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Este invento concierne a nuevas composiciones 
de materia que son quelatos metálicos de sales de amonio 
y fosfonio de alcohileno y fenileno bis-ditiocarbamatos. 
Se ajustan a la estructura general

(Y). ¿A(.HHC-C-)g_7 > ^  (X)I
en que Y representa ciertos grupos definidos de amonio y 
fosfonio. A es alcohileno o fenileno, M es al menos uno de 
los iones cadmio, cobalto, cobre, hierro, manganeso, ní­
quel y zinc; X es un anión que forma complejos con el me­
tal M, y a, b, c y d son números enteros.

El invento también incluye un nuevo procedimien­
to para la preparación de estas sales de "onio" de quela­
tos de bisditiocarbamato de metal de transición, composi­
ciones agrícolas que los contienen, y su utilización para 
la represión de plagas de plantas, particularmente plagas 
fungicidas.

Este invento concierne a sales de amonio y fos­
fonio de quelatos de alcohileno y fenilo bisditiocarbama- 
tos de metal de transición como nuevas composiciones de 
materia. Además, este invento concierne a un nuevo proce- 

i dimiento para la preparación de sales de amonio y fosfonio 
i de quelatos de alcohileno y fenileno bisditiocarbamatos dé 
- metal de transición.Además, todavía, este invento se refiere
! a composiciones agrícola que contiene como ingrediente ac-! :
i tivo en la misma estas sales de amonio y fosfonio de quela! .

tos de alcohileno y fenileno bis-ditiocarbamato de metal de 
transición. Todavía más, este invento se refiere a un método par
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reprimir plagas de plantas agrícolas.
Debido a la población continuamente creciente y !

a la demanda resultante de mayores cantidades de aliomentos
de alta calidad por todo el mundo, se han gastado o consu-j
mido por parte de los investigadores cantidades sustanciaí-
mente de tiempo y de dinero buscando desarrollar medios j
¡para satisfacer estas exigencias o necesidades aumentadas.!
i Se hace disponible usualmente mayor cantidad de alimentos i
¡procediendo en una cualquiera de dos maneras. La primera ¡
¡implica aumentar la plantación y el cultivo con la subsi-!
guíente producción aumentada que podría esperarse que r e - }
sultase de ello. El segundo método está algo relacionado ¡
con el primero, implica mejorar el rendimiendo de las cose-
ichas cultivadas. ¡
i j
} Tal como podría esperarse, es el segundo método ¡del
que se ha ocupado principalmente la industria química. í

íLo primero que retarda el rendimiento de cosechaos
' ien cultivo y a veces su valor alimenticio total ha sido su 

susceptibilidad para ser atacadas por microorganismos per-j
judiciales, tales como hongos y bacterias. Una persistente

¡experimentación que ha sido motivada por el deseo de encon­
trar medios para la represión eficaz de estos microorganis!-

!mos, ha culminado en el descubrimiento de este invento. ¡i
Los nuevos compuestos aquí descritos han exhibidp

Isobresalientes propiedades biocidas, y han probado ser es-j 
pecialmente eficaces contra una amplia variedad de hongos y 
bacterias que son perjudiciales para muchas cosechas. TaL 
como es necesario para un biocida agrícola aceptable, los 
compuestos del presente invento no han exhibido ningún efê t 
to fitotóxico sustancial sobre las plantas agrícolas, al
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mismo tiempo que demostraban una excepcional represión de j 
microorganismo perjudiciales. A causa de su sobresaliente, 
éxito a este respecto, los compuesto y los procedimiento dje 
este invento representan un importante paso hacia adelante! 
en la ciencia de los pesticidas agrícolas.

Aunque existen extensas citas de bibliografía, j 
tanto de patentes como de otro tipo, que conciernen a -*.os j 
etilenobisditiocarbamatos y similares, hay muy pocas ante-^ 
¡rioridades que estén relacionadas de alguna manera con laŝ  

¡nuevas sales de onio de los quelatos de alcohileno bisdi- . 
tiocarbamato de metal de transición aquí descritos. Típicas 
de estas anterioridades de bibliografía relacionadas son  ̂

la patente USA 2.973.297 concedida a Bakkeren y otros, y la 
patente alemana 1.057.814. Bakkeren trata de sales de amo-; 
nio cuaternatio de ácidos ditiocarbámicos, tales como dime- 
-tilditiocarbamato de cetilpiridinio y etileno-bisditiocar-^ 
bamato de cetil piridinio, que se emplean en composiciones; 
fungicidas. Por otra parte, la patente alemana 1.057.814 ;
describe una sal compleja de zinc y amina de acido bisditio-!
carbámico. También es conocido a partir de la patente j 
USA 2.855.418 que el etilenobisditiocarbamato de amonio j 
reaccionará con sales de metales pesados para formar los ¡ 
correspondientes etilenobisditiocarbamatos. Se citan en j 
este momento estas patentes para indicar el estado conocí d̂) 
de la técnica pero, tal como resultará evidente no descri-j 
ben ni incluso sugieren una sal de onio del tipo descrito j 
en esta solicitud.

Por razones de brevedad, las sales de amonio y 
fosfonio de los quelatos de alcohileno y fenileno bisditio- 
carbamato de metal de transición de este invento serán

i
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10.1 .6 8

citados en lo que sigue algunas veces como "quelatos de me­
tal y de onio". En todos los casos, estos términos se re-j- 
ferirán al compuesto representado por la formula !

(Y) f A  4NHC ( X ) ^  (I) !

en que A es una cadena alcohileno de 2 a 6 átomos de carbó-
no, una cadena alcohileno sustituida por alcohilo inferior{
de 2 a 6 átomos de carbono, o fenileno; a es el número e¿-
tero de 2 o 4, M es al menos uno de los iones Cd, Co, Cu,i
Fe, Mn, Ni o Zn; b es el número entero 1, 3 o 4; X es un !
anién que forma complejos con el metal M; c es un número {
entero de 0 a 4; Y es morfolinio, imidazolio, 2-alcohilo ¡
inferior-imidazolio, l-(2-hidroxietil) -2-N-alcohil-carba-j
moilimidazolinio en que el alcohilo es de 1 a 24 átomos ;
carbono; N-alcohilo inferior-piridinio, alcohileno-diamo-!
nio en que el alcohileno es de 2 a 6 átomos de carbono, el
grupo ¡' ;

.2 I

ir
!
N R*

en que R^, R^, R^ y R̂ * representan individualmente alcohilo
de laa 24 átomos de carbono, ciclohexilo, arilo, bencilo,
bencilo sustituido por alcohilo en que el alcohilo es de
1 a 12 átomos de carbono, hidroxialcohilo de 1 a 4 átomos

1 2  3de carbono, o hidrógeno, excepto que, cuando R , R y R 
representan cada uno hidrógeno, R̂ * debe ser un grupo distin 
to de hidrógeno o metilo; el grupo.

