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Es be invento de Robert Lee Noveroske, concierne 

a compuestos complejos de a lcoh ilen -b isd itiocarbam ato .a l­

caucí amina que contiene metal, y a un método y a una com­

posic ión  que lo s  emplean.

En p a rticu la r, este invento proporciona un com­

puesto complejo de aloohilenbisditiocarbam ato.alcanolam ina 

que contiene metal, en que e l  metal es a l menos 30% de mo­

le s  de zinc y no más de 70% en moles de uno o más de lo s  

metales manganeso, n íquel, h ierro , cobalto y cobre; la  

alcanolamina tien e  l a  fórmula

H(NHCH CH ) OÉ 
2 2 n

en que n representa 2 ó 3; y la  proporción molar de zinc 

a la  alcanolamina es desde 0,5:1 hasta 16:1.

E l término "a looh ileno" se emplea en l a  pre­

sente memoria y en la s  re iv in d icac ion es  para designar -  

e t ilen o  o 1 ,2 -prop ileno. Así, e l  té rm in o "a lch ilen b isd itio - 

carbamatos" designa uno entre etilenb isd itiocarbam ato y 1 , 2-  

propilenbisditiocarbam ato.

E l término "a lcoh ilenbisd itiocarbam ato que con­

tiene zinc po lim etá lico " se emplea en l a  presente memoria 

y en la s  re iv ind icac iones  para designar e l  a lcoh ilen b isd i­

tiocarbamato polímero obtenido por la  reacción de unión 

alcohilenbisditiocarbam ato con una cantidad equivalente 

de dos o más sales m etálicas solubles en agua, una de la s  

cuales es una sa l de z in c . En dichos compuestas, lo s  meta­

le s  están combinados químicamente en cantidades,que corres­

ponden a sus proporciones molares in ic ia le s  . Los iones de 

zinc y  de metal ad ic iona l son a l menos d iva len tes; ta le s  

como lo s  iones manganeso, fe rroso , cúprico, niquelioso, f é ­

r r ic o  y cobaltoso y, dado que e l  ión  a lcoh ilen b isd itioca rb a -
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mato es d iva len te, lo s  d iversos iones están combinados 

para formar un producto polímero.

E l invento incluye y está  ilu strado por cada 

uno de lo s  compuestos en que e l  metal está presente en 

5 cualquier va lor intermedio entre 30 y 100% en moles de zinc

con un va lor intermedio correspondiente para la  cantidad 

total.jde metal ad icional entre 70 y 0% en moles, y en que 

la  proporción de zinc de alcanolamina está presente en -  

cualquier proporción intermedia entre 0,5:1 y 16:1. P re fe -  

10  riblemente, e l metal es a l menos 70% en moles de zinc y

la  proporción molar de zinc a la  alcanolamina es desde 1 :1  

hasta 8 :1 .

Por razones de conveniencia, lo s  compuestos an­

tes d e fin it id o s  será citados aquí simplemente como "com- 

ip  puestos complejos".Los compuestos complejos ind ividuales

serán denominados como etilenbisditiocarbam atode z in c .a lca - 

nolaminas o 1 , 2-propilenbisditiocarbam ato de z in c .a lcan o l- 

aminas, estando indicado entre paréntesis e l  porcentaje mo­

la r  de zinc o de metal ad icional inmediatamente después de 

20 la  palabra "z in c " o e l  nombre del metal adiciohal, y estan­

do expresada entre paréntesis, a l f in a l e l  nombre, la  pro- 

ptroión molar de zinc a alcanolamina. En general, lo s  meta- 

, le s  ad icionales empleados en lo s  compuestos complejos se

emplean en una forma d iva len te, con la  excepción del h ierro . 
25*

Cuando la  valencia del metal ad ic iona l es mayor de dos va­

len c ia  será indicada por un número romano después del nom­

bre de dicho meta3#ientras que la  ausencia de un número 

romano indicará que e l  metal es d iva len te en e l  compuesto 

30 complejo citado. Por e jem p lo ,"h ierro" es h ierro  ferroso ,37:582-3 -



"h ie rro  I I I "  es h ierro  fé r r io o ,  y "cobre" es cobre cúprico.

Los compuestos del presente invento son general­

mente m ateriales só lidos amorfos o c r is ta lin o s , la  mayor 

parte de lo s  cuales son blancos pero que pueden tener tam­

bién otros colores, particularmente cuando e l  compuesto 

es un compuesto complejo po lim etá lioo . Los compuestos - 

complejos son muy ligeramente solubles en agua y en d is ó l-  . 

ventea orgánicos. Los compuestos complejos forman disper­

siones moderadamente estab les en soluciones acuosas de a l-  

canolaminas. Los compuestos complejos evidencian puntos de 

fusión  o de licu ac ión  o puntos de descomposición caracte­

r ís t ic o s .  C iertos de lo s  compuestos complejos se descom­

ponen visiblem ente a l ca lentar s in  que resu lte  que se fun­

den o se evaporan. A l calentar, muchos de lo s  compuestos 

complejos resu lta  que se funden o licúan  a una temperatura 

ca ra c te r ís t ica  del compuesto complejo p a rticu la r; s in  em­

bargo, e l  enfriam iento de muchos de lo s  compuestos comple­

jos no da siempre como resultado una r e s o lid if ic a c ió n  a la  

temperatura de fusión  ca ra c te r ís tica , n i lo s  compuestos 

fundidos y re s o lid if ic a d o s  son siempre idén ticos a l compues­

to complejo o r ig in a l. Los términos "fu s ión " y "punto" de 

fusión " serán empleados aquí para designar la  temperatura 

ca ra c te r ís t ica  a la  que un compuesto complejo particu lar, 

funde, lic ú a  o parece que funde, diferenciada,,de la  tempe­

ratura a la  que lo s  compuestos complejos particu lares  se 

descomponen sin  fundir n i evaporarse.

trado que son ú tile s  para a lte ra r  e l  crecim iento dé plantas. 

Se ha encontrado que lo s  compuestos inhiben e l  crecim iento

Los compuestos complejos de l invento se ha encon­

-  4 -



5

10

15

20

25

30

de plantas in fe r io re s  ta les  como hongos, a l mismo tiem­

po que no exhiben ninguna fito to x ic id a d  importante con 

re lac ión  a plantas superiores. Se ha encontrado también 

q^e lo s  compuestos aumentan e l  crecim iento de plantas -  

superiores. Los presentes compuestos complejos son par­

ticularmente ú t ile s  para la  represión  de un amplio sec­

to r de hongos, especialmente lo s  organismos fungióos que 

se encuentran normalmente sobre la s  porciones aereas c so­

bre la s  sem illas de plantas superiores ta les , como por 

ejemplo, mancha de hoja de cerezo, roña de manzano, t i ­

zón de arroz, m ildiú ve lloso , plasmophora v it íc o la  putre­

facc ión  de sem illas de algodón, mancha de hoja de Hel- 

minthosporium sobre hierbas, cereales y maíz, roñas de 

cera les, Pythium sobre sem illas de maíz o de guisante, 

mancha de hojas de Cercospora y Septoria, y  gorgojeo ta r­

dío (Phytophtora in fes tan s ). Para la  represión de dichos 

organismos, una planta o parte de planta o medio de cre­

cimiento de planta es puesto en contacto con una canti­

dad a lteradora  del crecim iento de l a  planta de uno o más 

compuestos complejos del invento.

Los compuestos complejos d e l presente invento 

pueden ser aplicados a vegetación de y en crecim iento o a 

sem illas de plantas superiores en cantidades requeridas 

para una represión  de hongos e f ic a z  sin  daño s ig n i f ic a t i  -  

vo para la s  p lantas. También, lo s  compuestos complejos 

son ú t ile s  tanto para elim inar in festaciones de hongos ya 

ex isten tes  as í como para proporcionar una represión r e s i­

dual y prolongada contra e l ataque por hongos, Además, 

lo s  compuestos complejos exhiben a lto s  potenciales de red is­

tribución , es decir son d istribu idos o trasladados con fa -

- K -
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c ilid a d  a través de la  estructura ce lu la r  o de la  planta 

puesta en contacto con e l lo s  y de esta  manera pueden e fe c ­

tuar una cubrición y protección  rápidas de partes de plan­

tas cuando son aplioados a e l la s .  También, l a  ap licación  

de lo s  presentes compuestos complejos a plantas superio­

res  en cantidades alteradoras del crecim iento de la s  plan­

tas puede ser u t iliza d a  de modo benefic ioso  para estim ular 

e l  crecim iento de la s  plantas sobreplantas de cosecha ta ­

le s  como vides, patatas y  apios, por ejemplo, incluso 

en la  ausencia de una presión de a fecc ión  fángica  s ig n i f i ­

ca tiva . Otra ventaja ad ic iona l es también que lo s  compues­

tos complejos tienen baja tox ic idad  para lo s  mamíferos y 

de esta  manera pueden ser manipulados con un mínimo de pe­

l ig r o  de una exposición accidental de lo s  mamíferos a e l lo s .

