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REF: BAUDE & CUPERY BA-8109-A

RESUMEN DE TA INVENCION

Tas 2-glcoxi-imino-i¥-carbamoil-2-cianoacetamidas
son inestables en pregencia de bases, incluso de bases
bastante débiles. Ias composiciones fungicidas de estos
compuestos se estabilizan mediante la adicién de un aci-
dulante, ‘

ANTECEDEWTES DE I4 INVENCION

Ias 2-alcoxi-imino-N-carbamoil-2~cianocacetamidas es-
tdn descritas en la publicacidn de patente alemana
P 2.312,956.8, publicada el 20 de Septiembre de 1973. Hstos
compuestos son fungicidas agricolas especialmente adccuados
para el control del afiublo tardio en los tomates y paiaias
vy del mildiv velloso en las vides.

' Se ha encontrgdo que las 2-alcoxi-imino-N-carbanoil-
2-cianocacetamidas requieren un pH deido controlado para pre-
sentar la egstabilidad quimica dptima en las suspensiones di-
lufdas para rocizda. Sorprendentemente, incluso las aguas
esencialmente neutras o @ébilmente alcalinas producen pérdi-
das significativas de estos fungicidas si las soluciones de
rociada se mantienen durante varias horas antes de pulverizay
Jas y especialmente si la suspensién de rocilada estd caliente.
Con frecuencia es deseable mezclar las cianoacetamidas con
otr&s fungicidas y muchas formulaciones fungicidas comercia-
les producen pérdidas siénif&caﬁivas de las cianocacetamidas.

Bl prohlema es especialmente grave con estos compuestos porque
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normnalmente se utilizan en'proporciones muyy bajas (del orden
de 150 ppm) mientras que la mayoria de los fungicidas que
los acompafian se utilizan en proporciones del orden de

1000 ppm o mas. Es notable que esta inestabilidad se obser=
ve solaﬁente en. sblucidn. Los preparados en polvo scco, con
sus.bajos niveles normales de humedad, son muy eétables)

' Estd invencidn proporeiona formulaciones de 2-alcoxi~
imino-N-carbamoil=2~cianoacetamidas que son estables an aguas
alcalinas de rociada, por combinacidn de wn acidulaute con
los compuesihos fungiecidas.

COMPENDIO Di JA INVENCION

Jas 2-plecoxi-imino-N-carbamoil-2~cianoacetaridas son
protegidas de la descomposicidn por cl aguza alcalina, por
los coadyuvantes o por otros fungicidas, por ejemplo cn las
suspensiones de rociada, formulando las cianoacetamidas con
un acidulante, Ias 2-plcoxi-~iminoacetamidas responden a la
férmula:

NC O .0
([ ll
RON = C =~ G « NH = C = NHR1
donde R es metilo o etilo y
Ry es hidrégeno, alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono o
: alilo.,
Ios acidulantes dtiles en las formulaciones de esta

invencidn tienen un pH de 2 a 5,7 cuando se encueniran en

une mezcla al 1 % en agua destilada y presentan una acidez

-3 -
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libre de 2,5 miiimoles POr gramo COMoO minimo cuando’ se valo-
ran en esta mezcla acuosa gl 1 % hasta un pH de 7. la rela~
cibn de iminocianocacetamida sustituida a agente acidulante
en la formulacidn de este caso es de 10:1 a 10:100.

DESCRIPCION DE JAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Cuando las alcoxi-imino-N-carbamoil-2-cianoacetami-
das- fungicidas antes descritas sé aplican como suspensién 0
solucidn para rociada, el pH de la solucidn debe mantenerse
nor dehadn Ao 7.2 ¥ pre¢arih1nmpn£n nor dehaio de A.7. 4 un
pH de 6,7, se desoompone menos del 10 % de la cianoacetami-
da en un periodo de 4 horas incluso si la solucidn se calien=~
ta a.25—3000. Puede mezelarse un acidulante con la suspensidn
o solucidn para rociada con objeto de ajustar el pH por deba~
jo de 7,3, preferiblemente por debajo de 6,7 pero por enci-
ma de 3.

