias activas es pulveri-

zada por lotes de 10 hojas aisladas 1o més éareoidas posi-
ble. Después del secado de la preparacién, 24 horas mis tar—
_ de, 56 ‘hace ung primera contemingeién de plgsmopara, por
20, pulverizacidn de'una suspensiln de conidios recién recogi-
dos en ague bi-destilads. Al dfa siguiente, se hace una pul-
verizacidn de sgus bi-déstilada a pH :7 a razén de 10 mm. ho-
ra.Este tratemiento se repite durante tres dias, hacidndo-
se en el tercer dla ung ségupda. contaminacién de plasmopa-
25.  re. Los tratamiento alterngdos de lluvia y contaminacién se
prosiguen hasta un tercer dfa después de la cuarta conta-
mingcién. Un lote de 10 hojas sirve para verificar la inten-
sidad del a:l;aque de cada nueva oontaminacién.
Resultzdo: Ndmero de toQues de mildiu por lote de 10
3Q hojas de vid cont 4 tificiglmente,
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Férmulas: . i IL. ur
1Q confejﬁinacién 0.000..000000000_".'1’0'. O é . o
28 u SesvsasseBtst i oasnnan 4] 0
5. 33 ;; GPesvIIIPIA LI T IRIITNNNY 15 l
4Q ;1 .".,......n'cocvooooo;. 106 35 28

Testimonids: conteminacién intensas por lo menos 50 to-

ques por hojae

_ F\_z.gg_léidg orgénico: IManebe Cobre
10 . . solo
. A Pérmulgs: v ¥ Yy viz i IX
" 13 contamingcibn O 0 _ o o o 0
28 n o o 0 o© 0
. 38 " o 3 0 o© 3
48 " S 9 6 6 12 . 55
15. Testimoniog: conteminacién intengs : por 1o menos 50 to-

ques por ho:}a;ﬁ
Estos resultedos muestran que la oficacis anti-mildiu
varizn noteblemente segin la naturalesza quimica del compués-
‘ to cdprico empleado. Por otrs parte, si se comparan laé dos
20, series, se constabta que la eficacia anti-mildiu es mejor com
el Hanebo. '
M:‘ Bl proceso de tratamiento es el mis-

mo, Tres bo‘sonaduia.s son tratedas porla férmula de refergn—

cia. ) . )
25, Pérmulas: 6208 Caldo bordelds con  Testigo
) . e E— 1%@ au%fg'tg de cobre 1@%9
18 contamingeidn ... O , . : .
28 . u vee 0 244 o 400
@, ees O 289 ‘ 500
48 " eea 6 . 326 1000
30. Ndmero de hojas al prin '
cipio.y. al fin del enseyoi6l . 29 .39

Seg¥n ung varisnte, lz invencién se refiere ademés a

un compuesto fungicide todavia més eficaz contenendo una mez
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cla de e'tilen bis-dltiocarbama‘bo manganoso (ﬁanebe) y de
disulfuro de tetrametil thiurem (Thirsme) en las proporc:.g
nes 1 aly un'a sal de cobre preferenteménte en el estado
de sulfato cupro-cé.lc:.oo que corresponde a la fémula bru-
ta: Cug Caj (804)4 (0H)5, n H20 (variando n de 1,5 a 8
segin la tempera'mra de secado) a razén de.5 partes de co-
bre metal por 2 partes en peso de, ditiocarbamato o derive~-
dos. Este sulfato contiene de media 28% dé cobre 13% de
caloio ¥ 0,5%de agua libre como méximo, '
Con: esté composicibén fungicida, ‘se obtiene una protec=~

cién equivalente contrs la plémo;:ara, viticola a la de una
mezcle, similar Thirem=-Zinebe-Cobre y/o simplemente Zine-
he=Cobre, con una proporeién de rha'teiias aotivas por lo
menos Aos veces menor,

~ Se dam aqui ejemplos de eficacia ant:'.-mildm de ho;;a,s
de vid (Chasselas de Fontaineblesn) obtenides en labora-

torio: ;

