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PATEíTg DE DHINCICN 

por 20 años

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE COMPUESTOS 

íVNGICIDAB"* A favor de AMAC, S .R .L ., de nacionalidad fran­

cesa, dcm iciliada en PARIS (1 ^ * )  (Francia), 24, Avanne de 

l^Opéra.

EBSORIA DESCRIPTIVA

Es bien sabido que la  u t iliz a c ió n  para la  luoha con­

tra  las enfexmedades crip tográ ficas  y particularmente con­
tra  e l  mildiu de la  viña, de mezclas de zinebe-oxicloruro 

de cobre, aporta una e f ic a c ia  equivalente y algunas veces
5. incluso superior a la  de Caldos c é r i c o s  o de zinebe em­

pleados separadamente y esto no haciendo in tervenir más 

que cantidades de materias activas mucho más pequeñas.

La presencia de una de la s  sustancias activas refuer­

za la  acción de la  otra y en d e fin itiv a  l a  asociación  de
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dos sustancia# posee una e f ic a c ia  superior a las 

e fica cia #  de las dos sustancias consideradas separadamente. 

Este fenómeno es generalmente designado con e l  nombre de

sinergias

La presente Patente se basa en la  constatación de que 

s i  se reemplaza e l  Zinebe (o t ile n  bis-ditiocarbam ato de 

zinc)pcr e l  Nanebe (e t ile n  b is -d it i  ocarbamato mangsnoso)y/o 
e l  Mancocebe (e t ile n  bis-ditiocarbam ato complejo de zinc y 

manganeso) en una mezcla órgano cúprica* que la  e f ica c ia  

queda considerablemente aumentadaypue sto que son su ficien tes  

9<3 gramos de cobre y 36 gramos de msnebe y /o  de Mancocebe 

en 1 h e c tó litro  de agua en lugar de una cantidad dcble de 

cobre (en foima de oxicloruro tetracúprico)y  de zinebe para 

obtener una protección  anticriptográm ioa equivalente.?

Las proporciones de cobre y  de Manebe y /o  Manconcebe 

pueden ser d iferen tes, pero mejor e fecto  se consigue con 

la  relación2,5  correspondiente a l a  mezcla Indicada más 

arribad
La presente invención se basa igualmente en la  constar 

tación  que la  naturaleza química del compuesto cúprico em­

pleado en mezcla íntima con, ya bien sea la  s a l  de zinc c 
bien la  sa l manganosa del ácido e t ile n  b is  ditiocarbám ico 

y /o  e l  complejo mixto de zinc y de manganeso, in fluye notar 

blemente en la  e f ic a c ia  sn ticrip togr  árnica^

Asi por ejemplo, s i  l a  e f ic a c ia  de la s  mezclas cobre, 

zinebe es sensiblemente igu al cuando e l  cobre está  en la  
forma de oxicloruro o de su lfa to  tetracd p rico , se conside­

ra  más grande cuando e l  cobre está  en fonaa de un complejo 
cu p rocá ld co . Incluso con mezclas cobre-Manebe y /c  cobre-Mqg 

cocebe la  e f ic a c ia , sensiblemente igual cuando e l  cobre es­

tá  en la  foima de oxicloruro o de su lfato tetracdp rico , se
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mejora considerablonente puesto que e l  cobro está  en la  

forma de caldo del t ip o  dicho borgoñéa o en la  fonna de 

complejo ouprocálcico.
Segdn una primera fonna de rea lización  de la  inven­

ción la  composición fungicida destinada a la  protección  

de plantas cultivadas, en particu lar de la  v iña  y patatas, 

contiene una sa l de cobre y manebe o mancocebe.

Segdn una segunda forma de rea lización  de la  inven­

ción la  sa l de cobre está  preferentemente en la  forma de

caldo borgoñéa o mejor aún, de complejo ouprocálcico.

Una forma de ejecución particularmente p ráctica  y 

e fica z  de la  invención consiste en mezclar e l  Manebe y /o  

Mancocebe con lo s  componentes de un caldo borgoñés, es de­

c i r ,  con una mezcla dosificada  de su lfa to  de cobre en pe­

queños cr is ta le s  y carbonato sód ico  anhidro en p o lvo . El 

su lfa to  de cobre puede ser  en la  calidad ordinariamente 

llamada su lfa to  nieve y /o  otra calidad conteniendo menos 

de 5 moléculas de agua por molécula de su lfa to .