Otro método de controlar el pH de la solucién o sus=-
pensidn para rociada consiste en incluir un acidulante en la
formulacidn de la cianoacetamida. Bsto es ventajoso debido a
la comodidad que representa péra el vsuario y ademds porque
garantizZa que el prodvcto serd utilizado apropiadamente. El
acidulante debe ser un compuesto que dé un pH comprendido
entre 2 y 5,7 a una proporcién del 1 % en agua destilada ¥y
préporcione como minimo 2,5 milimoles de acidez de reserva
por gramo cuando se valora ﬁna nmezels al 1 % en agua destila-

da: hasta pH 7 con bicarbonato sédico.

-4 -
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Como cuestidn prdctica, no es necesario que el asci-
dulante tengam una reserva de acidez superior a unos 22 nili-
moles por zramo cuando se valora hasta un pHd de 7.

Ia cantidad éptima de acidulante variard con el
grado de estabilidad deseado y con las mezclas para rociada
consideraﬁas. En general, son Utiles las formulacicnes que
contienen de 1 a 100 partes de acidulante por 10 paries de
cianoacetanida. .

Entre los fungicidas, los preferidos son:
2-ciano~f-etilcarbamoil~2-metexi-iminocacetamida
2-ciano-2-netoxi-imino-N-metilcarbamoilacetamida
2~ciano-2~etoxi-imino~N~etilcarbamoilacetanida
N-alilcarbamoil-2-ciano=2-metoxi-iminoacetamida
2~ciano—2~metoxi~imino-N-propilcarbamoilacetanidé g
N-carbamoil~2-ciano-2~-metoxi~iminoacetamida.

Especialmente preferida es la 2-ciano-N-etilcarbamoil-
2-metoxi~iminozcetamida.

Se prefieren las fomulaciones sdlidas secas y por
esta razén se prefieren los acidulantes sdlidos secos,
aunque 1os liquidos pueden ser. absorbidos y utilizados en
vehiculos altamente absorbentes. Los acidulantes pueden ser
dcidos, orgdnicos u otros, sales parciales de dcidos polibd-
sicos o sales u otros compuestos como anhidridos y cloruros
de dcido que dan reaccidn dcida en el agua y tienen una reser-

va de acidez suficiente con respecto al bicarbonato.

-5 -
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Son dcidos liquidos tipicos, con los que puede ser

necesario el uso de diluyentes absorbentes, los siguientes:

bid

deido agético
dcido propidnico
dcido fosférico®

dcido caprilico

" deido.oleico

dcido pelargdénico

geido lécticoﬁ-

dcido glucdnicoﬁ

Obsérvese que estos dcidos se encuentran normalmente en

el mercado como soluciones acuosas concentradas.

den ser

Los deidos orgdnicos sdlidos tipicos de los que pue-
utilizados son:

dcido abiético

dcido adipico

decido ascdrbico
dcido azelaico
dcido benzoico
4dcido cdprico
4dcido cloroacético:
deidos clorobenzoi%os
dcido eltrico

deido crotdnico

geido fumdrico



" 10

15

20

25

deido
’ L. ]

acido
deido
dcido

deido

4

acido

gluednico
glicdlico
iminodiacético
isoftdlico
itacdnico
ldurico
maleico
mdlico
mandélico
miristico
naftoico
nitrobenzoico
oxdlico
hidroxinaftoico
palmitico
fenilacético
ftdlico
salicilico
sebdcico
sérbico
estedrico
succinico

sulfimico

4dcido tartdrico

decide

terefitdlico

-7~
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4cido tetrahidroftdlico

dcido toluensulfénice '

Tembién son adecuados los dcidos poliméricos, como-
los dcidos poliacrilico o metacrilico y las resinas cambia-
doras de ion en forma dcida.

ILs sales parciales de deidos polibdsicos iluetrati-
vas de las que pueden ser utilizadas son las sales de meta~-
les alcalinos, metales alcalino-térreos, amonio y amcnio
sustituidos
adipatos hidxrdégeno
azaleatos hidrdgeno
citratos dihidrdgeno
citratos monohidrdgeno
fumaratos hidrdégeno .
isoftalatos hidrdgeno
itaconatos hidrdgeno
maleatos hidrdgenc
ftalatos hidrdgend,
sebacatos hidrégeéb
succinatos hidrégéno
tartratos hidrdgeép
. tereftalatos hidrégeno

sulfatos hidrégené

fosfatos dihidrdgeno

Son tipicas de las sales que dan reaccidn deida con

-8 -
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el agua y proporcionan una acidez de reserva con respecto
al bicarbonato las sales de dcidos minerales de cinc, hie-
rro y sluminio. Son ejemplos de estas sales el cloruro, ni-
trato y sulfato de cinc y los sulfatos de hierro y aluminio.
Pueden utilizarse los anhidridos de dcidos antes men-~
cionados. &or razones econémicas se prefieren los anhidridos
maleico y ftdlico,
Pueden utilizarse combinaciones de los dcidos ante~
riores para conseguir sistemas acidulantes ventajosos en algu-

nas condicionecs.