Para dichas u tiliza c ion es , lo s  compuestos comple­

jos p re fe r id os  son aquellos en que e l  metal ad ic ional, 

cuando es tá  presente, es h ierro  tr iv a len te  o manganeso, co­

bre, cobalto o n íquel d iva len tes . Un grupo p re fer id o  de 

compuestos complejos incluye aquellos en que la  proporción 

molar de cinc a metal ad ic iona l es desde 60:40  hasta 100:0 

y en que e l  metal ad ic iona l es manganeso, cobre, cobalto 

o n íquel d iva len tes  o h ierro  fé r r ic o .  Un grupo p re fe r id o  

de compuestos incluye aquellos compuestos complejos en que 

la  proporción molar del zinc a l metal ad ic iona l es desde 

60:40 hasta 100:0 , e l  metal ad icional está  seleccionado en­

tre  manganeso y h ierro , l a  alcanolamina es una en que R es 

hidrógeno y l a  proporción molar de zinc a alcanolamina es 

desde 1:1 hasta 8 : 1 . Otro grupo p re fe r id o  de compuestos 

incluye aquellos en que la  alcanolamina es am inoetileta - 

nolamina. Otro grupo p re fe r id o  de compuestos incluye aque-

-  6 -
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l í o s  en que la  proporción molar de zinc a l metal ad icional 

es desde aproximadamente 90:10  haota 100:0 , en que e l metal 

.adicional es manganeso o h ierro  o ambos, en que la  a lca - 

nolamina es aminoetiletanolamina y en que la  proporción 

molar de zinc a alcanolamina es desde 1:1 hasta 4 : 1.

Los compuestos complejos del invento pueden ser 

preparados por la  reacción  de un alcohilenbisditiocarbam a 

to de metal a lca lin o  o de amonio soluble en agua, sales so­

lu b les  en agua de zinc o mezclas de sales solubles en agua 

de zinc y de metales ad icionales, y una alcanolamina co­

rre  sponuientea la  formula an terior. M ateria les de partida 

de alcohilenbisditiocarbam ato solubles en agua representa­

tivo s  incluyen, por ejemplo, sales de l i t i o ,  sodio, pota­

s io  o amonio de etilenbisd itiocarbam ato ó 1, 2-p rop ilen b is- 

ditiocarbamato. Sales solubles en agua representativas de 

zinc o de manganeso, h ierro , cobre, n íquel o cobalto in c lu ­

yen la s  sales de cloruro, su lfa to , n itra to  o acetato, por 

ejemplo. E l reactivo  de alcanolamina es añadido p re fe r ib le ­

mente en forma de la  base l ib r e ,  aunque se pueden emplear 

también sus sales ta le s  como lo s  su lfa tos , fo s fa tos , n itra ­

tos, halohidratos, acetatos, c itra to s  y s im ilares. Cuando 

la  alcanolamina se emplea en forma de una sal, la  acidez 

de la  mezcla de reacción es ajustada pór la  ad ición  de una 

base ta l  como hidróxido de sodio para l ib e ra r  la  base l i ­

bre de alcanolamina.

Los compuestos se forman cuando lo s  reactivos  

son puestos en contacto y mezclados en un d isolven te in e r te . 

D isolventes in ertes  representativos que se pueden emplear 

en calidad de medios de reacción incluyen agua, metanol, 

etanol, isopropanol y sus mezclas, p re fir iéndose lo s  medios
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acuosos. La reacción se d esa rro lla  a temperaturas entre 

aproximadamente 10 y  50SC en un medio acuoso o a lcoh ó lico  

y está  completa generalmente en un tiempo desde aproximada­

mente 2 hasta 60 minutos. E l producto de compuesto comple­

jo  de a lcohilenbisditiocarbam ato, alcanolamina que contiene 

zinc p re c ip ita  en la  mezcla de reacción . E l producto pre­

c ip itado  puede ser a islado por f i l t r a c ió n ,  decantación, 

cen trifugación  u otros métodos convencionales y e l  produc­

to puede ser purificado por procedimientos convencionales 

ta le s  como lavado con agua, con metanol, con metanol acuo­

so o s im ilares, para elim inar cualquier cantidad de materia­

le s  de partida  que no hayan reaccionado que pueda es ta r pre­

sente. E l producto de compuesto complejo puede ser emplea­

do para reprim ir hongos y para aumentar e l  crecim iento de 

la s  plantas directamente con o s in  p u rificac ión , o puede- 

ser pu rificado por lavado y puede ser secado bajo p res io ­

nes ambientes o reducidas, a temperaturas que están bien 

por debajo de l punto de descomposición del producto p a r t i­

cu lar. Temperaturas desde aproximadamente 35 hasta 75-C 

se emplean ventajosamente para secar e l  producto.

Los reactivos  se combinan para formar ^n compues­

to complejo de alcohilenbisditiocarbam ato que contiene zinc 

cuando.son mezclados entre s i en cualesquiera proporciones; 

sin  embargo, la  identidad del producto producido en un 

caso dado depende de la s  proporciones molares de c ie r to s  

de lo s  reactivos  empleados.

Así, en la  preparación de lo s  compuestos comple­

jos  po lim etá licos  del invento, la s  sa les solubles &n agua 

del zinc y del metal o metales ad ic iona les deberán ser em 

pleadas sustancialmente en la s  mismas proporciones molares

^ ^3
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(basadas en e l  contenido de metal de oada s a l) que se de­

sean obtener en e l  producto f in a l .  Cuando sustancialmente 

,menos de 30% en moles de loa  iones m etálicos son propor­

cionados por la  sa l de zinc por ejemplo 10 ó 20% en moles, 

e l  producto obtenido contendrá una proporción correspon­

diente de zinc a l metal ad icional y no poseerá muchas de 

la s  deseables propiedades alteradoras del crecimiento de 

la s  plantas de lo s  compuestos complejos del invento. Las pro­

porciones re la t iv a s  de alcohilenbisditiocarbam ato soluble 

en agua y de sales de zinc o de metal ad icional solubles 

en agua no son c r ít ic a s , y cualquier exceso que no haya re ­

accionado de cualquiera de lo s  reactivos  puede ser separa­

do del producto de compuesto complejo mediante procedimien­

tos convencionales ta les  como f i l t r a c ió n  y lavado. En un 

procedimiento p re ferido , la s  sales solubles en agua de zinc 

o de metales ad icionales y e l  alcohilenbisditiocarbam ato 

soluble en agua se emplean en proporciones estequiom étricas. 

Así, se p re fie re  emplear su fic ien te  cantidad de a lcoh ilen ­

bisditiocarbamato para reaccionar con lo s  reactivos  de 

zinc y de metal, sin  emplear un exceso s ig n if ic a t iv o  de 

alcohilenbisditiocarbam ato.

La cantidad mínima de reac tivo  de alcanolamina 

a emplear es c r í t ic a  para la  preparación de lo s  compues­

tos complejos. Se debe emplear su fic ien te  cantidad de a l­

canolamina para proporcionar a l menos un sexto de propor­

ción molar de alcanolamina por cada proporción molar de 

zinc en e l  producto deseado. Cuando se emplea sustancial­

mente menor cantidad de alcanolamina, t a l  como una propor­

ción molar de alcanol amina de 0 ,02  ó 0,01  por proporción 

molar de zinc, se obtienen productos que contienen poca can-

y  *7 n- r t
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tidad de alcanolamina o no contienen nada de e l la ,  y  que 

carecen de muchas propiedades a lteradoras de l crecim iento 

de la s  plantas deseables, ta les  como a lto  poder antif¿cín i­

co. Cuando se u t iliz a n  uno o más reactivos  de sa l de metal 

ad ic iona l juntamente con zinc, e l  contenido molar del zinc 

es tomado solamente en cuenta cuando se ca lcu la  l a  canti­

dad de alcanolamina. En dicho caso, e l  rea c tivo  de a lean o l- < 

amina es empleado en una cantidad de a l menos un sexto de 

la  proporción molar de reactivo  de sal de zino empleado. 

Cuando e l  reac tivo  de alcanolamina es una mezola de a lcano l- 

aminas, la  cantidad molar to ta l de rea c tivo  de alcanolami­

na debe ser a l menos un sexto de la  cantidad molar de zinc 

que ha de estar presente en e l  producto deseado. Se p r e f ie ­

re generalmente emplear todos lo s  reactivos  en cantidades - 

estequiomátricas, en cuyo caso se emplea desde un sexto has­

ta  dos proporciones molares de rea c tivo  de alcanolamina 

por cada proporción molar de reac tivo  de sa l de zinc. En 

l a  mayor parte de lo s  casos, la s  proporciones exactas de 

rea c tivo  de sa l de zinc y de alcanolamina a emplear se co­

rresponden con la  proporción molar de zinc y alcanolamina 

que se desea en e l  producto f in a l .  Cuando e l  producto f in a l  

ha de contener desde 1 a 2 moles de alcanolamina por mol 

de zinc, se p re fe ire  la  u t iliz a c ió n  de un exceso de r e a c t i­

vo de alcanolamina. ..n-

Bajo una serie  dada de condiciones de.reacción, 

de temperatura, d iso lven te, concentraciones molares de reac­

t iv o s  y s im ilares, se puede requ erir un exceso mayor o me­

nor de alcanolamina para producir un compuesto complejo 

que tenga una proporción molar p a rticu la r  de zinc a alcano­

lamina. En cualquiera de ta le s  casos, e l  an á lis is  elemental 

del compuesto complejo só lid o  proporciQnagá ^ n j fa c i l ld a d
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información en cuanto a la  proporción molar de zinc a a lca - 

nolamina en e l producto obtenido. Cuando se encuentra por 

an á lis is  elemental que e l producto contiene una propor­

ción mayor o menor de zinc a alcanolamina que la  deseada, 

e l  exceso de reactivo  de alcanolamina empleado puede ser 

aumentado o disminuido, respectivamente, para producir un 

producto que tenga la  proporción deseada. Variaciones sjm- 

p les  y ru tinarias  en la  cantidad de rea c tivó  de alcanolami­

na harán posib le determinar e l  exceso exacto de alcanolami­

na que se ha de emplear bajo cualquier serie  dada de con­

diciones de reacción para obtener un producto que tenga una 

proporción pa rticu la r de zinc a alcanolamina.

