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MEMORIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invenoién & mombre de:
SCHERING AKTIENGESELLSCHAF:?, de naciona-
lidad alemens, domiciliada en 1 Berlin

65 Mallersirasse 170~172 y 4619 Bergkamen
Waldétrasse 14 (Alemania); por: "PROCEDI-
MIENTO IE PREPARACION DE UN NUEVQ MEDIO
FUNGICIDA Y PUNGISTATICOY,

El presente invento se refiere a un procedimiento de
preparacidn de un nuevo medio fungicide y fungistético conteniendo
sustencias activas & base de acidos N-(dielquileminoalquil)-ditio..
carbémicos.

Les sustenciag activas fungicides a base de dcidos N-
(dialquil-eminoalquil )-ditiocarbdmicos son ya conocidas (cfr. pa~
tente poriuguess nim. 33.866).

En le bibliogrefis ya conocide ni se mencionan para nada
las sustancias activas que se descritmn%en el presente invento,
ni se hace referencia a que estas sustancias actlvas ocupaun un
puesto destecado en cuanto a su efecto fungicida o & sus propleda-

des toxlcoldgicas.



El presente invento se propuso la tarea de crear un
medio, cuyes sustancizs activas ftuviesen frente 2 los hongos pere
judicieles para les plentas mejor actividad y al mismo tiempo gue
fuese menos toxicaes para los animsles de sangre caliente, que las

S5e sustancias activas de constitucidn anéloga que se conocen hasta
ahora para el mismo fin.

Egta taréa se soluciona utilizando un medi6 a base de
deidos N-(dialquilaminoslquil)-ditiocarbimicos, el cual estéd
caracterizado por un contenido de por lo menos un conmpuesto de la

10. formuls generel

R

\\>\\N - (CE,) - N - CS - SH
Ve

en le que los restos R son igusles y, siempre que n represente 2,
15. gignificen metilo o etilo y, siempre que n = 3, metilo.
Los compuestos que se utilizan segin el invento son,
por ejemplo
hcido N;(p-dimetiléminoetil)-ditiocarbémieo
Acido N-(P-dietilaminoetil)-ditiocarbimico
20. Acido N—(;—dimetilaminopwopil)-ditiocarbémico.
81 se quiere, las sustancizs activas semeden emplear
también en forma de sus sales con cualguier base inorgénica, aun-
que son posibles disminuciones del efecto en comparacidn con la

aplicacidn de los @cidos libres.
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Los medios que contienen estas sustancias activas se
distinguen sorprendentemente por un efecto fungicida mejor gue el
de las sustancias activas conoclidas, como demuestran los resulte~
dos de ensayo que se citan mas abajo. En cusnto al efecto fungici-
de no s6lo superan & las sustancies activas de constitucion ané-
loge, sino también a los compuestos orgenomercuricos asi como a
medios a base de cinc-etilen-bis-ditiocarbamato (ZINEB), N-triclo-
rometiltiotetrahidroftelimide (CAPTAN) y tetrametiltiuramida sul-
furo (TMTD). Por lo tepto, con los medios sugeridos por el invento,
aplicados en centidades més pequefias que hosta ahora, es posible
combatir principelmente hongos fitopatdgenos y hongos perdsitos
de lasg semillas.

Asi se combate, por ejemplo,,el moho blanco del centeno,
le. helmintosporiosis gremines de la cebeds, el tizon del trigo,
el mildiu de la calabeze y el moho gris, etc., pera citar solo
unos cuantos cempos de aplicacidn. _

Por lo tanto, los medios en cuestion pueden aplicarse
tanto a la agricultura como en jérdineria, de preferencia pere
el tratémiento de sinmientos, tratemiento de hileras sembradas,
para el tratamiento corriente del suelo o para riego de las plan-—
tes.

Las sustaencias activas tienen ademds la ventaja de su-
may reducida toxicidad para los animales de sangre cealiente, la
cual es muy inferior que la toxicidad de lzs sustancias activas
anélogas conocidas y de los compuestos organo—mercéricos. En la
table sigulente se indican los valores LDSO per os que fueron
determinados segin Iitchfield y Wilcoxon.
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Preparado

e e e e e e e e e e

Acido N-(f-dietilaminoetil)-ditiocarbémico 24000 ng/kg

Acido N-(P-dimetilaminoetil)-ditiocerbbmico 1500 mg/ig

Acido N-( Y-dimetilaminopropil)-ditiocerbémico 875 ng/kg

Acido N-(Y-dietileminopropil)-ditiocerbémico 1000 mg/ikg
(conforme a la ggfggéﬁ portiguese nume.