-  $ -
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en que R^, R^, R^ y R^ representan, individualmente grupos 
alcohilo de 1 a 24 átomos de carbono, monoalcohilamino y ¡ 
grupos dialcohilamino en que los radicales alcohilo contie­
nen de 1 a 24 átomos de carbono, fenilo, bencilo y bencilo 
sustituido por alcohilo, en que el alcohilo es de 1 a 12 
átomos de carbono, y d es un número entero de 1 a 4.

" Alcohilo inferior", tal como se emplea en la 
precedente definición de los compuestos de este invento, se 
pretende que indique un grupo alcohilo que tiene de 1 a 6 
átomos de carbono. Alcohilos típicos dentro de esta defini­
ción incluyen metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, 
ter-butilo, 2-metilbutilo, sec-pentilo, 1,1-dimetilbutilo : 
c hexilo. La mayor parte de los aniones comunes (X) formarán 
complejos con los metales (N). Grupos X típicos son los ; 
grupos halogenuros, ciano, tiociano, nitrato, sulfato, fos­
fato, acetato y oxalato. X es preferiblemente un halogenuroi
c mezcla de halogenuros. j

La preparación de los nuevos quelatos de metal y! 
le onio (I) implica un procedimiento que comprende hacer j
reaccionar una solución de una sal de metal de transición }

:
1) con una sal de metal alcalino de ácido alcohileno bisdci- 
;iocarbámico (2), en la presencia de al menos 0,5 equivalem­
os molares de una sal o halogenuro de onio Y (X) (3). Sa-j 
.es típicas de onio incluirán fluoboratos, fosfatos, sulfa-j 
es, nitratos y similares. Se prefieren los halogenuros de 
tiio. Sales metálicas típicas son los halogenuros, acetatos,
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nitratos, fosfatos y sulfatos. Se prefiere que los iones ! 
metálicos sean divalentes, excepto para el hierro, en cuyo; 
caso se prefiere la forma férrica.

Lá reacción puede ser ilustrada por la siguiente 
ecuación esquemática

s
, )!de sal N . . + A^NHC-S- (1)

(2)

Y(X)
sal soluble 4- 0

2
de sal Y

í s
(3)

-7"

( Y M  /*A 4NHO-S-)gJ7jt^ (X),

los símbolos A, M, X, Y, a, b, c y d son tal como se han !
representado anteriormente. Por " sal soluble" se entiende

:
juna que tiene suficiente solubilidad en la mezcla de reacción 
¡para que se verifique la reacción. Las sales solubles pre4- 
jferidas son las de los metales alcalinos. ¡i! 2Usual y preferiblemente, esta reacción se lleva á

i
¡cabo en solución acuosa; sin embargo, también se pueden i
! ijutilizar disolventes tales como metano, etanol, isopropanol
! . ^ iy similares. Hay casos en que la sal de amonio o de fosfonio 
tiene limitada solubilidad en agua, y por esto es preferible 
disolver la sal de onio en un disolvente apropiado, tal como 
insolventes alcohólicos para adición al bis-ditiocarbamato.
3e prefiere tener en solución la mezcla de sal de onio y 
bisditiocarbamato antes de la adición de la sal metálica.
En ciertos casos, puede ser deseable efectuar la reacción én 
un disolvente tal como sulfóxido de dimetilo y añadir después 
suficiente cantidad de agua para precipitar a partir de la

7



5

10

15

20

25

30

10

misma los quelatos de metal y de onio. Numerosas modifica­
ciones y variaciones evidentes para un técnico en la mate-:
ria pueden ser empleadas dentro del concepto general del -¡

,  iprocedimiento en cuestión. Por ejemplo, ciertos clorhidraj- 
tos de amina son líquidos a la temperatura ambiente. Cuanj- 
do se utiliza dicho clorhidrato de amina para la sal Y, se; 
puede utilizar un exceso de este material como medio de reac 
ción bien por si solo o en unién con una pequeña cantidad i 

de un disolvente adicional para activar o provocar la solu 
bilídad requerida de los otros reaccionantes. Desde luego, 
cualquiera de dichas variantes y todas ellas están abarca­
das dentro del alcance de este invento.

La formación de los quelatos de metal de onio se 
desarrolla satisfactoriamente a temperaturas dentro del mar 
gen de 0 a 50SC. Se prefiere una temperatura de solución ! 
de reaccionante mantenida en el margen de 20 a 30SC. Se 
pueden utilizar mayores temperaturas, pero a estas mayores; 
temperaturas las soluciones de bis-ditiocarbamato son sus-, 
ceptibles de descomponerse, lo cual disminuye el rendimien-j- 
to del producto deseado.

La cantidad del reaccionante de sal de onio que ¡}
se utiliza, basada en el reaccionante de bis-ditiocarbamató, 
varía con el tipo de producto deseado. En los casos en que 
ao hay (X) en la estructura, es decir cuando c es igual 
a cero, la cantidad teórica de sal de onio, basada en el 
sisditiocarbamato, es de medio equivalente molar. En los 
aasos en que está presente un halógeno (X)g en el producto 
ua equivalente molar es la cantidad teórica, Se pueden 
rtilizar reaccionantes en exceso.

El producto más usual formado corresponde a la

8



5

10

15

20

25

!

7  2 M' >

estructura

(Y)o í( ¿TA4NHC-S-)2M17'
en que los símbolos A, N e Y tienen los significados ante-: 
riormente definidos y n* puede ser el mismo que Moo puede í 
¡ser un ion metálico diferente, seleccionado del mismo gru— 
IpoqueN.
; Con el fin de obtener estos productos, la can -
tidad teórica de sales metálicas utilizadas, basadas en el 
bisditiocarbamato, es de 3 /4 equivalentes molares se pueden 
^utilizar mezclas de sales metálicas y se aplica la misma 
¡cantidad teórica de la combinación de sal metálica. Se 
pueden utilizar excesos del reaccionante de sal metálica 
basados en el bisditiocarbamato y la cantidad en exceso es­
ta gobernada por consideraciones económicas y de otro tipo. 
.Por ejemplo, se pueden utilizar excesos de sal metálica, 
tal como sulfato de cobre o sulfato de níquel. La utiliza­
ción de dichas sales metálicas en exceso dará como resulta­
ndo una mezcla de un producto del invento con sal metálica
;que no se ha utilizado. Un exceso de sulfato de cobre es 
útil para la aplicación a vides y cosechas similares, mien- 
stras que la mezcla con sulfato de níquel en exceso puede ser 
¡aplicada a granos de cereales.
i Esta formula no indica una estructura química
; exacta de ninguna manera; sin embargo, se cree que el metal 
í está presente en dos tipos principales de enlaces. Princi- 
I pálmente, el metal forma un enlace iónico con el radical i 
¡bis—ditiocarbamato, y de forma secundaria, el metal forma! 
jun enlace complejo, quelato o coordinado con grupos tio- i