E l -polvo cupro-sódico asi conseguido de u t iliz a c ió n  

extemporánea, contiene además un reactivo apropiado sus­

ceptib le  de formar con e l  cobre en e l  agua urna combina* 
ción perfectamente dispersa y estab le .

De un modo ventajoso, e l  reactivo es un oxácido or­

gánico o un p o lifo s fa to  sódico y preferentemente una mez- . 

c ía  de los dos productos actuando conjuntamente bajo fo r ­

ma respectivamente de ácido c í t r ic o  y de hexametafosfato 

sód ico . Se puede emplear igualmente ácido ta rtá rico  y de 

un modo general cualquier ácido alcohol conveniente.

Las proporciones de componentes en a l polvo órgano 

cúprico pueden variar por ejemplo en razón de una parte 

de ácido c ít r ic o  (monohidratado) para 6 a 12 partas de



su lfa to  de cobre en peso o "de una parte de ácido ta rtá rico  

para 3 a 6 partes de su lfa to  de cobre en peso , segdn l a  con­

centración f in a l de productos en e l  agua* E l iexametafósfa** 

to de sodio mejora la  dispersión  acuosa de la  combinación 

cúprica foimada. El mejor resultado se consigue con una 

parte de p o lifo s fa to  para dos partes de oxácido orgánico.

Conviene en todo caso tener una re lación  su lfa to  de 

cobre/carbonato de sodio ta l  que se consiga un pH próxi­

mo a 7 ,0 .

Con la  fina lidad  de ilu s tra r  la  invención, se in d i­

cará a continuación un ejemplo de su rea liza ción . Sin em­

bargo se deja bien sentado que lá  invención no queda lim i­

tada a la s  condiciones particu lares deese ejemplo, espe­

cialmente en l o  que re fie re  a l modo de preparación de l ca l­

do y la  naturaleza del reactivo  químico empleado, pudiendo 

ser este  último en perfectas condiciones, un amino-ácido,
un ácid o -fen o l, e tc .

Sulfato de cobre " n i e v e " . . . . . . . . . . . . .  600grsmos
Carbonato de sodio . . . . . . . . . . . . . . . . . .  340 "

Acido c ít r ic o  monohidratado . . . . . . . . .  50 "

Eexametafosfato de sodio . . . . . . . . . .  25 "

Manebey/oMancocebe . . ............... . .. . . 60 "

E l polvo conteniendo estas cantidades de productos,se 

dispersa inmediatamente en d iez l i t r o s  de agua y a conti­

nuación, después del cese de la  efervescencia^ debida a l 
desprendimiento de gas carbónico resultante de la  descom­

posic ión  de carbonato de sod io , se completa la  mezcla ma­

t r i z  a s i peeparada a 150 l i t r o s  con e l  volumen de agua ne­
cesa rio . Este caldo fungicida es muy e fica z  y asegura una 

protección  anti-m ildiu equivalente a la  de un caldo borgo- 
Rés u tilizad o  con 2% de su lfa to  de cobre.

Otra forma de rea lización  particularmente ventajosa y
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e fica z  de la  invención consiste  en mezclar en preferencia  

Manebe y /c  Nancocebe con un compuesto cupro-cá lcico  resu l­

tante de l a  neutralización  del su lfa to  de cobre por la  ca l 

y secado después de un modo a islado.

Es importante entonces que dicho compuesto sea perfec­

tamente seco y bien neutralizado, es d ec ir , exento de sales 

de cobre solubles y de ca l l ib r e  para que la  mezcla fin a l 

sea perfectamente estable .

