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Byle invento de Robert Lee Noveroske, conciernse
a compuestos complejos de alcohilen-bisditiocarbamato.al=-
canolamina que contiene metal, y a un metodo y a ung com-
posicidn que los empleam,

En particular, este invento proporciona un coite
puesto complejo de alcohilenbisditiocarbamato.alcanolaning
que contiene metal, en que el metal es al menos 30% de mo-
les de zinc y no mds de 70% en moles de uno o mas de 10s
metales manganeso, niquel, hierro, cobalto y cobre; la
alcanolamina tiene la férmula

H(NHCH CH ) OH
2 2n :
en que n representa 2 0 3; y la proporcidén molar de zinc
a la slcanolamina es desde 0,5:1 hasta 16:1.

Bl término "alcohileno" se emplea en la pre-
sente memoria y en las reivindicaciones para designar -
etileno o 1,2-propilenoc. Asf, el término"alchilenbisditio~
carbamatos" designa wno entre etilenbisditiocarbamato y 1,2-
propilenbisditiocarbamatos

Bl término "alcohilenbisditiocarbamato que con-
tiene zine polimetdlico" se emplea en la presente memoria
y en las reivindicaciones para designar el glcohilenbisdi-
tiocarbamato polimero obtenido por la reaccidn de unidn
alcohilenbisditlocarbamato con una cantidad equivalente
de dos o més sales metdlicas solubles en agua, una de las
cuales és una sal de zinc. En dichos compuestgs, los meta-
les estdn combinados quimicamente en cantidades que corres-
ponden s sus proporcioncs molares inlciales . Los iones de
zinc y de metal adicional son al menos divalentes, tales

como los iones manganeso, ferroso, cliprico, niqueloso, fé-

rrico y cobaltoso y, dado que el idn alcohilenbisditiocarba-
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mato es divalente, los diversos iones estdn combinados
para formar un producto polimero.

Bl invento incluye y estd ilustrado por cada
hno‘de los compuestos en que el metal estd presente en
cﬁalquier valor intermedio entre 30 y 100% en moles de zinc
con un valor intermedio correspondiente para la canticad
total fe metal adicional entre 70 y 0% en moles, y en que
lg proporcidn de zinc de alcanolamina esté presente en -
cualquier proporcidn intermedia entre 0,5:1 y 16:1l. Prefe~
riblemente, el metal es al menos 70% en moles de zinc y
la proporcidn molar de zinc a la alcanolamina es desde l:l
hasta 8:l.

Por rgzones de conveniencia, los compuestos an=-
tes definitidos serd citados agqul simplemente como "com-
puestos complejos".Los compuestos complejos individuales
seran denominados como etilenbisditiocarbamatode zinc.alca-
nolaminas o0 1,2-propilenbisditiocarvamato de zinc.alcanol-
aminas, estando indicado entre paréntesis el porcentaje mo-
lar de zinc o de metal adicional inmediatamente despuds de
la palabra "zinc" o el nombre del metal adiciohal, y estban~
do expresada entre paréntesis, al final el nombre, la pro-
preidn molar de zinc a alcanolamina. En gencral, los meta-
les adicionales empleados en los compucstos complejos se
emplean en una forma divalente, con la excepcidn del hierro.
Cuando la valencis del metal adicional es mayor de dos va-
lencia serd indicada por un ndmero romsno después del nom~
bre de dicho metalmientras que la ausencia de un ndmero
romano indicard que el metal es divalente en el compuesto

complejo ¢itado. Por ejemplo,"hierro" es hierro ferroso,
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"hierro III" es hierro férrico, y “"cobre"™ es cobre clprico.

Los compuestos del presente invento son generali-
mente meteriales sdlidos amorfos o eristalinos, la mayor
parte de los cuales son blancos pero que pueden tener <Tum-
bién otros colores, particularmente cuando el compuestn.
es un compuesto complejo polimetdlico. Los compuestos
complejos son muy ligeramente solubles en agua y en disol-
ventes orgénicos. Los compuestos complejos forman disper-~
glones moderadamente estables en soluciones acuosas de al~
canolaminas. Los compuestos complejos evidenclan pumtos de
fusidn o de licuacidén o puntos de descomposicidn caracte-
risticos. Ciertos de los compuestos comple jos ge descom-
ponen visiblemente al calentar sin que resulte que se fun-
den 0 se evaporan. Al calentar, muchos de log compuestos
comple jos resulta que se funden o liclan a una temperatura
caracter{stica del compuesto complejo particular; sin em-
bargo, el enfriamiento de muchos de los compuestos comple-
jos no da siempre como resultado una resolidificacidn a la
teuperatura de fusidn caracteristica, ni los compuestos
fundidos y resolidificados son siempre idénticos al compues-
to complejo original. Los términos "fusidn® y "punto" de
fusidn" serdn empleados aquf para designar la temperatura
oaractqristica a la que un compuesto complejo particular,
funde, licfla o parece que funde, diferenciada,de la tempe-
ratura a la que los compuestos complejos particulares se
descomponen sin fundir ni evaporarse.

Los compuestos complejos del invento se ha encon-
trado que son 0tiles para alterar el crecimiento dé plantas.

Se ha encontrado que los compuestos inhiben el crecimiento
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de plantas inferiores tales como hongos, al mismo tiem-

po que no exhiben ninguna fitotoxicidad imporiante con

. relacién a plantas superiores. te ha encontrado también

o8 los compuestos awmentan el crecimientvo Ge plantas -
superiores. Los presentes compuestos complejos son pui=
ticularmente dtiles para la represidén de un amplio sec~
tor ‘de hongos, especialmente los organismos fungicos gue
se encuentran normalmente sobre las porcioﬁes aereas ¢ 80~
bre las gemillas de plantas superiores tales, como nor
ejemplo, mancha de hoja de cerezo, rofia de manzano, ti-
zén de arroz, mildid velloso, plasmophora viticola putre-
faccién de semillas de algoddn, mancha de hoja de Hel-
minthosporium sobre hierbas, cercales y maiz, rofias de
cerales, Pythium sobre semillas de maiz o de guisante,
mgncha de hojas de Cercospora y Septoria, y gorgojeo tar-
dfo (Phytophtora infestans). Pars la represidn de dichos
organismos, una planta o parte de planta o medio de cre-
cimiento de planta es puesto en contacto con una canti-
dad alteradora del crecimiento de la planta de uno o mas
compuestos complejos del invento.

Los compuestos complejos del presente invento
pueden ser aplicados a vegetacidn de y en crecimiento o a
semillas de plantas superiores en cantidades requeridas
para una represidn de hongos eficaz sin dafio significati -
vo para las plantas. Pambién, los compuestos complejos
son Gtiles tanto para eliminar infestaciones de hongos ya
exigtentes asi como para proporcionar una represién regl-
dual y prolongads contra ¢l ataque por hongos, Ademas,
log compuestos complejos exhiben altos potenciales de redis-

tribucidn, es decir son distribufdos o trasladados con fa-
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=gl

cilidad g través de la estructura celular o de la planta

pueata en contacto con ellos y de esta manera pueden efec—
tuar una cubricidn y proteccidn rdpidas de partes de plan—
tes cuando son aplicaedos a ellas. También, la aplicacidn
de los presentes compuestos complejos a plantas superio-
reg en cantidades alteradoras del crecimiento de las plan-
tas puede ser utilizada de modo beneficioso para estimular
el crecimiento de las plantas sobreplantas de cosecha ta-
les como vides, patatas y apios, por ejemplo, incluso
en la ausencia de una presién de afeccidn flngica signifi-
cativa. Otra ventaja adicional es también que los compues-
tos complejos tlenen baja toxieidad para los mamiferos y
de esta manera pueden ser manipulados con un minimo de pe-
ligro de una exposicidn accidental de los mamiferos a ellos.
Para dichas utilizaciones, los compuestos comple-
jos preferidos son aquellos en que el metal adicional,
cuando esta presente, es hierro trivalente o manganeso, co-
bre, cobalto o niquel divalentes. Un grupo preferido de
compuestos complejos incluye aquellos en que la proporcidn
molar de cinc a metal adicionagl es desde 60:40 hasta 100:0
y en que el metal adicional es manganeso, cobre, cobalto
o nfquel divalentes o hierro férrico. Un grupo preferido
de compuestos incluye aquellos compuestos complejos en que
la proporcidn molar del zinc al metal adicional es desde
60:40 hasta 100:0, el metal adicional esta seleccionado en-
tre mangenesc y hierro, la alcanolamina es una en que R es
hidrdgeno y la proporcidn molar de zine a alcaﬁolamina es
desde 1:1 hasta 8:1. Otro grupo preferido de computstos
incluye aquellos en que la alcanolamina es aminoetileta-
nolamina. Otro grupo preferido de compuestos incluye.aque-

573582
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llos en que la proporcidén molar de zinc al metal adicional

es desde aproximadamente 90:10 hasta 100:0, en que el metal

;adicional es manganeso o hierro o ambos, en que la alca-
nolamina es aminoetiletanolamina y en que la proporeidn
molar de zinc a alcanoclamina es desde 1:1 hasta 4:1.