Compuesto organo-mercurico , 20~100 mg/kg
(eiliczto metoxietil-mercurico) .
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Lo toxicidad de los medios es por tento muy pequefia,
lo cual representa un extraordinario avance técnico.

Tos medios @ utilizar segin la idee del invento pueden
contener las sustencias activas solas o mezcladas entre si, y si
interesa puedeﬁ emplearse juntamente con otros productos entipara-
sitarios o fungicidas egricolas, por ejemplo, con insecticided o
nemeticidas cuando interesa combatir al mismo tiempo estos u otros .
prdsitos, o con fungicidas con el fin de ampliar el espectro de
accién. La aplicacion se hace convenientemente en polvo, producto
pare egparcir, grenulsdo, solucidn, emulsion o suspensidn, ete.,
aficdiendo sustancias de soporie o agentes diluyentes sélidos y/o
1{quidos y, en caso dado, agentes adherentes, humectentes, emul-
sionentes y/o dispersantes. Asimismo es posible el empleo en forma
de su& soluciones acuosas.

Sustencias de soporte liguides apropiadas son agua, acei-
tes minerales u otros disolventes orgdnicos, como por &jemplo,
xilol, clorobenzol, ciclohexancl, ciclohexanons, dioxano, acetoni-
trilo, acetato de etilo, dimetilformemide, dimetilsulfoxido, etec.

Como sustaencias de soporte epropiedas puede emplearse
cel, ercilla rojiza y otras arcillas, ceolin, greds, telco asi como

deido silicico neturel o sintético.
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Entre las sustanciass surfactives pueden citarse: por
ejemplo, sales de dcidos ligniSulfdnicos, sales deatidos benzol-
sulfénicos alcohilados, amidas de &cido sulfonadas y sus sales,
amninas polietdxiledas y alcoholes.

Si les sustanciss activas haen de ser empleadas para el
tretemiento de simiente se pueden mezcler +tembién materias colo-
rantes, por ejemplo, neofuchsina, etc. para dar a la simiente
desinfectade una tonalidsd por la que ses claremente visible.

La parte de sustancia(g) activa(s) en el producto pue~
de varisr dentro de amplios limites, dependiendo aqui la exacta
concentracidn de la sustencia active empleada pere los medios en
cuestion principelmente de la cantidad en la que hay que utilizar
estos Ultimos pera el fratamiento del suelo o de le simiente,
etc. Log medios contienen por ejemplo entre 1 y 80 por ciento en
peso aproximedemente, de preferencia entre 20 y 50 por ciento en
peso aproximedemente de sustancia activae y como un 99 a 20 por
ciento en peso de sustancias de soporté 1{quidas o sdélidas asi
como, en caso dado, hegta el 20 por ciento en peso de sustancias
surfactives. Le elaboracidn de las distintas formas de preperados
se hace como de costumbre, por ejemplo, por el procedimiento de

moliende o de megcla.
Pere favorecer el crecimiento de la genilla, losg medios

ge echen como de cogtumbre, antes de la siembra,'directamente
sobre la gsemilla o, durante la siembre, en el surco de siembre
(denominedo sembreado en hilera). En este tratamiento del suelo,
es conveniente echer los medios en lag cepas superiores de la tierra
haste une profundided de unos 20 cm, por ejemplo, por fresado.

Los compuestos contenidos en el medio como sustencias

actives son ya conocidos - menos uno - y se les puede Ireparar
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por métodos tembién conocidos. La nueve sustancie activa, el deido
N-(p-dimetilaminoetil)-ditiocerbémico, se puede preparar, lo mismo
que’las que ya se conocen, por el método gsigulente:

A una solucion de 0,2 moles de una dialquilaminozlquila-
mina en 100 ml de éter se afiaden lentamente a gotas, agitando si-
multéneamente & tgmperatura ambiente 0,2 moles de sulfuro de car-
bono en 100 ml de éter. Se continda removiendo durente 60 minutos,
se aspira, se lava con éter y se seca. Los rendimientos oscilan
entre 90 y 100 % del tedrico.

