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Wveves ditiobenzoatos clorados de eoine, y composiciones

fungzicidag que log contienen

Ia presente invencidn se refiere a nuevos ditio-
benzoatos clorados de cinec, representados por la férmula
general (I):

S
@.g_s- In (1)
Cln 2

donde n es un entero de 1 a 5, ¥y & una oomposieién,fungi-l -
cida que contiene dicho nuevo ditiobenzoato clorado de
cine.

A medida gque se han consumido de afio en gfio mayd-
res cantidades de frutas, de acuerdo con el perfeceiona-
miento de la vida alimenticia nacional, las frutas han si-
do cultivadas mucho, hasta constituir la mayor parte de
la produccidn agficola. La evitacidn de diversas enferme-
dades de las plantas frutales ha sido una operacidén muy
importante en el cultivo de frutas que produce productos
de granja anulares y de entreza inmediata. Por ejemplo,
el pulgdén de las flores (Sclerotinis mali) y la mencha de
hojas por Alternaris (Alternaria mali) son las principa-
les enfermedades de la manzans. Especialmente, la enfermei
dad debida a Alternaria mali es muy difieil de curar com-
pletamente. Actualmente, para reprimir estas enfernedades
se usan un caldo bordolés y compuestos orgdnicos de azu-
fre. Sin embargo, estos compuestos presentan ventajas ¥y
desventajas respecto a eficacia, fitotoxicidad y costes.

El cloroditiobenzoato de cinc de la presente
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inveuciorn . tiene mma eficacia muy grande para evitar tales

enfermedades causadas por Alternaria mali, y ademds los

compuestos muestran fuerte aceidn microbicida contra Alter

naria kikuchiana, Pyricularia oryzae, Cochliobolus miyabea

nus y similares. §x
Ademds, dado que una fruta es casi dada a los l
consumidores generalés como mercancia sin cocer, las apli-
caciones de materiales venenosos para evitar tales enfer-
medades pueden causar serios problemas, en cuanto a resi-

duos venenosos para el ser humano y los animales. Los com-

puestos de la presente invencidn no céntienen ningin meta%‘
pesado venenoso tal como mercurio, arsénico y similares, I
de manera que se manipulan con mucha seguridad. Asi, tienen
notables ventajas como agentes fungicidas agricolas y hor-
ticolas. Los autores de la presente invencidn han descubier-
to, en primer lugar, que los nuevos compuestos de la pre-
sente invencidn tienen propiedades superiores y Gtiles,
para ser empleados como tales agentes.

ELl nuevo ditiobenzoato clorado de cine de la pre-

sente invencidn se produce seglm la siguiente reaccidn:

e, Cl,
alcohol 458
0013 + 2Na,S ——————) ¢ 4 3NaCl
\SNa.
(1) (111)

donde n es igual que se ha definido antes. Por tanto, se
hace reaccionar el benzotricloruro clorado representado por
la férmula gemeral (II) con sulfuro sédico, en un disol-
vente alcohdlico, para producir ditiobenzoato clorado sé-
dico, representado por la fdérmuls (III), y despuds. de hace
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reaccionur el diticbenzoato clorado sbédico, asi obbenido,
con ung sal de zinc apropiada, tal como sulfato de zinc,

cloruro de zine, acetato de zinc o similares, en solucidn

. ]
en agua o alcohol. Por este procedimiento se puede obtener

fécilmente wn rendimiento alto del ditiobenzoato clorado
de zinc buscado, que tiene la férmula (I). Los compuestos

tipicos se presentardn a continuacidn. Sin embargo, no se

pretende, naturalmente, limitar la presente invencidn a tﬁ-

les compuestos:,

(1)

s
1]
c1-©-c ~S-|.%2n

2

p-cloroditiobenzoato de zine; p. f. de 160 a 162,52C,

(2)

[44]

Q
: N
Q==
i
wm
1

-
o3
5]

(3)

