CAS 5a - 2553%

PATENTE
DE
INVENCIOR

Por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN AGENTE DF CONSERVACION" ,
8 favor de la firme suiza AGRIPAT, S.A., residente en BASILEA
(Buiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bste invento se refiere a nuevos agehtes de conserva-
cidén para partes vegetales comestibles y al procedimiento pa-
ra conservar partes vegetales comestibles con emplec de sales
miqrobicidasmde"la 5-acetil~8-hidroxiquinolina,

Con el concepto de "partes vegetales comestibles" se
entienden, en el cuadro de esta exposicion, las flores, semi-

1las, frutos, hojas, brotes, raices, tuberculos y bulbos de
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las plantas ttiles, preferentemente de las plantas que sirven
de alimento y fruicion,

En la literatura se han dado a conocer una serie de
materias activas microbicidas para la conservacion de los fru-
tos, por ejemplo el difenilo, las sales alealinometalicas del
o~hldroxi~difenilo, del cloro-~hidroxidifenilo y de la salicila
nilida, la tiourea, el anhidrido sulfuroso, el didxido de car-
bono, etc., (Ullmann, 32 edicion, volumen 11, 1960, paginas 440
~462)., DPero tales substancias satisfacen solo parcialmente
las exigencias planteadas, pues tienen amplitud y tiempo de ac
cion demasiado escasos, toxicidad demasiado alta para los anis
males de gangre caliente o un oloxr desagradable.

Ahora se ha descubierto que sales de la 5-acetil~8~hi~
droxiquinolina con un @cido inorganico fuerte polibasico po-
geeh excelentes propiedades microbicidas. Dichas sales son
eficaces contra un amplio espectro de microorganismos que ata-
can a las partes vegetales comestibles despues de la recolec-
clon. A estos microorganismos pertenecen las bacterias, las
levaduras y los hongos. ©Por este motivo, las nuevas sales son
muy valiosas como materias activas en los agentes de conserva-
cion que se emplean, por ejemplo, para los frutos citricos,
como las toronjas, las naranjas y los limones, y asimismo los
pldtanos o bananas, las anahas o piflas de America, los aguaca-
tes, los mangos, las guayabas, los lichis, las nweccs, las man

zanas, las peras, los melocotones o duraznos, los albaricoques,
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las ciruelas, lag bayas, las batatas, lus patatas, los Hames,
lag remolachas, las cebollas, las ensaladas, las alcachofas, |
las coles, los esparragos, los hongos comestibles, etc. Bstas
sales tienen ademas las propiedades que se requieren por otra
parte para las materias activas destinadas a la conservacion
de los alimentos, es decir, que en la concentracion necesaria
para conservar los alimentos no son toxicas y no perjudican

el sabor ni el olor de los manjares. Fstas sales constituyen
compuestos practicamente neutros y no alteran el pH del subs-
trato.

Por sales de la 5-acetil~8=-hidroxi-quinolina con aci-
dos inorganicos fuertes polibasicos deben entenderse en parti-
cular las sales de dcidos bibasicos (como el dcido sulfdirico.
el acido fosforico y el acido bdrico) y las de acidos poliba~
sicos (como el dcido pirofosforico). Eetas sales ho se cono-
cian hasta ahora. Ia 5-acetil-8-hidroxi-quinolina en si es
conocida por el J. 4m. Chem. Soc. 52, 4433 ~ 4436 (1960), y su
actividad fungicida, por la patente alemana n? 961 668. Se sa-
be ademds que con el manejo de la 5~acetil-8~hidroxi-quinolina
y de su clorhidrato aparece una fuerte accion irritativa so-
bre la piel y en particular sobre las mucosas. En cambio, las
nuevas sales carecen de todo efecto irritante sobre la piel y
las mucosas; ademas, son menos toxicas y por lo tanto particu~
larmente aptas para el empleo practico.

Las nuevas sales pueden prepararse por procedimientos
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usuales; por ejemplo, mediante reaccion de 12 5-acetil-b~}idro-
xi-gquinolina con la cantidad correspondiente de acido. Son com-
puestos bien cristalizables y, al contrario de la S-acetil-8-
~hidroxi-quinolina, muy estables ol aire, asi como en medios
neutros o debilmente dcidos. EL sulfato de la 5-acetil-8~hidro-
xi=quinolina tiene el punto de fusion de 237-238%, y el fosfato
funde a 230~2352 ¢ (descomposicion).

