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REF: BATID E & CUPERY BA-8109-A

RESUMEN DE IA INUNCION

Tas 2-alcoxi-imino-N-carbamoil-2-cianoacetamidas 

son in estab les en presencia de bases, incluso de bases 

bastante d éb iles. Las composiciones fungicidas de estos 

compuestos se estab ilizan  mediante la  adición de un a c i­

dulante.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

la s  2-alcoxi-imino-N-carbamoil-2-cianoacetamidas es­

tán descritas en la  publicación de patente alemana 

P 2.312.956.8, publicada e l 20 de Septiembre de 1973* Estos 

compuestos son fungicidas agríco las especialmente adecuados 

para e l control del añublo tardío en los tomates y patatas 

y del mildiú velloso en la s  vides.

Se ha encontrado que la s  2-alcoxi-imino-N-carhanoil- 

2-cianoacetamidas requieren un pH ácido controlado para pre­

sentar la  estab ilid ad  química óptima en la s  suspensiones d i­

lu idas para rociada. Sorprendentemente, incluso la s  aguas 

esencialmente neutras o débilmente a lca lin as producen pérdi­

das s ig n ific a tiv a s  de estos fungicidas s i  la s  soluciones de 

rociada se mantienen durante varia s horas antes de pulverizar 

la s  y especialmente s i  la  suspensión de rociada está  calien te . 

Con frecuencia es deseable mezclar la s  cianoacetamidas con 

otros fungicidas y muchas formulaciones fungicidas comercia­

le s  producen pérdidas s ig n ific a t iv a s  de la s  cianoacetamidas.

El problema es especialmente grave con estos compuestos porque
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normalmente se u tilizan  en proporciones muy bajas (del orden 

de 150 ppm) mientras que la  mayoría de los fungicidas que 

los acompañan se u tilizan  en proporciones del orden de 

1000 ppm o más. Es notable que esta  inestab ilidad  se obser­

ve solamente en solución, los preparados en polvo seco, con 

sus bajos n iveles nom ales de humedad, son muy estab les.

Esta invención proporciona formulaciones de 2-alcoxi- 

imino-N-carbamoil-2-cianoacetamidas que son estab les en aguas 

a lca lin as.d e  rociada, por combinación de un acidulante con 

lo s compuestos fungicidas.

COMPENDIO DE 1A INVENCION

la s  2-alcoxi-imino-N-carbamoil-2-cianoacetamidas son 

protegidas de la  descomposición por el agua a lca lin a , por 

los coadyuvantes o por otros fungicidas, por ejemplo en la s  

suspensiones de rociada, formulando la s  cianoacetamidas con 

un acidulante, la s  2-alcoxi-iminoacetamidas responden a la  

fórmula:

RON = C -  C -  NH -  C -  NHR.¡ 

donde R es metilo o e tilo  y

R.¡ es hidrógeno, alquilo  de 1 a 4 átomos de carbono o 

a l i l o .

los acidulantes ú tile s  en la s  formulaciones de esta  

invención tienen un pH de 2 a 5 , 7  cuando se encuentran en 

una mezcla a l  1 % en agua d estilada y presentan una acidez
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lib re  de 2 , 5  milimoles por gramo como mínimo cuando"se valo­

ran en esta  mezcla acuosa a l  1 % hasta un pH de 7. La re la­

ción de iminocianoacetamida su stitu id a  a agente acidulante 

en la  formulación de este  caso es de 10:1  a 1 0 : 100 .

" DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Cuando la s  alcoxi-imino-N-carbamoil-2-cianoacetami- 

das-fungicidas antes descritas se aplican como suspensión o 

solución para rociada, el pH de la  solución debe mantenerse 

por debajo de 7;3 y pypfoY'-ihlprupn'hp pnr dabajn de 6.7-  ̂ un 

pH de 6 ,7 y se descompone menos del 10 %- de la  cianoacetami- 

da en un periodo de 4 horas incluso s i  la  solución se calien­

ta  a 25-30°C. Puede mezclarse un acidulante con la  suspensión 

o solución para rociada con objeto de a ju sta r  el pH por deba­

jo de 7 , 3 , preferiblemente por debajo de 6 , 7  pero por enci­

ma de 3.

