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MEMORIA DESCRIPTIVA
que ge presgents pars wnir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCIORN
fermileda el 7 de Junio de 1962, con el Nim. 278.045
e n
ESPAR K

por- VEINTE afios . s

¥
! !

a nombre de COMMONWEALTH SCIENTIFIC AND Iii’DUSTRIAIn RESEARCH

ORGANIZATION, entidad eustralisne, eastablecida en 314 Albert ' ]

Sureet, Bagt Melbourne, Vietoria, Australia, pors

"IN PROCEDIMIENTO PARA EL TRATAMTENTO DE ALIMENTOS, MAIE=-

RIALES O FLANTAS PARA FROTEGERLOS CONTRA LOS ATAQUES MI-
 CROBIANOS®

El preasente invento ge reflere a nuevose procedi-
mientos y composiciones fungicides o fungistéticos.

F1 doido sdrbico se emplea muche en la indusiria :
alimentaria como sustancia congervadora por su propledad '

5 dy inhibir el deserrcllo de hangos sl miemo tiempo que

ez relativamente inocuo para las personas. Egte uso del
doido sérbico y sum sales y Ssteres estd descrito en 1z
patente emericana nt 2,379.294. Lag ordenanzes alimente~
riaas de muchaos p_aiq,es permiten actusimente su uso en gli-
10 mentos, en variss eplicaciones, & concentraciomes que Ile l
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gan hasta 0,1-0,3f. 4

9in embargo, el écido sdérbico tlene el grave in~
conveniente de que es inactivo camo agente antifingico.
cuando el pH del substrato es mucho masyor de 5 egtando:
regtringido su uso a lag condiciones en que el pH es me-
nor de 5, Por tanto, coma consecuencia de ésto, el dcido
gfrbico o sus sales no pueden emplearse, a ningin efecto
4ti1, como agentes antiffingicos para materieles de cerdo-
" tor slcalino, tal como, por ejemplo, pen, pescado y anélo
g8,

Se he encontrado shora que el écido sdrbioo-hidro
ximico es activo camo agente antifimgico dentro de emplios
1’mites de pH, por lo menos hasta pH 9, y que pueds usar—
go. para el control de hongos o bacterias en alimentos; en
vueltas para alimentos y otros materisles; composiciones
y materisles; plantas, plésticos, y andlogos. Por conei-
guiente, el dcido sérbice-hidroxdmico es de particular
utilidad en la protsccidn de alimentos y materisles de cam
riccter alcalino y en otros usos en condiciones aloalinas.

El dcido sbrbico-hidroxémico es el compuesto de
férmulas

CH3-0H= CHuCHe=(CHaCO.NHOH

Cuando, en esgta Memoris descriptiva, se haga refe
romecla al dcido sérbico—hidroxémico{ se entenderd que se
e’ude tambidn a sus salea y derivados funcioneles. Entre
lng sales de dcido hidroxdmico que pueden mencionerse fie
guran lag de metel alealino, por ejemplo sodio, potasio ¥y
anonio, y las de metal alcalinotérreo, por ejemplo sales
de caloio y magnesic, y andlogas.

Ael, pues, el presente invento tiene por objeto
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un procedimiento, pera el tratemiento de alimentos, mate-
risles. o plentas para protegerlos contra los atagues mi- \'
crobianos, que comprende tratarlos con dcido sérbico-hidro .
xémico o wna composleidn snti-flngica que contenga dcido .

forbico-hidroxfmico, o incorporer en ellos este deido o

este composicidn. ‘

El presente invento tiene por objeto también una .
camposicibn enti-fingica que contiene dcido sérbico-hidro
xémico junto con wn material seleccionado del grupo cons-

titufdo por agentes humectantes y dlluyentes inertes.

Entre los agentes humectantes que pueden emplear-
go figuran cualesquiera agentes humectentes emidnicos o
no idnicos; en lo que respecta a las composiciones pars

uso: en relacién con slimentos, el humectente debe ser un

material no tbxico, tal como jabones, mono-oleato de gli-
corilo o mono=oleato de sorbiten.