En un procedimiento conveniente para la  prepara­

ción de lo s  compuestos complejos del invento, un a lcoh ilen - 

bisditiocarbamato soluble en agua, una sal de zinc soluble 

en agua, una alcanolamina correspondiente a la  an terior 

fórmula y, opcionalmente, una o más sa les de metal ad ic io ­

nal son mezcladas entre s í con un d iso lven te in erte , p re fe ­

riblemente agua de cualquier orden o manera. En un proce! 

dimiento p re ferido , e l  alcohilenbisditiocarbam ato soluble 

en agua es d isuelto  primeramente en e l  d isolven te in erte , 

y e l  rea c tivo  de alcanolamina, la  sa l de zinc soluble en 

agua y la s  sales de metal ad icional solubles en agua son 

añadidas a la  solución en la s  proporciones requeridas. La 

cantidad de d isolvente in erte  empleada es preferiblem ente 

ta l que proporciona desde 5 a 25% en peso de sólidos en 

la  mezcla de reacción f in a l .  En dicho procedimiento, e l  

reac tivo  de alcanolamina, la  sa l de zinc soluble en agua y 

cualquier sa l de metal ad icional empleada pueden ser mezcla­

dos entre s í en la s  proporciones requeridas con disolvente

V   ̂ S-y nJ 3-
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in erte  ad ic iona l, y pueden ser añadidos en forma de una so­

lución , o pueden ser añadidas individualmente a la  solu­

ción de a lcoh ilenbisd itiocarbam ato. Cuando se desea me ¡¿ciar 

la  alcanolamina con una sal de manganeso antes de añadir 

la  mezcla a la  solución de alcoh ilenbisditiocarbam ato, se 

p re fie re  mezclar la  sal de manganeso y alcanolamina en me- 

tanol. La mezcla de reacción es mezclada a continuación 

mecánicamente y es mantenida a una temperatura dentro del 

margen de temperaturas de reacción hasta que está completa, 

la  p rec ip ita c ión  del compuesto complejo. E l producto es se­

parado convenientemente desde la  mezcla de reacción por 

f i l t r a c ió n .  E l compuesto complejo se obtiene como una to r ­

ta  de f i l t r a c ió n  que puede ser empleada directamente para 

a lte ra r  e l  crecim iento de plantas, incluyendo plantas fún- 

g icas . Alternativamente, e l  producto puede ser lavado con 

agua o con metanol y secado por procedimientos convenciona­

le s .  Cuando un compuesto complejo que contiene manganeso 

no es secado, o es secado a temperaturas menores de aproxi­

madamente 40SC, e l  producto de compuesto complejo contiene 

generalmente e l  manganeso en la  forma del d ih id rato . E l se­

cado de l producto a temperaturas de 70SC o superiores e l i ­

mina e l  agua de h idratación . Los compuestos complejos que 

contienen e l  manganeso hidratado o deshidratado son simi­

larmente á t i le s  para in f lu ir  sobre e l  erecim iento de plan­

tas. Como lo s  compuestos complejos de manganeso.hidratado 

no requieren etapas particu lares  de aislam iento o de seca­

do para su preparación, son empleados generalmente de modo 

más conveniente para operaciones de in flu en c ia  sobñe e l  cre­

cimiento de la s  plantas.

En un método de preparación a lte rn a tivo , lo s  com-

3 7 5 5 8 222.12:69 -  12 -
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puestos complejos pueden ser preparados por la  reacción 

de una o más alcanolaminas que corresponden a la  fórmula 

an terior con un alcohilenbisditlocarbam ato de zinc o con 

un.alcohilenbisditiooarbamato po lim etá lico  que contiene 

zinc. Estas sales pueden ser empleadas ta l como están o en 

la  forma de una composición de polvo humectable que con tie­

ne agentes tensioaotivos o sim ilares en que están presentes 

la s  sa les. La formación del compuesto complejo se desarro­

l l a  cuando lo s  reactivos  son mezclados entre s í en un me­

dio de reacción líqu ido  acuoso o a lcohó lico  in erte , p re fe ­

riblemente agua. La reacción transcurre a temperaturas des­

de 10 hasta 50^0, y está  completa generalmente en un tiem­

po entre 30 y 120 minutos. E l producto de compuesto comple­

jo  puede ser empleado directamente para in f lu ir  sobre e l 

crecimiento de plantas por la  ap licación  de la  mezcla de 

reacción d ilu ida  o no d ilu ida  a plantas o a partes de plan­

tas. Alternativamente, e l  producto puede ser separado y pu­

r if ic a d o  por procedimientos convencionales ta les  como f i l ­

tración  y lavado.

Cuando se desea preparar un compuesto complejo 

que contiene más de aproximadamente un mol de la  a lcanola- 

mina por mol de zinc, o cuando la  composición se ha de em­

p lear inmediatamente después de que lo s  reactivos  son mez­

clados, para reprim ir hongos o para favorecer e l  crecimien­

to de plantas superiores, entonces la  practica  p re ferida  

consiste en añadir alcanolamina en exceso en cantidades des­

de 3 a 10 molos de alcanolamina por mol de zinc, actuando 

lo s  excesos relativam ente grandes en muchos casos para d i­

so lver o d ispersar e l  a lcohilenbisditiocarbam ato que con tie­

ne zinc en e l  medio de reacción . El compuesto complejo que

373532
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3 B

después de ésto  se forma en la  mezcla o es precip itado des­

de esta, contendrá desde 1 a 2 moles de alcanolamina por 

mol de zinc en la  mayor parte de lo s  casos. E l a n á lis is  

elemental del producto purificado puede ser empleado para 

determinar la  proporción de zinc a alcanolamina obtenida 

en cualquier caso p a rticu la r . E l exceso de alcanolamina a 

emplear bajo condiciones de reacción particu lares  puede 

ser aumentado o disminuido dependiendo de que l a  proporción 

de zinc:alcanolam ina en e l  producto sea mayor o menor que 

l a  proporción exacta deseada. Variaciones ru tinarias  en e l  

exceso de alcanolamina empleado harán posib le  obtener un 

producto de compuesto complejo que tenga una proporción par­

t ic u la r  de zinc a alcanolamina.

En un procedimiento conveniente, un alcoh ilenbip.. 

ditiocarbamato que contiene zinc, una alcanolamina y un d i­

solvente in e rte , preferib lem ente agua, son mezclados entre 

s í en cualquier orden o manera. La mezcla de reacción es 

mantenida a una temperatura dentro del margen de temperatu­

ras de reacción  durante un periodo de tiempo su fic ien te  pa­

ra que la  reacción llegu e  a completarse, continuándose e l  

mezclado para mantener en suspensión a l a lc o h ilen b isd it i o- 

carbamato que contiene z inc. La mezcla de reacción que con­

tiene e l  producto puede ser empleada directamente en opera­

ciones antifúngicas o de regu lación  del crecim iento de plan­

tas, o e l  producto puede ser separado por f i l t r a c ió n  y pu­

r if ic a d o  por lavado con agua o con metanol.

Los m ateriales de partida  de alcanolamina emplea- 

dospara preparar lo s  compuestos complejos del invento pue­

den ser preparados en procedimientos convencionales por l a  

reacción de óxido de e t ilen o  con compuesto de alcohilam ina

-  14
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en exceso. La reacción se l le v a  a cabo mezclando e l  óxido 

de e t ilen o  con alcohilamina en exceso en un alcohol in fe ­

r io r  en calidad de medio de reacción. La reacción transcu­

rre  con fa c ilid a d  a la  temperatura y a la  presión ambientes, 

y e l  producto de alcanolamina deseado se puede obtener por 

técnicas convencionales ta les  como por separación del me­

dio de¡' reacción y de cualesquiera m ateriales de partida 

que no hayan reaccionado. Por ejemplo, la  am inoetile ianola- 

mina puede ser preparada añadiendo óxido de e tilen o  a un 

exceso de etilándiam ina.