El écido N-B-dimetilaminoetil)-ditiocerbémico preparado
por este método tiené wn punto de fusidn de 1582C bajo descompo-
sicidn. Las constantes de los otros compuestos sén las siguientes:

Acido N-(7-dimetilaminopropil)-ditiocerbdmico pe. fo 1618C
descomp. ' ‘ .

Acido N-(p-dietilaminoetil)-ditiocarbiamico pef. 1492C des-
COIPe ’ —

Los siguientes ejemplos explican el efecto y empleo de
los medios de la presente solicitud. Como mediode comparecidn se
emplearon preparedos & bese de deido N-(7-dietileminopropil)-ditio-
carbémico (conforme a la patente portuguesa nim. 33.866) asi como

siliceto metoxietil-mercirico, azufre, Zineb, Captan y TMID,

EJEMPLO 1

Fusarium nivale - loho blanco del centeno

Una simiente contaminada neturelmente se mezcld con los
preperados que se querien prober, se metid en la tierra y se la ex-
puso 2 temperaturas de 5 a 102C. Ia valoracidn se hizo después de
3 a 6 semenas, de acuerdo con la intensidad del ataque de la simien-

te existente. Lios prepareados ensayados contenien 50 # de sustan-
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Fl resto se componia de aditivos, como los gue se emplean corrien-
temente pera los agentes de desinfeccidn, por ejemplo, ceolin,

talco, greda, colorante y aceite.

% atague después de la desin-
feccion con 100 g de sustan-
Preparado cia active /100 kg

Acido N-(p-dietilaminoetil)-ditiocarbémico 4
Acido Ne(7-dietilaminopropil)-ditiocarbdmico 20

Silicato metoxietil-mercurico 58
Control 84
BJEMELO 2

Tilletis caries - Dizdn del trigo

En un ensayo de laboratorio, lasg simientes de trigo sano
fueron contaminadas con 2 g de esporas de tilletia por 1 kg
de trigo. Después de mezclar bien las semillas con los preparados
que se iban a ensayar, sé metieron los granos en capsulas de Petri
con la barbe hacia abz2jo en barro en suspension, secado, pero to-
davia blando y se conservaron a 10 - 122C. Después de 6 dias
se sacaron los gra,os, Se examinaron Los agujerog para comprobar
la germinacidn de las espores de tilletie y se determiné la ger-
minacién porcentual. La composicidn del preparado correspondia

a la del ejemplo 1.
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Crecimiento de esgporas en

con 20 % de sustancia
Preparado activa/ 100 k
==Mwmm~m=wwmmm--_. ==
Acido N~(B-dietilamino-etil)-ditiocarbdmico 5,0
Acido N-(¥-dietilaminopropil)-ditiocarbémico 745
Silicato metoxietil-mercirico 745
Control : ' 14,0
FBJEMPLO

Helminthosporium gramineum - Helmintosporiosis

graninea
de la cebada

Une simiente contaminadsa naturelmente se mezcld bien con
los preparados que se querian mrobar, luego se le puso en tierra
¥ se la conservd s una temperstura de 5 a 102C.Después de 3 a 4
semanas se pudo comprobar el ataque porcentuél a2 bage de lag prime-

ras hojes enfermas. La composicidn de los preparados correspondian a

la del ejemplo l.

% ataque con ... g de sus-
, tancia activa /100 kg
Preparado 25 10

Acido N-(B-dietileminoetil)-ditiocarbémico 0 0
Acido N-(7-dietileminopropil)-ditiocarbdmico 0,2 2;3
Siliceto metoxietil-mereirico 0,8 1,5

Control : 17 17
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EJEMPIO 4

Erysiphe cichoracearum - Mildiu de la calabaza

(Cucurbita pepo ver., giromontiine)

Los preparados hablen sido elaborados como de costumbre
en forme de polvo en suspensidn con ayuda de diluyentes, humec-
tantes y adherentes.

El riego de las plantas ge hizo sob;e un plato giratorio
tanto por encima como por debajo de las hojas, de forme que egtag
quedsron provistas de una capa uniforme de liguido. Cuanto éste
se hebla secado se espolvorearon las plantes uniformemente con
esporas del hongo del mildiu. Después de 1 semana se determing el
ataque porcental de las hojas y se caleculd para cada preperado el

promedio de este ataque.