30
¡
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carbamilo. Estos dos tipos de enlaces tienen diferentes ;
niveles de energía y los diferentes metales tienen diferen­
tes capacidades o aptitudes de formación de sal y de forma­
ción de complejos. Es posible formar complejos de metal j 
y de onio de acuerdo con el invento en que el mismo metalj 
!está presente en ambas formas de enlace, o formar compuestos 
} en que se utilizan diferentes metales para cada uno de los
i dos tipos de enlace enéL mismo compuesto, 
i En el caso de sales de manganeso, se aíslan pro­
ductos que corresponden a la estructura.S

Yp í  A 4NHí!-S-)^7

En el caso de sales férricas, se forman produc­
tos que corresponden a la estructura

$ }
Y /*A 4NHC-S-) Fe^ ? !

2

Correspondientemente, para este tipo de quelato de metal ¡ 
y de onio, la cantidad teórica de sal férrica y de mangane­
so es de medio equivalente molar, basado en el bisditiocar-

bamato. j
Se encontró que cuando se utilizaban sales de i

amonio, es decir sales de NH,-, no se forma un quelato de) 
metal y de onio, sino solamente se obtenía el bisditiocar-r 
bamato metálico. Cuando se ensayaron en la reacción sa- j 
les de monometilamonio, es decir sales de CH^NH^ , se ob­
tuvo una mezcla de bisditiocarbamato metálico y de quelato 
de metal y de onio. La concentración de la solución del 
bisditiocarbamato y de la sal de onio combinados, está limi­
tada solo por la solubilidad de estos reaccionantes en el;

10.1 .6 8 10
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. jdisolvente de reacción. Se han obtenido resultados satis­
factorios en que la concentración de sólidos ha variado 
desde 2 a 35%.

La terminación de la reacción está indicado por 
la formación de un precipitado, que constituye el productq 
que se prepara. Este precipitado puede ser recuperado des­
de la solución de reacción por medios bien conocidos para! 
un técnico en la materia. Típicamente, esto implicara fil­
tración y posterior secado a temperaturas elevadas en vacio 
De esta manera, se obtieneii normalmente rendimientos de 9Q 
a 100% de la teoría. Demás de la filtración, se pueden uti 
lizar también, con facilidad, medios tales como centrifu— j

i

gación, sedimentación con subsiguiente decantación del } 
líquido flotante y similares. i

Numerosas modificaciones y variaciones evidentes 
para un técnico en la materia, pueden emplearse dentro del 
concepto general del procedimiento en cuestión. Cualquie-j 
ra de dichas variantes o desviaciones, y todas ellas en con 
junto, están abarcadas, desde luego, dentro del alcance dei
este invento.

A título de ilustración, y no a título de limi­
tación, se han preparado varias realizaciones de este in - 
vento de acuerdo con el procedimiento anteriormente descri­
to. Se presentan preparaciones específicas en lo que sigue 
para los ejemplos 1 a 5* 36, 44-y 48 y 52, para demostrar 
más completamente el procedimiento para la preparación de 
los quelatos de metal y de onio junto con los compuestos 
propiamente dichos.

14.1 .68 11
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PREPARACION DE QUELATO DE ETILENO-BIS-DITIOCARBAAÍATOt
DE ZINC Y DIIÍETILAMONIO [

, tUna solución al 4-0% de dimetilamina (20,2 g, 0,1 
moles) fue diluida con 100 mi de agua y fue neutralizada 
hasta pH 7 por la adición de aproximadamente 10 g de ácido 
clorhídrico concentrado. A esta solución se añadieron en­
tonces 56,8 g (0,05 moles) de solución acuosa al 32% de ¡ 
etileno-bis-ditiocarbamato disódico hexahidratado. La so— 
¡lución de color naranja resultante fue tratada gota a go*ua 
ja 25SC durante 20 minutos con una solución de 5)1 g (0,0375i
moles) de cloruro de zinc en 20 mi de agua.. Precipito un 
sólido color blanco, que fue filtrado y secado a 4-OSC bajo;
un vacío de 10 a 20 mm. De esta manera, se obtuvieron 13,1 
g de quelato de etileno-bis-ditiocarbamato de zinc y dimetil- 
amonio, lo que constituía un rendimiento de 92%.

El producto puede ser descrito por la siguiente ;
estructura:

(1
(CH^gN Hg

1
NHCS,

NHCS,

SpCN

Zn
^S^CNH-- ^

( C ^

-2

Zn

EJEMPLO 2

PREPARACION DE QUELATO DE ETILENO-BIS-DITIOCARBAMATO 
DE ZINC Y DE TETRAMBTILAMONIO

A una solución de 123 g (0,8 moles) de bromuro d̂ e
i
t
t

14.1.68 12
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tetrametil-amonio en 1500 mi de agua, se añadieron 454 g 
(0,4 moles) de solución acuosa al 32% de etileno-bis-ditio- 
carbamato disódico hexahidratado. La solución naranja re­
sultante fue tratada gota a gota a 25&C durante 30 minutos 
con 66 g (0,3.moles) de acetado de zinc dihidrato en 250 
mi dá agua. Un precipitado "blanco fue separado por fil­
tración y secado a 5080 "bajo 10 a 20 mm de vacío. De e3ta- 
manera, se obtuvieron 123 g &e quelato de etileno-bis-ditio- 
jcarbamato de zinc y tetrametilamonio. !
! i
- EJEMPLO 3 i

¡ PREPARACION DE QUELATO DE ETILENO-BIS-DITIOCARBAMATO
DE ZINC Y DE COLINA ¡

Etileno-bis-ditiocarbamato disódico anhidro, 51,¡g 
(0,2 moles), y cloruro de colina, 13,9 g (0,1 moles), fue?! 
ron áisueltos en 78 mi de agua. Entonces, esta solución fjie 
tratada a 25^C durante 5 minutos con 20,4 g (0,15 moles) de 
cloruro de zinc en 20 mi de agua. La mezcla de reacción fue 
agitada durante 20 minutos, durante cuyo tiempo la temperaL 
ûrs. subió hasta 40&G y el aspecto de la mezcla cambio desde 
un lodo ligeramente verdoso hasta una suspensión cremosa [
blanca. La suspensión fue agitada durante 12 horas, despujás 
fue filtrada, y el precipitado sólido blanco fue elavado can 
100 mi de agua. El sólido fue secado bajo un vacío de 10 
a 20 mm a 40-50SC, para producir 56,8 g (92%) de quelato de 
etileno-bis-ditiocarbamato de zinc y de colina.