Los m ateriales de partida de a lcoh ilen b isd itio oa r- 

bamato solubles en agua pueden ser preparados por métodos 

donocidos. En un método representativo , lo s  a lcoh ilen b isd i- 

tiocarbamatos solubles de metales ta le s  como sodio, l i t i o  

o potasio o de amonio son preparados por la  reacción de J i-  

sulfuro de carbono con etiléndiam ina o con 1, 2-p rop ilend ia - 

mina y con una base, que puede ser un hidróxido de metal 

a lca lin o  o hidróxido de amonio. La reacción se l le v a  a ca 

bo en un disolvente in erte  para la  etiléndiam ina o la  1, 2-  

propilendiamina, ta l  como metanol, etanol, isopropanol o 

agua, y se desarro lla  a temperaturas desde aproximadamente 

25 hasta 50SC. E l producto de alcohilenbisditiocarbam ato 

se obtiene en forma de una solución en e l  d isolven te in e rte . 

La solución de producto puede ser empleada directamenteen 

la  preparación de lo s  compuestos complejos del invento, o 

puede ser reducida de volumen por evaporación o d es tila c ión  

para elim inar la  to ta lidad  o parte del d iso lven te.

Los m ateriales de partida de a lc oh ilen b isd it io ­

carbamato de zinc empleados para preparar lo s  compuestos 

complejos pueden ser preparados por métodos convencionales.

-  15
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En un procedimiento representativo , la  sa l puede ser fo r ­

mada por la  reacción m etatetica de una sal de zinc soluble^ 

en agua con un aloohilenbisditiocarbam ato soluble en agua.

La reaooión se l le v a  a cabo en un d iso lven te acuoso en ca­

lid ad  de medio de reacción y e l  aloohilenbisditiocarbam ato 

de zinc insolub le se obtiene en forma de un precip itado. 

Alternativamente, e l  a lcohilenbisditiocarbatRato de zinc in -  < 

soluble puede ser preparado mezclando d isu lfu ro  de carbono 

con una solución acuosa de etilendiam ina y una sa l de zinc 

soluble en agua. E l producto de a lcoh ilenb isd itiocarbanato 

de zinc se obtiene en forma de unprecipitado.

Los m ateriales de partida  de a lc o h ilen b isd it io ca r-  

bamato po lim eta lieos  que contiene zinc son miembros de una 

clase conocida de compuestos polímeros que pueden ser des­

c r ito s  oomo "alcoh ilenblsd itiocarbam atos conjuntamente reac­

cionados". Pueden ser preparados por la  reacción  m eta téti- 

ca de una sal de a loohilenbisditiocarbam ato soluble en 

agua, t a l  como una sal de metal a lca lin o  o de amonio, con 

una mezcla de sales solubles en agua de zinc y del metal 

o metales ad icionales, ta le s  como lo s  cloruros, su lfa tos, 

acetatos o s im ilares. Las sales de zinc y de metal ad ic io ­

nal se emplean en la  proporción molar que se desea en e l  

productq po lim etá lico . La reacción se l le v a  a cabo convenien­

temente en agua en calidad de medio de reacción . E l produc­

to p rec ip ita  desde la  mezcla de reacción  y puede ser puri­

ficado  por técnicas convencionales ta le s  como lavado.

Los m ateriales de alcohilenbisditiocarbám ato po­

lim e tá lic o  que oontiene zinc pueden ser caracterizados y 

d istingu idos de mezclas de sales m etálicas por sus propie­

dades 'f ís ic a s ,  que incluyen an á lis is  elemental, an á lis is  de
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d ifra cc ión  de rayos X y an á lis is  espectroscópico.

Los m ateriales de partida de a lc o h ilen b isd it io -  

narbamato po lim etá lico  que contiene zinc pueden ser prepa­

rados también por la  reacción  de etilendiam ina ó 1, 2-p rop i-  

lendiamina, d isu lfuro de carbono y una mezcla de sales so­

lub les de zinc y del metal o metales ad ic iona les. Dicho 

procedimiento es análogo a lo s  empleados para la  preparación 

de alcohilenbisditiocarbam atos de zinc.

Los sigu ientes ejemplos son ilu s tra t iv o s  del

invento.

Ejemplo 1. E tilenbisditiocarbam ato disódico hexa- 

hidratado ( 218,4  g; 0 ,6  moles) fueron d isueltos en 3 l i t r o s  

de agua y la  solución fuá mezclada a fondo con am inoetilen- 

tanolamina (62,4 g; 0,6 m oles). La solución fue agitada 

mientras se añadía gradualmente a ésto una solución de c lo ­

ruro de zinc ( 81,77  g; 0 ,6  moles) en 125 mi de agua, duran­

te un periodo de aproximadamente 10 minutos. Se formó un 

precip itado blanco en l a  mezcla de reacción durante la  ad i­

ción del cloruro de zinc. La mezcla de reacción fué a g ita ­

da durante 30 minutos más, después de lo  cual la  mezcla 

fué f i l t r a d a .  La to r ta  de f i l t r a c ió n  fué lavada dos veces 

con agua y una vez con metanol. E l producto lavado fué se­

cado en estu fa a una temperatura de 40^0. E l producto de 

etilenbisd itiocarbam ato de zinc.am inoetiletanolam ina ( 1 : 1 ) 

se obtuvo en forma de un só lido amorfo blanco y finamente 

d iv id ido , que se encontró que era sustancialmente insolu­

ble en agua, en alcoholes y en otros d iso lven tes orgánicos. 

E l producto ten ía  un punto de fusión  de aproximadamente 

133-135SC. Se encontró por an á lis is  elemental que e l  produc­

to ten ía  contenidos de carbono, hidrógeno, nitrógeno, y

-  17 -
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azufre de 25,11, 4,59, 14,98 y 33,56%, respectivamente, 

comparado con va lores teó ricos  de 25,36, 4,74, 14,76 y 33,74/ 

re spectivamente.

E l an terio r procedimiento se r e p it ió ,  siendo la s  

únicas variaciones la  sustitución  de la  am inoetiletanol- 

amina por d ic lo rh id ra to  de aminoetiletanolamina, y la  ad i­

ción de su fic ien te  h idróxido de sodio para a justar e l  pH 

de la  mezcla a aproximadamente 7 inmediatamente antes de 

la  ad ición  del cloruro de zinc. E l producto de e t i le n b is d i-  

tiocarbamato de zinc.am inoetiletanolam ina ( 1 : 1 ) se obtuvo 

en forma de un só lido  blanco finamente d iv id ido  que resu l­

tó  fundir a l calentar a aproximadamente 133-134-C. La es­

tructura del producto fue confirmada por an á lis is  elemen­

ta l .

E l procedimiento an terior fue repetido empleando 

0,028 moles de 1, 2-propilenbisditiocarbam ato disódico,

0 ,02  moles de aminoetiletanolamina y 0,028 moles de cloru­

ro de zinc. Se obtuvo un producto de 1, 2 -p rop ilen b isd itioa r- 

bamato de zincsaminoetiletanolam ina (1 ,4 :1 ) en forma de 

un só lido  amorfo blanco finamente d iv id id o , que era sustan­

cialmente insoluble en agua y en d iso lven tes orgánicos, y 

que se descomponía a l ca lentar a aproximadamente 129^0 .

E l an á lis is  elemental del producto mostró que e l  compuesto 

complejo ten ía  contenidos de carbono, hidrógeno, nitrógeno 

y azufre de 25,4, 4,4, 13,2 y 35,2% respectivamente, com­

parado con lo s  va lores teó ricos  de 25,84, 4,53, 13,14 y 

35,34%, respectivamente, calculados para la  estructura c i ­

tada.

Ejemplo 2. Una suspensión acuosa de e t i le n b is d i-  

tiocarbamato de zinc fuá preparada añadiendo lentamente
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a
una solución de cloruro de zinc ( 88,59  g; 0,65  moles) en 

125 mi de agua a una solución de e t i l e  nbi sdi t i  o carbamato 

.d isódico hexahidratado ( 236,6  g; 0 ,6 5  moles) en 3 l i t r o s  

de agua con vigorosa ag itac ión . La ad ición  se l le v ó  a ca­

bo durante un periodo de aproximadamente 6 minutos. A la  

suspensión agitada resu ltante se añadió entonces len ta ­

mente^ durante un periodo de aproximadamente 5 minutos, 

una solución de aminoetiletanolamina ( 33,8  g; 0,325  moles) 

en 100 mi de agua. La mezcla de reacción fue agitada en­

tonces durante 30 minutos, después de lo  cual e l  só lido 

a l l í  presente fue separado por f i l t r a c ió n  y lavado, prime­

ro con agua y después con metanol. Todas la s  operaciones 

se condujeron bajo condiciones ambientes. E l só lido la va ­

do fué secado durante la  noche a una temperatura de 40^0, 

rindiendo 200 g de un só lido  amorfo blanco finamente d i v i ­

dido e insolub le. La estructura del producto de e t i le n b is -  

ditiocarbamato de zin.am inoetiletanolam ina ( 2 : 1) fué con­

firmada por a n á lis is  elemental.