Otro mótodo de controlar e l pH de la  solución o sus­

pensión para rociada consiste en in c lu ir  un acidulante en la  

formulación de la  cianoacetamida. Esto es ventajoso debido a 

la  comodidad que representa para e l usuario y además porque 

garantiza que e l producto será u tilizado  apropiadamente. El 

acidulante debe se r  un compuesto que dé un pH comprendido 

entre 2 y 5 , 7  a una proporción del 1 % en agua destilada y 

proporcione como mínimo 2,5  milimoles de acidez de reserva 

por gramo cuando se valora una mezcla a l  1 % en agua d e st ila ­

da- hasta pH 7 con bicarbonato sódico.
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Como cuestión práctica, no es necesario que e l a c i­

dulante tenga una reserva de acidez superior a  unos 22 m ili-  

moles por gramo cuando se valora hasta un pH de 7 *

la  cantidad óptima de acidulante variará con e l 

grado de estabilidad deseado y con la s  mezclas para rociada 

con siderabas. En general, son ú t i le s  la s  fonnulacicnes que 

contienen de 1 a 100 partes de acidulante por 10 partes de 

cianoacetamida.

Entre lo s fungicidas, los preferidos son: 

2-ciano-N-etilcarbamoil-2-metoxi-iminoacetamida 

2-ciano-2-metoxi-imino-N-metilcarbamoilacetamida 

2-ciano-2-etoxi-imino-N-etilcarbamoilacetamida 

N-alilcarbam oil-2-ciano-2-metoxi-iminoacetamida 

2-ciano-2-metoxi-imino-N-propilcarbamoilacetamida y 

N-carbamoil-2-ciano-2-metoxi-iminoacetamida.

Especialmente preferida es la  2-ciano-N-etilcarbamoil- 

2-metoxi-iminoacetamida.

Se prefieren la s  formulaciones só lid as secas y por 

esta  razón se prefieren lo s acidulantes sólidos secos, 

aunque los líquidos pueden ser:absorbidos y u tilizados en 

vehículos altamente absorbentes. Los acidulantes pueden ser 

ácidos, orgánioos u otros, sa le s  parciales de ácidos polibá­

sicos o sa le s  u otros compuestos como anhídridos y cloruros 

de ácido que dan reacción ácida en e l agua y tienen una reser­

va de acidez su ficien te  con'respecto a l  bicarbonato.



Son ácidos líquidos t íp ic o s , con lo s que puede ser 

necesario el uso de diluyentes absorbentes, los sigu ientes: 

ácido acético 

ácido propiónico 

ácido fosfórico  

. ácido caprílico

ácido. oleico 

ácido pelargónico 

ácido lác tic o ^ - 

ácido glucónico^

&
Obsérvese que estos ácidos se encuentran normalmente en 

e l mercado como soluciones acuosas concentradas.

Los ácidos orgánicos sólidos típ icos de lo s que pue 

den ser u tilizad os son: 

ácido abiético  

ácido adípico 

ácido ascórbico 

ácido azelaico 

ácido benzoico 

ácido cáprico 

ácido cloroacético 

ácidos clorobenzoicos 

ácido c ítrico  

ácido crotónico 

ácido fumárico
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ácido glucinioo 

ácido g licó lico  

ácido iminodiacético 

ácido iso ftá lic o  

ácido itacánico 

ácido láurico 

ácido maleico 

ácido málico 

ácido mandélico 

ácido m irístico 

ácido naftoico 

ácido nitrobenzoico 

ácido oxálico 

ácido hidroxinaftoico 

ácido palmítico 

ácido fen ilacético  

ácido itá lic o  

ácido s a l ic í l ic o  

ácido sebácico 

ácido sdrbico 

ácido esteárico 

ácido succínico 

ácido sulfámico 

á c id o  tartárico  

ácido te re ftá lico
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áciáo tetrah idroftálico  

ácido toluensulfónico

También son adecuados los ácidos polimóricos, como- 

lo s ácidos p o lia c rilico  o m etacrílico y la s  resinas cambia­

doras de ion en forma ácida.

la s  sa le s  p arcia les de ácidos polibásicos i lu s t r a t i ­

vas de la s  que pueden ser  u tilizad a s son la s  sa le s  de meta­

le s  a lca lin o s, metales a lcalin o-térreos, amonio y amonio 

su stitu id o :

adipatos hidrógeno 

azaleatos hidrógeno 

c itra to s  dihidrógeno 

c itra to s  monohidrógeno 

fumaratos hidrógeno 

iso f ta la to s  hidrógeno 

itaconatos hidrógeno 

maleatos hidrógeno 

fta la to s  hidrógeno. . 

sebacatos hidrógeno 

succinatos hidrógeno - 

ta rtra to s  hidrógeno 

te re fta la to s  hidrógeno 

su lfa te s hidrógeno 

fo sfa to s dihidrógeno

Son típ ic a s  de la s  sa le s  que dan reacción acida con

-  8 -



e l  agua y proporcionan una acidez de reserva con respecto 

a.l bicarbonato la s  sa le s.d e  ácidos minerales de cinc, h ie­

rro y aluminio. Son ejemplos de' estas sa le s  el cloruro, n i­

trato  y su lfato  de cinc y lo s  su lfato s de hierro y aluminio.