Para la conservacion de las partes vegetales comesti~
bles entran en cuenta particularmente como materias activas las
sales de la 5-acetil=-8-hidroxi-quinolina con el dcido sulfurico
y el deido fosforico. Bstas dos sales se distinguen por buenas
propiedades fungitdxicas. Son solubles hasta cierto grado en
el agwa y en los disolventes organicos.

Ia accion fuhgitoxica de las nuevas sales se ha compro-
bado en las especies siguientes de hongos

Penicillium italicum
Penicillium digitatum
aspergillus niger
Botrytis cinerea
por medio dc¢ le prueba llamada “germinacion de las esporas™:

En igualdad de condiciones, se aplican respectivamente
1 ec de una solucion al 0,1 % y 1 cc de una solucion al 0,1 %
de los materias activas en un disolvente apropiado (por ejem=
plo, acetona) sobre dos placas de vidrio respectivas (portaob-

jetos de 26 x 76 mm). Se evapora ¢l disolvente y entonces que-



2 sobre las plaens de vidrio un velo uniforme de materia acti~
va, 8¢ inoculnn cstas plucts con eaporas de los hongos citados
antes y, cn cubctas, se los deposit o 1x temperatura ambichnte
cn uha atmosfera casi saturada con vapor de agua. Se cuenton
dos veces las csporas germinadag, 12 primera vez 21 cabo de 48
horas y la scgunda ~1 cabo de 72 horas. En las tablas que si-

guen sc¢ compendian los resultados,

TABIA T

. Accion contra
Concen-  Penicilliuvm  Penicillium  aspergillus

Compuesto tracion italicunm digitatum niger
% 48h T2h 48h 72h 48h 721

fosfato de S~nce 0,1 +4 ++ o+ o s ++
til1=8~hidroxi- 0,01 - - oo 4 - -
_guinolina

sulfato de 5-uce '1 4 o

t11~8~hidroxi- 8'01 - - +I +: b +j
guinolina ’

) . 0’1 - hnd 4 L -~ —
difenilo 0, ol - - - - - -
o-clorofenil-fe- 0,1 - - + - - -
nolato sodico 0,01 - - + - - -
disulfuro dc to=- 0,1 - - + + - _
trametiltivramo 0, 01 - - + - - -

Control - - - - - -
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TaBLa IT
Concen~- Botrytis cinecrea
Compucsto tracion

% 48 n 72 h
sulfato de 5-acetil~hidroxi~ 0,1 ++ b
~quinolina 0, 01 - -
0’1 hnd )
difenilo 0,01 - -
disulfuro de tetrametil- 0,1 - -
tinramo 0, 01 - -
control - -

Toyendas de las tablas

++ inhibicion completa de la germinacion, oezsionada
por ¢l rcmanente de¢ 1 cc de¢ solucidn de materia
activa |

+ inhibicion del 60 % d¢ 1la germinacion, oeasionada

por ¢l rcmancnte ds 1 ce de solucion dc¢ mmteria
activn

- ninguna inhibvicion dc¢ la germinccion.

Ia accion conservoedora del sulfato de S5-acetil~fd-hidro-~
xl-quinolinz sc¢ demuestra en patatas .infectadas con Phytophtho-
ra infestans (podredumbre ncgra).

S¢ pinchon con 2lfileres unos tuberculos de patata 48
veees cada uno y luego s¢ los deposita en unt suspensidn de

zoosporas de¢ Phytophthora durante 60 miantos (ensayo 1) y res-
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pcetivamcnte 30 minutos (cnsayo 2). Despucs del seeado, se
sumerge un: partc dc los tuberculos nsi infectados on una sgo-
lucion 2l 4 % de sulfato dv 5-accto-S-hidroxiquinolina, otra
parte en una sol:cion 1 0,8 % vy una tercura parte c¢h una so=~
Lucion al 1,2 j» dcl mismo sulfato. Terminado el tratamicnto,
sv dojan seear los tubcrculos de patata y so los deposita in-
mediztamente en vermicubitz o ascrrin humedos. Para ol con-'

trol, sc mondan las patatas al cabo de 18 dins y sc examina

2 superficic dec los tubcreulos para averiguar cl atague de
Phytophthora,
Concentracion ataque de Phytophthora
% Bnsayo 1 Ensayo 2
0,4 28% 40%
0,8 O 3%
1,2 0o o
sin trata 33% 75%

Ia conscrvacion se¢ efeetua conforme a este invento,
aplicando 2 las partes vegetalces comestibles que se han de
conscrvar una capa protectora de lzs sales. Esto puede reali-
zarse por inmersion, aspersion, lavado o cmbadurnamiento con
preparaciones liquidas o ccrosas de las moterias activas, o
cause de su ventajosc solubllidad en a2gua, las nucvas sales

microbicidas pucdcn usarse on muchos casos ¢h forma dc solu-
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ciones acuosas. Por olr: parte ¢s posible mezelar las mate-
rias activas con dispersantcs inofehsivos apropiados (como
aceltes, grasas o ceras vegetales) y utilizar cstns preparc-
ciones dispersablcs cn forma de dispersioncs acuosas hasta
anhidras,