Ios acidulantes preferidos son los dcidos orginicos

dibdsicos y tribdsicos sbélidos de peso equivalente comprendi-

do entre 45 y 102, los dcidos orgdnicos monobdsicos Je neso
molecular entre 46 y 190 y las sales de dcidos minersles de
cine.

Ios acidulantes mds preferidos son el deido succini-
0o, 4cido fumdrico, deido maleico, sus sales monosédicas y
el sulfato, el cloruro y el nitrato de cinc.

Como se ha indicado, las 2-alcoxi-imino-N-carbamoil-
2-clanocacetamides fungicidas sé ubilizan frecuentemente en
guspensiones o soluciones para rociada, g bajas concentracio-
nes del orden de 0,35 a 1,0 x 1073, Aunque las aguas natura-
les fueden contener hasta 12~14 X 10"3N de basicidad de reser-
va (como bicarbonato), es extraordinariamente raro encontrar

mis de alrededor de 7 x 10—3N de carbonato mds bicarbonato.

-0 -
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Compafado con estos niveles, cualquier fungicida coﬁereial
en la mezmcla contribuye relativamente poco a la reserva de
alealinidad. Ademds, habitvalmente no es necesario neutrali-
zar més de la mitad del bicarbonato para producir un pH acep-~
table..Pér lo tanfo, habitualmente no se necesitan mds de alre-
dedor de 10 equivalentes de acidulante por mol de ciancacéta*
mi&é. Por otra parte, una cifra baja para el bicarbonzto en
las aguas de pozo es alrededor de 2 X 10“3N ¥y como minimo de~-
be rneutrelizarse alrededor del 15 Z. Por Lo tanto, wna formu-
lacidn que contenga menos de 0,3 equivalentes de 4cido por
mol de cianogcetamida tendrd una utilided relativamente redu~
cida, es decir, podrd ser utilizads solamente en aguas de basi-
clidad bastante pequefia y en mezclas cuidadosamente elegidas.
Por lo tanto, se prefiere emplear de 0,3 a 10,0 equivalentes
de acidez por mol de cianoacetamida. Una formulacidn de mayor
utilidad debe contener de 0,7 a 10,0 equivalentes de acidez
por mol de cianoacetaﬁida. Una formulacidn generalmente dtil
debe contener enfre 1,07 5,0:equiValentes de acidez por mol
de cianoacetamida.

Juchos de los 4cidos forman sales con las 2-glcoXiw
imino-l-carbamoil-2-cianoacetamidas. Estas sales.aan‘reaccidn
deida y asi el deido que contienen estd disponible pare neuv-
tralizar el agua alcalina, Por lo tanto, las cantidades de
dcido a utilizar son las mismas ya se encuentre el decido en

estadc libre o combinado con el fungicida activo.
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Cuando la formacidén de sal prosigue en una mezela
en polvo geco relativamente concentrado, empaquetada, de
la cianoacetamida y el dcido, el procedimiento va habitual-
mente acompafindo de formacidn de terrones y reduccidn de la
dispersabilidad. En estos casos, es preferible preformar la

sal anteg de la formulacidn final. En algunos casos, la sal

puede ser formada & partir del dcido y los fungicidas por

precipitacidn de una solucidn o simplemente agitacida de

los dos componentes en una suspensiodn o como Torte Avmeda.

Un procedimiento mds gensral es moler juntos el deido y la
cianoacetamida sustituida y permitir que la reaccidn tenga
lugar antes de la fommulacidn. Ungs temperaturas elevadas

del orden de 40 a 100°C aceleran el proceso de forma ¢ue per-
miten preparar la formulacidén final de un polvo fisicamente
estable después de wn periodo comprendido aproximadamente
entre wn dia y una hora.