Ejemplo 3: Una solución de 0,02 moles de cloru­

ro de zinc y 0 ,12  moles de aminoetiletanolamina en 10 mi 

de agua fué mezclada con una solución de 0 ,02  moles de 

etilenbisd itiocarbam ato d isódico hexahidratado en aproxi­

madamente 10 mi de agua. Un só lido c r is ta lin o  blanco p rec i­

p itó  lentamente en la  mezcla de reacción . La mezcla fué 

mantenida a la  temperatura y presión ambientes durante 3 a 

4 horas. La to r ta  de f i l t r a c ió n  fué lavada con agua, fué 

f i l t r a d a  y fué secada durante la  noche en estu fa a 40^0.

E l producto secado de etilenbisd itiocarbam ato de zinc.am i­

noetiletanolam ina ( 0, 5 : 1) se encontró que fundía a 123- 125^0 . 

C, H, N, S, Zn; encontrado: 30,1, 6, 1, 18,0, 27,7, 13,1,

373532
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calculado: 29,8, 6,2, 17,4, 26,5, 13,5%. E l producto es 

sustancialmente insoluble en agua, pero forma d ispers io ­

nes estab les en aminoetiletanolamina acuosa.

Sustanclalmente con lo s  mismos procedimientos 

que se emplean arriba  y en lo s  ejemplos 1 y  2, e t i le n b is -  

ditiocarbamato d isódico, cloruro de zinc y am inoetile tanol­

amina fueron hechos reaccionar entre s i para preparar lo s  

sigu ientes compuestos complejos, que son caracterizados por 

temperaturas de fusión  y por a n á lis is  elem ental.

E tilenbisditiooarbam ato de zinc.am inoetiletanol 

amina (3 :1 ), que funde a 163-1663C; 0, H, N, S, Zn; encon­

trado: 20,3, 3,3, 12, 0 , 41,2, 21, 1%; calculado: 20, 6, 3, 2, 

12, 0 , 41,3, 21, 1%.

Etilenbisditiooarbam ato de z inc.am inoetiletanol 

amina (4 :1 ),  que funde a 174-177^0; C, H, N, S, Zn; encon­

trado: 19,7, 2,9, 11,5, 42,1, 21,7%; calculado: 19,9, 3,C,

11. 6, 42,5, 21,7%.

E tilenbisditiooarbam ato de z in c .am in oetile tan o l- 

amina (6 :1 ) que funde a 180-184^0; H, S, Zn; encontrado:

2.6, 43,6, 22, 1%; calculado: 2,7, 43,7, 22,3%.

E tilenbisditiooarbam ato de zinc,aminoe t i l e  tanol­

amina ( 8 : 1 ) que funde a 188-190SC, C, H, Zn; encontrado:

18.7, 2, 6, 22,4%; calculado: 18,4, 2, 6, 22, 7%:

Etilenbisditiooarbam ato de zinc.am &noetiletanol- 

amina (12 :1 ) que funde a 193-196SC; N, H, Zn; .encontrado:

10.7, 2, 6, 22, 6%; calculado: 10,7, 2, 5, 23, 0%. .

E tilenbisditiooarbam ato de z in c.am inoetile tano l­

amina ( 16: 1 ), que funde a 198-201SC; 0, N, Zn; encontrado: 

17,9, 10,7; 22,9%; calculado: 18, 1, 10, 6, 23,1%.

37
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Ejemplo 4. 0,02 moles de etilenb isd itiocarbam a- 

to d isódico hexahidratado y 0,019 moles de am inoetileta­

nolamina fueron d isueltos en 100 mi de agua. Una solución 

de 0,019 moles de cloruro de zinc y 0,001  moles de cloru­

ro de manganeso en 3 mi de agua fue añadida a la  solución 

resu ltante con vigorosa ag itac ión . Después que estuvo com­

p letad la  adioión, la  mezcla fué agitada durante 30 minu­

tos a la  temperatura ambiente. La mezcla fué f i l t r a d a  y 

la  to rta  de f i l t r a c ió n  fué lavada cuidadosamente con agua 

y fuá secada durante la  noche en una estu fa  a 40SC. El 

producto de etilenbisd itiocarbam ato de zinc ( 95 ) y de 

manganeso, dihidratado ( 5 ) .  aminoetiletanolamina ( 1 : 1 ) 3e 

obtuvo en forma de un polvo amorfo blanco que fundía a 1252c 

C, H, S, Zn, Mh; encontrado: 25, 1, 4,7, 34,2, 16, 6, 0,7; 

calculado: 25, 0 , 4,7, 34, 1, 16,5, 0,7%.

Sustancialmente por e l  mismo procedimiento, se 

prepararon lo s  sigu ientes compuestos complejos.

Etilenbisditiocarbam ato de zinc (95) y de manga­

neso dihidratado ( 5 ) . aminoetiletanolamina ( 8 : 1 ) fué pre­

parado en forma de un polvo amorfo de co lo r púrpura claro 

insoluble, que fundía a 164- 167^0, por la  reacción de 

0 , 02o moles de etilenbisd itiocarbam ato d isódico, 0,001 

moles de cloruro de manganeso, 0,019 moles de cloruro de 

zinc y 0,0024 moles de aminoetiletanolamina en solución 

acuosa.

Etilenbisditiocarbam ato de zinc (95) y de cobre 

( 5 ) . aminoetiletanolamina ( 1 : 1 ) se obtuvo en forma de un 

producto insoluble de co lor tostado que fundía a 129-1322(3, 

por la  reacción  de 0,019 moles de cloruro de zinc y 0,019 

moles de aminoetiletanolamina, 0,001  mol de cloruro cúprico

22.12.69 21
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y 0,020  moles de etilenb isd itiocarbam ato d isód ico. H, N,

S; encontrado: 4,5, 14,5. 33,9! calculado: 4,7, 14,6, 34,2%.

Ejemplo 5. Una solución de 0,16 moles de amino- 

etiletanolam ina y 0 ,02  moles de cloruro de zinc en 50 mi 

de metanol fuá añadida gota a gota a una solución de 0 ,02  

moles de etilenb isd itiocarbam ato d isód ico hexahidratado 

en 75 mi de metanol con v igorosa ag ita c ión . Se formó un 

precip itado blanco inmediatamente después de la  ad ición . 

Después, la  mezcla resu ltan te fué agitada durante 30 mi­

nutos más, después de lo  cual fué f i l t r a d a .  La to r ta  de 

f i l t r a c ió n  fué lavada con metanol y fué secada durante la  

noche en estu fa  a 40SC. E l producto de e tilen b isd itio ca rb a ­

mato de zinc.am inoetiletanolam ina ( 0 ,5 :1 ) se obtuvo en fo r ­

ma de un só lido  finamente d iv id ido , amorfo y blanco, que 

era sustancialmente insolub le en agua y  en d iso lven tes or­

gánicos, y que puede ser recogido en aminoetiletanolamina 

acuosa. Se encontró que e l  producto fundía a 123-125^0.

C, H, N, S; encontrado: 29,9, 6,0, 17,7, 27,1; calculado: 

29, 8, 6, 2, 17,4, 26,5%.

Sustancialmente por e l  mismo procedimiento, se 

prepararon lo s  s igu ien tes compuestos complejos.

E tilenbisd itiocarbam ato de zinc (95) y de cobal­

to ( 5 ) . aminoetiletanolamina ( 3 : 1) se obtuvo en forma de un 

polvo insoluble de co lo r verde lodo, que funde a 164- 166SC, 

empleando 0,019 moles de cloruro de zinc, 0 ,007  moles de 

aminoetiletanolamina y 0,001  moles de cloruro de cobalto 

en e l  an terio r procedimiento.

E l etilenb isd itiocarbam ato de zinc (50) y de co­

balto (5 0 ) .aminoetiletanolamina ( 1: 1 ) se obtuvo en forma 

de un polvo insoluble verde, que se descompone s in  fundir
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a 185-1892C, empleando 0,01 moles de cloruro de zinc, 0,01 

moles de aminoetiletanolamina y 0,01 moles de cloruro de 

.cobalto en e l  an terio r procedimiento.

Ejemplo 6. 0,4 moles de etilenbisd itiocarbam ato 

disádico hexahidratado y 0,36 moles de am inoetiletanolam i- 

na fueron d isueltos en 2 l i t r o s  de agua. A esta  solución 

se añ'á'dió lentamente, con vigorosa ag itac ión , una solución 

de 0,36 moles de cloruro de zinc, 0,012 moles de cloruro 

fé r r ic o ,  0,008 moles de cloruro cúprico y 0,02 molos de 

cloruro de manganeso en 60 mi de agua. Después que estuvo 

completa esta adición, la  mezcla fuá agitada a la  tempera­

tura ambiente durante aproximadamente 0,5 horas. Se formó 

un precip itado só lido durante e l  mezclado y la  ag itación .

La mezcla fue f i l t r a d a  y la  to rta  de f i l t r a c ió n  fue la va ­

da con agua y fué secada durante la  noche en estu fa a 4Q3C. 

E l etilenbisd itiocarbam ato de zinc (90) y de h ierro  I I I  

(3 ),  de cobre (2 ) y de manganeso dihidratado (5 ).a m in o e til-  

etanolamina (1 :1 ) se obtuvo en forma de un polvo amorfo in ­

soluble de co lo r crudo, que fundía a 124-127^0. C, H, II; 

encontrado: 24,4, 4,4, 14,4; calculado: 24,7, 4,6, 14,4/''.