Los compuestos complejos del invento pueden ser
prepdfados por la reaccidn de un alcohilenbisditiocarbama
to de metal alcalino o de amonio soluble en agua, sales so-
lubles en agua de zinc o mezclas de sales solubles en wyua
de zinc y de metales adicionales, y una alcanolapina ao-
rrespondientea lg formula anterior. Materiales de partida
de alcohilenbisditiocarbamato solubles en agua representa-
tivos inecluyen, por ejemplo, sales de litio, sodio, pota-
810 0 amonio de etilenbisditiocarbamato 8 1,2-propilenbis-
ditiocarbamato. Sales solubles en agua representativas de
zine o de manganeso, hierro, c¢obre, n{quel o cobalto inclu~
yen las sales de cloruro, sulfato, nitrato o acetato, por
ejemplo., El reactivo de aleanolamina es afiadido preferible-
mente en forma de la base libre, aunque se pueden emplear
tanbién sus sales tales como los sulfatos, fosfatos, nitra-
tos, halohidratos, acetatos, citratos y similares. Cuando
la alcanolamina se emplea en forma de una sal, la acidez
de la mezcla de reaccién es ajustada por la adicidn de una
base tal como hidrdxido de sodio para liberar la base li-
bre de alcanolaming.

Los compuestos ge formen cuando los reactivos
gon puestos en contacto y mezclados en un disolvente inerte,
Disolventes inertes representativos que se pueden emplear
en calidad de medios de reaccidn incluyen agus, metanol,
etanol, isopropanol y sus mezclasg, prefiriéndose los medios

373502
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acuosos. La reaccidn se desarrolls a temperaturas entre
aproximadamente 10 y 502C en un medio mcuoso o aleohdlico

y estd completa generalmente en un tiempo desde aproximada-
nente 2 hasta 60 minutos. El producto de compuesto comple-
jo de alcohiienbisditiocarbamato,aleanolamina que contiene
zince precipita en la mezcla de reaceidn. El producto pre-
cipitado puede ser aisladec por filtracidn, decantacidn,
centrifugacién u otros métodos convencionales y el produs-
to puede ser purificado por procedimientos convencionglrs
tales como lavado con agua, con metanol, con metanol acuo-
so o similares, para eliminar cualquier cantidad de materha-
les de partida que no hayan reaccionado que pueda estar pre-
sente. El producto de compuesto complejo puede ser euplea-—
do para reprimir hongos y para aumentar el crecimiento de
las plantas directamente con o sin purificacidn, o puede
ser purificado por lavado y puede ser secado bajo presio-~
nes ambientes o reducidas, a temperaturas que estan bien
por debajo del punto de descomposicidn del producto parti-
cular. Temperaturas desde aproximadamente 35 hasta 752C

se emplean ventajosamente para secar el producto.

Los reactivos se combinan para formar yn compues-
to complejo de alcohilenbisditiocarbamato que contiene zine
cuando ,son mezclados entre si en cualesquiera proporciones;
sin embargo, la identidad del produecto producido en un
caso dado depende de las proporciones molares de ciertos
de los regctivos empleados.

As{, en la preparacidn de los compuestos comple-
jos polimetalicos del invento, las sales solubles én agua,
del zinec y del metal o metales adicionales deberdn Qer em
pleadas sustancialmente en las mismas proporciones:§?lares

37558
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(basadas en el contenido de metal de cada sal) que se de-

sean obtener en el producto final. Cuando sustancialmente

menos de 307 en moles de 1os iones metélicos son propor-

cionados por la sal de zinc por ejemplo 10 ¢ 20% en moles,
el producto obtenido contendrd una proporeidn correspon-
diente de zine al metal adicional y no poseera muchas de
las dwseables propiedades altersdoras del crecimiento de
las plantas de los compuestos complejos del invento. ILes pro-
porciones relativas de alcohilenbisditiccarbamato solvble
en agua y de sales de zinc o de metal adicional solubles
en agua no son criticas, y cualquier exceso que no haya re-
acciongdo de cualquiera de los reactivos puede ser separa-
do del producto de compuesto complejo mediante procedimien~
tos convencionales tales como filtracidn y lavado. En un
procedimiento preferido, las sales solubles en agua de zine
0 de metales adicionales y el alcohilenbisditiocarbamato
goluble en agus se emplean en proporciones estequiométricas.
As{, se prefiere emplear suficiente cantidad de alcohilen-
bisditiocarbamato para reaccionar con los reactivos de
zine y de metal, sin emplear un exceso significativo de
alcohilenbisditiocarbamato.,

La cantided minima de reactivo de alcanolamina
o emplear es critica para la preparacidn de los compues-
tos comple jos. Se debe emplear suficlente cantided de al-
canolamina para proporcionar al menos un sexto de propor-
cidn molar de alcanolamina por cada proporcién molar de
zine en el producto deseado. Cuando se emplea sustancial-
mente menor cantidad de alcanolamina, tal como una propor-
cidn molar de alcanol amina de 0,02 6 0,01 por proporeidn

molar de zine, se obtienen productos que contienen poca can-—
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{tidad de alcanolaming o no contienen nada de ella, y que
carecen de muchas propiecdades alteradorss del crecimiento.
de las plantas deseables, tales como alto poder antifiingi-~
co. Cuando se utilizan uno o mds reactivos de sel de metel
adicional juntamente con zinec, el contenido molar del zine
es tomado solamente en cuenta cuando se calcula la canti-
dad de alcanolamina. En dicho caso, el reaotivo de alecanol- «
amina es empleado en una cantidad de al menos un sexto Ce
la proporcidn molar de reactivo de sal de zinc empleads.
Cuando el reactivo de alcanolamina es una mezela de alcanol-
aminas, la cantidad molar total de reactivo de alcanoclami-
na debe ger al menos un sexbo de la cantidad molar de zinc
que ha de estar presente en el producto deseado. Se prefie-
re generalmente emplear todos los reactivos en cantidades -
estequiométricas, en cuyo caso se emplea desde un sexto has-
ta dos proporciones molares de reactivo de aleanolamina
por cada proporcidén molar de reactivo de sal de zine. En
la mayor parte de los casos, las proporciones exactas de
reactivo de sal de zinc y de alcanolamina a emplear se co-
rresponden con la proporcidn molar de zine y alcanolamina
que se desea en el producto final. Cuando el producto final
ha de contener desde 1 a 2 moles de alcanoclamina por mol
de zine, se prefeire la utilizacidn de un exceso de reacti- '
vo de alcanolamiﬁa. av.