Pueden u tiliz a r se  los anhídridos de ácidos antes mcn-
!

clonados. Por razones económicas se prefieren lo s anhídjñdos 

maleico y it á l ic o .

Pueden u tiliz a rse  combinaciones de lo s ácidos ante­

riores para conseguir sistemas acidulantes ventajosos en algu­

nas condiciones.

los acidulantes preferidos son los ácidos orgánicos 

dibásicos y trib ásico s só lidos de peso, equivalente comprendi­

do entre 45 y 102 , lo s ácidos orgánicos monobásicos de peso 

molecular entre 46 y 190 y la s  sa le s  de ácidos minerales de 

cinc.

Los acidulantes más preferidos son el ácido succin i- 

co, ácido fumárioo, ácido maleico, sus sa le s  monosódicas y 

e l  su lfa to , e l cloruro y e l n itra to  de cinc.

Como se ha indicado, la s  2-alcoxi-imino-N-carbamoil- 

2-cianoacetamidas fungicidas se u tilizan  frecuentemente en 

suspensiones o soluciones para rociada, a bajas concentracio­

nes del orden de 0,35 a  1,0 x 10*% . Aunque la s  aguas natura-
- 1le s  pueden contener hasta 12-14 x 10 *1? de basicidad de reser­

va (como bicarbonato), es extraordinariamente raro encontrar 

más de alrededor de 7 x 10*%  de carbonato más bicarbonato.
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Comparado con estos n iveles, cualquier fungicida comercial 

en la  mezcla contribuye relativamente poco a la  reserva de 

a lca lin idad . Además, habitualmente no es necesario n eu trali­

zar más de la  mitad del bicarbonato para producir un pH acep­

tab le . Por lo tanto, habitualmente no se necesitan más de a ire  

dedor de 10 equivalentes de acidulante por mol de ciancaceta-

mida. Por otra parte, una c ifr a  baja para el bicarbonato en
- 1la s  aguas de pozo es alrededor de 2 x 10 "Tí y como mínimo de­

be n eutralizarse alrededor del 15 %. Por lo tanto, una formu­

lación  que contenga menos de 0 ,3  equivalentes de ácido por 

mol de cianoacetamida tendrá una u tilidad  relativamente redu­

cida, es decir, podrá ser u tilizad a  solamente en aguas de basi-  

cidad bastante pequeña y en mezclas cuidadosamente e legidas.

Por lo tanto, se prefiere emplear de 0,3 a 10,0 equivalentes 

de acidez por mol de cianoacetamida. Una formulación de mayor 

u tilid ad  debe contener de 0 , 7  a 10,0  equivalentes de acidez 

por mol de cianoacetamida. Una formulación generalmente d t i l  

debe contener entre 1 , 0  y 5 , 0 .equivalentes de acidez por mol 

de cianoacetamida.

Muchos de lo s ácidos forman sa le s con la s  2-alcoxi- 

imino-N-carbamoil-2-cianoacetamidas. Estas sa le s  dan reacción 

á c id a y  a s í  e l ácido que contienen está disponible para neu­

tr a l iz a r  e l  agua a lca lin a . Por lo tanto, la s  cantidades de 

ácido a u t i l iz a r  son la s  mismas ya se encuentre e l ácido en 

estado lib re  o combinado con e l fungicida activo .
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1  Cuando la  formación de sal. prosigue en una mezcla

en polvo seco relativamente concentrado, empaquetada, de 

la  cianoacetamida y el ácido, e l procedimiento va habitual- 

meate acompañado de formación de terrones y reducción de la  

$ d ispersabilidad . En estos casos, es preferible preformar la  

s a l  antes de la  fom ulación f in a l .  En algunos casos, la  sa l 

puede ser  formada a p a rtir  del ácido y lo s fungicidas por 

precipitación de una solución o simplemente agitación  de 

lo s dos componentes en una suspensión o como sorna númeda.

10 Un procedimiento más general es moler juntos e l ácido y la  

cianoacetamida su stitu id a  y perm itir que la  reacción tenga 

lugar antes de la  fom ulación. Unas temperaturas elevadas 

del orden de 40 a 100°C aceleran e l proceso de forma que per 

miten preparar la  formulación f in a l de un polvo físicamente 

15 estable despuós de un periodo comprendido aproximadamente 

entre un día y una hora.