Logs diluyentes: inertes que se emplean pueden ser:
cualquier diluyente adecusdo, 1{quido o sélido, tal camo,

por ejemplo, excipientes farmecduticos, diluyentes sdli-~
dos, por ejemplo, creta finamente pulverizada, disolven-—
tes orginicos, disolventes oleaginosos, ceras, y andlo-
£08.

El écido sérbico-hidroxémico o las composiciones
que lo contienen pueden agregarse a los alimentos o apli-
carse al exterior de los mismos, incluyendo las cosechas
de aelimentos, Andlogamente, estos materiales pueden agre-
garge a las envolturas, tal oomo el papel de envolver, o:
aplicarse a su exferior. El &cido sérbico-hidroxémico pue
de agregerse tambidn en composiciones o materiales de mu~

chos tipos, o puede aplioarse al exterior de dichas compo
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menos que se indique otra cosa.

g7.ciones o materisles, Igualmente, el dcido sdrbico-hidro
ximico pusde incorporarse en materiales plésticos o andlo
gos pare hecerlos antifingicos,

El dcido sérbico-hidroximico puede emplearse asi-
niemo pare combatir enfermedades. de origen microbiano en
p..entag. Para este fin, puede incorporarse en una composi
c:.bn agroquimice adecueds. para rociado, que incluya, por
e’emplo, wno o més de los materisles que comprenden agen- 4
tea humectantes y diluyentes inexrtes. 3

Do acuerdo con una realizacidn del invento, se

prepera cido sérbico-hidroxémico por reaccién de un éster

de €cido sérbico con hidroxilemina. La reaccién se verifi

co, convenientemente en solucién acuosa o alcochélica. Con-

T

viene que el &ster de &cido sbrbico que se usa sea un és-
ter elifdtico o aremdtico, tal como el dster metilico,
eiflico o bencilico.

De acuerdo con otra realizmeiln del invento, se
prepere écido sbrbico-hidroxémico por la reaceidn del ¢lg
rvro del dcido Sorbico con hidroxilemina,

Los sigulentes ejemplos se dan para ilustraer el

presente invento. Las partes y porcentajes son en peso, &

Ejemplo I

Se prepard el dster etflico de dcido sbrbico di~
sclviendo 1 mol de dcido sérbico en 8 moles de alechol
etflico y afiadiendo 1 mol de écido sulfirico concentrado;

despuds de 1o cual se dejd la solucién en reposo durente

cinco dfas, Le adicién de 3 volimenes de agus sobre la 80

lucidn alcohdlice origind la formacién de una. capa de és-
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tor geparade en la perte superior. Se retird esta capa y
go secd con cloruro cdleico anhidro. El éater se purifi-
¢S por destilacidn bejo presibn reducida (punto de ebulli
cién 622G / 4,5 mm.Hg.) recogiéndose como 1{quido de co-
Ior dorsdo pilido ({ndice de refrsceidn 1,495).

Se prepard &cido sdrbico-hidroxdmico sfiadiendo 1
mol del deter etilico sobre una solucién slochélice alca~
l:ine recién preparada de hidroxilemina, obtenida por diso
lucién de 0,67 moles de hidrocloruro de hidroxileming y
3,5 moles de hidréxido potésico, separadamente en 25 mo-
log de slcochol metf{lico, y mezclando las dos soluciones
inmediatemente entes del uso. EL clorure potdgico precipi
tado se seperd por filtrscién entes de aﬁadii el dster.
Daspuds de la adicidn del dster, me mentuvo la soluciln
en reposo durente wms hora y luego se acidificd con dci-
do sulfirico. El precipitadc denso de sulfato potésico se
sopard por filtracién y el filtrado se concentré = pre—
glén reducida. Se extrajo 4cide sbrbico-hidroxdmico con
baen rendimiento (60-90%) en forme de cristales aclcule~
ros blencos, y se recristalizd de agus.

Se invegtigaron slgunze de las propiedades del
ér1d0 sbrbico-hidroxémico; punto de fusiém 120eC; pH §,8.
Mmélistis:

Encontredos C, 55,92; H, 7,05; N, 10,p2
°~5H9°2N requieresr C, 56,65; H, 7,14; N, 11,03.