Un producto de ta l  t ip o  puede ser conseguido en la s  con 

diciones sigu ientes: se prepara en recip ien tes apropiados 

de una parte una solución  acuosa da un 40% de su lfa to  de co 

bre ordinario y por otra parte una lechada de ca l contenien­

do 8,9% de hidrate de c a lc io  puro. La experiencia ha demos­

trado que lo s  mejores resultados se consiguen haciendo in ­

terven ir la  ca l en un volumen de agua igual a l de la  solu­

ción  cúprica que intervenga y manteniendo l a  temperatura de 

la  mezcla en é l  curso de 3a reacción  alrededor de 403 c .  Se 

cuela l a  solución  c a r i c a  en f i l e t e  delgado en lá  lechada 

de ca l con agitación  convenientes
A medida que tiene lugar la  introducción de la  solu­

ción de su lfa to  cúprico en la  lechada de c a l ,  la  mezcla se 

co lorea  de azul más y más pronunciado. Cuando alrededor de 

lo s  9 /lC  de la  solución  son v ertid os , la  mezcla se vuelve 

espesa de un modo bastante acentuado y e l  co lo r  v ira  del 
azul fuerte a l azul caro. Después de haber introducido la  

tota lidad  de l a  solución cúprica, se obtiene una pasta ho­
mogénea que mantiene en suspensión e l  h idrogel cu p ro -cá lc i- 

co aa& .
Al f in  de la  reacción , e l  f i lt r a d o  no debe contener su^ 

fa to  de cobre l ib r e  y debe ser  neutro a l medidor de pH. La 

pasta es a continuación tratada en una centrifugadora y s e -
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cada después a 135^ y pulverizada.

La composición química del precipitado cupro-cá lcico  

corresponde a la  realización  de 0,75 moles de hidrato c á l-  

c ico  por mol de su lfato  cúprico, o bien sea e l  producto s i ­

guiente: CU4 Cag (SO^)^ (OH)g nHgO, variando n de 1,5 a

8 según la  temperatura de secado.'

El producto seco contiene 28% de cobre metal, 13% de 

ca lc io  y un máximo de 0,5% de agua l ib r e . La densidad apa­

rente de l producto en polvo es 0 ,2  y e l  diámetro medio de 

sus partícu las es del orden de lam iera-

Para fa c i l i t a r  la  dispersión y la  suspensión del pro­

ducto en e l  agua lo s  ligno-aulfonatos de ca lc io  o de magne­

s io  y /o  e l  d in a ft i l  metano disulfonato de sodio convienen 

perfectamente en la  proporción de 2,5 a 5% colaborando con. 

e l  polvo cuprocélcico a dispersar.

A f in  de conseguir una mejor comprensión de la  inven­

ción , se indican a continuación ejemplos de e f ic a c ia  de 10 

fóimulas anti-m ildiu con intervención de factores  f í s i c o s ,  

ya bien son de hojas aisladas de v id , sea sobre botones de 

cepa contaminadas artificia lm ente por medio de plasmopara 
v it íc o la .  Los resultados conseguidos en pleno campo con fir ­

man lo s  resultados obtenidos en laboratorio .
Composición de las fóxmulas comparadas*

(Las materias activas expresadas en tanto por ciento 
de la  suspensión acuosa l i s t a  para e l  empleo)-.

(0,075 % de cobre del oxicloruro tetracdprico m icro- 
I  ( , nizado

( 0,030 % de zinebe
( 0,048 % de cobre del su lfa to  cúprico neutralizado por 
( carbonato sód ico
(0,019 % de zinebe
(0,015 % de cobre del compuesto cupro-cá lcico  neutro 
( (ca ldo bordelás secado y micronizado)
(0,006 % de zinebe

III
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de cobre del oxi
Rizado 
de manebe

de cobre del su lfato  tetracúprico micronizado

de manebe
( 0,030

TI (
( 0,012

de cobre del su lfa to  cúprico neutralizado 
por carbonato sódico 
de manaba

(0,015 % de cóbre del compuesto cu pro-cá lcico  neutro 
TU ( (ca ldo  bordelés secado y micronizado)

(0,006 % de manebe

10.
de cobre del compuesto cupro-cá lcico  neutro 
(ca ldo bordelés secado y micronizado)

(0,ÍXL5 % de cobre del compuesto cu pro-cá lcico  neutro 
IX ( (ca ldo  bordelés secado y micronizado)

(0,006 % de mancocebe

( 0,090 % de cobre del compuesto cupro-cá lcico  neutro 
6208( (ca ldo bordelés secado y micronizado)