EJEMPLO 4

PREPARACION DE QUELATO DE ETILENO-BIS-DITIOCARBAMATjo 
DE COBRE Y DE COLINA

14?1 .6 8 - 13 -
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Cloruro de colina, 55)6 g (0,4 moles), fuerdisuejL- 
to en 750 mi de agua, y se añadieron 5 1 ,2 g (0,2 moles) de;
etileno-bis-ditiocarbamato disódico anhidro. La solución !{
naranja resultante fue tratada gota a gota a 25^0 duranteji
30 minutos con 37,4 g (0,150 moles) de sulfato de cobre ! 
pentahidratado en 100 mi de agua. El precipitado pardo que 
se formó fue separado por filtración y secado a 40-50BC bajo 
10 a 20 mm de vacío, para producir 54 g (87%) de quelato só­
lido de etileno-bis-ditiocarbamato de cobre y colina.
¡ '
! EJEMPLO 5
i

PREPARACION DE QUELATO DE ETILENO-BIS-DITIOCARBAMATO 
DE NIQUEL Y TETRABUTILAMONIO

3,9 g (0,11 moles) de hidruro de sodio ( al 67% en 
aceite mineral), fueron colocados en un matraz secado a lai 
llama y fueron lavadas con 3 veces 50 mi de xileno. El hir 
drudo lavado fue cubierto entonces con 100 mi de sulfóxido! 
de dimetilo destilado. Se añadió etilenodiamina (3,0 g, ¡ 
0,05 moles) y la solución fue tratada después gota a gota con 
enfriamiento hasta 20—253(3, durante 30 minutos, con 7,6 g j 
(0,1 moles) de disulfuro de carbono. Se desprendió un total 
de 2,17*litros de hidrógeno. La solución resultante de eti-

i

leno-bis-ditiocarbamato disódico fue tratada con 9,3 g j 
(0,037 moles) de acetato de níquel tetrahidratado, para pro­
ducir r7iA solución muy oscura. A esta solución se añadieran 
8,0 g (0,025 moles) de bromuro de tetrabutilamonio, y la [ 
reqcción fue agitada durante 4 horas. Entonces, la solu- j 
ción de sulfóxido de dimetilo fue vertida en 1 .5 0 0 mi de j 
agua para dar un precipitado sólido pardo. El producto fu^ 
recogido por filtración y secado a 25SC bajo 10 a 20 mm, pa-

14.1 .68 - 14



i
ra producir 17 g (91%) de quelato sólido de etileno-bis-di- 
tiocarbamato de níquel y tetrabutilamonio.

Los anteriores ejemplos son típicos de aquellos 
en los que sombinan 4 unidades de bis-ditocarbamato, 2 
unidades de amonio y 3 unidades de metal en las estructuras 
de quelato de metal y onio. En la Tabla I, los Ejemplos 
1 a 35 son de este tipo.

EJEMPLO 36
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i PREPARACION DE QUELATO DE HEXAMETILENO-BIS- ¡ ̂ {
I DITIOCARBAMATO DE ZINC Y TETRABUTILAMONIO !
i íUna solución de haxametileno-bis-ditiocarbamatoj
disódico fue preparada de la siguiente manera. 8 g de hi-j 
dróxido de sodio (0,2 moles), fueron disueltos en 100 mi ¡ 
de agua, y después, bajo nitrógeno, a 20SC, se añadieron j 
11,6 g (0,1 moles) de 1,6-diaminohexano. Entonces, esta ¡ 
solución fue tratada a 20SC, gota a gota, con 15,2 g (0,2¡ 
moles) de disulfuro de carbono, y se desarrolló una colo-¡ 
ración naranja. Se añadieron 25 mi de etanol para propor-j- 
cionar un sistema homogéneo, y se continuó la agitación ¡ 
durante 2,5 horas para completar la reacción.

El hexametileno-bis-ditiocarbamato disódico an­
tes preparado fue tratado con 64,6 g (0,2 moles) de bromu­
ro de tetrabutilamonio en 100 mi de agua. A la solución 
resultante se añadieron a 253C, durante 30 minutos, 16,4 
g (0,075 moles) de acetato de zinc dihidratado, disueltos 
en 100 mi de agua. El precipitado blanco que se formó fue 
entonces separado por filtración, lavado con agua, y seca­
do a 10-20 mm y 40-502C, para dar 53,5 g ( rendimiento 
90%) de quelato sólido de hexametileno-bis-ditiocarbamato

1 4.1.68 15
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\ ^

de zinc y tetrabutilamonio. Este producto puede ser des­
crito por la siguiente estructura:

NHCS, S.CNH-

<M2>6
NHCS,

Zn
/  Y

(CHglg ZnBr,
SpCHN J

-4

Esta preparación es típica de aquellas en que e!. 
anión (X) está incorporado en la estructura. En la Tabla 
I, los ejemplos 3 6 a  43 son de este tipo.

EJEMPLO 44

PREPARACION DE QUEDALO DE ETILENO-BIS-DITIOCARBAMAIO 
DE MANGANESO Y BENCILTRIMETILAMONIO

Una solución metanólica al 35% de hidroxido de 
benciltrimetilamonio (23)8 g, 0,05 moles) fue diluida con 
100 mi de agua y fue neutralizada hasta pH 7 con una soluj- 
ción acuosa al 42% de ácido fluoborico. A esta solución 
se añadieron entonces 28,2 g (0,025 moles) de solución 
acuosa al 32% de etileno-bis-ditiocarbamato disódico. A 
la solución resultante se añadieron entonces, gota a gota 
a 25BC, durante un periodo de 30 minutos, 3,0 g (0,0125 
moles) de acetato de manganeso tetrahidratado, disueltos 
en 50 mi de agua. Precipitó un sólido de color canela, y 
fue separado por filtración y secado a 25^0 y 1 mm ( de Hg) 
de presión. De esta manera, se obtuvieron 8,2 g ( rendi­
miento 85%) de quelato de etileno-bis-ditiocarbamato de 
manganeso y benciltrimetilamonio.

- 16 -
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Este producto puede ser descrito por la siguien­
te estructura:

$
NHCS,

(CH„)2'2
NHCS

\  /
Mn

SpCNH-

SpCNH
(CK2)2
J  I

Esto ilustra el tipo de quelatos de metal y de í 
amonio cuaternario que están combinadas 2 unidades de bis- 
ditiocarbamato, 2 unidades cuaternarias y 1 ion metálico.
En la Tabla I, los Ejemplos 44 a 47 son de este tipo.