Con 4cidos insolubles muy inertes como el tereftdli-
co, la formacidn de sal, si Pcurre, transcurre tan lenbamen-—
te que no tiene importancia bpéctioa. En formulaciones rela-
tivamente dilufdas, por ejemplo con wn 10 ¢ de cianoacetami--
da 0 menos, la pérdida de propiedades es tan pequefia que
buede no ser necesgario prefomar la sal.para evitar la for-
macidn de terrones.,

En la prdectica, las formulaciones pueden prepararse

por los méitodos convencionales. Para uso solas o0 en mezclas
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en tangue, la cianocacetemida y el acidulante constitdyen la
mayor parte de la Tormulacidn que generalmente también com~
prenderd agentes tensoactivos y/o diluyentes inertes, Tam-
bién puede haber presentes pequefias cantidades adicionales
ée aditiv&s para reﬁucir la formacidn de espumas, la corro-
gidn, el apelmazamiento, etc. Para mds informacidn relativa
a 1a:técnica de la formulacidn, véanse por -ejemplo las si-
guientes referencias:

fatente alemana P 2.312.956.8, 20 de 5eptiembr§ de
1973. o

J.B. Buchanan, patente estadounidense 3.576.834, 27
de Abril de 1971, columna 5, linea 36 a columna 7, liﬁeé 70
¥ Ejemplos 1-4, 17, 106 y 123-140,

R.R. Shaffer, patente estadounidense 3.560.616, 2 de
Pebrero de 1971, columa 3, linea 48 a columna 7, linea 26 y
Ejemplos 3-9 y 11-18,

E. Somers, "PFormulation", capitvlo 6 en Torgeson,
"Fungicides", volumme I, Academic Press, New York, 1967.

Como las cianoacelamidas se utilizan a proporciones
relativamente bajas, frecuentemente es posible mezclar sim-
plemente una mezcla molida de compuesto y acidulante con for-
mulaciones comerciales ya preparadas de otros fungicidas para
producir una mezcla de un solo envase. Naturalmente, también
es posible partir de todos los ingredientes habituales y pro-

cesarlos juntos para producir la formulacidn final.

e vt A e Y
S ARSD ofuiinie-fiuid




Entre los fungicidas Utiles con las cianoacetomidas

se encuentran los siguientes:
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maneb, zinedb y mancozeb

metiram

ziram, ferbam y otras sales de dimétilditiocarbamato
thiram

folpet

captan

cavtafol

dichlofluanid

dodine '
2,4~dicloro-6-(o-cloroaniline)~a~triazing -

benomyl

carberdazim

thiabendazoi

metiltiofanato

clortalonil

“cobres fijados", como oxicloruro de cobre, sulfato
bdsico de cobre, hidréxidos de cobre, Sxidos de co-
bre y oxicloruro-sulfato de cobre.

Debido a que sus actividades fungicidas son comple-

mentarias, son especialmente dtiles las combinaciones de las

N

.dianoacetamidas con maneh o mancoZ%eb. Sin embargo, ¢l maneb

N I

es inestable en presencia de acidos y las cianoacetamidas

25

son inestables en presencia de bases. De los acidulantes

- 13 -
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anteé citados, solameﬁte el sulfato, el cloruro o él nitra-
to de cinc son dtiles con la combinacidn de una cianoaceta-
mida y maneb. El sulfaic de cinc es especialmente ¥til en es-
tas formulaciones. Estas sales estabilizan al mancbcontra la
descoﬁpdsicién poi los dcidos y al mismo tiempo proporcionﬁn
la acidulacidn necesaria para estabilizar a las cianoacefami-
das. Ea las patentes estadounidenses 3,025,042 y 3.379.602

se describe el uso de las sales de cinc para estabil@Zar al
merieb. Si hay presente cantidad suficiente de sal de nINC pas
ya estabilizar a2l maneb, pueden utilizarse otros acidulantes
seleccionados entre los antes descritos para profeger a la
clanoacetamida del atague por las bases, Por lo fanto, es
esencial disponer por lo menos de 2 moles por qiento de ion
cinc con respecto al maneb presente en la formulacidn. Hatu-
ralmente, la sal de cinc que se encuentra en exceso sobre la
cantidad requerida para proteger al maneb es un acidulante
gue protege a la cianoacetamida. Como cuestidn prdetica, las
formulaciones que contienen maneb y una cianoacetamida deben
contener de 2 a 15 moles por‘cienﬁ>opreferiblemente de 4 a 10
moles por clento de ion cinec con respecﬁo al maneb.,

Ia relecidn de cianoacetamida a maneb no es critica
pero -la cantidad total de acidulante a cianocacetemida por
encima de la cantidad de cine requerida para proteger al ma-
neb debe estar comprendida dentro de los limites antes descrin

tos para estos materiales.