En calidzad de disolventes para las dispersiones dc us-~
ta indole entran cn cuenta los disolventes orzanicos atoxicos
de punto dc cbullicion bajo, como los hidrocarburos inferio-~
res, las cetonas, los alcoholes y los eteres,

Ias modalidades que o conbinnaclion se exponen para Lol
lizar los agentes dc este invento tiencn por fin c¢xplicar el
inventoy <¢n tanto no s¢ indique exprosamente otra cosa, las
partes y los porccntajes significan partcs cn peso y poreccnta-~
jes en peso,

Pasta
8¢ mueleh ¥y s¢ nomogencéizazn en una mezeladora

20 partes dc sulfato dc S5-zectil-3~hidroxi-quinolinz,

20 partes de un: hidroxictileclulosa acuoss al 14,

3 partes de acetilonglicol ditcreicris y

57 partes de agua destilade,
hasta formar una pasta al 20 %, fluida, 4l scr afindida direc-
tamente al agua, la pasta se disuclve formando una dispcrsion
lcchosa. En una dispersion 4l 1 % s¢ sumergen naranjas rceeicn
cosechadas; s¢ obscrva al cobo de algunos dias que los frutos

no preschtan dafios de ningun clase por causas de microorganis-—
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Concentrado en polvo

3¢ homogetuiznn

95 partes du sulfato de 5-ncotil-d~hidroxi-quinolina y
3 partes de Igepal Ch 630(R)
o de¢ otro humcctante apropindo de¢ prefercncia no ionico, y

se muele €l conjunto finumente e¢n un molino de pitones. Este
concentrado pulverulento no desprendc polvillo y se disuelve
rapidamente en ¢l agua, Un caldo ol 1 %, por ejemplo, propor-
ciona unz humectacion uniforme de los frutos tratados.

Conccntrado para emulsion

Jc mezclan
10 partes dc fosfato de 5-acutil-d-hidroxi-quinolina,
15 partes do ctoxictanol,
15 partcs de dimetilformamida,
10 partcs de vn emulgente constituido por una mezcla de
sal calcien del acido dodecilbencensulfonico
y nonilfenol-polioxivtileno ( por ¢jcaplo ,
P 140 HFP(R)) ¥
50 partes de¢ potroleo (dc gams d¢ ebullicion 230 a 2709),
Esta mezcla constituye un conccntrado 2l 10 % parn
cmulsion, el cual pucde diluirse con agua formando emulsioncs
de cuclquier conccntracion que se desce.
Para tratamicnto del moho (por cjemplo, Penicillium

italicum) sc cmplea sobre toronjas unc cmulsion acuosa 2l 1 %.
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Para ello se¢ sumergen los frutos en 12 omulsion y se los man# ;
tiene en clla durantc unos segundos. A4 continuacion se dejan |
escurrir los frutos y s¢ sccan. Mediante cste tratamiento se
reduce considerablcmente el ataque de los hongos y ge evita

cualquier nueva infceccidn,
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento se declaran
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nuevas y de propis invencidn las siguientes reivindicaciones

con prioridad de la solicitud de patente suiza ne 2281/67 del :~

16 de Febrero de 1967.

1. Procedimiento para preparar un agente de conser-

vacidn para partes vegetales comestibles, caracterizado en que .
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se hace reaccionar S5-acetil-8-hidroxi-quinolina con un dcido 7

inorgdnico fuerte, polibdsico, obteniéndose una sael de 5-acetil-

-8~hidroxiguinolina, & la cual se incorporan vehiculos y/o

agentes de distribucidn apropiasdos para la conservacion de

las partes vegetales comestibles.

2, Procedimiento, segin lz reivindicacién 1,
caracterizado porque la sal obtenide es el sulfato de

5-acetil-8-hidroxi~quinolina.

3. Procedimiento, segin la reivindicecidn 1,
caracterizcdo porque la sal obtenide es el fosfato de

5-acetil-8-hidroxi-quinolina.

4., Procedimiento para preparar un agente de

conservacidn,

Segun se describe y reivindica en la presente

g
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memoria descriptiva que consta de doce hoojas foliadas y es~

critas a miquina por una scla cara.

Medrid, a 15 de FPebrgro de 1968
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