Bajo una serie dada de condiciones de. reaceidn,
de temperatura, disolvente, concentraciones molares de reac-
tivos y similares, se puede requerir un exceso mayor O me=—
nor de sglcanolamina para producir un compuesto éompiejo
que tenga una proporcién molar particular de zinc a alcano-

lamina. Bn cualquiera de tales casos, el andlisis elemental

del compuesto complejo sélido proporciga?! %orgaci]?dad ;
N e * He
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informacidn en cuento a la proporcién molar de zinc a alca-

nolamina en el producto obtenido. Cuando se encuentra por

andlisis elemental que el producto contiene una propor-

cidn mayor o menor de zinc a alcanolawina que la deseada,
el exceso de reactivo de alcanolaming empleado puede ger
gumentado o disminuido, respectivamente, para producir un
produtto que tenga la proporcién deseada. Variaciones sipe
ples y rutinarias en la cantidad de reactivo de alcanolami-
na hardn posible determinar el exceso exacto de alcanolami-
na que se ha de euplear bajo cuslguier serie dade de con-
diciones de reaccidn para obtener un producto que tenga una
proporcién particular de zinc a alcanolamina.

En un procedimiento conveniente pars la prepara-
cidn de los compuestos complejos del invento, un alcohrilen-
bisditiocarbamato soluble en agua, una sal de zinc soluble
en agua, unae alcgnolaming correspondiente a la anlerior
férmula y, opcionalmente, una o mis sales de metal adicio-
nal son mezcladas entre si con un disolvente inerte, prefe-
riblemente agua de cualcuier orden o manera. En un proce=
dimiento preferido, el alcohilenbisditiccarbamato soluble
en ggua es disuelto primeramente en el disolvente inerte,

y el reactivo de glcanolamina, la sal de zinc soluble en
agua ¥y las sales de metal adicional solubles en agua son
afiadidas a la solucidn en las proporciones requeridas. Ia
cantidad de disolvente inerte empleada es preferiblemente
tal que proporciona desde 5 a 25% en peso de sdlidos en

la mezcla de reaccibén final. En dicho procedimiento, el
reactivo de alcanolamina, la sal de zinc soluble en agua ¥y
cualquier sal de metal adicional empleada pueden ser mezcla-
dos entre si en las proporciones requeridas con disolvente

373522
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inerte adicional, y pueden ser afiasdidos en forma de una so-
lucidn, o pueden ser afiadidas individualmente a la solu-
cibn de alcohilenbisditiocarbamato. Cuando se desea mezeler
la alcanclaming con una sal de mangeneso antes de aiiadir

1a mezcla a la solucidn de alcchilenbisditiocarbamato, se
prefiere mezclar la sal de manganedo y alcanolamina en me-
tenol. La mezcla de reaccidn es mezclada a conbinuacidn
mecanicamente y es mantenida a una temperatura dentro del
margen de temperaturas de reaccidn hasta que estd completa
la precipitacidn del compuesto complejo. El producto es se—
parado convenientemente desde la mezcla de reaccidn por
Tiltracidn, EL compuesto complejo se obtiene como una tor-
ta de filtracidn que puede ser empleads directamente para
alterar el crecimiento de plantas, incluyendo plantas fin-
gicas. Alternativamente, el producto puede ser lavado con
agna o con metanol y secado por procedimientos convenciona-
les. Cuando un compuesto complejo que contiene manganeso

no es secado, o es secado a teuperaturas meunores de aproxi-
madamente 402C, el preducto de compuesto complejo contiene
ceneralmente el manzaneso en la forma del dihidrato. El1 se-
cado del producto a temperaturas de T702C o superiores eli-
mina el agua de hidratacidn. Los compuestos complejos que
contienen el manganeso hidratado o deshidratado son aimi- ;
larmente Gtiles para influir sobre el crecimignto de plan-

tas. Como los compuestos complejos de manganeso, hidratado

ne requieren etapas particulares de aislamiento o de seca-

do para su preparacidn, son empleados generalmente de modo

més conveniente para operaciones de influencia sobre el ore-

cimiento de las plantas.

En un método de preparacidn alternativo, los com-

.. 373582 -
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puestos complejos pueden ser preparados por la reaccidn

de una 0 més alcanolaminas que corresponden a la férmuia'
anterior con un alcohilenbisditiocarbamato de zinc o con
un. alcohilenbisditiocarbamnato polimetdlico que contiene
zinc. Estas sales pueden ser empleadas tal como estan o ean
la forma de una composicidn de polvo humectable que contie=
ne agéﬂtes tensioactivos o similares en que estdn presentes
las sales. La formacidn del compuesto complejo se desarfo-
1la cuando los reactivos son mezclades entre si en un me-
dio de reaceidn liquido acuoso o sleohdlico inerte, prefe-
riblemente agua. Ia reaccidn transcurre a temperaturas des-
de 10 hasta 502C, y estd completa generslmente en un tiem-
po entre 30 y 120 minutos. El producto de compuesio comple-~
Jo puede ser empleado directamente para influir sobre el
erecimiento de plantas por la aplicacidn de la mezcla de
reaccién dilufda o no dilufda a plantas o a partes de plan-
tas., Alternativamente, el producto puede ser separado y pu~
rificado por procedimientos convencionales tales como fil-
tracidn y lavado.

Cuando se desea preparar un compuesto complejo
que contiene mis de aproximadamente un mol de la alcanola-
mina por mol de zinc, o cuando la composicidén ge ha de em-
plear inmediatamente despuéa de que los reactivos son mez-
clados, para reprimir hongos o para favorecer el crecimien—
Yo de plantas superiores, entonces la practica preferida
congiste en afiadir alcanolamina en exceso en cantidades des-
de 3 a 10 moles de alcanolamina por mol de zine, actuando
los excesos relativamente grandes en muchos casos para di-
gsolver o dispersar el alcohilenbisditiocarbameto que contie~
ne zinc en el medio de reaccidn. EL compuesto complejo que

373502
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despuds de ésto se forms en la mezcla o es precipitado des-
de efta, contendré desde 1 a 2 moles de alcanolamina por
mol de zine en la mayor parte de los casos. El andlisis
elemental del producto purificado puede ser empleado para
determinar la proporcidén de zine a alcanolamina obienida

en cualquier caso particular. El exceso de alcanolaumina a
emplear bajo condiciones de reaceidn particuleres puede

ser aunentado o disminufdo dependiendo de que la proporcidn
de zinc:alcanolamina en el producto sea mayor 0 menor que
la proporcion exacta deseada. Variaciones rutinarias en el
exceso de aleanolamina empleado hardan poslble obtener un
producto de compuesto complejo que tenga una proporeidn par-
tlcular de zinc a alcanolamina.

En un procedimiento convenlenlte, un alcohilenbie.-
ditiocarbamato que contiene zine, una alcanolamina y un di-
golvente inerte, preferiblemente agua, son mezelados entre
s en cualquier orden o manera. La mezcla de reaccidn es
mantenida & ung temperatura dentro del margen de temperatu-
ras de reagccidn durante un periodo de tiempo suficiente pa-
ra que la reaccidn llegue a completarse, continuindose el
mezclado pare mantener en suspensidn al alcohilenbisditio-
carbamato que contiene zinc. La mezcla de reaccidén que con-
tiene el producto puede ser empleada directamente en opera-
ciones entifingicas o de regulacién del crecimiento de plan~
tas, 0 el producto puede ser separado por filtracidn y pu-
rificado por lavado con agua 0 con metanol.

Los materiales de partida de alcanolaming emplea—
dospara preparar los compuestos complejos del invento pue-
den ser preparados en procedimientos convencionsles por la

reaccidn de Sxido de etileno con compuesto de alcohilamina
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en exceso. La reaccidn se lleva a cabo mezclando el dxido

de etlleno con alcohilamina en exceso en un alcohol infe-

rior en calidad de medio de resccidn. La reaceidn transcu-
rre con facilidad a la temperatura y a la presidn ambientes,
¥y ei producto de alcanolanming deseado se puede obtener por
tecnicas convencionales tales como por separacidn del me-
dio d& reaccidn y de cualesquiera materiales de partida

que no hayan reaccionado. Por ejemplo, la aminoetiletanolo-
ming puede ser preparada afladiendo dxido de etileno a un
exceso de etiléndiamina.