% ataque después del riego

Preperado ] con 1000 ppm
Acido Ne(p-dietilaminoetil)-ditiocarbdmico 6
Acido N-(?-dietileminorropil)-ditiocarbdmico 12
Azufre humectente (al 95 %) 50
Control 100
EJEMPLO

Test agar; Botrytis cinerea - Moho grig

Ta investigacion se hizo con substrato nutritivo erti-
ficial en cdépsulas de Petri (test agar).EL método de investiga-
cidn ere el siguientes Lios medios que habia que comparar se agre-

geron & wn substrato nutritivo esterilazado, que contenia 2 %
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de extracto de malie y 1,5 % de polve de agar-sgar y que todavia
estaba 1iquido, ge megzclaron bien y se vertieron en cépsulas eg=
terilizadas de Petri. Después de haberse secado el substrato,
dste fué inoculado con una orejeta de platino que contenia 100
esporas de los hongos correspondientes. Después de 5 dfzs de
incubacién de las cépsulas Ge Petri e 220C se midié el diémetro

-

de las colonias crecidas.

Didmetro relativo de la

Preparado ‘ colonia en mm @ 10 pom
Acido N-(p-dietilaminocetil )-ditiocarbémico 43
Acido N;(é-dimetilaminoetil)—ditiocarbémico 46

Acido N-(;-die%ilaminopropil)-diﬁiocarbémico 69

ZINEB (etileno de cinc—bis-ditiocarbemato) 83
Control 100
EJEMPLO 6

Experimento de deginfececion en el campo

De acuerdo con el preparado y la concentracidn se
procedid & la siembra de 3 x 100 guisantes de la especie
"Sperling's Salout'. Le desinfeccidn de le simiente se hizo
éon formulaciones de preparados en polvo al 50%, y los productos
comparables tenfan un con%enido de sustbancie activa del 83% de
Netriclorometiltiotetrahidroftalimida (CAPTAN) y 80% de tetra-
metiltiuramida sulfuro (TMID). EL recuento de los guisentes
que brotaron senos se higzo después de acabar el ensayo al cabo

de 4 semsnas. EL experimento fué realizado & altas temperaturas
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del suelo (20 a 252C & 10 cm de profundidad). Cuendo bacia falta se
procedié a un rieg6 artificial. ILa siguiente tabla contiene los valo-

res medios de cada 3 ensayos con 100 guisantes cada uno.

Wimero de guisantes bro-

Preparado 4$ados senos en % 1,5 g/kg
Acido Ne(?Y=dimetilaminopropil)-ditiocarbdmico 74

Acido N~(p-dietilaminoetil)-ditiocerbdmico 71

Acido N-(7-dietilaminopropil)-ditioccarbdmico 43

TMTD 52

CAPTAN | 64

Sin trataniento 6

BIEMPIO 7

Preparacidn de un desinfectante secg

50,0 por ciento en peso de écido N=( ¥-dimetilaminopro~
pil)-ditiocerbémico

25,0 por ciento en peso de caolin

25,0 por ciento en peso de taleco

Lios constitugentes fueron molidos a polvo finamente dis—

perso en un molino de pias.

EJEMPLO__ 8
Como sd explice en el ejemplo 7 se molieron juntos los
slguientes constituyentes

20,0 por cientq en peso de doido N-(?-dietilaminopropil)-
ditiocarbemico

30,0 por ciento en peso de greda
49,0 por ciento en peso de cmolin

1,0 por ciento en peso de parefina liquida
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Se reivindica como nuevo y de propia invencion.
l.~ Procedimiento de preparacidn de un nueve fungicida y fun-
gistético, caracterizado porque por lo menos un compuesto de la fér-

5. mule general

R

\N-(GH) - M - CS - SH
2n

N

‘en la que los restos R son igusles y, siempre que n = 2 significan
metilo o etilo, o -siempre que n = 3, metilo, se mezcla en cantide-
des del 1 al 80 por ciento en peso con sustancia de soporte 1{quides
10. o gélidas en cantidades del 99 al 20 por ciento en peso y, en caso

dado hasta.con 20 por ciento en peso de sustandas surfactivas.

2.~ YPROCEDIMIENTO DE PREPARACION Dﬁ UH NUEVO MEDIO FUNRGICI-
DA Y FUNGISTATICO".

Tal como se describe y reivindice en la presente Memoria
Desoriptivae que consta de doce hojas escritas a miquine por una

sole carsa.,
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