El producto did un color rojo en soluciln édcide
cm cloruro fédrrico. Su espectro ultravioleta en solucién
ér1da fue andloge al de écido sérbico, con un méximo de
gogoreiln & 265 m . Bn golucibn alcaline, el espectra
d31 dcido sérbico-hidroxémico cambisba, & diferencis del
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del 4cido sérbico, con un méximo de absorcidn rebasjado &
255 mmu ¥ la a.pa:c;tcién de we sbsorcién significative en
1a regién ds 285-300 nr/u;

Uns goluctén de 69,5 partes de hidroclorurc de hi
droxileming en 100 partes de sgus se tratd en porciones
om wna soluciln de 60 partes de hidréxido sddico en 60
purtes de agua, menteniendo la temperatura por debajo de
108 C. Ia solucidn se tratd con 65 partes de cloruro del
écido sbrbico, efiadida gote & gota & 1o largo de wm perfo
da de 1 hore, menisniendo la tempersturs entre 10-158C,
Daspuds de agitar durante una horas mis, se acidificé la
goluoién a pH 6 con deido clorhfdrico concentrado y se eva
pord a sequedsd bajo presién reducida. EL residuc se ex~
t:rajo con glcchol etilico celients, sa £iltrd el extracto
y ol filirado se evapord, El producto, dcido sérbico-hi-
d:roxfmico, cristalizé de agum con un rendimiento de 60%.

Elemplo 3

Uneg soluciln, bien agitads, de ia partes de hidro
ciloruro de hidroxilamina y 150 partes de agus, enfriada
en hielo, se traté con una solueién de 80 partes de hidrd
x7do sddice en 100 partes de agua, msnteniendo la tempera
turs por debajo de 108 C. Se afiadieron 60 partes de sorba
to de etilo & la solucilén resultante y la mezcla se agitd
a wnos 108 ¢ durante cuatro horas. Despuds ge acidificd
1o solucién a pH 6 con 4cido clorhidrico cancentrado y el
dcido sbrbico-hidroxdmico se extrajo como se ha descrito
en ‘el Ejemple 2, dandc um rendimiento de 6%,
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Ejemplo 4

e determineren las propiedades entifimgicas del
4cido sérbico-hidroxdmico en zumo de uve e cuatro niveles
de. pH contra sels organim&e.

Se esterilizé zumo de uvas “"sultana" meduras y 88
ajusté o1 pH del zumo estéril a los valores deseados con
hidréxide sddico. Se efiadieron despuds solucicnes estéri-
leg de deido sbrvico-hidroxémico para der diluciones cam-
prendidasg entre 0,1 y 0,012% . Los tubos se inccularon
ccn indculos fguales (aesporas o, en el caso de Cladosporium i
herberum, plezas de uns colonis sobre agar). Log tubos se B

dejeren sobre la gradills & temperaturs embiente y se exa

miné el orecimiento posteriormente. Log resultedos se dan
er. la table I, & continuacién. Por ella es evidente que

el. dcido sbrbico-hidrofemico &l 0,1 did excelente protec

cién contra el desarrollo de hongos a todos los niveles de
pE. examinadosg.

Unicemente con fines comparativos, se hicierm de
terminacioneg endloges con &cido sbrbico, en forma de sal
potésica. Log resultados se den tembién en la table I,

‘ TABLA I
indice que no hay desarrollo
indiea desarrollo

indica Aspergillus niger
indica Penicillium notatum

W oW O M O

indice Rhizopus &p.

Bc indica Botrytlis cinerea

¢ indica Cladosporiuvm herbarum
Bf indica Botrytis fabea
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Ejemplo 5 E

Se ajustd wn medio, tal camo el que se describe

e 4cido sbrbico-hidroxdmico. Se inoculd el medic con
3lososporium fructigenum (identificado como Gf), Botrytis
2ineres (identificado como Be) y Penicillium italice. (iden
tificado como Pi).

Unicamente a t{tulo camperativo, se repitid el

|
sn el Ejémplo 4, & pHE y se tratd con cantidedes diversas ;

:

E

I

|

nroceso reemplazando el dcido sdrbico-hidroxdmico por éei
do sbrbico.