Los materiales de partidas de alcohilenbisditio?arr
bamato solubles en ggua pueden ser preparados por né todos
donocidos. En un método representativo, los alcohilenbisdi—
tiocarbamatos solubles de metales tales cowmo sodio, litio
o potasio o de amonio son preparados por la reaccidn de di-
sulfuro de carbono con etiléndiamina o con 1,2-propilendia-
ming y con una base, que puede ser un hidrdxido de metal
alealino o hidrdxido de amonio. La reamcoidén se lleva a ca
bo en un disolvente inerte para la etiléndiamina o la 1,2-
propilendiamina, tal como metanol, etanocl, isopropanol o
agua, ¥y se desarrolls a temperaturas desde aproximadamente
25 hasta 502C, El producto de alcohilenbisditiocarbamato
se obtiene en forms de una solucidn en el disolvente inerte.
La solucidn de producto puede ser empleada directamenteen
la preparacidn de los compuestos complejos del invento, o
puede ser reducida de vollmen por evaporacidn o destilacidn
pars eliminar la totalidad o parte del disolvente.

-Los materiales de partida de alceohilenbisditio-

carbamato de zinc empleados para preparar los compuestos
comple jos pueden ser preparados por métodos convencionales.

] 373522
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En un procedimiento representativo, la smal puede ser—for-
mada por la reaccidn metatética de una sal de zinc soluble™
en agua con un alcohilenbisditiocarbamato soluble en agua.
La reaccidn se lleva a cabo en un disolvente acuoso en ca-
1idad de medio de reaccidn y el alcokilenbisditiocarbamato
de zinec insoluble se obtiene en forma de un precipitado,
Alternativamente, el alcohilenbisditiocarbamato de zine in-
goluble puede ser preparado mezclando disulfuro de carbono
con una solucidn acuosa de etilendiaminae y una sal de zine
soluble en agua. El producto de aleohilenbisditiocarbanato
de zinc se obtiene en forma de unprecipitado.

Los materiales de partida de alcohilenbisditiocar-
bamato polimetdlicos que contiene zinc son miembros de una
clase conocida de compuestos polimeros que pueden ser des-
critos como "gleohilenblsditiocarbamatos conjuntamente r2as-
cionados". Pueden ser preparados por la reaccidn metatéti-
ca de una sal de aloohilenbisditiocarbamato soluble en
agua, tal como una sal de metal alcalino o de amonio, con
una mezcla de sales solubles en agua de zine y del metal
0 metales adicionales, tales como los cloruros, sulfatos,
acetatos o gimilares., Las sales de zinc y de metal adiecio-
nal se emplean en la proporcidn molar que se desea en el
producto polimetdlico. La reaccidn se lleva a cabo convenien-
temente en agua en calidad de medio de reaccién. EL produc-
to precipita desde la mezcla de reaceidn y puede ser puri-
ficado por tecnicas convencionales tales como lavado.

Los materiales de alcohilenbisditiocarbamato po-
limetdlico que contiene zinc pueden ser caracterizados y

distinguidos de mezclas de sales metdlicas por sus propie-

dédes fisicas, que incluyen andlisis elemental, andlisis de

- 16 - 373562'. i
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difraccién de rayos X y analisis espectroscdpico.

Los mgteriales de partida de alcohilenbisditio-

"car‘bama'bo polimetdlico que contiene zine pueden ser prepa-

rados también por la reaccién de etilendiamina 6 1,2-propi-
lendiamina, disulfuro de carbono y una mezcla de sales 80—
lubles de zinc y del metal o metales adicionales. Dicho
procedimiento es anélogo a los empleados paraz la preparacidn
de alcohilenbisditiocarbamatos de zinc, |

Los siguientes ejemplos oson ilustrativos del
invento.

Ejemplo 1. Etilenbisditiocarbamato disddico hexa-
hidratado (218,4 g; 0,6 moles) fueron disueltos en 3 litrous
de agua y la solucidn fué mezclada a fondo con aminoetilen~
tanolamina (62,4 g3 0,6 moles). La 'solucidn fué agitada
nientras se afiad{a gradualmente a €sto una solucidn de cic-
ruro de zine (81,77 g&; 0,6 moles) en 125 ml de agua, duran-
te un periodo de aproximadamente 10 minutos. Se formd un
precipitado blanco en la mezcla de reaccion durante la adi-
cidén del cloruro de zinc. La mezcla de reaccidén fué agita-
de durante 30 minutos mds, despuds de lo cual la mezcla
fué filtrada. La torta de filtracidén fué lavada dos veces
con agua y una vez con metanol. El producto lavado fué se-
cado en egtufa a una temperatura de 402C, El producto de
etilenbisditiocarbamato de zinc.aminoetiletanolamina (1:1)
se obtuvo en forma de un sdélido amorfo blanco y finamente
dividido, que se encontrd que era sustancialmente insolu-
ble en agua, en alcoholes y en otros disolventes organicos.
Bl producto tenfa un punto de fusidn de aproximadamente
133-1359C. Se encbntré por andlisis elemental que el produc-

to tenfa contenidos de carbono, hidrdgeno, nitrdgeno, y

n- 373582
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azufre de 25,11, 4,59, 14,98 y 33,56%, respectivamente,
comparado con valores tedricos de 25,36, 4,74, 14,76 ¥y 33, 74%
respectivamente,

El enterior procedimiento se repitid, siendo las
Gnicas variaciones la sustitucidn de la aminoetiletanol-
amina por diclorhidrato de aminoetiletanolamina, y la adi-
cidn de suficiente hidrdxido de sodio para ajustar el pH
de la mezcla a aproximadamente 7 inmediatamente antes de
la adicidén del cloruro de zinc, Bl producto de etilenbisdi-
tiocarbamato de zinc.aminoetiletanolamina (1:1) se obtuvo
en forma de un sdlido blanco finamente dividido que resul-
t6 fundir al calentar a aproximsdamente 133-1342C, Ia es~
tructura del producto fué confirmeda por andlisis elemen-
tal.

El procedimiento anterior fué repetido empleando
0,028 moles de 1,2-propilenbisditiocarbamato disddico,
0,02 moles de aminoetiletanolamina y 0,028 moles de cloru-
ro de zinc. Se obtuvo un producto de 1,2-propilenbisditioar-
bamato de zinctéminoetiletanolamina (1,4:1) en forma de
un sélido amorfo blanco finamente dividido, que era sustan-
cialmente insoluble en agua y en disolventes organicos, y
que se descomponia al calentar a aproximadamente 1299C.
El ané}isis elemental del producto mostrd que el compuesto
complejo tenfa contenidos de carbono, hidrégipo, nitrdgeno
y azufre de 25,4, 4,4, 13,2 y 35,2% respecfivgmente, com-
parado con los valores tedricos de 25,84, 4,53, 13,14 ¥
35, 34%, respectivamente, calculados para la esfruqtura ci-
tada. S

Ejemplo 2. Una suspensién acuosa de etilenbisdi-

tiocarbamato de zine fué preparada afiadiendo lentamente

. 373502



una solucidén de cloruro de zinc (88,59 g; 0,65 moles) en
125 ml de agua & una molucidén de etilenbisditiocarbamato
‘disddico hexahidratado (236,6 g3 0,65 moles) en 3 litros
de agua con vigorosa agitacidn. Ia adicidn se llevd a ca-
5 bo- durante un periodo de aproximadamente 6 minutos. A la
suspensidn agitada resultante se afiadié entonces lenta-

mente; durante un periodo de aproximadsmente 5 minutos,

)

una solucidn de aminocetiletanolamina (33,8 z; 0,325 moles)
en 100 ml de agua. La mezcla de reaccidn fué agitada en-
10 tonces durante 30 minutos, despuds de lo cual el sélido
all{ presente fué separado por filtracidén y lavado, prime-
ro con agua y después con metanol. Todas las operaciongs
se condujeron bajo condiciones ambientes. El sélido lava-
do fué secado durante la noche a una temperatura de 40¢C,
15 rindiendo 200 g de un sélido amorfo blanco finamente &ivi-
dido e insoluble. La estructura del producto de etilerkie-
ditiocarbamato de zin.aminoetiletanolamina (2:1) fué con-
firmada por analisis elemental.
Ejemplo 3: Una solucién de 0,02 moles de cloru-
20 ro de zinc y 0,12 woles de aminoetiletanolamina en 10 ml
de agua fué mezclada con una solucidn de 0,02 moles de
etilenbisditiocarbamato disddico hexahidratado en aproxi-
mademente 10 ml de agua. Un sélido cristalino blanco preci-
' pitd lentamente en la mezcla de reaccidén. Ia mezcla fué
25 mantenida a la temperatura y presidn ambientes durante 3 a
4 horas. La torta de filtracién fué lavada con agua, fué
filtrada y fué secada durante la noche en estufa a 402C.
El producto secado de etilenbisditiocarbamato de zinc.ami-

noetiletanolamina (0,5:1) se encontrd gque fundia a 123-1252C,
30 C, H N, S, Zn; encontrado: 30,1, 6,1, 18,0, 27,7, 13, 1;

373502

22.12069 - 19 -



10

15

20

25

30

22412069

caleulados: 29,8, 6,2, 17,4, 26,5, 13,5%. El producto es
sugtancialmente insoluble en agua, pero forma dispersio-
nes estables en aminoetiletanolamina acuosa.