Con ácidos insolubles muy inertes como el te r e f t á l i-  

co, la  formación de s a l ,  s i  ocurre, transcurre tan lcntamen- 

te que no tiene importancia práctica . En formulaciones re ía -
20 tivamente d ilu idas, por ejemplo con un 10 % de cianoacetami­

da o menos, la  pérdida de propiedades es tan pequeña que 

puede no ser necesario prefoimar l a  sa l para ev itar la  fo r­

mación de terrones.

En la  práctica , la s  formulaciones pueden prepararse 
25

por lo s métodos convencionales. Para uso so las o en mezclas
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1  en tanque, la  cianoacetamida y e l acidulante constituyen la  

mayor parte de la  formulación que generalmente también com­

prenderá agentes tensoactivos y/o diluyentes in ertes. Tam­

bién puede haber presentes pequeñas cantidades adicionales 

5 de ad itivos para reducir la  formación de espumas, la  corro­

sión , e l apelmazamiento, e tc . Para más información re la tiv a  

a  la-técn ica  de la  formulación, véanse por-ejemplo la s  s i ­

guientes referen cias:

Patente alemana P 2.312.956.0, 2U ae septiembre de

. 10  1973.

J .B . Buchanan, patente estadounidense 3.576.834, 27 

de Abril de 1971 y columna 5, lín ea 36 a columna 7. línea 70 

y Ejemplos 1-4, 17, 106 y 123-140.

R.R. Shaffer, patente estadounidense 3*560.616, 2 de 

15 Febrero de 1971, columna 3, lín ea 48 a columna 7, lín ea 26 y 

Ejemplos 3-9 y 11-18.

E. Somers, "Fomiulation", capítulo 6 en Torgeson, 

"Fungicides", volumne I ,  Academic P ress, New York, 1967.

Como la s  cianoacetamidas se u tilizan  a proporciones 

20 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 p a r t ir  de todos lo s ingredientes habituales y pro- 

^  cesarlos juntos para producir la  formulación f in a l .

-  12 -
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Entre lo s fungicidas ú t i le s  con la s  cianoacetamidas 

se encuentran los sigu ientes:

maneb, zineb y mancozeb 

metiram

ziram, ferbam y otras sa le s  de dimetilditiocarbamato

thiram

folpet

captan

captafol

dichlofluanid

dodine

2,4-d icloro-6-(o-cloroanilino)-n-triazina

benomyl

carberdazim

thiabendazol

m etiltiofanato

c lo rta lo n il

"cobres f i ja d o s " , como oxicloruro de cobre, su lfato  

básico de cobre, hidróxidos de cobre, óxidos de co­

bre y oxicloruro-sulfato de cobre.

Debido a que sus actividades fungicidas son comple­

mentarias, son especialmente ú t i le s  la s  combinaciones de la s  

cianoacetamidas con maneb o mancozeb. Sin embargo, e l maneb 

es inestable en presencia de ácidos y la s  cianoacetamidas 

son inestables en presencia de bases. De los acidulantes

13 -
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antes citados, solamente e l su lfa to , e l cloruro o e l n itra­

to de cinc son ú t i le s  con la  combinación de una cianoaceta- 

mida y maneb. El su lfato  de cinc es especialmente ú t i l  en es­

ta s  formulaciones. Estas sa le s  estab ilizan  a l  maneb contra la  

descomposición por los ácidos y a l  mismo tiempo proporcionan 

la  acidulación necesaria para e stab iliz a r  a la s  cianoacetami- 

das. En la s  patentes estadounidenses 3*025.042 y 3*379?602 

se describe e l uso de la s  sa le s  de cinc para e sta b iliz a r  a l 

maneb. Si hay presente cantidad suficiente de sa i da cinc pa­

ra e sta b iliz a r  a l  maneb, pueden u tiliz a rse  otros acidulantes 

seleccionados entre los antes descritos para proteger a la  

cianoacetamida del ataque por la s  bases. Por lo  tanto, es 

esencial disponer por lo menos de 2 moles por ciento de ion 

cinc con respecto a l  maneb presente en la  formulación. Natu­

ralmente, la  s a l  de cinc que se encuentra en exceso sobre la  

cantidad requerida para proteger a l  maneb es un acidulante 

que protege a la  cianoacetamida. Como cuestión práctica, la s  

formulaciones que contienen maneb y una cianoacetamida deben 

contener de 2 a 15 moles por ciento o preferiblemente de 4 a 10 

moles por ciento de ion cinc con respecto a l  maneb.

la  relación de cianoacetamida a maneb no es c r ít ic a  

pero -la cantidad to ta l de acidulante a cianoacetamida por 

encima de la  cantidad de cinc requerida para proteger a l  ma­

neb debe e star  comprendida dentro de los lím ites antes descri 

to s para estos m ateriales.
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EJEMPLO 1