2

2, 4~dicloroditiobenzoato de zinc; p.f. de 196 a 1982C,

(4) cL o1 sl
Jo1d \pmeC - 8 ~ | .In
cl o1L. 2

i
]

t

2,3,4,5, 6-pentacloroditiobenzoato de zinec; p.f. de 285 a §
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.~ Les presentes compuestos se pueden emplear tal

cual, sin adicidén de ninglm otro material, o en forma de

mezcla con un vehfculo adecuado para ser manipulados fécil,

tos compuestos se pueden usar en cualquiera de las formas
de preparacidn tales como polvo, polvo humedecible, con-
centrado emulsificable, granulos, pulverizacidn con aceite} '
y aerogol, y similares. Alternativamente, los presentes'
compuestos se pueden usar en mezcla con compuestos orgéni—V.
cos de azufre, compuesios orginicos de cloro, compuestos
orgénicos de f£dsforo, compuestos de cobre y agentes fungi-
cidas orgdnicos de arsénico, tales como dimetilditiocarba- |
mato de zinc, N~tetracloroetil-tiotetrahldroftalimida, al-
cohol pentaclorobenzilico, S, S-difenilfosforditiorato de
O-etilo, N-(3,5-diclorofenil)-succinimida, N-(3,5-dicloro-
fenil)-itaconimida y metilarsonato de hierro, asi como con
antibidticos. Ademds, se pueden usar en mezcla con insecti-
cidas tales como compuestos orginicos de cloro, coupuestos
drgénicos de f£dsforo, y compuestos de carbamato, por ejem-
plo BHC, DDT, paratidn, maratidn, dimetoato, EPN, NAC, su-
mithion (marca registrada de un producto manufacturado por

Sumitomo Chemical Co.), y N-metilcarbamato de 3,4-dimetil-

1
fenilo, con o sin adicidn dd los anteriores agentes fungi-!
cidas, o en mezcla con productos quimicos agricolas tales

como herbicidas, nematocidasg, acaricidas, o con ghonos.
i
Por combinacidén se puede esperar también un efecto sinér-

!

gico. |

La presente invencidn se explicard también en de
talle respecto & los siguientes ejemplos, Se debe observar

que la presente invencidn no estd restringida a teles ejem

372053

-5

mente como fungicida agricola y horticola. Usualmente, es-| -



‘. POy X¥ )
Wiy’
) }’,',A\\\f\ql'i“r“'; v

plos, ein? que a2 rueden hacer ampliamente modificaciones
en cuanto a2 clases de aditivos y relaciones de mezcla.
Ejemplo 1

Se introdujeron 72,0 g (0,3 moles) de Na,S. 9H,0
5 ¥ 250 cc de etanol al 99% en un matraz de 500 cc, de cua- .
tro bocas, y la meszcla fué agitada durante 20 minutos a
una temperatura de 40 a 459C, Al mismo nivel de temperatu-
ra, se afiadieron gota a gota 34,5 g (0,15 moles) de p~cloj”
robenzotriclorure, en 30 minutos. |
10 Ia mezcla de reaccién fué agitada durante 2 ho-
ras a una temperatura de 40 a 452C, y después enfriada
haste temperatura smbiente para precipitar cloruro sédico,!
que fué separado por filtracidn.

Bl filtrado fué efiadido a 800 cc de agua, forman

15 do una solucidn acuosa de p-cloroditiobenzoato sddico.

Una solucidn acuosa de sulfato de zine, previa-
mente preparada disolviendo 21,5 g (0,075 moles) de ZnS0y.
TH,0 en 100 cc de agua, fué afiadida gota a gota a la solu-
cidn acuosa de p-cloroditiobenzoagto sédico, precipitando
£0 crigtales que fueron separados por filtracidn, lavados,

con agua y secados, i

i
Asi se obtuvieron 54,2 g de p-cloroditiobenzoa-

to de zine, con rendimiento del 82,0%; p.f. de 160 a 162,52C,

Andlisis elementagl:

25 :
Calculado g%fﬁé “%ﬁ:é_ _%%fgﬁ—
Hallado 8y 1 14,5 - 15,0 ,
De la misms manera antes mencionada, salvo en q@e
en vez de p-clorobenzotricloruro 8¢ emplearon o~clorobenzé-
30 tricloruro, 2,4-diclorobenzotricloruro y 2,3,4,5, 6~penta- |