Sustancialmente con los mismos procedimientos
que se emplean arriba y en los ejemplos 1 v 2, etilenbis-
ditiocarbamato disédico, clorurc de zinc y aminoetiletanol-
amina fueron hechos reaccionar entre si para preparar los
siguientes compuestos complejos, que son caracterizados por
temperaturas de fusién ¥ por andlisis elemental,

Btilenbisditiocarbamato de zinc.aminoetiletanol
amina (3:1), que funde a 163-1562C; ¢, H, N, S, Zn; encon-
trado: 20,3, 3,3, 12,0, 41,2, 21,1%; calewlado: 20,6, 3,2,
12,0, 41,3, 21,1%.

Btilenbisditiocarbamato de zinc.aminoetiletarol
amina (4:1), que funde a 174-1772C; C, H, N, S, Zn; encon-
trado: 19,7, 2,9, 11,5, 42,1, 21,T%; caleulado: 19,9, 3,C,
11,6, 42,5, 21, T,

Etilenbisditiocarbamato de zine.aminoetiletanol-
emina (6:1) que funde a 180~-1848C; H, 8, Zn; encontrado:
2,6, 43,6, 22,1%; ocaleculado: 2,7, 43,7, 22,3%.

Etilenbisditiocarbamato de zinec,aminoetiletanol-
amina (8:1) que funde a 188-1902C, C, H, Zn; encontrado:
18,7y 2,6, 22,4%; caleulado: 18,4, 2,6, 22,7%:

Etilenbisditiocarbamato de zinec,anjnoetile tanol-
amina (12:1) que funde a 193-1968C; N, H, Zn; encontrado:
10,7, 2,6, 22,6%; caleulado: 10,7, 2,5, 23,0%.

Etilenbisditiocarbamato de zinc.aminﬁetiletanol—
anina (16:1), que funde a 198-2012C; C, N, Zn; endontrado:
17,9 10,7; 22,9%%; calculado: 18,1, 10,6, 23,1%.

373582
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Ejemplo 4. 0,02 moles de etilenbisditiocarbama-
to disddico hexahidratado y 0,019 moles de aminoetileta-

' noleming fueron disueltos en 100 ml de agua. Una solucidn

de 0,019 moles de cloruro de zinc y 0,001 moles de cloru~
ro. de manganeso en 3 ml de agua fué afiadida a la solueidn
resultante con vigorosa agitamcidén. Después que estuvo com-
pletarla adicidn, la mezcla fué agitada durante 30 minu~

tos a la temperatura ambiente. La mezcla fué filtrada y

la torta de filtracidn fué lavada cihidadosamente con agua

y fué secada durante la noche en una estufa a 402C. El
producto de etilenbisditiocarbamsto de zinc (95) y de
mangeneso, dihidratado (5). aminoetiletanoclamina (1:1) ae
obtuvo en forma de un polvo amorfo blanco que fundia a 125e¢

¢, H, 8, ZIn, lin; encontrado: 25,1, 4,7, 34,2, 16,6, 0,7;

. Calculado: 25,0, 4,7: 343 1’ 16:5’ 0:7%'

Sustancialmente por el mismo procedimiento, a2
prepararon los giguientes compuegtos comple jos.

Etilenbisditiocarvamato de zinc (95) y de manga-~
neso dihidratado (5).aminoetiletanolamina (8:1) fué pre-
parado en forma de un polvo amorfo de color plirpura claro
insoluble, que fundfa a 164-1672C, por la reaccidn de
0,020 moles de etilenbisditiocarbamato disddico, 0,001
moles de cloruro de manganeso, 0,019 moles de cloruro de
zine y 0,0024 moles de aminoetiletanclamina en solucidn
acuosa.

Etilenbisditiocarbamato de zine (95) y de cobre
(5).aminoetiletanoleming (1:1) se obtuvo en forma de un
producto insoluble de color tostado que fundia a 129~1322¢,
por la reaccidn de 0,019 moles de cloruro de zine y 0,019

moles de aminoetiletanolamina, 0,001 mol de cloruro cuprice

u- 373502
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y 0,020 moles de etilenbisditiocarbamato disdédico. H, T,
S; encontrade: 4,5, 14,5, 33,9; calculado: 4,7, 14,6, 34,2%.
Ejemplo 5. Una solucidn de 0,16 moles de amino-
etiletanolanina y 0,02 moles de cloruro &e zinc en 50 ml
de metanol fud afiadida gota a gote a una solucidn de 0,02
moles de etilenbisditiocarbemato disddica hexahidratado
en 75 wl de metanol con vigoross agltacidn. Se formdé un .
precipitado blanco inmediatamente después de la adieidn.
Despuds, la mezcla resultante fué agitads durante 30 mi-
nutos mgs, después de lo cual fué filirada. La torta de
filtracidn fué lavada con metanol y fué secada durante la
noche en estufa a 402C., El producto de etilenbisditiocarba~
mato de zinc.aminoetiletanolamina (0,5:1) se obtuvo en for-
mo de un sélido finamente dividido, amorfo y blanco, que
era sustancialmente insoluble en agua y en disolventes ‘or-
ganicos, y que puede ser recogido en aminoetiletanolaming
acuosa. Se encontrd gque el producto fundfa a 123-1252C,
¢, H, N, S; encontrado: 29,9, 6,0, 17,7, 27,1; caleulado:
29,8, 6,2, 17,4, 26,5%.
Sustancialmente por el mismo procedimiento, se
prepararon los siguientes compuestos comple jos.
Btilenbisditiocarbamato de zinc (95) y de cobal-
to (5).aninoetiletanolamina (3:1) se obtuvo en forma de un '
polvo inscluble de color verde lodo, que funge a 164-166¢C,
ewpleando 0,019 moles de cloruro de zinc, 0,007 moles de
aminoetiletanolamina y 0,001 moles de cloruro de cobalto
en el anterior procedimiento.
El etilenbisditiocarbamato de zinc (50) ¥y de co-
balto (50).aminoetiletanolamina (1:1) se obtuvo en forma

de un polvo insoluble verde, que se descompone sin fundir
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a 185-1892(C, empleando 0,01 moles de cloruro de zine, 0,01
moles de aminoetiletanolamina y 0,01 moles de cloruro de
cobalto en el anterior procedimiento.