EJEMPLO 48

PREPARACION DE TILAMINO F0SF0NI0 N,N', N", N'"-tetraquis- 
n( 1,1,3,3-TETRAMETILBUETILEN0-BIS-DITI0CARBAMAT0 DE ZINC Y 
(UN GRUPO 1,1,3,3-IEIRAMETILBUTIL0 ES CITADO GENERARRENTE 
COMO t-OCTILO)

A una solución de 29 g (0,05 moles) de cloruro de 
¡N,N', N", N"'-tetraquis-(l,l,3,3,-tetrametilbutilamino)
¡fosfonio en 500 mi de metanol se añadieron 28,3 g (0,025!
¡ moles) de solución acuosa al 32% de etileno-bis-ditiocar-
Ibamato disódico hexahidratado. A la solución agitada se
¡
añadieron 3 ,4 5 g (0 ,0187 moles) de acetado de zinc anhidro 
en 75 mi de metanol más 5 mi de agua. Precipitó una goma 
ligeramente amarilla y fue eliminada y secada bajo vacio 
para dar un sólido espumoso de color naranja. El sólido 
fue dejado impregnarse bajo agua durante una semana y des­
pués fue separado por filtración y secado para dar 1 2 ,8  

g (97% de rendimiento) de un sólido de color ligeramente

- 17 -
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canela.
El producto puede ser descrito por la siguiente 

estructura:

(t-CgH^H)^P
2 ^ ' 2'2

NHCS,

NHCS
Zn

SgCNH.

(CHglg
SgCNH.

^Zn

-2

Los Ejemplos 49 y 51 son ejemplos adicionales de 
los compuestos de este invento constituidos a partir de com 
puestos típicos de fosfonio cuaternario. Estos están in - 
cluídos en la Tabla I.

EJEMPLO 52

PREPARACION DE QUELATO DE ETILENO-BIS-DITIOCARBAMATO DE 
MANGANESO Y ZINC Y TETRAMETILAHONIO

146 g (0,4 moles) de hidróxido de tetrametilamo-¡ 
nio fueron neutralizados hasta un pH 7 con 0,4 moles de ácí- 
jdo clorhídrico concentrado y después fueron diluidos con ¡ 
700 mi de agua. A esta solución se añadieron 227 g (0,2 mo-L 
les) de solución acuosa al 32% de etileno-bis-ditiocarbama^o 
disódico hexahidratado. La solución acuosa resultante fue 
protegida con nitrógeno, y se añadió entonces gota a gota 
durante un periodo de 30 minutos una solución de sulfato 
manganeso monohidratado (25,4 g, 0,15 moles) en 200 mi de 
agua. Se formó un precipitado. La mezcla fue agitada du­
rante 15 minutos. Una muestra del producto en este momento 
jara algo inestable y se descomponía después de secar. A 
la mezcla de reacción principal se añadieron entonces 27,3

-  18 -
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1 . W ?
g (0,2 moles) de cloruro de zinc en 100 mi de agua, duran­
te un período de 30 minutos. El sólido resultante fue se­
parado por filtración, lavado con agua y secado para dar 
53)8 g de sólido pardo claro.

Esto es típico de un mótodo de preparación en el 
que dos o más metales pueden ser incorporados en las estruc­
turas de quelato de metal y onio. Los Ejemplos $2 a 54 son

!
de este tipo. ¡

En este ejemplo, el compuesto mixto de onio y me- 
tal fue preparado llevando a cabo la reacción en etapas su­
cesivas. Se se desea, los compuestos mixtos de metal y Réí
onio también pueden ser preparados añadiendo las dos sales 
metálicas al mismo tiempo.

La Tabla I cataloga los sustituyentes de todos 
los ejemplos, es decir 1 al 54, junto con el punto de desj- 
composición de los preparados. Después de la Tabla I, se! 
presenta en la Tabla II la fórmula empírica de cada ejem-j
pío y sus correspondientes datos analíticos, los calcula-}

¡

dos y los determinados. !
20

14.1.68 19 -
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14 .1 68

Los quelatos de metal y amonio cuaternario del in­
vento poseen propiedades biocidas y a este respecto son ¡

, iespecialmente útiles como fungicidas agrícolas. Estos pre­
parados biocidas pueden ser utilizados tal como se prepara^,
en una forma esencialmente pura, a partir de la cual se han!
lixiviado las impurezas solubles en agua, o en su forma rep
lativamente cruda. Cuando se utiliza de esta manera, es de-!
seable usualmente reducir el tamaño de partículas hasta uníi
pequeño diámetro. Un margen preferido de tamaño de partí-; 
culas es de 0,5 a 3 mieras. Se pueden incorporar en estosj 
preparados agentes tensioactivos, tales como agentes humee- 
tantes, dispersantes y extendedores. i

Los quelatos de metal y cuaternario son también } 
valiosos cuando son diseminados o esparcidos como composi-j 
ciones fungicidas. Dichas composiciones comprenden normal­
mente un vehículo agronómicamente aceptable que tiene in -¡
corporados en el mismo uno o más de los quelatos de metal }i
y cuaternario aquí descritos como agente o agentes activos. 
Por " vehículo agronómicamente aceptable" se ha de enten- j
der cualquier sustancia que pueda ser utilizada para disol-!
ver, distribuir o difundir el agente tóxico que se ha de j 
utilizar aquí sin perjudicar su eficacia, y que no dañe per­
manentemente a lugares tales como la tierra, el equipo y 
las cosechas agronómicas. Cuando es necesario, se pueden 
incoroorar agentes tensioactivos u otros aditivos para 
proporcionar mezclas uniformemente formuladas.

Para la utilización como pesticidas, los compues­
tos de este invento pueden ser absorbidos en un vehículo 
agronómicamente aceptable o pueden ser formulados para 
hacerlos apropiados para una subsiguiente diseminación.