Se mentuvo el medio dursnte 17 dfas y se evalua~

D R e teoan o T e T
P RN S i S A N P I SN R NP

ron los resultados. Cusndo se formabe suficiente micelio,
se recogia, se secaba y se pessba. Cuando el desarrollo '
era menor de 10 miligramos, se indica esto por la letra

3 en le tabla que ge da a continuacidn. O indica que no

hay deserrollo. F-
Orgenlemo Desarrollo de orgeniemo en mili-
gramosg
N gt Be i
Jontrol 162 133 156
|¢ de deido sbrbico j
~hidroxémico afiadido .
0,05 0 0 0 .
0,04 0 0 0 ]
0,03 0 0 0
0,02 X 0 0
0,01 X X 0
0,009 X X 0
0,008 X X 0
0,007 X X X
- 0,006 X X X
15~ds do1d0 soTHIco
0,05 0
0,04 0
0,03 0
0,02 -0
0,01 4
0,009 120
0,008 121
0,007 123
0,006 142
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Ijemplo 6

Se eplicaron, & modo de pintura, soluciones alco-
hélices de dcido sérbico-hidroxémico de concamtraciones
graduedas, sobre. rebanadas de queso "cheddar", de 1,2I7 cm,
de espesor. Despuds de dejaer secar el quesgo durante 30 mi
nutos, las superficieg de lag rebanades tratades y de con
troles sin tratar se inocularon, con esporas secas de
Ponicillium, y luego se guardaron las muesiras an una ate
mdsfers himeda a 12,2~13,38 C. durente dos semsnas. Al ca
bo de este tiempo, se encantrd que el hango se habia desg
rr0llado sobre log controles y el queso tratado con solu~
ci.oneg muy dilufdas, pero que se habia prevenido el desa~
r1ollo del hongo sobre el gqueso tratedo con soluciones de
ure concentracién de 3,% de Acido sérbico-hidroxémico y
meyores.

Whicaments & t{tulo comparativo, se repitid el
procedimiento degorito arriba usando écido sdrbico, encon
tréndose que el desarrollo del hongo solemente se impedfs
con soluciones de una concentracidn de 6 de écido sérbi-

co y superiores.

Ejemplo 7

Se obtuvieron 18 piezas: de pan blanco, de 0,226 kg.,

del. mismo lote de una panaderia. Después se cortaron todas
las plezas en dos y lag mitades se dejaron expuestes sobre.
le mese durante 6 horas, cembismdo de vez en cuando su P9
gicibn. Iuego se envolvieron seis mitades en sendas hojas
de papel encerado camercisl, tratadas previamente del mo—

do siguiente: la superficie del papel que habfa de estar

=10~ n R 5\ 45

-wr-
1)

i
P

iy g



i e

N e e e =

10

15

20

en contacto con la piezam de pen se rocid uniformements:
con une soluoidn aceténica a razdn de 50 ml./ 6450 cm
conteniendo Ia solucién eceténica dcido sérbico-hidroxémi
co camo se describe mds edelante. L
Unicemente a t{tulo comperativo, se trataron las -
ctras treints mitades con acetona sola, o con soluclones:
aceténicas-de écido sdrbico, seglin se 1dentifioan nés eba
Jo., Hubo seils medios panes: sometidos a cade tratemiento;
lag piezas envueltas se guardaron en una aimésfers himeda

durante una semena, Log regultados obtenidos se den & con

tinugeidn,

Tratamiento A:

Trataniento B:

Tratemiento Ot

Tratemiento Di

Tratamiento B:.

Trataniento F:

Regultados:

2

g

T TN T TR, T

Ia solucibn acetdénica contiene 3,0% de foi
do. sbrbico~hidroxdmico.

La solueién aceténice contiene 1,04 de dei

do sérbico-hidroxdmico.
Control. Acetons solesmente.
Ia solucibn aceténica contiene 104 de dei-

do. sérbico.