(0,036 % de manebe

15. Hojas aisladas y botones de v id : C áse las  de Fontaine-

Una cantidad determinada de materias activas es pu lveri­

zada por lo te s  de 10 hojas aisladas lo  más parecidas p os i­

b le . Después de l secado de la  preparación, 24 horas más tar­

de, se hace una primera contaminación de plssmopara, por 

20. pu lverización  de una suspensión de conidios recién  recogi­

dos en agua b i-d estila d a . Al d ia  sigu iente , se hace una pul­

verización  de agua b i-d estila d a  a pH 7 a razón de 10 mm. ho- 
ra.Este tratamiento se rep ite  durante tres  d ias , haciéndo­

se wi e l  te rcer  dia una segunda contaminación de plasmopa— 

25. ra . Los tratamiento alternados de llu v ia  y contaminación se 

prosiguen hasta un tercer  d ia  después de la  cuarta conta­
minación. Un lo te  de 10 hojas sirve  para v e r if ica r  la  inten­

sidad del atague de cada nueva contaminación.

Resultado: Número de toques de mildiu por lo te  de 10 

30 hojas de vid  contaminadas artific ia lm en te .
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Fungicida orgánico? Zinebe C  ^  f
. * ¿i? * . h

Fórmulas:

16 contaminación
1 n .

Ó
111

0 *
2§ " 0 0

5. 33 " 1 9
48 " 35 28
Testimonios: contaminación intensa: por lo  manos *so *<1-

10.

ques por hoja. 

Fungicida orgánico: Nanebe

Fórmulas: IV V VI VII
Cóbre
so lo
w n

;

S
16 contaminación 0 0 0 Ó 0 0
23 " 0 0 Ó 0 0 0

* 33 " 0 3 0 Ó 9 3
4a " 9 9 6 6 12 55

15. Testimonios: contaminación intensa : por lo  menos 50 t o -

ques por hoja .

Estos resultados muestran que la  e f ic a c ia  anti-m ildiu 
varían notablemente según la  naturaleza química del compues­

to  cúprico empleado. Por otra parte, s i  se comparan las dos 

se r ie s , se constata que la  e f ic a c ia  anti-m ildiu .es mejor can; 

e l  Hgnebe.
Botonadura de v id : El proceso de tratamiento es e l  mis­

mo. Tres botonaduras son tratadas por la  fórmula de referen ­

cia#
Fórmulas:

O
O

IB contaminación . 
23 "

36 . "
46 " ..

Número de hojas a l prin 
c ip io  y a l f in  del ensayo:6i

6208 Caldo bordelés con
1 %de su lfa to  de cobre

V

244

289
324

29

Testigo
tratado
....1273"

400
$00

1000

.39

Según una varíente, la  invención se re fie re  además a 

un compuesto fungicida todavía más e fica z  conteniendo una mes
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o la  de o t ilen  bis-ditiocarbam ato mánganos o (Manaba) y de 

disu lfuro de tetram etil thiuram (Thirame) en las proporoio 

nes 1 a 1 y una s a l de cobre preferentemente en e l  estado 

de su lfa to  cu pro-cá lcico  que corresponde a la  fórmula bru­

ta : CU4 Ca3 ( 804)4 (0H)g, n H2O (variando n de 1,5 a 8 

según la  temperatura de secado) a razón de^5 partes de co­

bre metal por 2 partes en peso de. ditiocarbamato o deriva­

dos. Este su lfa to  contiene de media 28% de cobre 13% de 

ca lc io  y 0 ,$%de agua l ib r e  como máximo.

Con. esta  composición fungicida, se obtiene una protec­

ción equivalente contra la  plamopara v it íc o la  a la  de una 

mezcla sim ilar Thiram-Zinebe-Cobre y /o  simplemente Zine- 

he-Cobre, con una proporción de materias aotivaS por lo  

menos dos veces menor.