2-ciajM -N-etilcarbamoil-2-metoxi-ind­
noacetamida 50 %

monohidrato de su lfato de cinc 40 %
dioctilsu lfosuccinato  sódico 1 %
alqui Inaftalensulfonato sódico 1 %
m etiloelulosa (calidad 15 cps) 1 %

atápu lgita 7 %

ios ingredientes se mezclan y se muelen a .m artillo s 

para producir un polvo que atrav iese  un tamiz nS $0 de la s  

normas estadounidenses (0 ,3  mm de apertura).

la  estab ilidad  del ingrediente activo formulado como 

se lia dicho se compara con la  del m aterial técnico puro a 

300 ppm en

a) agua ablandada con sosa Solvay, básica, de pH in ic ia l  

1 0 , 2  con una basicidad de 0,66  x 10 nV, fundamentalmente 

como carbonato y

b) un agua concentrada en "bicarbonato sódico" (preparada 

para igu alar a un agua de pozo de Montana) con un pH 8,8 

y una basicidad de 13 x 10 -Tí.

Al cabo de 4 horas a la  temperatura ambiente en estas 

aguas de condiciones severas de ensayo, se obtuvieron la s  s i ­

guientes lecturas del pll y lo s siguientes a n á lis is  (como por­

centaje del o r ig in a l).

-  15 -
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compuesto puro 

formulación

agua a) 
a n á lis is  nS*

aguab) 
a n á lis is  pH
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43

78

7,7

6,9

16 8 ,2

87 7,2

Pueden emplearse otros compuestos de Fórmula I  en 

lugar del fungicida de la  formulación anterior con resu lta­

dos sim ilares.

EJEt3?L0 2

a) Se prepara un polvo que contiene: -

2-cian'0-N-etilcarbam oil-2-metoxi-imi- 
noacetamida 50 %

ácido succínico 49 %

s í l i c e  fin a s in té tic a  1 %

por mezcla y molienda a m artillo s.

b) Se muele finamente la  2-ciano-N-etilcarbamoil-2-metoxi- 

iminoa c e t  amida.

Los m ateriales anteriores se mezclan con los siguien­

te s  fungicidas comerciales en una proporción su ficien te  pa­

ra  dar una parte de compuesto activo de a) o b) con la s  par­

te s  indicadas de la s  sustancias señaladas:

c) 16 partes de "Parzate" -  fungicida a l  75 % de zineb,

Du Pont

d) 16 partes de "Thylate" -  fungicida a l  65 % de thiram,

Du Pont

e) 16 partes de "Phaltaa" -  fungicida a l  50 % de fo lp et, 

Chevron
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1  f )  8 partes de "Benlate" -  fungicida a l 50 % de benomyl,

Bu Pont

g) 12 partes de "Kocide" 101 -  fungicida a l  83 % de hidróxido 

cúprico, Kennecott

5 h) 64 partes de "Viricuívre" -  fungicida a l  50 % de oxicloru- 

ro de cobre, Pepro

i )  16 partes-de Captan -  fungicida a l  50 % de Captan, Stau ffer

j)  24 partes de "Bravo" -  fungicida a l  75 % de ch lortbalonil,

i Diamond Shamrock

10 k) 16 partes de "Polyram" -  fungicida a l  80 % de ditiocarbama- 

to complejo, Niagara.

.la s mezclas se agregan después sobre agua d estilada
* . T

en un caso y sobre bicarbonato sódico 4 , 7  x 10 (elegí.do 

por representar un agua bastante a lca lin a) en e l otro caso, 

en una proporción su ficien te  para lle g a r  a unas 150 ppm de 

acetamida su stitu id a . Al cabo de 4 horas, se analizan la s  

suspensiones para determinar la  acetamida su stitu id a  residual. 

También se re g istra  e l pH durante e l periodo de 1-4 horas.
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A nálisis a la s  4 horas e intervalo de pH 
a l  cabo de 1-4  horas________

Agua destila d a Bicarbonato 4,7 x ló^

Análisis*^ pH Análisis^ pH

Mezclas con ac 100 4,6-4,7 ' 93 6,7-6,9
"Parzate" be * 82 7 ,5-7 , 6 41 8 , 2- 6 ,1