- 14 -
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EJEIPLO 1

2~ciano~N~etilcarbamoil-2-metoxi~imi-

neacetamida 50 %
monohidrato de sulfato de cinc 40 %
dioctilsulfosuccinato sédico 1%
alguilnaftalensulfonato sdédico T 1 %
metilcelulosa (calidad 15 cps) | 1%
atapulgita 7 %

Lps ingredientes oe mezclan y se nuelen a .martillos
para prodicir un polvo que ctraviese un tamiz n? 50 de las
normas estadounidenses (0,3 mm de apertura).
Ia estabilidad del ingrediente activo formulado como
se ha dicho se compafa con la del material téenico puro g
300 ppm en
a) agua ablandada con soso Solvay, bdsica, ée pH inicial
10,2 con una basicidad de 0,66 x 1073N, fundamentaluente
como carbonato y

b) un agua concentrada en "bicarbonato sédico" (preparada
para igvalar a un agua de pozo de Kontana) con un pH 6,8
y una basicidad de 13 x 1073y,

Al cabo de 4 horas a la temperatura ambiente en estas
aguas de condiciones severas de ensayo, se obtuvieron lag si~-
gulentes Jecturas del pH y los siguientes andlisis (como por-

centaje del orlglnal).
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agua a) azva b)

compuesto puro : 43 7,7 16 8,2
formuwlacidn - - 78 6,9 87 T2

Pueden emplearse otros compuestos de Férmula I en
lugar del fungicida de la formulacidn anterior con resulbta-
dos similares. |

EJERPTIO 2
a) Se prepara un polvo que conticnet -

o-cigno~N~etilearbanoil-~2-metoxi-imi-

noacetamida 50 %
deido sueeinico : 49 %
silice fina sintética 1%

por mezcla y molienda a martillos. o
b) Se muele finamenie la 2-ciano-N-etilcarbamoil-2-metoxi=-
iminozcetamida.

Tos materiales anteriores se mezclan con los siguiexn-~
teg fungicidas comerciales en una proporcidn suficiente va-
ra dar ung parte de compuespo activo de a) o b) con las par—
tes indicadas de las sustancias sefialadas:

c) 16 partes de "Parzate" - fungicida al 75 % de zineb,
Du Pont
a) 16 partes de "Thylate" - fungicida al 65 % de thiram,
- Du Pont | '

@) 16 partes de "Phaltan" - fungicida al 50 % de folpet,

Chevron

- 16 =
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f) 8 partes de "Benlate" - fungicida al 50 & de benomyl,
Zu Pont |

g) 12 partes de‘"Kocide" 101 = fungicida 2l 83 ¢ de hidrdxido
ciprico; Kennecoit

h) 64 partes de "Viriéuivre" - fungicida al 50 % de oxicloru-
ro de cobre, Pepro

i) 16 partes-de Captan -~ fungicida al 50 & de Captan, Stauffer

j) 24 partes de “"Bravo" - fungicida al 75 % de chlorthalonil,
Diamond Shamrock

k) 16 partes de "Polyram" - fungicida al 80 ¥ de ditiocarbama-
o complejo, Niagara.

.Jas mezclas se agregan despgés sobre agua destilada

en un caso y sobre bicarbonato sddico 4,7 x 10~y (elegido

por representar un agua bastante alcalina) en el otro casoy

en una proporcidn suficiente para llegar a unas 150 ppm de

acevamids sustituida. AL cabo de 4 horas, se analizan las

suspensiones para determinar la acetamida sustituldg residval.

También se registra el pH durante el periodo de 1-4 horas.