Se dan aquí ejemplos de e f ic a c ia  anti-m ildiu de hojas 

de vid  (Chasselas de Fontaineblega) obtenidas en labora­

t o r io :  .
X ( 0 ,0075% de cobre del compuesto c tp ro -cá lc ico  neutro 

(0,0030% de Thirama
XI (0,0075 % de cobre de l compuesto cupro-cá lcico  neutro 

( 0 ,0030% de Manebe

XII (0,0075% de cobre del compuesto cupro-cá lcico  neutro 
( 0 ,0030% de Eancocebe

X III (0,0075% de cobre del compuesto cu pro-cá lcico  neutro 
(0,0015 % de Thirame
(0,0015% de Manebe
(0,0075% de cobre del compuesto cupro-cá lcico  neutro

XIV (0,0015% de Thirame 
(0,0015 %de Zinebe

Ni!mero de toques de mildiu cor lo te  de 10 hojas de

viña contaminadas artific ia lm en te .
XII X III XIV

13 cont am inación * * +**' U" "15 "  ¡CT " T

30 28 # # + * 0 6 12 0 3
38 9 18 57 0 9
48 t! # # # #' 58 99 112 12 58
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Tñ^-himonioe no tratados: por l o  menos 50 toques por hoja.

Todo cuanto no a fecte , a lte re , cambie o modifique la  

esencia del; procedimiento d escrito ,será  variable a lo s  e fec­

tos de la  actual Patente.

5. N O T A .
Se re iv in d ica  como objeto de esta Patente de inven­

ción :
1 .  -  Un procedimiento para la  fabricación  de compuestos fun 

g icid aa , caracterizado por proceder a la  reacción del e t ilen

10. bis-ditiocarbam ato manganoso (Manebe) con e t ile n  b is -d it io  

carbonato complejo de zinc y de manganeso (Eancocebe), en 

presencia de una mezcla d osificad a  de su lfa to  de cobre y 
carbonato de sod io anhidro en p o lvo , en re lación  t a l  para 

conseguir un pH próximo a 7 ,0 , existiendo además un reac- 

15. t iv o  susceptible de formar con e l  cobre en e l  agua, una com­

binación perfectamente dispersa y estable.'

2 . -  Un procedimiento aegán la  reiv indicación  1 , caracteri­
zado porque e l  reactivo susceptible de formar una combina­

ción  estable y dispersa, se consigue por una mezcla de un
20. oxácido orgánico y elhexametafosfato sódico en proporción 

de unaparte delaxsmetafosfato por dos de oxácido orgánico.

3 . -  Un procedimiento segdn la  reiv indicación  2, caracteri­

zado porque e l  reactivo susceptible de formar una combinar 

ción estable y dispersa, está  constitu ido por una parte de
25. ácido c ít r ic o  (monohidratado) para se is  a doce partes de

su lfa to  de cobre en peso o una parte de ácido ta rtá rico  por 
tres a se is  partes de su lfato de cobre.

4 .  - Un procedimiento segdn la  reiv indicación  1, caracteri­

zado porque la  s a l de cobre está  constitu ida por un comple-

30. jo  cuprocálcico preparado haciendo reaccionar su lfa to  de co­

bre con ca l pura, correspondiendo la  rea lización  a 0,75 mo-
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le s  de hidróxido cá lc ico  por mol de su lfato  cdprico , com- 

ptendiendo en seco , un mínimo de 28% de cobré, 13% de 

ca lc io  y 0,5% de agua lib r e  como máximo.

5 . — Un procedimiento segdn la  reiv indicación  4 , caracteri­

zado porque e l  complejo cuprocálcioo es dispersado en agua 

en presencia de ligno-su lfon ato  de ca lc io  o de magnesio 
y /o  de d in a ft i l  metano disulfonato de sod io .

6 . -  Oh procedimiento segdn la  reiv indicación  4 , caracteri­

zado por comportar la  reacción  de una mezcla a partes igua­

le s  de e t ilen  b is -d i t i  o carbamato mangarnos o (Manebe) y de 

disu lfuro dé tetram etil thiuram (T h ir^ e ) y de una sa l de 

cobre en estado de suífcnato cuprocálcioo.

Sean cuales fueren la s  circunstancias que concurran 

en la  esencialidad de la  Patente de invención defin ida en 

las anteriores reiv indicaciones, cuyo ob jeto  es :

7 .  -  "UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE COMPUESTOS 

FUNGICIDAS".
Consta la  presente memoria de once hojas fo lia d a s , 

mecanografiadas por una so la  cara.

Barcelona,  ̂g JUN 1964
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