Ejemplo 6. 0,4 moles de etilenbisditiocarbamato
disbdico hexahidratado y 0,36 moles de aminoetiletanolami-
na fueron disueltos em 2 litros de agua. A esta solucién
se affidid lentamente, con vigorosa agitacidn, una solucidu
de 0,36 moles de cloruro de zinc, 0,012 molés de clorure |
férrico, 0,008 moles de cloruro ciprico y 0,02 moles de
cloruro de manganeso en 60 ml de agua., Después qué estuvo -
completa esta adicidn, lo mezola fué agitade a la tempera~-
tura ambiente durante aproximzdamente 0,5 horas. Se forrid
un precipitado sélido durante el mezeclado y la agitacldn.
La mezcla fué filtrada y la torta de filtracidn fué lava-
da con agua y fué secada durante la noche en estufa a 402G,
El etilenbisditiocarbamato de zinc (90) y de hierro IIT
(3), de cobre (2) y de manganeso dihidratado (5).auinoetil-
etanolaminag (1:1) se obtuvo en forma de un polvo amorfo in-
soluble de color crudo, que fundfa a 124-12792C. C, EH, I
encontrado: 24,4, 4,4, 14,4; calcwlado: 24,7, 4,6, 14,45

Bl procedimiento anterior se repitid sin veriacidn
sustancial aparte de los cambios indicados en los reacti-
vos citados para preperar los siguientes compuestos comple-
jos. La estructura de cada producto e¢s confirmada por and-
lisis elemental,

El etilenbisditiocarbamato Ge zinc (90) de manga-
nego dihidratado {5) y de hierro III (5).amincetiletanola-
mina (4:1) se obtuvo en forma de un polvo insoluble de co-
lor gris carbdn, que funde a 158-1612C, empleando 0,09 mo-
les de aminoetiletanolamina y 0,020 moles de cloruro férrico

373552
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v omitiendo el cloruro ciprico en el anterior procedimien~
to.

\

El etilenbisditiocarbamatc de zinc (70) y de hie-
rro IIT (30).aninoetiletanclamina (1:1) se obtuvo en forma
de un polvo insoluble de color gris carbén, que funde a

138-1422C, empleando 0,28 moles de cloruro de zinc y 0,28

moles de aminoetiletanolamina y 0,12 moles de cloruro f£érri- .

co y omitiendo el cloruro efprico y el cloruro de mansane-
g0 en el anterior procedimiento.

El etilenbisditiocarbamato de zinc (70) y de ni-
quel (30).aminoetiletanclamina (1:1) se obtuvo en forma de
un polvo insoluble gris, que funde a 124-1272C, empleando
0,28 moles de cloruro de zinc y 0,28 moles de aminoetileta-
nolamina y 0,12 moles de cloruro de niguel y omitiendo los
cloruros de manganeso, férrico y cliprico en el anterior
procedimiento. H, N; encontrado: 4,11, 13,733 celculado:
4,16, 13,7T5%.

Bjemplo 7. 0,6 moles de etilenbisditiocarbamato
digddico hexehidratado fueron disueltos en 3 litros de agua,
¥y la solucidn resultante es mezclada con agitacidén con 0,05
moles de 2=/Z=(2-aminoetilamino)etilamino/etanol. Una solu=
cidn de 0,6 moles de cloruro de zinc en 125 ml de agua es
afiadida, a la mezcla con agitacidn durante un periodo de 10
minutos. Después de que estd adicidn estd completa, lo mez~
cla es agitada durante aproximadamente 0,5 horas. lLa mez-
cla es filtrada y la torfa de filtracidn es lavada con
agua y es secada durante la noche a una temperatura de 402C,
El producto de etilenbisditiocarbamato de zinc.2-/Z-(2-ami-
noetilanino)etilaming/etanol (12:1) se obtuvo en forma de

un polvo insoluble blanco que funde a 178-1812C. C, H, If;

373532



encontrado: 18,7, 2,6, 10,7; calculado; 18,8, 2,6, 11,0%.

El anterior procedimiento se repitid sin varia-
'piones sustancieles aparte de los cambios indicados en las
cantidades de los reasctivos citados, pars preparar los gi-

5 guientes compuestos complejos, La estructura de cada pro-
ducto fué confirmeda por andlisis elemental.
~  El etilenbisditiocarbamato de zinc.2-/Z-(2-aming-
etilamino)-etilaming/etanol (6:1) se obtuvo ‘en forma de up
polvo insoluble blanco que funde a 171-1749C, empleando
10 0,1 moles de 2-/2-(2-amincetilamino)etilamine/etanol,

El etilenbisditiocarbamato de zinc,2-/Z-(2-amino-
etilanino)etilamino/etanol (3:1) se obtuvo en forma de un -
polvo insoluble blanco, que funde a 156-1582C, empleando
0,2 moles de 2-/Z-(2-aminoetilamino)etilaming/etanol.

15 H, N, Zn; encontrado: 3,6, 12,4, 19,87; calculado: 3,6,
12,95, 20, 15%.

Ejemplo 8, 0,4 moles de etilenbisditiocarbamato
disddico hexahidratado y 0,36 moles de aminoetiletanolami-
ng fueron disueltos en 2 litros de agua. A esta solucidn

20 se afiadid lentamente, con vigorosa agitacidn, una solu-
cibn de 0,36 moles de cloruro de zinc ¥y 0,04 moles de clo-
ruro de manganeso en 60 ml de agua. Se utilizaron las con-
diciones ambientes. Después que estaba completa esta adi-

, cidn, la mezcla fué agitada durante aproximadsmente 0,5

25 noras, tiempo durante el cual se formd un precipitado séli-
do. La mezcla fué filtrada y la torta de filtracidn fué la-
vada con agua y fué secada durante la noche en estufa a 402C.
El producto de etilenbisditiocarbamato de zine (90) y de
manganeso dihidratado (10).amincetiletanolamina (1:1) se

30 obtuvo en forma de un polvo amorfo insoluble de color pardo

373502
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claro que funde a 1292C, C, H; encontrado: 24,4, 4,6; cal-
culado: 24,55, 4,63%,

Bl procedimiento anterior se repitid sin veria-
cidn sustancial aparte de los cambios indicados en las
cantidades de los reactivos citados para preparar los si-
guientes compuestos complejos. La estructura de cada pro-
ducto fué confirmada por andlisis elemental.

Bl etilenbisditiocarbamato de zinc (80) y de
menganeso dihidratado (20).aminoetiletanolaming (1:1) se
obtuvo en forma de un polvo insoluble de color pardo claro,
que funde a 142-14492C, empleando 0,32 moles de cloruro de
zinc y 0,32 moles de aminoetiletanolamina y GO8 moles de
cloruro de manganeso,

Bl etilénbisditiocarbamato de zinc (70) y de
mangeneso dihidratado (30).aminoetiletanclamina (41:1) se
obtuvo en forma de un polvo insoluble de color pardo claro,
que funde a 141-1448C, empléando 0,28 moles de cloruro de
cinc y 0,20 moles de asminoetiletanolamina y 0, 12 moles
de cloruro de manganeso.

El etilenbisditiocarbamato de zinc (60) y de man-
ganeso dihidratado (40).aminoetiletanclamina (1:1) se ob-
tuvo en forma de un sdlido insoluble pardo, que funde a
137-1402C, empleando 0,24 moles de cloruro de zinc y 0,24
moles de aminoetiletanolamina y 0, 16 moles de. cloruro de
menganeso.

El etilenbisditiocarbamato de zinc (50) y de men-
ganeso dihidratado (50).aminoetiletanclanina (3:1) ge Ob=
tuvo en forma de un polvo ingoluble de color pardo~plrpura
que funde a 153-155¢C, empleando 0,20 moles de cloruro de
zine, 0,067 moles de aminoetiletanolaming y 0,20 molés de

373502,
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cloruro de manganeso.

Bl etilenbisditiocarbamato de zine (30) y de man-

ganeso dihidratado (70).aminoetiletanolamina(3:1) se obtu-

vo en forma de un polvo ingoluble pardo que funde a 158-1612C
empleando 0,12 moles de cloruro de zine, 0,04 moles de ami-
noetiletanolaming y 0,28 moles de cloruro de manganeso.

