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Nuevos ditiobenzoatos clorados de cinc, y composiciones

fungicidas que lo s  contienen _______

La presente invención se re fie re  a nuevos d itio -  

benzoatos clorados de cinc, representados por l a  fórmula 

general ( I ) :

15

donde n es un entero de 1 a  5 , y a una composición fungi­

cida que contiene dicho nuevo ditiobenzoato clorado de 

ciño.

A medida que se han consumido de año en año maya­

res cantidades de fru tas, de acuerdo con e l perfecciona­

miento de l a  vida alim enticia nacional, l a s  fru ta s han s i ­

do cultivadas mucho, hasta con stitu ir l a  mayor parte de 

l a  producción agríco la . La evitación de d iversas enferme­

dades de la s  plantas fru ta le s  ha sido una operación muy 

importante en e l cultivo de fru tas que produce productos 

de gran ja anulares y de entrega inmediata. Por ejemplo, 

el pulgón de la s  flo re s  (Sc lero tin is malí) y la  mancha de 

hojas por A lternaría (A lternaría malí) son la s  principa­

le s  enfermedades de l a  manzana. Especialmente, la  enfermej 

dad debida a A lternaría malí es muy d i f í c i l  de curar com­

pletamente. Actualmente, para reprimir e sta s  enfermedades 

se usan un caldo bordóles y compuestos orgánicos de azu­

fr e .  Sin embargo, estos compuestos presentan ventajas y 

desventajas respecto a e fic ac ia , fito to x ic id ad  y costes. !

E l cloroditiobenzoato de cinc de l a  presente
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invención tiene una e fic a c ia  muy grande para ev itar ta le s  

enfermedades cansadas por A lternaría malí, y además lo s  

compuestos muestran fuerte acción microbicida contra AlterL 

naria kihuchiana, P yricularia oryzae, Cochliobolus miyabeaL

nus y sim ilares. ¡
, ¡

Ademas, dado que una fru ta  es casi dada a lo s

consumidores generales como mercancía sin  cocer, l a s  a p li­

caciones de m ateriales venenosos para ev itar ta le s  enfer­

medades pueden causar serio s problemas, en cuanto a r e s i­

duos venenosos para e l ser humano y lo s  animales. Los com­

puestos de l a  presente invención no contienen ningún metal'
¡

pesado venenoso ta l  como mercurio, arsénico y sim ilares, t 

de manera que se manipulan con mucha seguridad. Así, tienejn

notables ventajas como agentes fungicidas agríco las y horJ
t íc o la s . Los autores de l a  presente invención han descubier 

to, en primer lugar, que lo s  nuevos compuestos de l a  pre­

sente invención tienen propiedades superiores y ú tile s , 

para ser empleados como ta le s  agentes.

El nuevo ditiobenzoato clorado de cinc de la  pre­

sente invención se produce según l a  siguiente reacción:

C1\ n

d i )

CCl^ A 2NagS A 3NaCl

donde n es igual que se ha definido antes. Por tanto, se 

hace reaccionar e l benzotricloruro clorado representado por 

l a  fórmula general ( I I )  con sulfuro sódico, en un d iso l­

vente alcohólico, para producir ditiobenzoato clorado só­

dico, representado por l a  fórmula ( I I I ) ,  y despuéíLde hace
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reaccionar e l ditiobenzoato clorado sódico, a s í  obtenido, j 

con una sa l de zinc apropiada, t a l  como su lfato  de zinc, { 

cloruro de zinc, acetato de zinc o sim ilares, en solución !t
en agua o alcohol. Por este  procedimiento se puede obtener 

fácilmente un rendimiento a lto  del ditiobenzoato clorado ' 

de zinc buscado, que tiene l a  fórmula ( I ) .  Los compuestos 

típ ico s  se presentarán a continuación. Sin embargo, no se 

pretende, naturalmente, lim itar  l a  presente invención a ta' 

l e s  compuestos:.

( 1 )

C1

S
)!- - s - .Zn

J 2

p-oloroditiobenzoato de zinc; p. f .  de 1 6 0  a 1 6 2 , 5 ^0 .

( 2 )
C1 S

<7 ^  H -  S .Zn

o-cloroditiobenzoato de zinc; p .f .  de 135 a 1 3 6 &C. 

(3)

CL- S .Zn

25

2 ,4-dicloroditiobenzoato de zinc; p . f .  de 196 a 1983(3.