E l procedimiento an terior se r e p it ió  sin  variación  

sustancial aparte de lo s  cambios indicados en lo s  r e a c t i­

vos citados para preparar lo s  sigu ientes compuestos comple­

jos . La estructura de cada producto es confirmada por aná­

l i s i s  elemental.

E l etilenbisd itiocarbam ato de zinc (90) de manga­

neso dihidratado ( 5 ) y de h ierro  I I I  (5 ).am in oetile tan o la - 

mina (4 :1 ) se obtuvo en forma de un polvo insoluble de co­

lo r  g r is  carbón, que funde a 158-161SC, empleando 0,09 mo­

lo s  de aminoetiletanolamina y 0,020 moles de cloruro fé r r ic o

-  23 -
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y omitiendo e l  cloruro cúprico en e l  an terio r procedimien­

to .

E l etilenb isd itiocarbam ato de zinc (70) y de h ie ­

rro  I I I  ( 30 ) . aminoetiletanolamina ( 1: 1 ) se obtuvo en forma 

de un polvo insoluble de co lo r g r is  carbón, que funde a 

138- 1429C, empleando 0,28 moles de cloruro de zinc y  0,28 

moles de aminoetiletanolamina y 0 ,12  moles de cloruro f é r r i -  . 

co y omitiendo e l  cloruro cúprico y e l  c loruro de mangane­

so en e l  an terior procedimiento.

E l etilenb isd itiocarbam ato de zinc (70) y de n í­

quel (3 0 ).am inoetiletanolamina ( 1 : 1 ) se obtuvo en forma de 

un p.olvo insoluble g r is ,  que funde a 124-127^(3, empleando 

0,28 moles de cloruro de zinc y 0,28 moles de am inoetileta­

nolamina y 0 ,12  moles de cloruro de n íquel y omitiendo lo s  

cloruros de manganeso, fé r r ic o  y cúprico en e l  an terio r 

procedimiento. H, N; encontrado: 4* 11, 13,73; calculado:

4,16, 13,75%.

Ejemplo 7. 0,6  moles de etilenb isd itiocarbam ato 

d isód ico hexahidratado fueron d isueltos en 3 l i t r o s  de agua, 

y la  solución resu ltante es mezclada oon ag itac ión  con 0 ,05  

moles de 2-/ ? - (2-am inoetilam ino) etilam ino¡7etanol. Una solu­

ción de 0 ,6  moles de cloruro de zinc en 125 mi de agua es 

añadida a la  mezcla con ag itac ión  durante un periodo de 10 

minutos. Después de que está ad ición  está  completa, l a  mez­

c la  es agitada durante aproximadamente 0,5 horas. La mez­

c la  es f i l t r a d a  y la  to r ta  de f i l t r a c ió n  es lavada con 

agua y es secada durante l a  noche a una temperatura de 4090. 

E l producto de etilenb isd itiocarbam ato de z in c . 2 -¿?-( 2-ami- 

noetilam ino) etilam ino/etanol ( 12: 1 ) se obtuvo en forma de 

un polvo insoluble blanco que funde a 178-18190. C, H, 11;

-  24
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encontrado: 18, 7* 2, 6, 10,7; calculado; 18, 8, 2, 6, 11, 0%.

E l an terio r procedimiento se r e p it ió  sin  va ria ­

ciones sustanciales aparte de lo s  cambios indicados en la s  

Cantidades de lo s  reactivos  citados, para preparar lo s  s i ­

guientes compuestos complejos. La estructura de cada pro­

ducto fue confirmada por an á lis is  elemental.

E l etilenb isd itiocarbam ato de z in c .2 -/ ? - (2-amino- 

etilam ino)-etilam ino/etanol ( 6 : 1 ) se obtuvo'en forma de un 

polvo insoluble blanco que funde a 171-174SC, empleando 

0 ,1  moles de 2-/2- ( 2-am inoetilam ino) etilam ino/etanol.

E l etilenbisd itiocarbam ato de zinc.2-¿Z-(2-am ino- 

etilam ino)etilam inn/etanol ( 3 : l )  se obtuvo en forma de un 

polvo insoluble blanco, que funde a 156-158&C, empleando 

0 ,2  moles de 2-/2- ( 2-am inoetilam ino)etilam ino/'etanol.

H, N, Zn; encontrado: 3.6, 12,4, 19)87; calculado: 3)6,

12,95, 20, 15%.

Ejemplo 8 . 0,4 moles de etilenbisd itiocarbam ato 

disódico hexahidratado y 0 ,3 6  moles de am inoetiletanolam i- 

na fueron d isueltos en 2 l i t r o s  de agua. A esta  solución 

se añadió lentamente, con vigorosa ag itación , una solu­

ción de 0 ,3 6  moles de cloruro de zinc y 0,04 moles de c lo ­

ruro de manganeso en 60 mi de agua. Se u t iliza ro n  la s  con­

diciones ambientes. Después que estaba completa esta  ad i­

ción, la  mezcla fuá agitada durante aproximadamente 0 ,5  

horas, tiempo durante e l  cual se formó un precip itado s ó l i ­

do. La mezcla fuá f i l t r a d a  y la  to r ta  de f i l t r a c ió n  fue la ­

vada con agua y fue secada durante la  noche en estu fa  a 40SC. 

E l producto de etilenbisd itiocarbam ato de zinc (90) y de 

manganeso dihidratado ( 10) . aminoetiletnnolamina ( 1 : 1 ) se 

obtuvo en forma de un polvo amorfo insoluble de co lor pardo. 373582
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claro  que funde a 129^0. C, H; encontrado? 24,4, 4,6; ca l­

culado: 24,55, 4,63%.

E l procedimiento an terio r se r e p it ió  s in  va ria ­

ción sustancial aparte de lo s  cambios indicados en la s  

cantidades de lo s  rea c tivo s  citados para preparar lo s  s i­

guientes compuestos complejos. La estructura de cada pro­

ducto fue confirmada por an á lis is  elem ental.

E l etilenb isd itiocarbam ato de zinc (80) y de 

manganeso dihidratado ( 20 ).am inoetiletanolam ina ( 1: 1 ) se 

obtuvo en forma de un polvo insoluble de co lo r pardo c laro , 

que funde a 142-144SC, empleando 0 ,3 2  moles de cloruro de 

zinc y 0 ,3 2  moles de aminoetiletanolamina y Q08 moles de 

cloruro de manganeso.

E l etilenb isd itiocarbam ato de zinc (70) y de 

manganeso dihidratado ( 30 ) . am inoetiletanolamina ( 1 : 1 ) se 

obtuvo en forma de un polvo insoluble de co lo r pardo c la ro , 

que funde a 141-144^0, empleando 0,28 moles de cloruro de 

cinc y 0,28 moles de aminoetiletanolamina y  0 ,1 2  moles 

de cloruro de manganeso.

E l etilenb isd itiocarbam ato de zinc (60) y de man­

ganeso dihidratado (4 0 ) .aminoetiletanolamina ( 1: 1 ) se ob­

tuvo en forma de un só lido  insolub le pardo, que funde a 

137-14QSC, empleando 0,24 moles de cloruro de zinc y  0,24 

moles de aminoetiletanolamina y 0 ,1 6  moles d ic lo ru r o  de 

manganeso.

E l etilenb isd itiocarbam ato de zinc (50) y de man­

ganeso dihidratado (5 0 ).am inoetiletanolam ina ( 3 : 1 ) se ob­

tuvo en forma de un polvo insoluble de co lo r pardo-púrpura 

que funde a 153-155^0, empleando 0 ,2 0  moles de cloruro de 

zinc, 0,067 moles de am inoetiletanolamina y 0,20 moles de

7  ^  ^  O
V  ^ sj?
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cloruro áe manganeso.

E l etilenb isd itiocarbam ato de zinc (30) y de man­

ganeso dihidratado (70 ).am inoetiletanolam ina (3 :l) se obtu­

vo en forma de un polvo insoluble pardo que funde a 158- 161^0 

empleando 0 ,1 2  moles de cloruro de zinc, 0,04 moles de ami- 

noetiletanolam ina y 0,28 moles de cloruro de manganeso.
t

H, N,'-^2n; encontrado: 3,3, 10,0, 42,6; calculado: 3,3!

10,1, 42,2%.

Los compuestos complejos del invento pueden ser 

u tilizad os  para a lte ra r  e l  crecim iento de plantas, in c lu - 

uendo tanto plantas fungícas como la s  plantas superiores.

Asi, lo s  compuestos complejos son empleados ventajosamente 

para reprim ir ataque por hongos o para estim ular e l  crec í 

miento, o ambas cosas, de plantas superiores rep resen ta ti­

vas ta le s  como almendro, manzano, albaricoquero, plátano, 

cerezo, pera l, melocotonero, parra, zanahoria, tomate, 

berza, pepino, melonero, espinaca, patata, remolacha, maíz, 

tabaco y otras plantas de cosecha, a s í como arbustos orna 

mentales y plantas con f l o r  y hierbas de cesped. En dichas 

operaciones, la  planta superior o la  parte de planta es pues­

ta  en contacto con una cantidad a lteradora  del crecim iento 

de la  planta de un compuesto complejo del invento.