H, N,+Zn; encontrado: 3,3, 10,0, 42,6; calculado: 3,3;

10,1, 42, 2%,

Los compuestos complejos del invento pueden ser
utilizados para alterar el crecimiento de plantas, inclu-
uendo tanto planias fiungicas como las plantas superiores.
Asf, los compuestos complejos son empleados ventajosamente
para reprimir ataque por hongos o para estimular el creci
niento, o ambas cosag, de plantas superiores representaii-
vas tales como almendro, manzano, albaricoquero, pldtarno,
cerezo, peral, melocotonero, parra, zanahoria, tomate,
berza, pepino, nelonero, espinaca, patata, remolacha, maiz,
tabaco y otras plantas de cosecha, asl como arbustos orna
nentales y plantas con flor y hierbas de cesped. En dichas
operaciones, la planta superior o la parte de planta es pues-
ta en contacto con una cantidad alteradora del crecimiento
de la planta de un compuesto complejo del invento.

Dicha cantidad altersdora del crecimiento de la
plenta es al menos una cantidad antifingica o una cantidad
estinuladora del crecimiento, dependiendo de los efectos o
combinacidn de efectos que se han de producir. Es esencial
que dicha cantided entifingica o estimuladora del crecimien-
to sea menor que una cantidad fitotdxica. Por ejemplo, cuan-

do se aplican a plantas en crecimiento, cantidades de apli-~

cacidn por encime de aproximadamente 27,8 kg de compuesto
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complejo por hectdrea son generalmente innecesarias para
obtener buenos resultados antifingidos y estimuladores del

crecimiento, y pueden producir respuestas fitotdéxicas e in-
hibicidn del crecimiento de muchas plantas superiores. Se
puede obtener excelente represidn de hongos ¥ estimulacidn
del crecimiento de pléntas superiores cvando los compuestos
complejos son aplicados a las porciones situadas por enci-
ma de la tierra de plantas superiores en cantidades desde’
0,0045=3, 36 kg de compuesto complejo por hectdrea o cuando
porciones aereas de plantas superiores son puestas en con-
tacto con composiciones que contiemen desde 25 a 2400 o nde
partes en peso de compuesto complejo por ¢omplejo por milldn
de partes en peso de composicién total, Similarmenie, la
aplicacidn de compuestos complejos a semillas de plantas
gsuperiores en cantidades desde 0,03 a 1% en peso de compnes—
t0 complejo basadas en el peso de las semilles, proporviona
excelente represidn de hongos sin inhibir la germinaciéh

de las senillas y el creoimiento de las plantas a pardir

de ellas.

Los compuestos complejos pusden ser empleados en
su forma no modificada o pueden ser empleados en composicio-
nes que comprenden adltlvos y coadyuvantes, preferiblemen-
te un coadyuvante no fittdxico. Bl termino "coadyuvante no
fitotéiﬁoo“ se refiere a coadyuvantes de fung?cidas conven-
cionales que no son sustancialmente perjudicigles para ho-
jas, raices, flores, frutos y similares de pléﬂtas, ¥y que
no inhiben sustancisimente el crecimiento de 1aé.plantas
en log grados de aplicacidn de compuestos eomplejoﬁ comnpa~
tibles con buena gctividad alteradora del crecimiento de
las plantas. Dichas composiciones pueden contener desde

73502
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0,0001 a 2% o mas en peso de un compuesto complejo. Las

composiciones liquidas pueden incluir uno o més coadyuvan-

tes de fungicidas, tales como alcanolaminas acuosas, alco-

holes, acetona, tolueno, destilados de petréleo, sulfdxido
de dimetilo y similgres, las composiciones de polvo para
espolvorear pueden ser formuladas empleando coadyuvantes
86lidos finamente divididos teles como cascaras de nuez
pulverizadag, pirofilita, creta, talco, yeso’ o similares,

y pueden incluir agentes dispersantes tensioactivos sélidos
tales como tlerra de diatomeas, bentonita, kieselguhr, arci-
lla de stapulgita y similares, Las composiciones pueden ser
preparadas también como composiciones concentradas que con-
tienen desde aproximadamente 2 hasta aproximadamente 98%

de un compuesto complejo. Dichas composiciones estan adep~
tadas pare ser delufdas por mezcla con coadyuvantes adicio-
nales antes de la utilizacidn.

En los compuestos complejos se pueden incorporar
tembién otros agentes activos pars proporclonar combinacio-
nee de efectos o resultados sindérgicos en operaciones par-
ticulares, Por ejemplo, las composiciones pueden incluir
agentes fungicidas o de conservacidén adicionales tales como
los agentes de conservacidn fendlicos, salicilenilidas ha-
logenadas, azufre fungicidas de cobre y similares; insecti-
cidas, nematocidas, agentes de fumigacidén y otros pestici~
das tales como diclorodifeniltricoloretano, hexaclorociclo-
hexano, malathion, dietil—paraﬁitrofenil~monotiofosfato,
bromuro de metilo, dibromuro de etileno, 0,0-dietil-0-(3,5,
6-tricloro-2-piridil)fosforotioato, 4-dimetilamnino-3,5-xi-
lil-metilcarbamato y similares; fertilizantes incluyendo

fegtilizantes de amonio, de fosfato y de urea y nutrientes
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de plantas de minerales traza; y herbicidas para antes del
brote o para después del brote tales como los dcidos feno-
xialifdticos halogenados, dinitrosec butilfenol, 3-(3,4-
diclorofenil )-1, 1-dimetilures y similares, Cuando los com-
puestos conplejos se emplean para tratar plantas superio-
reg, cualesquiera otros agentes activos se seleccionan pa-
ra proporcionar una composicién gue proporcionara los efec-
tos adicionsles deseados, tales como represidn de insectos
babosas, nemagtodos y malas hierbas, sin afectar desfavora-
blemente a la especie de planta tratada.

Las composiciones pueden ser formuladas taubién

en forma de polvos humectaliles incluyendo agentes dispersan—

tes tensioactivos ionicos o no iénicos, Un grupo preferido
de composiciones ineluye las que comprenden un compuesto
complejo y un agente dispersante tensioactivo. El término
Wggente dispersante tensioactivo" se emplea aqui para ir-
cluir todos los grenbtes que son capaces de actuar como su-
perficie interfacial entre los compuestos complejos y agua
o un 1fguido orgdnico como medio de dispersidn, facilitan-
do de esta manera la dispersidn del compuesto complejo en
agua o en ligquido orgénico para forumar composiciones de
concentrados dispersables o similares. Las composiciones
preferidas que comprenden un compuesto complejo y un agen-
te dis;')ersante tensioactivo pueden ser composiciones de
tretamiento que contienen de 0,0001 a 2% 6 mgé en peso del
compuesto complejo, 0 pueden ser'composiciones'concentra—
das que contienen desds 2 hasta 98% en peso de 'un compues-
0 complejo. Las composiciones concentradas puedeq ser di-
luidas, por la adicidn de agua, disolventes orginicos adi-

tivos, coadyuvantes no fitotdéxicos y similares, para prepa-
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rar las composiciones de tratamiento definitivas.

Otro grupo preferido de composiciones incluye las

que comprenden un compuesto complejo y un estabilizador

de dispersidn. El término "estabilizador de dispersidn" se
empiea aqui para incluir aguellos agentes que actiian favo-
reciendo la dispersién de los compuestos complejos en sis-
temaﬂ”iiqaidos acuogos u orgdnicos y para inhibir la sedi-~
mentacidn de sblidos desde ellas, y que actian generalmen—
te aumentando la viscosidad del medio de dispersidn 1{qui-
do. Dichos estabilizadores de dispersidn contribuyen tam-
bién al mantenimiento de los compuestos complejos activos
gsobre partes de plantas o similares cuando las composicio-
nes son empleadas ¢omno aerogoles o pulverizaciones. Esta-
bilizadores de dispersién representativos que pueden sev
empleados incluyen dcido alginico, alblmina de sangre, car-
boximetilcelulosa, caseina, gluten, almiddén, poliacrilami-
das lineales y/o reticuladas, gomas naturales y artificia-
les teles como goma aragiba, goma guar, hidroxipropilmetil—
celulosa y hidroxipropil-celulosa, pectinas, gelatina y si-
milares, y mezclas compatibles de las mismas., Composiciones
que comprenden un compuesto complejo y desde 0,25 a Zb%

de un estabilizador de dispersidn proporcionan excelentes
resultados de alteracidn del crecimiento de plantas, en
dispersiones liquidas. Dichas compogiciones proporcionan
depdsitos de cantidades aumentadas de compuestos comple jos
sobre partes de plantas cuando son aplicadas de forma de
aerosoles o pulverizaciones en dosis de aplicacidn dadas.
Las composiciones de aerosol que contienen un compuesio
complejo y desde aproximadamente 0,25 a aproximadamente 205

en peso de un establlizador de dispersidn seleccionado de

n. 9743502
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los éteres de alcohilo inferior y de hidroxi alcohilo in-
ferior-celulosa, en que alcohilo inferior es metilo, eti-
lo o propilo, son particulermente preferidas, y la hidroxi-
propilmetilcelulosa es un estabilizador de dispersidn a
elegir preferiblemente.