¡(4 ) C1 C1 s 
C l-f^--C  - s - 

L C1  C1

.Zn

30
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¡ 2 , 3 , 4 , 5 , 6-pentacloroditiobenzoato de zinc; p .f .  de 285 a

! 287SC. 37205!
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Les presantes compuestos se pueden emplear ta l  

cual, sin  adición de ningún otro m aterial, o en forma de 

mezcla con um vehículo adecuado para ser manipulados f á c i l ­

mente como fungicida agríco la  y h ortíco la. Usualmente, es­

tos compuestos se pueden usar en cualquiera de l a s  formas 

de preparación ta le s  como polvo, polvo humedecible, con­

centrado em ulsificable, granulos, pulverización con aceite]}, 

y aerosol, y sim ilares. Alternativamente, lo s  presentes 

compuestos se pueden usar en mezola con compuestos orgáni­

cos de azufre, compuestos orgánicos de cloro, compuestos 

orgánicos de fósforo, compuestos de cobre y agentes fungi­

cidas orgánicos de arsénico, ta le s  como dim etilditiocarba- 

mato de zinc, N -tetracloroetil-tio tetrah idroftalim ida, a l ­

cohol pentaclorobenzílico, S ,S -d ifen ilfo sfo rd itio ra to  de 

O-etilo, N -(3,5-diclorofenil)-succinim ida, N -(3,5-dicloro- 

fenil)-itaoonim ida y metilarsonato de hierro, a s í  como con 

an tib ió tico s. Además, se pueden usar en mezcla con insectij- 

cidas ta le s  como compuestos orgánicos de cloro,compuestos ¡ 

Orgánicos de fósforo , y compuestos de carbamato, por ejem­

plo BHC, DDT, paratión, maratión, dimetoato, EPN, NAC, su­

mí thion (marca reg istrad a de un producto manufacturado por 

Sumítomo Chemical Co.), y N-metilcarbamato de 3 , 4-dim etil- 

fen ilo , con o sin  adición dá lo s  anteriores agentes fungi-j 

cidas, o en mezcla con productos químicos agríco las ta le s  ¡ 

como herbicidas, nematocidas, acaric id as, o con abonos.

Por combinación se puede esperar también un efecto sinér- 

gico.

La presente invención se explicará también en de­

ta lle  respecto a lo s sigu ientes ejemplos, Se debe observar 

que l a  presente invención no está  restrin gid a a ta le s  ejem'

5 - 372053
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Ejemplo 1

Se introdujeron 72,0 g (0,3 moles) de NagS^HgO

y 2 5 0  cc de etanol a l  99% en un matraz de 5 0 0  cc, de cua- i.
¡

tro  bocas, y l a  mezcla fue agitada durante 2 0  minutos a 

una temperatura de 40 a 45^0. Al mismo nivel de temperatu­

ra, se añadieron gota a gota 3 4 , 5  g (0,15 moles) de p-clo- 

robenzotricloruro, en 3 0  minutos.

La mezcla de reacción fue agitada durante 2  ho­

ra s  a una temperatura de 40 a 4 5 ^0 , y después enfriada 

hasta temperatura ambiente para p recip itar cloruro sódico, 

que fue separado por fi ltra o ió n .

E l f i ltra d o  fuá añadido a 800 cc de agua, forman­

do una solución acuosa de p-cloroditiobenzoato sódico.

Una solución acuosa de su lfato  de zinc, previa­

mente preparada disolviendo 21,5 g (0,075 moles) de ZnS0^< 

7 Hg0  en 1 0 0  cc de agua, fuá añadida gota a  gota a l a  solu­

ción acuosa de p-cloroditiobenzoato sódico, precipitando 

c r is ta le s  que fueron separados por f i lt ra c ió n , lavados, 

con agua y secados.

Así se obtuvieron 54,2 g de p-cloroditiobenzoa- 

to de zinc, con rendimiento del 82,0%; p . f .  de 1 6 0  a 1 6 2 , 5, 0̂ .

A n álisis elemental: ¡

i Cl, % S, %. Zn, %
j Calculado 14,5 14,o

i Hallado 8 , 1 14,5 15,0

De la  misma manera antes mencionada, salvo en que
!

en vez de p-clorobenzotrioloruro se emplearon o-clorobenzo- 

tric lo ru ro , 2 , 4 -diclorobenzotriclornro y 2 , 3 ,4 ,5 , 6^-penta- í

372653 !-  6 -
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clorobenzotri cloruro, se obtuvieron respectivamente lo s  

correspondientes cloroditiobenzoatos de zinc.