-



Andlisis a las 4 horas e intervalo de pH
al cabo de 1-4 horas

Agua destilada Bicarbonato 4,7 x1d%€"
Andlisis™ _ pH Andlisist ol
_ Mezelas con  ac 100 4y6-4,7 " 93 657-6,9
"parzate" be 82 7+5-756 41 8,2-8,1
Ifezelas con ad . 96 4,0~4,1 92 6,7-6,8
"Phylate" ) 95 7,0 49 - 8,4-8,2
liezclas con - ae 100 b4y2-4,4 97 0y7~6,6
"Phaltan® be 94 Tyd=Ty1 50 - 8,2-7,8
Wazrlas aom  af 100 4.0 100 6,7
"Benlate" bf 100 649 55 8:4-8,2
lezelas con ag 100 6,1 92 G,9
"Kocide! be 77 749~T7,8 38 8,5~8,3
. Mezclas con ah 100 546~5,7 100 6, 66,8
. "Wiricuivre'  bh 89 Te2=T41 b4} {-851*8,0
Kezclas con ai 100 549-6,0 100 - 7,0-7,2
Capian bi 47 8,3-8,0 48 8;2~7,9
Fezclas con aj 100 4,2-4,5 100 6,7~6,8
"Bravo™" bj 84 747 34 8,4-8,2
Wezclas con ak 100 4,5-4,6 97 6;8
795 4‘9 8,2-'890

"Polyram" bk 87
.

% de la 2-ciano-N-etilegirbamoil~2-metoxi-iminoacetanida ini--
cial que queda al cabo de 4 horas

BY £2316 el método de anélf;is.

Es evidente que é? acidulante aumeniz la estabilidad
~ de la 2—ciano~N-etilcarbamg§1—2-metoxi-iminoacetamida en esas
mezclas, especizlmente en %éua bdsica. En ningin caso se obser—
vé ninguna pérdida de la eétabilidad de la suspensidn en las

mezclas.

- 18 -
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EJEIPIO 3

2~giano~-2-metoxi-inino~l-metilcarba-

moilacetanids 10 %
deido fumdrico . 10 ¢
sulfato de cinc ' 245 %

maneb al 80 % comercial formulado ("Manzate",
Du Pont) . . TT45 %

Ia mezcla se combina y muele en un molino de martillos,

n o« 07 e Yeamm
v

- [~
v § 17 [0 VWY

£

Bl polvo 8% agvega u ung proporcidn
agus de ensayo que contiene bicarbomato sédico 4,7 x 10™3x

y se mantiene alli durante 4 horas. Al cabo de ese tiempo,

se congerve mds del 90 % de la acetomida sustituida y el pH

es estable en un valor del orden de 6,7. Una formulacidn si-
milar sin el sistema acidulante produce un pH q&e oscila entre
8,4 ¥y 7,9 y 2l cabo de 4 horas solamente queda alrededor del
23 ¢ de la acetamida sustitulda original.

BEJEPIO 4
.2—ciaﬁo—2—metoxi—imino—N—propilcarba~
moilscetamida : 30 %
deido tereftdlico | 60 &
silice fina sintética 8 &
~alquilnaftalensulfonato sédico : 0,5 %
celulosa metilada (calidad 15 cps) , 1,5 %

Tos ingredientes se mezclam y se pasan por un molino
de martillos para producir un polvo que atraviesza un tamiz

n® 50 de las normas estadounidenses (aperturas de 0,3 mm) .
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Cuando se mzntiene en agua alcalina natural, esta formula-

cidn presenta una estabilidad mejorada sobre las formulacio-

nes convencionales sin acidulante. Todos los acidulantes sd-

lidos de la invencién pueden sustituir al deido tereftdlico
en el ejemplo anterior con resultados similares.

Como te ha observado antes, con algunos dcidos de la
invencidn la duracidn en almacenamiegtq puede ser limitada
por la formscidn de sales durante el almacenamiento y Los pro-—
ductos pueden apelmazarse. Cuando se deses evitar esto, la
formulacidn debe calentarse durante la noche a 50-80°G, mo--
1iéndola después de nuevo.

EJHFPLO 5

Iz eficacia bioldgica de la formulacidn acicdulada del
Ejemplo 1 se compara con 1la de wna formulacidn no acidulada
preparads como sigue:

2=clano-il~etilcarbamoil-2-me toxi-imino-

acetamida S 80 %
dioctilsulfosuccinato sédico ° ' 1%
Ligninsulfonato sddico . 2%
caolinita , 17 %

Ios insredientes se mezclan y se muelen a martillos.

Se preparan unas mezclas para rociada a 80 ppm de in-
grediente activo en agua destilada y en el agua a) del Ejem~
plo 1 y se manticnen dur;nte 5 horas antes de rociarlas so-

bre unas plantas de tomate. Ias plantas se dejan durante 1
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noche antes de inocularlas con esporas del hongo del afiublo
tardio. 3e obtiene el control indicado.