10@11p69 ( : -6
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clorobenzotriciorvro, se obtuvieron respectivamente los
correspondienﬁeé cloroditiobenzoatos de zinc.
Ejemplo 2
Composicidn de polvos
3 partes de p-cloroditiobenzoato de zinc fueron |-
mezcladas y pulverizadas con 97 partes de arcilla-talco,
para preparar una composicidn de polve que contenia 3% de
componente activo principal. La composicidn asi obtenida
puede ser espolvoreads tal cual, en su aplicacidn.
Ejemplo 3

Composicidén de polvo:

3 partes de o-cloroditiobenzoato de zinec y 2 par;
tes de p-cloro-ditiobenzoato de zinc fueron mezcladas com=
pletamente y pulverizadas con 95 partes de arcilla, para
preparar una composicién de polvo que contenfa 5% de com-
ponente activo prineipal. Ia composicidn asi obtenida
puede ser egpolvoreada tal cual, en su aplicacion.

Ejemplo 4

Polvo humectable:

50% de 2, 3,4,5,6~pentacloroditiobenzoato de zing
fud mezcledo completamente y pulverizado con 5 partes de
compuesto de Acido alcohilbencenosulfdnico coumo agente hum
mectante, y 45 partes de tierra de diatomeas, para prepa-
rar una composicidén de polvo humectable que contenia 50%

de componente activo principal. La composicion asi obte-

nida puede ser pulveriszada tras dilucidn con agua, en su
aplicacidn. |
Ejemplo 5

Polvo humectable:

40 partes de 2,4-dicloroditiobenzoato de zine
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fueron _mezcladgs a fondo y pulverizadas con 5 partes de un
compuesto de alcokvl superior y dcido sulfdnico, como agen-
te hume ctante, j 55 partes de tierra de diatomeas, para pre-
parar uns compogicidn de polvo humectable que contenfa 405
5 de componentes activos principales. Ia composicidn asi ob-
tenida puede ser pulverizada tras ser dilulda con agua, |
en la aplicacién.

Ia presente invencidn se explicara respecto a
resultados de emsayos tipicos, para probar sus extraordi-
10 narios efectos preventivos y exterminativos sobre las én-
fermedades.

Tjemplo de ensavo 1

Se prepard una solucidn dilufda de cada compues-
to de muestra, que tenfa uma concentracién predeterminada.
15 Se determind una concentracidn efectiva requerida para evi-
ter no menos del 95% de la germinacidn de las esporas en-
sayadas (valor L095: ppm), segﬁn con el método de ensayo
de la inhibicién de la germinacidén de esporas en una pla-

ca. Los resultados se muestran en la tabla 1.

20 Tabla 1
Hongos ensa-
dos ’ : ) )
Alternaria Alternaria Cochliobolus Pyricularia
Compuesto mali kikuchiang miyabeanus  oryzae

p~cloroditio
benzoato de
zine 20 20 2 2

25 o-cloroditio
benzozato de
zinc y p~cld ‘
roditioben~ i
zoato de zino
(nezcla equi

molar) 20 ' 20 2 2 i
2,4~diclorodi
tiobenzoato

30 de zinc 20 20 20 8

10.11.69 : - -8 -
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. Zjemplo de ensayo 2

Se cortd de un manzano (variedad: India) una

punta de rama, y fué insertado en una botella. Se pulveri-
tra de polvo humectable, que tenfa una concentracidn pre-
determinada. Después, al cabo de 1 dia, se pulverizdé una
sucpensidn de esporas de Alternaria mali, para inocular el
que por la enfermedad tras mantenerlodurante 2 dias mas a

]
sultados se muestran en la tabla 2, donde el grado de dafio

siguientes condiciones de ataque:

Indice Grado deldafio
4 extremadamente fuerte
3 mucho
2 modergdo
1 poco
0 nada
Tabla 2
Concentracldn de .ingreédientes eficaz, ppm .