Dicha cantidad alteradora del crecimiento de la  

planta es a l menos una cantidad antifúngica o una cantidad 

estimuladora del crecim iento, dependiendo de los  e fectos  o 

combinación de e fectos  que se han de producir. Es esencia l 

que dicha cantidad antifúngica o estimuladora del crecimien­

to sea menor que una cantidad f i t o tó x ic a .  Por ejemplo, cuan­

do se aplican a plantas en crecim iento, cantidades de a p l i­

cación por encima de aproximadamente 27 ,8  kg de compuesto

69 ' '

23.12.69 27 - 3 7 5 5 3 2



5

10

15

20

25

30

23.

complejo por hectárea son generalmente innecesarias para 

obtener buenos resultados antifúngidos y estimuladores de l

crecim iento, y pueden producir respuestas f ito tó x ic a s  e in ­

h ib ic ión  d e l crecim iento de muchas plantas superiores. Se 

puede obtener excelente represión  de hongos y estimulación 

del crecim iento de plantas superiores cuando lo s  compuestos 

complejos son aplicados a la s  porciones situadas por enci­

ma de la  t ie r r a  de plantas superiores en cantidades desde 

0,0045-3,36 kg de compuesto complejo por hectárea o cuando 

porciones aereas de plantas superiores son puestas en con­

tacto  con composiciones que contienen desde 25 a 2400 o más 

partes en peso de compuesto complejo por complejo por m illón  

de partes en peso de composición to ta l?  Similarmente, la  

ap licac ión  de compuestos complejos a sem illas de plantas 

superiores en cantidades desde 0,03 a 1% en peso de compues­

to complejo basadas en e l  peso de la s  sem illas, proporciona 

excelente represión  de hongos sin  in h ib ir  la  germinación 

de la s  sem illas y e l  crecim iento de la s  plantas a p a r t ir  

de e l la s .

Los compuestos complejos pueden ser empleados en 

su forma no modificada o pueden ser empicados en composicio­

nes que comprenden ad itivo s  y coadyuvantes, preferiblem en­

te  un coadyuvante no f i t t ó x ic o .  E l termino "coadyuvante no 

f i t o tó x ic o "  se r e f ie r e  a coadyuvantes de fungicidas conven-
t?'*.

cionales que no son sustancialmente p e r ju d ic ia les  para ho­

jas, ra íces , f lo r e s ,  fru tos  y s im ilares de plantas, y que 

no inhiben sustancialmente e l  crecim iento de la s  plantas 

en lo s  grados de ap licac ión  de compuestos complejos compa­

t ib le s  con buena activ idad  a lteradora  del crecim iento de 

la s  plantas. Dichas composiciones pueden contener desde

f '  o
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0,0001 a 2% o más en peso de un compuesto complejo. Las 

composiciones líqu idas pueden in c lu ir  uno o más coadyuvan­

tes de fungicidas, ta les  como alcanolaminas acuosas, a lco­

holes, acetona, tolueno, destilados de petró leo , su lfóxido 

de d im etilo  y s im ilares. Las composiciones de polvo para 

espolvorear pueden ser formuladas empleando coadyuvantes 

sólidoá finamente d iv id idos ta les  como cáscaras de nuez 

pulverizadas, p i r o f i l i t a ,  creta, ta lco , yeso' o sim ilares, 

y pueden in c lu ir  agentes dispersantes tensioaotivos só lidos 

ta le s  como t ie r r a  de diatomeas, bentonita, kieselguhr, a r c i­

l l a  de a tapu lgita  y s im ilares. Las composiciones pueden ser 

preparadas también como composiciones concentradas que con­

tienen desde aproximadamente 2 hasta aproximadamente 98% 

de un compuesto complejo. Dichas composiciones están adap­

tadas para ser deluídas por mezcla con coadyuvantes a d ic io ­

nales antes de la  u tiliz a c ió n .

En lo s  compuestos complejos se pueden incorporar 

también otros agentes ac tivos  para proporcionar combinacio­

nes de e fec to s  o resultados s inérg icos en operaciones par­

t icu la res . Por ejemplo, la s  composiciones pueden in c lu ir  

agentes fungicidas o de conservación ad icionales ta le s  como 

lo s  agentes de conservación fen ó lico s , s a lic i la n il id a s  ha- 

logenadas, azufre fungicidas de cobre y sim ilares; in s e c t i­

cidas, nematocidas, agentes de fumigación y otros p e s t ic i­

das ta le s  como d ic lo ro d ifen iltr ic o lo re ta n o , h exaclo roc ic lo - 

hexano, malathion, d ie til-p a ran itro fen il-m on o tio fo s fa to , 

bromuro de m etilo, dibromuro de e t ilen o , 0 ,0 - d ie t i l - 0 - (3 ,5, 

6- t r ic lo r o - 2-p ir id i l ) fo s fo r o t io a to ,  4-d im etilam ino-3,5-xi- 

lil-m etilcarbam ato y  sim ilares; f e r t i l iz a n t e s  incluyendo 

fe s t i l iz a n te s  de amonio, de fo s fa to  y  de urea y nutrientes

23.12.69 29 -
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de plantas de minerales traza; y herb icidas para antes del 

brote o para después de l brote ta le s  como lo s  ácidos feno- 

x ia l i fá t ic o s  halogenados, d in itrosec  b u tilfen o l, 3- ( 3, 4-  

d io lo ro fen il)-1 ,1 -d im e tilu rea  y s im ila res . Cuando lo s  com­

puestos complejos se emplean para tra ta r  plantas superio­

res, cualesquiera otros agentes a c tivos  se seleccionan pa­

ra  proporcionar una composición que proporcionará lo s  e fe c ­

tos ad icionales deseados, ta le s  como represión  de insectos 

babosas, nemátodos y malas hierbas, sin  a fec ta r  desfavora­

blemente a la  especie de planta tratada.

Las composiciones pueden ser formuladas' también 

en forma de polvos humectables incluyendo agentes dispersan­

tes tensioactivos  ión icos o no ión icos , Un grupo p re fer id o  

de composiciones incluye la s  que comprenden un compuesto 

complejo y un agente dispersante ten s ioactivo . E l término 

"agente dispersante ten s ioactivo " se emplea aquí para in ­

c lu ir  todos lo s  agentes que son capaces de actuar como su­

p e r f ic ie  in te r fa c ia l  entre lo s  compuestos complejos y agua 

o un líq u id o  orgánico como medio de d ispersión , fa c i l i t a n ­

do de esta  manera l a  d ispersión  del compuesto complejo en 

agua o en líqu id o  orgánico para formar composiciones de 

concentrados d ispersables o s im ilares. Las composiciones 

p re fer idas  que comprenden un compuesto complejo y un agen­

te dispersante tensioactivo  pueden ser composiciones de 

tratamiento que contienen de 0,0001 a 2% ó más en peso d e l 

compuesto complejo, o pueden ser composiciones concentra­

das que contienen desde 2 hasta 98% en peso de un compues­

to complejo. Las composiciones concentradas pueden ser d i­

lu idas, por la  ad ición  de agua, d iso lven tes  orgánicos ad i­

t ivo s , coadyuvantes no f ito tó x ic o s  y s im ilares, para prepa-
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ra r la s  composiciones de tratamiento d e fin it iv a s .

Otro grupo p re fer id o  de composiciones incluye la s  

que comprenden un compuesto complejo y un es tab ilizador 

de. d ispersión . E l término "es ta b iliza d o r  de dispersión" se 

emplea aquí para in c lu ir  aquellos agentes que actúan favo­

reciendo l a  dispersión de lo s  oompuestos complejos en s is -  

temas""'líquidos acuosos u orgánicos y para in h ib ir  la  sed i­

mentación de sólidos desde e lla s , y que actúan generalmen­

te  aumentando la  viscosidad de l medio de d ispersión  l íq u i ­

do. Dichos es tab ilizadores  de d ispersión  contribuyen tam­

bién a l mantenimiento de lo s  compuestos complejos activos  

sobre partes de plantas o sim ilares cuando la s  composicio­

nes son empleadas como aerosoles o pu lverizaciones. Esta­

b ilizadores  de dispersión  representativos que pueden ser 

empleados incluyen ácido a lg ín ico , albúmina de sangre, car- 

boxim etilcelu losa, caseína, gluten, almidón, p o lia c r ila m i- 

das lin e a le s  y/o reticu ladas, gomas naturales y a r t i f i c ia ­

le s  ta les  como goma arágiba, goma guar, h id rox ip rop ilm etil-  

celu losa y h id rox ip rop il-ce lu losa , peotinas, g e la tin a  y s i ­

m ilares, y mezclas compatibles de la s  mismas. Composiciones 

que comprenden un compuesto complejo y desde 0,25 a 20% 

de un es tab ilizad o r de d ispersión  proporcionan excelentes 

resultados de a lterac ión  del crecim iento de plantas, en 

dispersiones líqu idas . Dichas composiciones proporcionan 

depósitos de cantidades aumentadas de compuestos oomplejos 

sobre partes de plantas cuando son aplicadas de forma de 

aerosoles o pu lverizaciones en dosis de ap licación  dadas. 