% de control del afiublo tardio del +omate

Formulacidn agua Gestilada agua o)
 acidulada ) 100 99

no acidulada - 100 0
BIWIPTO 6
Una mezcla de 383 paries Ge c-ciauvv—-n=c¥iliarbancil 2-mo~

toxi-iminoacetamida téenica en 2055 partes de metanol se calien-

! %a para formar una Solucidn y se afiaden prosiguiendo la calefac—

. eidn 117 partes de dcido fumdrico comer01al Cuando la disolu=

cidn es completa, se enfria la solu01on y el precipitado se fil
tra y seca pare dar 428 partes de una sal que comprende 2 moles
de cianocacetamida por mol de deido fumdrico. El metanol puede

ger reciclado varias veces y da 490-495 partes de sal en opera=-

ciones sucesivas,

Pueden combinars: 10 partes de la sal con los siguientes

ingredientes: -
Acido fumdrico : 2,8 partes
Dioctilsulfosuceinato sddico . 1,0 partes
N, Atapulgita 6,2 partes

@

" Mancozeb comercial (Vanzate - 200) £0,0 partes
Se combinan los ingredientes ¥y se pasan por un molino
de martillos para producir un polvo que atraviess un btamiz

n? 50 de las normas estadovnidenses (0,3 mm de apertura). Bl

- 01 =
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productc es estable durante periodos de tieampo prolongados
cuando se suspende a 1500 ppm en agua alcalina con vna reserva
de slcalinidad de 5,5 x 10-3N ¥y presenta buena actividad fun-
gicida, i ‘
EJENPIO 7
Se agita mecdnicamente durante 20 minutos una suspensidn
espeéa de 383 partes de 2-ciano-N-etilcarbamoil-2-metoxi-imino-
117 LG0T

t . AL S -
Uit L vy o awd ue

-

il mn mmenma Al T A
LALLCL L e of W AP W Lad et sk W mbatmdr o W

acetamida téunica y
1200 partes de agva, sefiltra y se seca. Bslta sal puede combi~
narse con otros ingredientes como se describe mds adelante pa-

ra producir un polvo mojable fisicamente estable.

Ia szl descrita anteriormente 25,8 %
Acido fumdrico 50,2 % ,
Dioctilsulfosuccinato sdédico ) 1,0 %
Ligninsulfonato sédico : 3,0 ¢
Atavulgite . . 20,0 %

Ia mezcla se combina y se pasarpbr vn molino de marti-
llos para producir un polvo. Ié formulscidn se dispersa fécil-
mente antes y después de un almacenamiento prolongzado y Toxma
suszensiones quimicamente estables en asgua zlcalina natural.

. EIPIO 8

2-ciano-N~etilcarbamoil~-2-metoxi-iminoacetanida 20 %

dcido fumdrico . - 56 %

diogtilsulfosuccinato sddico 1 %

ligninsulfonato sddico : 3%

atapulgit a 20 %
- 22 -
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Ios ingredientes se pasan por un molino de martillos pa-
ra producir un polvo que atraviesa un tamiz de 50 mallas. El
polvo se wantiene durante la noche a 8500 Y después se vuelve

a moler en un molino de martillos. Se obtiene wng formulacidn

- f{sicamente estable con buenas propiedades.

| EJBIPIO 9
Oxicloruro de cobre comercisl 96,29 %
2~clanv=R~ciilvasbanoil-2-movoxi ning- o !
acetanida 2,25 ¢
Acido fumdrico | 1,46 %

"Viricuivre" de Pepro, al 50 % de Cu.

Los ingredlentes se combinen y‘se pasan pof un molino
de martillos para producir un polvo mojable con buena activi-
dad fungicida cuando se utiliza 1ncluuo en agug alcallna. Ia
acidulacidn no produee fitotoxicidad.

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:
\
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RETIVINDICAC TONES

1. Un procedimiento para estabilizar una composi-

cion fungicida frente a aguas alcalinas naturales, que consis

te en:
(a) combinar 10 paﬁtes de un compuesto de férmula:
| P
RON == émémml
donde

R es metilo o etilo, ¥y
R, es hidrdgeno, alquilo de 1 a 4 atomos de carbono o
alilo,
con 1 a 100 partes de un acidulante con un pH de 2 a 5,7 en
una mezcla al 1% en agua destilada y una acldez libre, como
minimo, de 2,5 milimoles por gramo de acidulante cuando se

valora en una mezcla al 1% en agua destilads hasta un pH de ~

VA4

(b) opcionalmente, combinar el producto resultante

con otro fungicida.

2. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
donde el compuesto esti seleccionado entre el grupo formado
por:
2-ciano-N-etilcarbamoil-2-metoxi-iminoacetanida
2-clano-2-metoxi-imino-N-metilcarbamoilacetamida
2-ciano-2~etoxi-~imino-N-etilcarbamoilacetamida
N-alilcarbamoil~2-ciano-2-metoxi-iminoacetamida

2*0iano—2»metoxi~imino-N-propilcarbamoilacetamida Yy

- 2h -
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N-carbamoil-2~clano-2-metoxi-iminoacetamida.

3. Un procedimiento segin la reivindicacién i,
donde el compue§to es 2-ciano-N-ebtilcarbamoil-2-metoxi-iminoa-
cetamida.

4, TUn proéedimiento segin la reivindicacidn 1,
donde el acidulante estid seleccionado entre el grupo formado

por Acidos orghnicos dibdsicos y tribasicos de pesos equiva-

‘lentes comprendidos entre 45 y 102, &cidos orginicos monoba-

sicos de pesos equivalenves comprendidos enirve 46 y iS50 y su-
les de &cidos minerales de cinc.

5. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1,
donde el acidulante estd seleccionado entre el grﬁpo formade
por &cido succinico, succinato monosddico, &cido fumérico,
fumarato monosbdico, &cido maleico, maleato monosddico, clo-
ruro de cinc, sulfato de cinc y nitrato de cine.

6., Un procedimiento segin la reivindicacibén 2,

donde el acidulante estd seleccionado entre el grupo formado

por Acidos orginicos dibdsicos y tribasicos de pesos equiva-

lentes comprendidos entre 45.y 102, 4cidos orgénicos monobi-
sicos de pesos equivalentes comprendidos entre 46 y 190 y sa-
les de 4cidos minerales de cinc.

7. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
doﬁde la composicibn estd constituida esencialmente por un

compuesto de foérmula:

m e 9
RON = C - C - NE - C - NHR,
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donde R es metilo o etilo y
R, es hidrbégeno, alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono o
alilo,
v acidulante suficienﬁe para ajustar el pH entre 3 y 7,3.
8. TUn procedimiento seglin la reivindicacién 7,
donde el pH estd comprendido entre 3 y 6,7.
* 9, ' Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

donde la composicidn fungicida estid constituida esencialmente

por:
(a) 10 partes de un compuesto de férmula
w o9
RON = é -0 ~RHE ~-C -~ NHRl
donde R es metilo o etilo y ) .

Ry es hidrégeno, alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono o
alilo;

(b) maneb;

(¢) una sal de cinc seleccionada entre el grupo
formado por cloruro de cinc, sulfato de cinc y nitrato dé cinc,
siendo la relacidén molar de sal de cinc a maneb del 2 % como
minimo y

(&) de 1 a 100 partes de un acidulante con un pH
d§\2 a 5,7 en una mezcla de 1 % en agua destilada y una acidez
libre de 2,5 milimoles como minimo por gramo de acidulante cuan
do se valora en una mezcla al 1 % en agua destilada hasta un

PH de 7.
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10. TUn procedimiento segin la reivindicacién
9, donde ‘
R es metilo
Rl es etilo y
la sal de cinc es sulfato de cinc.

11. Un procedimiento segﬁh la reivindicacidn
9, donde R es.metilo, R; es etilo y el acidulante estd selec~
cionado entre él grupo formado por Acidos orgénicos dibésicos

ntre 45 ¥ 102,

.-

¥ txiblziccs dc peoscs coguiva prendidoe
&cidos orginicos monobdsicos de pesos equivalentes comprendi-
dos entre 46 y 190 y sales de Acidos minerales de cinc.

12. Se reivindica por filtimo como objeto sobre

v

el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR UNA COMPOSICION FUNGICIDA FREN
TE A AGUAS ATCALINAS NATURALES.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente memoria descriptiva que conste de veintisiete pa-

ginas mecanografiadas.

Madrid, 29 enero 1.976
BERNARDO UMGRIA
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