Ejemplo 2

Composición de polvo:

3  partes de p-cloroditiobenzoato de zinc fueron 

mezcladas y pulverizadas con 9 7  partes de a rc illa - ta lc o , 

para preparar una composición de polvo que contenía 3 % de 

componente activo prin cipal. La composición a s í  obtenida 

puede ser espolvoreada ta l  cual, en su aplicación .

Ejemplo 3

Composición de polvo:

3  partes de o-cloroditiobenzoato de zinc y 2  par 

te s  de p-cloro-ditiobenzoato de zinc fueron mezcladas com­

pletamente y pulverizadas con 9 5  partes de a r c i l la , para 

preparar una composición de polvo que contenía 5% de com' 

ponente activo principal. La composición a s í  obtenida 

puede ser espolvoreada ta l  cual, en su aplicación.

Ejemplo 4 

Polvo humectable:

5 0% de 2 ,3 ,4 ,5 , 6-pentacloroditiobenzoato de zinc 

fue mezclado completamente y pulverizado con 5  partes de 

compuesto de ácido alcohilbencenosulfónioo como agente hu­

mectante, y 45 partes de t ie r ra  de diatomeas, para prepa­

rar una composición de polvo humectable que contenía 50% 

de componente activo principal. La composición a s í  obte­

nida puede ser pulverizada tra s  dilución con agua, en su ¡ 

aplicaoión.

Ejemplo 5 

Polvo humectable:

40 partes de 2 , 4-dicloroditiobenzoato de zinc

779 n Ri10.11.69 -  7 -
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fueron meTeladas a fondo y pulverizadas con 5  partes de un 

compuesto de alcohol superior y ácido sulfónico, como agen­

te humectante, y 5 5  partes de t ie r r a  de diatomeas, para pre­

parar una composición de polvo humectable que contenía 40% 

de componentes activos p rin cipales. La composición a s í  ob­

tenida puede ser pulverizada tra s  ser d ilu id a con agua, 

en l a  ap licación .

La presente invención se exp licará respecto a 

resultados de ensayos típ ico s, para probar sus extraordi­

narios efectos preventivos y exterminativos sobre l a s  en­

fermedades.

Ejemplo de ensayo 1

Se preparó una solución d ilu ida de cada compues­

to de muestra, que tenía una concentración predeterminada.

Se determinó una concentración e fe c tiv a  requerida para evi­

ta r  no menos del 9 5% de l a  germinación de l a s  esporas en­

sayadas (valor LCg^: ppm), según con e l  método de ensayo 

de l a  inhibición de l a  germinación de esporas en una p la­

ca. Los resu ltados se muestran en l a  ta b la  1 .

Tabla 1
Hongos ensa- 

dos
A lternaría A lternaría Cochliobolus P yricu laria

p-cloroditio  
benzoato de"* 
zinc

UlM-i-L

20 20 2 2

25 o-cloroditio  
benzoato de" 
zinc y p-cló 
roditíoben­
zoato de zinc 
(mezcla equi 
molar) " 2 0 2 0 2 2

30
2 , 4 -d iclorod i
tiobenzoato "  
de zinc 2 0 2 0 2 0 -  8

10.11.69 -  8 -
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1 0 $ 1 1  a 6 $

. Ejemplo de ensayo 2

Se cortó de un manzano (variedad: India) una 

punta de rama, y fuá insertado en una botella . Se pulveri 

zó sobre e l brote una solución de cada composición de mues­

tra  de polvo humectable, que ten ía una concentración pre­

determinada. Después, a l cabo de 1 día, se pulverizó una 

suspensión de esporas de A lternaría malí, para inocular e l 

brote, que fue examindao para determinar e l grado de ata­

que por l a  enfermedad tra s  mantenerlodurante 2  d ías más a

temperatura ambiente de 2 7  a 303(3, en invernadero. lo s  re-
;

sultados se muestran en l a  tab la  2 , donde e l grado de daño 

se expresa por e l índice de 0 a 4 , correspondientes a la s  

sigu ientes condiciones de ataque:

Indice Grado del daño

4
3
21
0

extremadamente fuerte
mucho
moderado
poco
nada

Tabla 2

Concentración dé ingredientes e ficaz , ppm...
250 125 62,5Productos quimioos

p-cloroditiobenzoato de zinc 0 0 1

o-cloroditiobenzoato de zinc 0 0 1

2 , 4 -dicloroditiobenzoato de zinc 0 0 1 ¡

pentacloroditiobenzoato de zinc 0 1 2

Comparación:ditiobenzoato de zinc 0 2 4

" :Daibordeaux (marca registrada) 0 1 3

" :Monox (marca registrada) 0 1 3
Daibordeaux: contiene ziram, 50%, y DTMT, 30% 

Monox: contiene ziram, 50%, y EMSC, 30%

... 372953
!)
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Ziram: dimetilditiocarbamato de zinc 

DTIH : d isulfuro de te trame t i l t i  uram 

EMSC : bis-(dim etilditiocarbam oíl)-etiléndiam ina 

Ejemplo de ensayo 3

Una solución de cada composición de muestra del 

tipo de polvo humectable, que ten ía  una concentración pre­

determinada, fuá preparada y ensayada en una granja, re s­

pecto a  l a  prevención de mancha de hojas por A lternaría, 

según e l método siguiente:

Variedad: India, árbol joven de 5 años de edad 

E scala : tre s  grupos repetidos, con 5 árboles por grupo 

Pulverizaciónnde composiciones: l a  pulverización se efec­

tuó mediante un pulverizador de polvo, en cantidad de 1 0  

litro s/gru po , con un to ta l de 6 tiempos de pulverización, 

es decir, 1 8  de mayo, 28 de mayo, 7  de junio, 1 8  de junio, 

1 de ju lio  y 9 de ju lio .

Examen: se contó en número de manchas de l a  en­

fermedad en 1 0  hojas superiores, perfectamente d esarro lla­

das, de 10 puntas de rama de cada árbol. Los resultados 

se muestran en l a  tab la  3 .

25

30
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Tabla 3

Numero de
Concentra- manchas
ción de in  Relación de de enfer-

Productos ouímicos
grediente*" 
e ficaz , ppm

hojas infec 
tadas, %

medad por 
1 0  hojas

Fitoto
xioidad

p-cloroditioben- 
zoato de zinc 1 0 0 0 51,2 9,7 —

2 , 4-d ic lo rod itio - 
benzoato de zinc 1 0 0 0 63,4 1 1 , 0 —

Pentacloroditio- 
benzoato de zinc 1 0 0 0 62,7 1 0 , 8 ' —

Ditiobenzoato de 
' zinc 1 0 0 0 86,9 43,5 —

Deran (marca re­
g istrada) 1 0 0 0 72,8 24,7 -

Sin tra ta r — 93,2 64,9 -

Nota: El Deran contiene 75% de 2 ,3 -d in itro -l,4 -d itiaan tra-

quinona.

Como se ve claramente por lo  que antecede, lo s  pre­

sentes compuestos tienen efectos extremadamente superiores 

sobre l a  evitación de l a  enfermedad, en comparación con 

lo s  productos químicos de que se dispone en e l comercio 

y lo s  compuestos conocidos.



REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de e sta  so lic itu d  de Paten­

te de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  s i ­

guientes:

1 . -  Un procedimiento para producir un ditioben- 

zoato clorado de zinc, representado por l a  fórmula:

2 ?

1 0

( I )

15

20

en l a  que n es un entero de 1 a 5 y caracterizado por hacer 

reaccionar benzotricloruro clorado, representado por l a  

fórmula general:

(II)

en l a  que n es como se ha definido anteriormente, con su l­

furo de sodio en un disolvente alcohólico, para producir 

ditiobenzoato clorado de sodio, representado por l a  fórmu­

l a  general:

25

30

( I I I )

en l a  que n es como se define anteriormente, y luego hacer, 

reaccionar e l ditiobenzoato clorado de sodio obtenido, con 

'una sa l de zinc apropiada en una solución de agua o alco­

hol. —372653
13.1.70 -  12 -



2 ,-Un procedimiento para producir un ditiobenzoa- 

to clorado de zinc.

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que ante­

cede y para lo s  fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas e sc r ita s  a - 

maquina por una so la  oara.

Madrid,

P,A.
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