Froductos quimIoos 250 125 62,5
p-cloroditiobenzoato de zinec 0 0 1
o-cloroditiobenzoato de zinc 0 0 1
2,4-dicloroditiobenzoato de zinc 0 0 1
pentacloroditiobenzoato de zinc 0 1 2
Comparacion:ditiobenzoato de zinec 0 2 4

" :Daibordeaux (merca registrada) O 1 3
" :Monox (marca registrada) 0 1 3

Daibvordeaux: contiene ziram, 50%, y DIMI, 30%

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

372053
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Zivam: dimétilditiocarbamato de zinc
DT : disulfuro de tetrametiltiuram
BLSC : bis-(dimetilditiocarbamoil )-etiléndiamina

Ejemplo de ensayo 3

Une solucidn de cada composicidn de muestra del
tipo de polvo humectable, que tenia una conecentracidn pre-i
determinada, fué preparada y ensayada en una granja, res~ |
pecto a la prevencidn de mancha de hojas por Alternaria,
gegin el método siguiente:
Variedad: India, arbol joven de 5 afios de edad
Escala: tres grupos repetidos, con 5 arboles por grupo
Pulverizacidnnde composiciones: 1& pulverizacidn se efec- i
tud mediante un pulverizador de polvo, en cantidad de 10
litros/grupo, con un total de 6 tiempos de pulverizacidn.
es decir, 18 de mayo, 28 de mayo, 7 de junio, 18 de junio,
1 de julio y 9 de julio.

Exdmen: se conté en nfmero de manchas de la en-
fermedad en 10 hojas superiores, perfectamente desarrolla-
das, de 10 puntas de rama de cada 4rbol. Los resultados

se muestran en la tabla 3.




10

15

20

25

30

13.1.70

Tabla 3

quiﬁona.

Himero de

Concentra- , manchas

cion de in Relacion de de enfer-
: , grediente hojas infec medad por TFitoto
Productos quimicos eficaz,ppm tadas, % 10 hojas xicidad
p~cloroditioben~
.zoato de zinc 1000 5152 9,7 -
‘2, 4-dicloroditio—
_benzoato de zinc 1000 63,4 11,0 -
'Pentacloroditio—
‘benzoato de zinc 1000 62,7 10, 8 -
‘Ditiobenzoato de
'zine 1000 86,9 43,5 -
Deran (marca re-
‘gistrada) 1000 72,8 24, 7T -
.Sin tratar —— 93,2 64,9 -

Nota: El Deran contiene 754 de 2, 3-dinitro-1,4-ditiaantra-

Como se ve claramente por lo gque antecede, los pre-

‘sentes compuestos tienen efectos extremadamente superiores

‘sobre la evitacidn de la enfermedad, en comparacidn con

los productos quimicos de que se dispone en el comercio

y los compuestos conocidos.

- 11 -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

-presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:
1.~ Un procedimiento para producir un ditioben-

zoato clorado de zinc, representado por la férmula:

a, s
@—l‘l -8~ [|.2n (1)

2

en la que n es un entero de 1 a 5, caracterizado por hacer
reacclonar benzotricloruro clorado, representado por la

férmula generals

cl

n
\é} cC1, (1I)

en la que n es como se ha definido anteriormente, con sul-

furo de sodio en un disolvente alcohdlico, para producir

‘ditiobenzoato clorado de sodio, represéntado por la férmu—r

la general:

Cl, g
g - 8 -~ Na (11I1)

en la que n es como se define anteriormente, y luego hacer,
reaccionar el ditiobenzoato clorado de sodio obtenido, con

‘una sal de zine apropiada en una solucidn de agua o alco-

,hol° —
372053
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2.-Un procedimiento pare producir un ditiobenzoa-
40 clorado de zinc,
Lal y como se ha deserito en la Memoria que ante-

ceds y parn los fines que se han especifiicado.

i

Iote Memoria constm de trece hojad escritas a -
miquing por unz mola oara,

Madrid .
RS g 3R

10

w13~

372053

M3/ 9,9.,71



	Bibliographic data
	Description
	Claims