Ta solucidn aceténice contiene 3,04 de dei
do sérbico,

Ta solucién aceténica contiene 1,06 de éol ,f a
|

do gdrbico,

oy

=
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Ejemplo 8

En egte experimento se corteron rebanadas de en-
guila shumade, de wn espesor aproximedemente de 0,31 cm.,
del mismme pescado y se traterom mediante rdpids inmersiém
en una solucién scucsa de &cido sérbico-hidroxémico tal
como se identifica més sdelante, y luego se colgaron pare
que escurrieran. lLos rebenedas se dejaron colgadas en wna
atmbsfera himeda durante wn perfodo de cinco dfag y luego
ge examinaron. Unicamente e titulo comparativo se realizs
ron tratamientos anélogos con ague y con dcido sérbico.
&. Control (es decir, imnmersidn en agua solsmente). Todas

las rebanades acusarcon desarrolloe considersble de hon-
£08 sobre la superficie.

3. 81 sbdica de éeido sérbico-hidroxémico &l 4%. Todas
lag rebenadas estaban libres de hongos visibles.

(s Se1 sbédica de dcido sérbico-hidroximico al Z:. Unice~
mente vmg rebenada scusebs une zons localizads de hone
£0.

D. Sal sddica de &cide sbrbico-hidroxémico al 15. Dos re=
banada.a acusgben zonag de hongoe. _

i S8l sbdica de 4cido sérbico el 4%. Dos rebenadas acusa

ban zonge de hongos.

P. Sal sddicag de &cido sérbico al 2. Zonas de mchos en

cuatro rebanadas.
G. Sal sédica de &cido sbrbico al 1%. Menchas en todas las

rebensdas. Extensas en dog.

| La presente sol:[oivtud que corregponde a la pregen
teds en Australia, el 13 de Junio de 1961, bajo el ntmero
5596/61, se acoge & 1los beneficioa del artfculo 51 del vi
gante Estatuto sobre Propiedad Indusgtrial.

278045
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Los puntog de invencién propis y nueva que ss pre
gentan pera que mesn objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Eepafiz, por VEINTE efios, son los siguien-
tes: '

(1) Un procedimiento para el tratemiento de ali-

 mentos, materigles o plantas para protegerlos contra los

atagques microbiancos, que eamprende tretarlos con dcido
gérbico~hidroxdmico o una sal o derivado funcional del
miasmo, ¢ incorporar a 1os mismos este écido, o sus sales
o derivados funcianales.

(2) Un procedimiento segin se reivindica en la
reivindicacidn 1 que comprende tratar alimentos, materis
les o plantesg con una composicin snti-finglea que contie
ne écido gbérbico-hidroxdmico o una sel o derivado funcio-
nal del mismo.

(3) Ta procedimiento segin se reivindica en le
reivindicacién 1 que comprende incorporar en los slimen=
tog o materisles una composicidén anti-fimgica que contie-
ne édcido sbrbico-hidroxémico o wna sal o derivado fumeio-
nal del mismo. |

(4) Un procedimiento segin ss reivindica en la
reivindicacidn 1 & la 2 en 61 que el tratamiento se apli~
ce al exterior de log slimentog, materisles o plentas.

(5) Un procedimfento pere la preparsciln de dcido
aérbico-hidroxfmico que comprende hacer reaccimmar conjum
taments un éster de Acido sbrbico e hidroxilemins.

(6) Un procedimiento segin se reivindics em la
reivindicecién 1 & 5, en el qua el procedimiento se reeli

Y
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ze en polucidn mcuosa o slcchélicas

('7) Un procedimiento para la preperaciln de dcido
sbrvico-hidroxémico que camprends hacer reacciamar conjun
temente cloruro del écide sérbico e hidroxilaming,

(8) Un procedimiento para el tratamiento de ali-~
me’ntber p%ura' protegerloa contra el atagque microbiano, que
comprende envolverlos en un material laminar tratado con
4cido sérbico-hidroxfmico o can wna sel o derivado funcio
nal del mismo.

' (9) Un precedimiento pars el tratemiento de alfe
mentos, materisles o plantam para protegerlos contra log
ataques microbienoa.

Tal y como se he deserito en la Memoria que ante—
cede y para loe flnes que se hen espscificado.

Eeta Memcria consta de quince hojas escritas & mg

quina por una sola cara.

NMadrid,
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