- 31 -



Por ejemplo, los quelatos de metal y cuaternario pueden se? 
formulados como polvos humectables, polvos para espolverea^, 
formulaciones granulares, aerosoles o concentrados de emulj- 
siones fluidas. En dichas formulaciones, los quelatos de j 

metal y cuaternario son extendidos con un vehículo líquidOj 
o sólido y, cuando se desea, se incorporan agentes tensioac-
tivos apropiados. i

Los compuestos de este invento pueden ser disuel—
tos en un líquido miscible en agua tal como dimetilformami- 
da o sulfóxido de dimetilo. Dichas soluciones son extendi­
das fácilmente con agua. Algunos compuestos de este inven­
to pueden formar soluciones hasta de 50% en peso en estos , 
disolventes. Dichas soluciones son eminentemente apropia­
das para aplicaciones de pulverización de bajo volumen. j

Los quelatos de metal y cuaternario pueden ser re­
cogidos o mezclados con un vehículo sólido en forma de par­
tículas finas tal como por ejemplo, arcillas, silicatos 
orgánicos, carbonatos y sílices. También se pueden emplear 
vehículos orgánicos. Los concentrados de polvo para espol­
vorear se preparan comunmente de forma que los quelatos de 
metal y cuaternario están presentes en el margen de 20 a ¡ 
80%. Para la aplicación final, estos concentrados son ex-j 
tendidos normalmente con sólidos adicionales desde aproxi-j
madamente 1 a 20%. ¡

Las formulaciones de polvos humectables son pre-
t

paradas incorporando los compuestos de este invento en unj 
vehículo sólido inerte y finamente dividido junto con un 
agente tensioactivo que puede ser uno o más agentes emul- 
sificantes, humectantes, dispersantes o extendedores, o 
una mezcla de estos. Los quelatos de metal y cuaternario

16.1 .68 & 32



están usualmente presentes en el margen de 10 a 80% en peso 
y los agentes tensioactivos entre 0,5 y 10% en peso. ¡

Los agentes emulsifi cantes y humectantes comúnmeh-
jte utilizados incluyen derivados polioxietilados de alcohil-
! ;5 ¡fenoles, alcoholes grasos, ácidos grasos, alcohilaminas, ;
¡sulfonatos de alcohilareno y dialcohil sulfosuccinatos. Los 
'agentes extendedores incluyen materiales tales como laurato 
.de manitano y glicerina y un condénsalo de poliglicerina 
'V ácido oléico modificado con anhídrico ftálico. Los agen- 

10 tes dispersantes incluyen materiales tales como la sal sódi-
. ca del copolímero de anhídrido maléico y una defina tal 
como diisobutileno, lignin-sulfonato de sodio y formaldehi- 
donaftalenosulfonatos de sodio.

Las formulaciones de concentrados de emulsión 
1 $ 'fluida pueden ser preparadas dispersando los quelatos de

metal y cuaternario de este invento en agua, que puede con­
tener opcionalmente un disolvente orgánico agronómicamente 
'aceptable, y uno o más agentes tensioactivos tales como 
agentes emulsificantes, humectantes o de suspensión. Un 

20 ¡disolvente orgánico apropiado es dimetilformamida. Los
agentes tensioactivos útiles para estas formulaciones pue­
den constituir aproximadamente 0,5 a 10% en peso del con - 
:centrado de emulsión fluida y pueden ser de carácter anió- 
¡nico, catiónico o no iónico. Los agentes tensioactivos ¡ 

g_5 ¡aniónicos incluyen sulfatos o sulfonatos de alcohol, alco-i
¡hilar en osulfonatos y sulfosuccinatos. Los agentes ten- ; 
¡sioactivos catión!eos incluyen sales de amina y alcohilo = 
¡de ácidos grasos y compuestos cuaternarios de alcohilo y ¡ 
{ácido graso. Los agentes emulsificantes no iónicos inclu-'

gO iyen aductos con óxido de etileno de alcohilfenoles, alcoho—
!
: í!
¡

25.4.68 33
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16.1

les grasos, mercaptanos y ácidos grasos. La concentración 
de los ingredientes activos puede variar entre 10 y 80%, i 
preferiblemente en el margen de 25 a 50%. j

Para la utilización como pesticidas, estos com -j 
puestos deberán ser aplicados en una cantidad eficaz sufi-^ 
cíente para ejercer la deseada actividad biocida por tác-  ̂
nicas bien conocidas en el ramo. Estas incluyen convencio­
nales pulverizaciones hidráulicas de gran volumen, pulveri­
zaciones de pequeño volumen, pulverizaciones insufladas o 
impulsadas con aire, pulverizaciones aéreas y aplicaciones 
granulares y de polvo para espolvorear. Esto incluye la 
aplicación de los quelatos de metal y cuaternario a los lu­
gares que han de ser protegidos, en una cantidad eficaz yaj 
solos ya incorporados en un vehículo agronómicamente acep—,
table. i

Las pulverizaciones diluidas pueden ser aplica-  ̂
das en concentraciones desde 0,05 a 20 g del ingrediente ¡ 
activo por 1 litro de pulverización. Usualmente son apli­
cadas en la dosis de 0,1 a 10 g por litro y preferiblemen-' 
te a 0,14 a 5,9 g por litro. En pulverizaciones más con-! 
centradas, el ingrediente activo aumenta en un factor de ¡
2 a 12. Con pulverizaciones diluidas, las aplicaciones se: 
efectúan usualmente sobre las plantas hasta que se logra ejl 
derrame, mientras que con pulverizaciones más concentradas 
los materiales son aplicados en forma de nieblas.

En general, los compuestos del invento se disper 
san de forma excepcionalmente fácil. Para fungicidas de la. 
clase del ditiocarbamato, se desea usualmente utilizar un 
mínimo de agentes auxiliares de formulación con el fin de 
obtener máximos niveles de ingrediente activo. Asi, la

.68 34 -
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facilidad de dispersión del presente producto es una propie- 
das particularmente ventajosa. !

Los compuestos de este invento pueden ser utiliza­
dos como el único agente pesticida, o pueden ser utiliza- j 
dos en unión con otros fungicidas o con insecticidas, aca-j
ricidas y pesticidas comparables o con nutrientes para plan-

i i
¡tas. Por ejemplo, pueden ser utilizados con fungicidas tar! !
¡les como crotonato de dinitro (l-metilheptil)fenilo, N-trij-
! i

jclorometiltiotetrahidroftalimida,azufre, acetato de N-dodeL 
¡cilguanidina, cobres fijados, aceites fungicidas y aniibióL 
¡ticos. Pueden ser utilizados con insecticidas, tales como 
DDT, hexacloruro de benceno, agentes fosfáticos tales como¡ 
parathion y malathion, rotenona, arsenato de plomo y 1-nafj- 
til N-metilcarbamato, y con acaricidas, tales como 1,1-bis! 
(p-clorofenil)2,2,2-tricloroetanol y 2,4, 4',5-tetracloro-¡ 
fenil sulfona.

Las evaluaciones fungicidas iniciales de ios que-L
latos de metal y amonio cuaternario se derivaron del ensayó

,  ¡normalizado de germinación de esporas en porta-objetos. ¡
/ véase Phytopathology, 33, 627 (1943)/, utilizando esporas 
de Alternaría solani (Alt.), Sclerotinia fructicola (Sel.) 
y Stemphylium sarcinaeforme (Stem.) o Botrytis cinérea 
(Bot.). La Tabla III muestra los resultados así obtenidos 
en términos de la concentración en partes por millón (ppm/ 
del compuesto de ensayo que reprime eficazmente el 50% de 
las esporas ( D E ^ .