Las composiciones de aerosol que contienen un compuesto 

complejo y desde aproximadamente 0 ,25  a aproximadamente 20% 

en peso de un es tab ilizad o r de d ispersión  seleccionado de

1  T? p: y- O
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lo s  éteres  de a lcoh ilo  in fe r io r  y de h id rox i a lcoh ilo  in ­

fe r io r -c e lu lo sa , en que a lcoh ilo  in fe r io r  es m etilo, e t i ­

lo  o p rop ilo , son particularmente p re feridas , y la  h id rox i-  

p rop ilm etilce lu losa  es un es tab ilizad o r de d ispersión  a 

e le g ir  preferib lem ente.

En una operación rep resen ta tiva ,se  obtiene exce­

len te  represión  de l organismo de tizón  tard ío , Phytophtora 

in festans, cuando la s  plantas de tomate son tratadas con 

una composición acuosa que coneitne uno de lo s  productos 

etilenb isd itiocarbam ato de zinc.am inoetiletanolam ina ( 1 : 1 ), 

etilenb isd itiocarbam ato de zinc.am inoetiletanolam ina ( 8 : 1 ) 

etilenb isd itiocarbam ato de zinc.am inoetiletanolam ina ( 16: 1 ), 

etilenb isd itiocarbam ato de z in c .2-/2- ( 2-am in oetilam in o )e til7 

aminoetanol ( 2 : 1 ),  1, 2-propilenbisditiocarbam ato de z inc, 

aminoetiletanolamina ( 1, 4 : 1 ) como e l  único agente activo  

en e l  mismo y en una concentración de 1200 partes en peso 

de compuesto complejo por m illón de partes en peso de com­

posición . En dichas operaciones, la s  composiciones son a p li­

cadas como aerosoles o pu lverizaciones a la s  porciones s i­

tuadas encima de la  t ie r r a  de plantas de tomate y la s  plan­

tas son inoculadas después de ésto con una suspensión de 

esporas susceptibles de v iv i r  de Phytophthora in festans 

(t iz ó n  ta rd ío ).  Plantas sim ilares, no tratadas de esta ma­

nera con un compuesto oomplejo, son inoculada# similarmen­

te para s e rv ir  de te s t ig o s . Todas la s  plantas son manteni­

das durante 4 días bajo condiciones de temperatura y de a l ­

ta  humedad que conducen a l crecim iento del organismo fú n g i- 

co. Las observaciones de la s  plantas tratadas oon hn compues­

to  complejo del invento muestran excelente represión  del 

ataque por hongos y ev ita c ión  de la  in fes ta c ión  con Phyto-
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gOD
phthora in festans, siendo saludables y creciendo vigorosa 

mente la s  plantas tratadas, mientras que la s  plantas tes ­

t ig o  no tratadas muestran una grave in fes tac ión  con hon­

gos con correspondiente dado para la s  plantas.

En una operación representativa  sim ilar, se ob­

tienen excelentes represiones de Plasmophora v it íc o la  cuan­

do lasf' porciones por encima de la  t ie r r a  de plantas de vid  

son tratadas con composiciones de aerosol o pu lverización  

acuosas que contienen uno de lo s  productos e t i le n b is d it io -  

carbamato de zinc (95) y de cobre (5).am inoetiletanolam ina 

(1 :1 ), etilenb isd itiocarbam ato de zinc (60) y de manganeso 

dihidratado (40).am inoetiletanolam ina (1 :1 ),  e t ile n b is d i­

tiocarbamato de zinc (95) y de n íquel (5 ).am in oetile tan o Ia - 

mina (1 :1 ),0  etilenbisd itiocarbam ato de zinc (90) de manga­

neso dihidratado y (5 ) y de h ierro  I I I  (5 ).am inoetietanola- 

mina (4 :1 ) como e l  único ingrediente ac tivo  en e l  mismo en 

una concentración de 600 partes por m illón, y la s  plantas 

son inoculadas después de ésto con esporas susceptibles 

de v iv i r  de Plasmophora v it íc o la ,  e l  organismo de m ildiú 

ve llo so . Se observa que la s  plantas tratadas estén en un 

estado de crecim iento saludable vigoroso durante todo e l 

periodo de ensayo.

En otras operaciones representativas suspensiones 

acuosas que contienen 600 partes por m illón  de uno de lo s  

productos etilenbisd itiocarbam ato de z inc.am inoetile tano l- 

amina (1 :1 ) o 1,2 propillendisditiocarbam ato de zinz.amino- 

etiletanolam ina (1 :1 ) son aplicadas a porciones de la s  hojas 

de plantas de haba joven. Las suspensiones son aplicadas 

en forma de g o tita s  uniformes de 50 m ic ro litro s  cada una 

y son dejadas secar durante la  noche. Después, la s  plantas373532
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de haba son inoculadas por toda la  su perfic ie  de l a  hoja 

con esporas susceptibles de v i v i r  de roña de haba (Uromy- 

ces phaseo li) y son mantenidas durante una semana bajo con­

diciones que conducen a l crecim iento de Uromyces phaseoli. 

Plantas no tratadas s im ilares son inoculadas de modo sim i­

la r  y son conservadas para s e rv ir  como te s t ig o s . A l f in a l  

del periodo de ensayo, la s  plantas te s t ig o  muestran una 

erupción extendida ampliamente de pústulas de Uromyces 

phaseoli por toda la  su perfic ie  de la s  hojas inoculadas.

Las observaciones de la s  plantas tratadas muestran zonas 

l ib r e s  de pústulas de la  su perfic ie  de hojas que rodean 

a cada porción tratada con un compuesto complejo y que se 

extienden aproximadamente 2 cm mas a l lá  de dichas porcio­

nes tratadas. Dichos resultados indican red is tr ibu c ión  y 

tra s la c ión  del compuesto complejo a través de la  estructu­

ra de la  planta sin pérdida s ig n if ic a t iv a  de activ idad  an- 

t ifú n g ica . En otras operaciones representativas, plantas 

de v id  saludables maduras de la  variedad Carignan son pul­

verizadas tre s  veces en e l  periodo de flo rec im ien to  de la s  

vides aproximadamente a in terva los  de una semana con una 

suspensión acuosa que contiene 0,1125 lcg (0,12% en peso) 

de etilenb isd itiocarbam ato de zinc.am inoetiletanolam ina 

(1 :1 ) por cada 100 l i t r o s ,  siendo aplicada la  pu lveriza ­

ción en una cantidad a lteradora  del crecim iento de la s  plan­

tas de aproximadamente 945 l i t r o s  por hectárea.. Plantas de 

v id  s im ilares son mantenidas sin tra ta r  para s e rv ir  como 

te s t ig o s . No se detecta  daño para ninguna de la s  plantas 

y  a l f in a l  de la  estación  de crecim iento, se deterraina e l  

rendimiento y l a  calidad de la  fru ta . Se encuentra que l a s ' 

plantas te s t ig o  producen aproximadamente 5.5 kg de uva por
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viña# siendo aproximadamente 22,5% de dichas uvas de c a l i ­

dad de mercado o comercial número 1. Las plantas tratadas 

pon etilenbisd itiocarbam ato de zinc.am inoetiletanolam ina 

(1.:1) se encuentra que producen aproximadamente 9# 8 kg de 

uva por viña, siendo aproximadamente 44% de dichas uvas de 

calidad número 1.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean ob jeto  de esta  s o 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 compuesto 

complejo de alcohilenbisditiocarbam ato.alcanolam ina que 

contiene metal, en e l  cual e l  metal está  constitu ido por 

a l menos 30% en moles de zinc y no más de 70% en moles de 

uno o más de lo s  metales manganeso, n íquel, h ierro , cobal­

to y cobre; la  alcanolamina tiene la  fórmula

HOmCHgCHg^OH

en la  que n representa 2 ó 3; y la  proporción molar de zinc 

a la  alcanolamina es de 0,5:1 a 16: 1, caracterizado por ha­

cer reaccionar un alcohilenbisditiocarbam ato de metal a lca ­

lin o  o de amonio, soluble en agua, una sal de zinc solu­

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

y uno o más de lo s  metales manganeso, n íquel, h ierro , co­

373532



balto, y cobre, y una alcanolamina que tien e  la  fórmula 

an terio r.

2 .-  Un procedimiento según la  re iv in d icac ión  1 

caracterizado porque la  reacción se l le v a  a cabo en un

10

diso lven te in e r te .

3 . -  Un procedimiento según la s  re iv ind icac iones 

1 ó 2, caracterizado porque la  reacción  se l le v a  a cabo 

en un medio acuoso o a lcoh ó lico , a una temperatura dentro 

del margen entre 10 y 50BC.

4 , -  Un procedimiento para producir un compuesto 

complejo de alcohilenbisditiocarbam ato.alcanolam ina.

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que an­

tecede y  para lo s  f in e s  que se han espec ificado .

Esta Memoria consta de tre in ta  y se is  hojas es­

c r ita s  a máquina por una so la  cara.

Madrid.
$ Q 01C. 1969

P.A.

A!ber
Por Pod
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