En una operacidén representativs, se obtiene exce-

lente represidn del organismo de tizdén tardio, Phytophtora

3

infestans, cuando las plantag de tomate son tratadas con

vna composicidn acuosa que ¢oneitne uno de los productos
etilenbisditiocarbemato de zinc.aminoetiletanolamina (1:1),
etilenbisditiocarbamato de zinc.aminoetiletanolamina (8:1)
etilenbisditiocarbamato de zinc.aminoetiletanolamina (16:4),
etilenbisditiocarbamato de zinc.2-/2-(2-aminoetilamino)etil7
aminoetanol (2:1), 1,2-propilenbisditiocarbamato de zinec,
auinoetiletanolamina (1,4:1) como el ‘mico agente activo

en el mismo y en una concentracion de 1200 partes en peso-
de compuesto complejo por millén de partes en peso de com~
posicidn., En dichas operaciones, las composiciones son apli-
cadas como aerosoles o pulverizaciones a las poreiones si-
tuadas encima de la tierra de plantas de tomate y las plan-
tas son inoculadas después de dsto con una suspensidn de
egporas susceptibles de vivir de Phytophthora infestans
(tizén tardfo), Plantas similares, no tratadas de esta ma-
nera con un compuesto complejo, son inoculad%g gimilarmen—
te para servir de testigos. Todas las plantas gon manteni-
das durante 4 diss bajo condiciones de temperatura y de al-
ta humedad que conducen al crecimiento del organlamo flngi-
¢o. las observaciones de las plantas tratadas con tn compues-
to complejo del invento muestran excelente represidn del

atague por hongos y evitacidn de la infestacidn con Phyto-

TTEm
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phthora infegtans, siendo saludables ¥y creciendo vigorosg

mente las plantas tratadas, mientras que las plantas tes-

tigo no tratedas muestran una grave infegtacidén con hon-
gos con correspondiente dafio para las plantas.

| En una operacidn representativa similar, se ob-
tienen excelentes represiones de Plasmophors viticola cuan~
do lad porciones por encima de la tierra de plantas de vid
son tratadas con composiciones de aerosol o bulverizacién
acuosas que contienen uno de loe produclos etilenbisditio~
carbamato de zinc (95) y de cobre (5).aminoetiletanolamina
(1:1), etilenbisditiocarbamato de zinc (60) y de manganeso
dihidratado (40).aminoetiletanolamina (1:1), etilenbisdi-
tlocarbamato de zinc (95) y de niquel (5).amincetiletanola-
mina (1:1),0 etilenbisditiocarbamato de zinc (90) de mange-
neso dihidratado y (5) y de hierro IIT (5).aminoetietanocis-
mina (4:1) como el dnico ingrediente activo en el mismo en
ung concentracidn de 600 partes por milldn, y las plantas
son inoculadas después de ésto con esporas susceptibles
de vivir de Plasmophora viticola, el organismo de mildid
velloso. Se observa que les plantas tratadas estdn en un
estado de crecimiento saludable vigoroso durante btodo el
periodo de ensayo.

En otras operaciones representativas suspensiones
acuosas que contienen 600 partes por millén de uno de los
productos etilenbisditiocarbamato de zinc.aminoetiletanol-
amina (1:1) o 1,2 propillendisditiocarbamato de zinz.amino-
etiletanolamina (1:1) son aplicadas a porciones de las hojas
de plantas de haba joven., Las suspensiones son aplicadas
en forma de gotitas uniformes de 50 microlitros cada una

y son dejedas secar durante la noche. Después, las plantas
73502
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de haba son inoculadas por toda la superficie de la hoja
con esporas susceptibles de vivir de rofia de haba (Uromy-
ces phaseoli) y son mantenidas durante una semana bajo con-
diciones que conducen al crecimiento de Uromyces phaseoli.

5 Plantas no tratadas similares son inoculadas de modo simi-
lar y son conservadas para servir como testigos. Al final

- del periodo de ensayo, las plantas testigo muestran uma i

erupcifn extendida ampliamente de plstulas de Uromyces
phaseoli por toda la superficie de las hojas inoculadas.

10 Las observaciones de las plantas tratadas muestran zonas
libres de pfistulas de la superficie de hojas que rodean
a cada porcidn tratada con un compuesto complejo y que se
extienden aproximadamente 2 cm mis alld de dichas porcio-
nes tratadas. Dichos resultados indican redistribucidn y

15 traslacién del compuesto complejo a travds de la estructu~
re de la planta sin pérdida significativa de actividad an-
tifféngica. En otras operaciones representativas, plantas
de vid saludables maduras de la variedad Carignan son pul=-
verizadas tres véees en el periodo de florecimiento de las

20 vides aproximadamente a intervalos de una semana con una
suspensidn acuosa que contiene 0, 1125 kg (0, 12% en peso)
de etilenbisditiocarbamato de zinc.aminoetiletanolamina
(1:1) por cada 100 litros, siendo aplicada la pulveriza- -
cidn en una cantidad alteradora del crecimiento de las plan-

25 tes de aproximadamente 945 litros por hectdrea. Plantas de
vid similares son mantenidas sin tratar para servir couo
testigos. No se detecta dafio para ninguna de las »lantas
y al final de la estacidn de crecimiento, se determina el
rendimiento y la calidad de la fruta. Se encuenira que las’

30 plantas testigo producen aproximadanente 5,5 kg de uva por
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vifia, siendo aproximadamente 22,5¢ de dichas uvas de cali-
dad de mercado o comercial nimero 1. Las plantas tratadas
pon etilenbisditiocarbamato de zinc.aminoetiletanolamina
(121) se encuentra que producen eproximadamente 9,8 kg de
uva'por vifla, siendo aproximadamente 44% de dichas uvas de

calidad ndmero 1.

o

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
pregsentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los gi-
guientes:

1.- Un procedimiento para producir un compuesto
complejo de alcohilenbisditiocarbamato.alcanolamina que
contiene metal, en el cual el metal estd constituido por
2l menog 304 en moles de zinc y no més de T0% en moles de
uno o mgs de los metales manganeso, niquel, hierro, cobal-

%o y cobre; la alcanolaming tiene la férmula
H(NHCH,CH, ), OH

en la que n representa 2 § 3; y la proporcidn molar de zine
a la alcanolamina es de 0,5:1 a 16:1, caracterizado por ha-
cer reaccionar un alcohilenbisditiocarbamato de metal alcg-
lino o de amonio, Soluble en agua, una sal de zinc solu-

ble en agua 0 una mezcla de sales solubles en agua de zinc,

y uno o mae de los metales manganeso, niquel, hierro, co-

». 373582
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balto, y cobre, y una alcanolamina que tiene la férmula
anterior.

2,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la reaceidn se lleva a cabo en un
disolvente inerte.

3.~ Un procedimiento segln las reivindicaciones
1 8 2, caracterizado porque la reaccidn se lleva a cabo
en un medio acuoso o alcoholico, a una temperatura dentro
del margen entre 10 y 509°C,

4,- Un procedimiento para producir un compuesto
complejo de alcohilenbisditiocarbamato.alcanolamina.

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

Esta Memoria consta de treinta y seis hojas es-
critas a maguina por una scla cara.

Madrid, 80 DiC. B8

P.A.

Albeﬂ ZGlwv
For Pod
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