30
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TABLA III

FUNGICIDAS DE LOS QUELATOS 
DE METAL Y DE ONIO________,

EjemploNs Alt. Sel. Stm.(Bot.)
1 ¿1 41 41 a

2 1 0 - 5 0 50-200 10-50

3 <1 41 1-10 s

4 10-50 200-1000 50-20C a

5 ^1000 ?1000 >1000

6 <1 41 1-10

7 <1 10-50 10-50 a

8 <1 10-50 1-10*

9 1-10 10-50 1-10 *
10 1-10 10-50 10-50 s-

11 41 1-10 1-10 & 
a

12 <1 <1 .

13 <1 <1 < 1-10*

14 <1 1-10 1-10*

15 <1 <1 1-10
a

16 ¿1 41 1-10

17 <1 41 1-10*

18 41 10-50 1-10*

19 41 1 0 - 5 0 1-10
20 50-200 5 0 - 2 0 0 50-200*

21 5 0 - 2 0 0 200-1000 1 0 - 5 0

22 200-1000 50-200 200-1000

23 10-50 5 0 - 2 0 0 1-10*

24 <1 10-50 ¿1

17.1.68 36



TABLA III (Cont)

Ejemplo
NS_____  Alt ________ Sel._____  Stm. (Bot.)
25 1-10 50-200 10-50

5 26 200-1000 200-1000 50-200
27 1-10 1-10 1-10
28 10-50 50-200 10-50

i 29 50-200 1000 10-50
¡30 200-1000 200-1000 200-1000

10 31 50-200 200-1000 200-1000 s-
32 ¿ 1 1-10 ^
33 >1000 >1000 10-50^
34 10-50 10-50 10- 503-

35 200-1000 >1000 200-1000 3-
15 36 200-1000 200-1000 20-200

37 1-10 50-200 1-10
38 50-200 200-1000 50-200
39 ¿ 1 10-50 1-10
40 <1 < 1 1-1&3

20 41 ¿1 50
42 50-200 50-200 10-50

43 10-50 50-200 10-50
44 ¿1 <1 V 1
45 /I <1 <1

25 46 ¿ 1 1 ¿ 1
47 ¿ 1 Vi
48 ¿ 1 ¿ 1
49 <1-10 50-200 1-16 a
50 10-50 1-10 1-10 3-

30 51 ¿ 1 < 1 1-10 ^



TABLA III (Cont)

¡

i

EjemploNa Alt. Sel. Stm. (Bot.)

52 1 1 1-10 s-

53 10-50 10-50 50-200 *

54 10-50 1000 10-50 &

a ) Significa que el hongo de ensayo era Botrytis cinérea.

¡
j

!

17.1.68
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Tal como se muestra en los datos de esporas en 
porta-objetos de la Tabla III, los quelatos de metal y de 
onio aquí descritos poseen excepcionales características j
biocidas. A causa de estas propiedades, han probado ser j

!
particularmente valiosos para la represión de plagas fungi­
cidas sobre cosechas agronómicas. ¡

La represión específica de Peronospora parasiti1 
ca, el agente causante del mildiú o moho afelpado sobre ! 
plantas de bricol y otras crufíferas, fue mostrada por los 
compuestos de los Ejemplos 2, 3, 18, 24, 25, 28, 30, 37 yj 
39. En este ensayo, plantas de brécol de seis semaRas de: 
edad fueron pulverizadas con suspensiones acuosas de los !
compuestos químicos de ensayo, fueron secadas, y después j

!
fueron acondicionadas en una cámara de niebla, durante la!

í
noche. Las plantas secadas fueron inoculadas con una sus4 
pensión acuosa de esporangios de Peronospora parasítica qúe 
contenía 15.000 esporangios por mi, y fueron incubadas a ¡ 
122C durante aproximadamente 40 hoas. Se incluyeron plane­
tas no tratadas con los compuestos químicos, con fines de!

, icomprobación. Todas las plantas fueron colocadas entonces
en un bancal de invernadero y fueron almanenadas a aproxi-j-

!madamente 21SC para permitir que se desarrollasen las lesio­
nes de afecciones, y 6 a 8 días más tarde se recontaron lasi
lesiones. Los compuestos representativos de este invento} 
dieron una represión desde buena a excelente de esta plaga.

En otra observación de invernadero, varios de los 
quelatos de metal y cuaternario fueron examinados en cuanl 
a su capacidas de reprimiy^l tizón del arroz causado por 
Piricularia oryzae. En este examen, plantas de arroz jóve­
nes, en la etapa de 2 a 3 hojas verdaderas, fueron pulverí-
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zadas hasta el derrame con los compuestos de ensayo disue^-
^ itos en un disolvente apropiado o suspendidos en agua. Des-!

,  }pués de secar, las plantas fueron colocadas en una camara¡ 
de niebla durante la noche. Entonces fueron retiradas de j 
la cámara de niebla y dejadas permanecer en un bancal de ¡
invernaderon todo un día y una noche. Al tercer día, las

i
plantas, fueron sometidas a un riego artificial equivalen-i 
¡te a 38 mm, en aproximadamente 7 minutos. Después de se - 
[car, las plantas fueron inoculadas con una suspensión de 
esporas de 25.000 a 30.000 conidios por mi de Piricularia 
oryzae. También, las plantas fueron colocadas durante la; 
noche en una cámara de niebla. Después de su retirada des­
de la cámara de niebla, las plantas fueron mantenidas en : 
un ambiente húmedo durante otro día, después de cuyo tiem-: 
po fueron colocadas en un bancal de invernadero hasta que 
aparecieron las lesiones de la plaga . Esto ocurría usual- 
mente en aproximadamente 4 a 6 días. En este momento, se ! 
recontaron las lesiones y los resultados fueron comparados 
con plantas testigo o de control. Los compuestos descritos 
en los Ejemplos 1, 2, 12, 27, 28, 37, 39 y 40 exhibieron ¡ 
u n a  represión desde bastante buena a excelente del tizón i

i
idel arroz. ¡

Los compuestos de este invento, tales como el del 
Ejemplo 3, han dado buena represión de la plaga de Helmin-j 
thosporium de la cebada Helminthosporium teres. i

La estructura molecular de los compuestos de onio 
de este invento parece que ejerce un considerable efecto 
sobre las propiedades fungicidas de estos materiales. Por 
ejemplo, los compuestos de onio del invento^ que contienen 
zinc como el único ión metálico son eficaces como fungici-

17.1.68
!