Mezclas con ad 96 4,0-4,1 92 6 ,7 - 6,8
''Thylate " bd 95 7,0 49 8 ,4-8 , 2

Mezclas con ae 100 4 ,2—4,4 97 6 , 7 - 6,8
"Phaltan" . be 94 7,4-7,1 50 8 ,2 -7 ,8

as nf rnn A.n mn 6,7
"Heñíate" bf 100 6,9 55 8,4-8,2

Mezclas con ag 100 6 ,1  ^ 92 6,9
"Kocide" bg 77 7 ,9-7 ,8 38 8 ,5-8,3

Mezclas con ah 100 5,6-5,7 100 6, 6- 6,8
"V iricuivre" bh 99 7,2-7,1 R& 8 , 1- 8,0

Mezclas con a i 100 5,9-6,0 100 7^0-7,2
Captan bi 47 8 , 3- 8,0 48 8 ,2-7,9

Mezclas con a j 100 4 ,2—4,5 100 6 , 7 - 6,8
"Bravo" bj 84 7,7 34 8,4-8,2

Mezclas con ak 100 4 ,5 -4 ,6 97 6,8
"Polyram" bk 87 7,5 49 8 ,2-3,0

A
% de la  2-ciano -N-et ilearbam o i l - 2-metoxi-iminoac etamidá in i
c ia l  que queda ¡a l cabo de 4 horas

^  fa lló  e l método de a n á l is is .

Es evidente que di acidulante aumenta l a  estab ilidad  

de la  2-ciano-N-etilcarbamdil-2-metoxi-iminoacetamida en esas 

mezclas, especialmente en água básica. En ningún caso se obser­

vó ninguna pérdida de la  estab ilidad  de l a  suspensión en la s  

mezclas.



1 EJ3XPI0 3

10

15

20

2 - c ian o - 2-m e t oxi -imino -N-m e t  i  le a r  ba-
moilacetsmida 10 %

ácido fumárico . 10 %

su lfato  de cinc 2 , 5  %

maneb a l  80 % comercial formulado ("Manzate",
D uFont). 77,5%

la  mezcla se combina y muele en un molino de m artillo s.
- m i - -  -  . .......................  ^  ^  r \  <*E- — -  i .

agua de ensayo que contiene bicarbonato sódico 4,7 x 10*"̂ N 

y se  mantiene a l l í  durante 4 horas. Al cabo de ese tiempo, 

se conserva más del 90 % de la  acetamida su stitu id a  y e l pH 

es estable en un valor del orden de 6 ,7 . Una formulación s i ­

m ilar sin  e l sistema acidulante produce un pH que o sc ila  entre 

8 ,4  y 7 , 9  y a l  cabo de 4 horas solamente queda alrededor del 

23 % de la  acetamida su stitu id a  orig in al.

EJEMPIO 4

2-ciano-2-metoxi-imino-N-propilcarba-
moila,cetamida 30 %

ácido te re ftá lico 60 %

s í l ic e  fina s in té tic a 8 %

alquilnaftalensulfonato sódico 0,5 %

celu losa motilada (calidad 15 cps) 1,5 %

25

los ingredientes se mezclan y se pasan por un molino 

de m artillos para producir un polvo que atrav iesa  un tamiz 

nS 50 de la s  normas estadounidenses (aperturas de 0,3 mm).

19 -
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Cuando se mantiene en agua a lca lin a  natural, esta  formula­

ción presenta una estab ilidad  mejorada sobre la s  formulacio­

nes convencionales sin  acidulante. Todos los acidulantes só­

lid os de la  invención pueden su st itu ir  a l  ácido tere ftá lico  

en e l ejemplo anterior con resultados sim ilares.

Como se ba observado antes, con algunos ácidos de la  

invención la  duración en almacenamiento puede se r  lim itada 

por la  formación de sa le s  durante e l almacenamiento y ios pro 

ductos pueden apelmazarse. Cuando se desea ev itar  esto , la  

formulación debe calentarse durante la  noche a 50- 80° C, mo­

liéndola después de nuevo.

EJRJPLO 5

la  e fic ac ia  biológica de la  formulación acidulada del 

Ejemplo 1 se compara con la  de una formulación no acidulada 

preparada como sigue:

2-cían o-N-e tiloarbam o i1 - 2-me toxi-imino-
' acetamida 80 %

dioctilsu lfosuccinato  sódico 1 %

ligninsulfonato sódico 2 %

cao lin ita 17 %

Los ingredientes se mezclan y se muelen a m artillo s.

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 mantienen durante 5 horas antes de roc iarlas so­

bre unas plantas de tomate. la s  plantas se dejan durante la

20 -



1 noche antes de inocularlas con esporas del hongo del anublo 

tard ío . Se obtiene e l control indicado.