X 0,00’?5% de- ¢cobre del compuesto oupro-célcico neutro
0,0030% de Thirgme

0,0075 % de cobre del compuesto cupro—célcico neutro
00307 de Hanebe

075 % de cobre del compuesto cupro-cflcico neutro
30 % de Kancocebe

s

80

,0075 % de ¢obre del compuesto cupro-cé.lcico neutro
,0015% de Thireme
,0015 % de Hanebe

0,0075 %$de cobre del compuesto cupro-cé.lcico neutro
0,0015 % de Thirgme
0, 10015 %de Zmebe

H
§

0
0,
0,
II {0
0
0

s
é
e
" fi
= {

Hémero de togues de mildiu .por lote de 10 hojes de

vifia contgmingdas artificialmente, . B
xII XIII XV

1¢ contgminacién <wy 00 O -0 0 0
25 | " sees O 6 l? ) 0. 3 .
38 -0 : eoes 9 18 57 ¢ g

8 v eeew 58 99 112 12 58
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Tegtimonios no tratadog: por lo menos 50 toques por hoja.

Todo cuanto no afecte, sltere, cambie o modifique la
esexicie. del. procedimiento descrito,serd Variabie a los efec~
tos de la actual Patente,.

"HOT A ‘ ‘

Se reivindica como objeto de esta Patente do inven—

cléns : '
1.~ Un procedimiento para la fsbricacién de compuestos fun
gicidas, caracterizado por proceder 'a la reaccién del etilen
big=-ditiocarbamatc manganoso (Ménebe) con etilen bis-ditio
carbamato complejo de zinc y de mangéneso (¥ancocebe), en
presencia de ung mezcla dosificada de sulféto de cobi-e ¥y
carbongto de sodio anhidro enm polvo, en relacién tal para
conseguir un pH préximo g ;72,0, existiendo ademés un reac-
tivo susceptible de formar con el cobre en el ggua, uns com-
bingecidén perfectamonte dispersa y estable,
2.~ Un procedimiento segfn la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque el reactivo susceptible de formar una éombina—

cién estegble y dispersa, se consigue por ung mezcla de un

oxécido orgénico y elbexametafosfato sédico en proporcidn

de ung parte delexametafosfato por dos de oxécido orginico,
3.~ Un procedimiento ségdn la reivindicacién 2, caracteri-
zedo porgue el reactivo sugceptible de formar una combing-
cidn estable y dispersa, est& comstituldo por une parte ge
foido cftrico (monohidratado) para seis g doce partes de
sulfato de cobi*e' en peso o una parte de é,c:i.do tartdrico por
tres a seis bartea de sulfato de cobre, |
4= Tn procedimiento segun lé.‘re-ivindicacidn 1, caracteri=-
zado porque la sal de cobre esté constituida por un comple-
Jjo cuprochlcico preparado haciendo reaccionar sulfgto de COw~

bre con cal pura, corresoondlendo la reglizacién a 0,75 MO=-
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les de hidréxido c4leico por mol de sulfato cdprico,com-
prendiendo en seco, un minimo de 28% de cobré, 13% de
caleio y 0,5% de agua libre como m&xizo.

5.~ Uni procedimiento segfin la reivindicacidn 4, caracteri-
zado"porque el complejo cuprocdlcico es dispersado en agus
en presencia de ligno-sulfonsto de caleio o de megnesio
3/0 de dinaftil metano disulfongto de sodio.

6= Un procedimiento segin la reivindicacidn 4, caracteri-
zado por comportar lg reaccién de una mezcla a'par-bes igua=
les de etilen bis-ditio carbameto manganoso (Manebe) y de-
disulfuro de tetrametil thiurem (Phirame) y-de una sal ae
cobre en ostado de sulfmato cuprocélc:.co.

Seen cusles fusrem las circunstancies que concurran
en la esencialidad de la Patente de invencidn definidg en
las anteriores reivindicaciones, cuyo objeto es.:'

7.- "ON PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION IE COMPUESTOS
FUNGICIDAS". |

Consta la presente memoria de once hojas foligdss,

mecenografiadas por una sola cara.

" Barcelona, b JuN 164
P.A, de AMAC, S.R.I.,
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