40 -



10

15

20

25

30

17.1 .68

das en dosis significativamentem menores que con el etile-- 
no-bis-ditiocarbamato de zinc.

Las fórmulas estructurales que se han indicado 
presentan una descripción de las estructuras de este inven­
to, pero no son necesariamente las únicas posibles. Se pre­
tende que este invento cubra los productos preparados por j
los procedimientos descritos, independientemente de que !

¡estructuras exactas pueden ser. Juzgando a partir de los 
puntos de descomposición relativamente bajos de los compues­
tos de este invento, parecería que las estructuras existen 
en una forma monomérica o en una forma de bajo peso molecu­
lar. Las fórmulas estructurales ilustran una unidad de lai 
estructura, y se pretende que abarquen tanto las estructu-j 
ras monoméricas como las poliméricas. }

La presente solicitud que corresponde a la pre-¡ 
sentada en Estados Unidos de América con fecha 2 de Diciem­
bre de 1966 bajo el nS 598599 se acoge a los beneficios del 
artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N 0 I

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de la solicitud de Patente 
de Invención en España por VEINTE años son los siguientes: 

1.- Un procedimiento para preparar un bis-ditio- 
carbsmato, caracterizado por formar una solución de una sal 
soluble de un bis-ditiocarbamato de la estructura

41 -
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S
A 4NHC-S- sal soluble)

en que A es alcohileno de 2 a 6 átomos de carbono, alcohilé- 
no sustituido por alcohilo inferior de 2 a 6 átomos de car­
bono, o fenileno, y un compuesto de la estructura

2

YX (II)

en que Y es morfolinio, imidazolio, 2-alcohilo inferior- ¡ 
imidazolio, l-(2-hidroxietil)-2-N-alcohilcarbamoilimidazoli- 
nio, en que el alcohilo es de 1 a 24 átomos de carbono, N-t
alcohilo inferior-piridinio, alcohileno diamonio en que el; 
alcohileno es de 2 a 6 átomos de carbono, el grupo

en que R*̂*, R^, R^ y R^ representan individualmente alcohilo 
de 1 a 24 átomos de carbono, ciclohexilo, arilo, bencilo, ; 
bencilo sustituido por alcohilo en que el alcohilo es de 1¡ 
a 12 átomos de carbono, hidroxialcohilo de 1 a 4 átomos dej 
carbono, o hidrógeno, excepto que, cuando R , R y R repre­
sentan cada uno hidrógeno, R^ debe ser un grupo distinto dét
hidrógeno o metilo; el grupo i

R5 7R
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¡ 5 6 7 g
en que R , R , R , R representan, individualmente grupos
alcohilo de 1 a 24 atomos de carbono, monoalcohilamino y ! 
dialcohilamino, en que los radicales alcohilo tienen de 1 
 ̂^4 átomos de carbono, fenilo, bencilo o bencilo sustituí-j- 
do por alcohilo en que el alcohilo es de 1 a 12 átomos de ¡ 
^carbono, y X es al menos un anión que forma complejos con ¡ 
^1 metal n seguidamente definido, y hacer reaccionar después
! n !pon al menos una sal de metal de transición. ¡

¡ sal de M (III) !
: j
en que n es un metal que consiste en cadmio, cobalto, cobre, 
hierro, manganeso o zinc, para obtener de esta manera un ! 
bis-ditiocarbamato de fórmula ¡

S
ü(Y) /'A 4NH0-S)g/ ̂  (X) (IV)

en que A, M, X e Y s e  definen como anteriormente y a es el 
numero entero de 2 o 4; b es el número entero 1, 3 o 4, c ! 
es el numero entero de 0 a 4; y d es un número entero de ;
1 a 4. !¡

2.- Un procedimiento según la reivindicación 1,¡
caracterizado por el hecho de que la reacción se lleva a ca-

}
bo en una solución acuosa. }¡

3*— Un procedimiento de acuerdo con la reivindi^- 
cación 1, caracterizado por el hecho de que la reacción de 
dicha solución de la sal soluble de un bis—ditiocarbamato 
de estructura (I) y el compuesto de estructura (II) con la 
sal de estructura (III) es eficaz a temperaturas dentro del. 
margen de 0 a 503C.

4.— Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera

17.1.78 43
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de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho!
!

de que se utilizan al menos 0,5 equivalentes molares de )¡
dicho compuesto de estructura (II). ¡

5.- Un método para preparar una composición fun-¡- 
gicida, caracterizada por mezclar a) un vehículo con h) 
un bis-ditiocarbamato de fórmula j

i
S ¡

( Y ^  /  A a J - s y  ^  (X)^ í
i

en que A es alcohileno de 2 a 6 átomos de carbono, alcohi- 
leno sustituido por alcohilo inferior de 2 a 6 átomos de ! 
carbono o fenileno, M es al menos un metal que consiste eñ 
cadmio, cobalto, cobre, hierro, manganeso o zinc, X os al¡ 
menos un anión que forma complejos con el metal M, Y es 
morfolinio, imidazolio, 2-alcohilo inferíor-imidazolio, 
l-(-2-hidroxietil)-2-N-alcohilcarbamoilimidazolinio en que 
el alcohilo es de 1 a 24 átomos de carbono, N-alcohilo 
inferíor-piridinio, alcohilenodiamonio, en que el alcohile­
no es de 2 a 6 átomos de carbono, el grupo !

R2 ]

R*** Ñ ___ R3 j

4 iR

i 2 3 4*en que R , R , R , y R representan individualmente gru- 
pos alcohilo de 1 a 24 átomos de carbono, ciclohexilo, 
arilo, bencilo, bencilo sustituido por alcohilo en que el 
alcohilo es de 1 a 12 átomos de carbono, hidroxialcohilo 
de 1 a 4 átomos de carbono, o hidrógeno, excepto que, cuan 
do R*̂ , R^ y R^ representan cada uno hidrógeno, R̂ * debe ser

17.1.68 44
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un grupo distinto de hidrógeno o metilo; el grupo
6R't

P
!
8

R<

R
8en que R , R , R y R , representan individualmente grupos 

alcohilo de 1 a 24 átomos de carbono, monoalcohilamino 
y dialcohilamíno, en que los radicales alcohilo contienen 
de 1 a 24 átomos de carbono, fenilo, bencilo o benoilo sus 
tituído por alcohilo en que el alcohilo es de 1 a 12 áto— ¡ 
mos de carbono, a es el número entero de 2 ó 4, b es el j 
número entero ,1, 3 ó 4, c es un número entero de 0 a;4, j 
y d es un número entero de 1 a 4.

6.- Un procedimiento para preparar un bis-
diti o carbamato.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y cinco hojas es 
critas a máquina por una sola cara. ^

Madrid, ^ ̂  ^

VHM, - 45
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