% de control del añublo tardío del tomate

Formulación 

acidulada 

no acidulada

agua destilada 

100 
100

EJI-HP10 6

agua a)

99

0

.10

15

Una mezcla de jo j  partes de 2-ui<*uu-U

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

. ta  para formar una solución y se anaden prosiguiendo l a  calefac­

ción 117 partes de ácido fumárico comercial. Cuando la  d iso lu­

ción es completa, se enfría 3a solución y e l precipitado se f i l  

tra  y seca pare, dar 428 partes de una sa l  que comprende 2 moles 

de cianoacetamida por mol de ácido fumárico. El metanol puede 

ser  reciclado varias veces y da 490-495 partes de sa l  en opera­

ciones. sucesivas.

Pueden combinarse 10 partes de la  sa l con los sigu ientes 

ingredientes:

Acido fumárico 2,8 partes

D ioctilsulfosuccinato sódico 1,0 partes

Atapulgita 6 ,2  partes

Mancozeb comercial (K an zate^  200) 80,0 partes

Se combinan los ingredientes y se pasan por un molino . 

de m artillos para producir un polvo que atrav iesa  un tamiz 

ns 50 de la s  normas estadounidenses (0,3 mm de apertura). El

-  21 -
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producto es estable durante periodos de tiempo prolongados 

cuando se suspende a 1500 ppm en agua a lca lin a  con una reserva 

de alcalin idad  de 5 , 5  x 10**̂ N y presenta buena actividad fun­

g ic id a .

EJE?,TIO 7

Se a g ita  mecánicamente durante 20 minutos una suspensión 

espesa de 383' partes de 2-ciano-N-etilcarbam oil-2-metoxi-imino-

acetamida técnica y 1 < ( Les de ácrdo famarres

1200 partes de agua, s e ü l t r a  y se seca. .Esta sa l  puede combi­

narse con otros ingredientes como se describe más adelante pa­

ra producir un.polvo mojable físicamente estab le .

la  s a l  descrita  anteriormente 25,8 % 

Acido fumárico . 50,2 % 

D ioctilsulfosuccinato sódico 1,0 % 

Ligninsulfonato sódico 3 , 0  % 

Atapulgita 20,0 %

la  mezcla se combina y se pasa por un molino de marti­

l lo s  para producir un polvo. La formulación se dispersa f á c i l ­

mente antes y después de un almacenamiento prolongado y forma 

suspensiones químicamente estab les en agua a lca lin a  natural.

EJS3'.*PL0 8

2-ciano-N-etilcarbam oil-2-mctóxi-iminoa,cetamida 20 %

ácido fumárico , 56 % 

d ioctilsu lfosuccinato  sódico 1 % 

ligninsulfonato sódico 3 % 

atap u lg ita  20 %

-  22 -
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Los ingredientes se pasan por un molino de m artillos pa­

ra producir un polvo que atrav iesa  un tamiz de 50 m allas. Él 

polvo se mantiene durante la  noche a 85°C y después se vuelve 

a moler en un molino de m artillo s. Se obtiene una foimulacidn 

' físicamente estable con buenas propiedades.

10

15

20

25

EJEMPLO 9

Oxicloruro de cobre comercial 96,29 %
-

acetamida 2,25 %

Acido fumárico 1,46 %

a
"Viricuivre" de Pepro, a l  50 % de Cu.

Los ingredientes se combinan y se pasan por un molino 

de m artillos para producir un polvo mojable con buena a c t iv i­

dad fungicida cuando se u t i l iz a  incluso en agua a lca lin a . la  

acidulacién no produce fito tox icid ad .

En resumen, la  Patente de Invención que se s o l ic i t a  

deberá recaer sobre la s  sigu ien tes:
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POOR
QUALÍTY



REIVINDICACIONES
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1. Un procedimiento para e s ta b iliz a r  una composi­

ción fungicida frente a aguas a lca lin as  n atu rales, que consis 

te  en:

(a) combinar 10  partes de un compuesto de fórmula:

CN

RON CNHCNHRi

donde

R es metilo o e t i lo ,  y

R  ̂ es hidrógeno, alqu ilo  de 1 a 4 átomos de carbono o 

a l i lo ,

con 1  a 100 partes de un acidulante con un pE de 2 a 5 , 7  en 

una mezcla a l  1% en agua d estilad a  y una acidez l ib re , como 

mínimo, de 2 , 5  milimoles por gramo de acidulante cuando se 

valora  en una mezcla á l  1% en agua d estilada h asta  un pE de 

7; y

(b) opcionalmente, combinar e l producto resu ltan te 

con otro fungicida.

2. Un procedimiento según la  reivindicación  1, 

donde e l compuesto e stá  seleccionado entre e l  grupo formado 

por:

2-ciano-N-etilcarbamoil-2-metoxi-iminoacetamida 

2-ciano-2-metoxi-imino-N-metilcarbamoilacetamida 

2-ciano-2-etoxi-imino-N-etilcarbamoilacetamida 

N-alilcarbamoil-2-ciano-2-metoxi-iminoacetamida 

2-ciano-2-metoxi-imino-N-propilcarbamoilacetamida y

24 -



1 N-carbamoil-2-ciano-2-metoxi-iminoacetamida.

3. Un procedimiento según la  reivindicación 1, 

donde e l compuesto es 2-ciano-N-etilcarbamoil-2-metoxi-iminoa- 

cetamida.

4. Un procedimiento según la  reivindicación 1,

* 5 donde e l acidulante' e stá  seleccionado entre e l grupo formado 

por ácidos orgánicos d ibásicos y tr ib á s ic o s  de pesos equiva­

len tes comprendidos entre 45 y 1 0 2 , ácidos orgánicos monobá- 

! s ico s de pesos equivalentes comprendidos enLr o 46 y 1% y sa- 

¡ le s  de ácidos minerales de cinc.

10 5 . Un procedimiento según la  reivindicación 1,

' donde e l acidulante está  seleccionado entre e l grupo formado 

por ácido succínico, succinato monosódico, ácido fumárico, 

fumarato monosódico, ácido maleico, maleato monosódico, c lo ­

ruro do cinc, su lfato  de cinc y n itra to  de cinc.

15 6 . Un procedimiento según la  reivindicación  2,

donde e l  acidulante está  seleccionado entre e l grupo formado 

por ácidos orgánicos d ibásicos y tr ib á s ic o s  de pesos equiva­

len tes comprendidos entre 45 y 1 0 2 , ácidos orgánicos monobá­

sico s de pesos equivalentes comprendidos entre 46 y 190 y sa-

20 le s  de ácidos minerales de cinc.

7 * procedimiento según la  reivindicación 1 , 

donde la  composición e stá  con stitu ida esencialmente por un 

compuesto de fórmula:

NC O 0< t! H
25 RON = C - C - NH -  C -  NHRi

- 25 -



1 donde R es metilo o e t i lo  y

5

10

es hidrógeno, alqu ilo  de 1 a 4 átomos de carbono o 

a l i l o ,

y acidulante su fic ien te  para a ju sta r  e l pH entre 3 y 7s3.

8 . Un procedimiento según la  reivindicación 7t 

donde e l pH e stá  comprendido entre 3 y 6 ,7 .

9- Un procedimiento según la  reivindicación 1, 

donde la  composición fungicida e stá  constitu ida esencialmente 

por:

(a) 10  partes de un compuesto de fórmula 

NC 0 0
- . RON = ¿ - C - NH - 0 -  NHR-̂

15

20

25

donde R es metilo o e t i lo  y

es hidrógeno, alqu ilo  de 1 a 4 átomos de carbono o 

a l i lo ;

(b) maneb;

(c) una sa l  de cinc seleccionada entre e l grupo 

formado por cloruro de cinc, su lfa to  de cinc y n itra to  de cinc, 

siendo la  relación  molar de s a l  de cinc a maneb del 2 % como 

mínimo y

(d) de 1 a 100 partes de un acidulante con un pH

de 2 a 5 , 7  en una mezcla de 1  % en agua d estilad a  y una acidez 

lib re  de 2 , 5  milimoles como mínimo por gramo de acidulante cuan 

do se valora en una mezcla a l  1  % en agua d estilad a  h asta  un 

pH de 7 .
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10. Un procedimiento según la  reivindicación

9. donde 

R es metilo 

R  ̂ es e t i lo  y

la  s a l  de cinc es su lfato  de cinc.

11. Un procedimiento según la  reivindicación 

9 , donde R es.m etilo , R-̂  es e t ilo  y e l  acidulante está  se lec ­

cionado entre e l grupo formado por ácidos orgánicos d ibásicos

y ¿Le jpcccc y ^05;

ácidos orgánicos monobásicos de pesos equivalentes comprendi­

dos entre 46 y 190 y sa le s  de ácidos minerales de cinc.

t 12. Se reiv in dica por último como objeto sobre

e l  que ha de recaer la  Patente de Invención que se so l ic i ta :

UN PROCEDIMIENTO PARA ESTABILIZAR UNA COMPOSICION FUNGICIDA FREN 

TE A AGUAS ALCALINAS NATURALES.

Todo conforme queda d escrito  y reivindicado en 

la  presente memoria descrip tiva que consta de v e in t is ie te  pá­

ginas mecanografiadas.

 ̂ Madrid, 29 enero 1.976

\\
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