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P A T E N T E

D E
I N V E N C I O N

5.

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RENTES PARA 

FOMENTAR LA AMISION DE FRUTOS", a favor de la  firma sui­

za C1BA-GBIG-Y AG., residente en BASILEA (Suiza).

La presente invención se re fie re  a nuevos agentes pa­

ra fomentar la  abcisión de frutos de cualquier clase, en es­

pecial de frutos c ítr ic o s , bajo u tilización  de aminas, sus 

sales de adición con ácidos inorgánicos u orgánicos, asi 

como sales cuaternarias de ta les  aminas, en calidad de ma­
te ria s  activas.

Los agentes según la  invención contienen, en calidad 

de materias activas, aminas do la  fórmula I

MEMORIA DESCRIPTIVA

( I )
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o sus sales de adición con ácidos inorgánicos u orgánicos,

En esta formula:

sign ifica  un radical de alquilo o alquenilo con 

8 a 22 átomos de oarbono,

5* Rp y significan, independientemente entre s í  cada

uno, hidrogeno o un radical de alquilo con 1 a 12 

átomos de carbono, que puede estar substituido me­

diante amino, alquilamino o dialquilamino.

Las sales cuaternarias de ta les  aminas, que pueden en- 

10. tra r  en consideración en los nuevos agentes además, en c a li­

dad de materias activas, corresponden a la  fórmula

15.

e

20.

25.

en la  que

R^, ^2 ^ ^3 las significaciones indicadas bajo
la  fórmula I ,

R  ̂ representa un radical de alquilo in ferior con 1 

a 4 átomos de carbono y

X representa e l anión de un ácido inorgánico u or­

gánico.

En estas fórmulas son de comprender bajo radicales de 

alquilo, radicales de cadena rectilín ea  o ramificada. Para 

Rg y R  ̂ pueden entrar en consideración, por ejemplo, metilo, 

e t ilo , n-propilo, isopropilo, n-butilo , isobutilo , butilo



secundario o terc ib u tilo , a s í como radicales de n-pentilo, 

n-hexilo, n -o ctilo , n-deoilo o n-dodecilo y sus isómeros.
representa por ejemplo los radicales de n -octilo , n-noni- 

lo , n-decilo, n-undecilo, n-dodecilo, n -trid ecilo , n -te tra - 

5 . decilo, n-hexadecilo y n-octadecllo, n-nonadecilamina, n-

eicosilamina y sus isómeros ramificados conteniendo hasta 22 

átomos de carbono. Los radicales de alquenilo pueden ser 

de cadena rectilín ea  o ramificada, es ventajoso e l radical 

de o leilo  y el de undecéhilo. Los radicales de alquilamino- 

10 . alquilo y de dialquilaminoalquilo muestran en to ta l de pree- 

ferencia de 4 a 14 átomos de carbono. representa los ra­

dicales de metilo, e t ilo , n-propilo, isopropilo o un radi­

cal de butilo .

Como sales de adición pueden entrar en consideración 

15 , de preferencia sales de áoidos minerales fuertes, como

hidrácidos, por ejemplo ácido clorhídrico, ácido fluobori- 

co (HBF^), ácido n ítr ico , ácido fosfórico , ácidos t io -  o 

d itio -fosfórico , ácido sulfárico, o de ácidos orgánicos, 

como ácido benzoico, ácidos halobenzoicos, ácido cinámico 

20 . y ácidos cinámicos substituidos, ácido naftoico, ácido acó-

tic o , ácido haloacótico, ácido propiónico, ácidos halopro- 

piónicos, ácido butírico , ácido lá c tic o , ácido esteárico, 

ácido oxálico, ácido ta rtá rico , ácido maleico, e tc .

Para las  sales cuaternarias pueden entrar en conéide- 

25. ración en calidad de anión X, las  de los ácidos relaciona­

dos.

Las aminas contenidas en los agentes según la invención 

y sus sa les, en las que son de comprender a continuación no 

solo las sales de adición sino tambiún las sales cuaterna-



r ía s , son conocidas y se han propuesto entre otras para u ti­

l iz a r  como herbicidas y defoliantes.

La u tilización  herbicida e inhibidora del desarrollo 

de las plantas de las aminas con objeto de elevar la  re s is -  

5. tencía a l  fr ió  y la  fru ctificación  se citan en la  patente

estadounidense numero 3.460.936, la  patente francesa número 

1.375.967 a s í como la  patente alemana número 1.032.023. La 

inhibición de los vústagos la tera les en las plantas, por 

ejemplo tabaco, so ja, y algodón se describe en las paten- 

10. tes estadounidenses número 3.223.517 y 3.506,433 así oomo

en la  publicación de solicitud  de patente alemana 2.121.009. 

La acción defoliante de las aminas en cultivos de algodón 

se describe en la  patente estadounidense número 3.056.066 y 

en la  patente francesa número 1.032.967.

15. Los agentes según la  invención pueden contener como ma­

te ria s  activas por ejemplo las  aminas siguientes de la  fór­

mula I  y sus sa les:

materia activa número j datos f ís ic o s

CH -̂(CHg) -̂NHg . HC1
'  j punto de fusión: 2009-2023

(^ -(C í^ ii-N H g  . HC1 2 punto de fusión*1829-1853

CH^-tCHg^-NHg . HC1 3 punto de fusión:1749-1773

CHy-ÍCHplg-NHp . HC1 4

CI^-ÍCHglio-NI^ * KC1 5 punto de fusión: 1953-199!

CH -̂(CHg)^g-BHg . HC1 6 punto de fusión: 1659-166!



TABLA (Continuación )

materia activa numero áatos fís ico s

5. / ^ 3
CH.-(CH^) -N . HC1 3 ¿ 11

CĤ
7 punto de fusión: 1708-1728

CĤ -(CH ) -NĤ  . HC1 3  ̂ 2T15 2 ' ^ 8 punto de fusión: 1258-1308

10 . ^ 3

\)H.3

9 punto de fusión: 150S-155S

CH -̂(CHg)y-NHg 10 punto de ebullición: 758-  
77- /H  mm

11 punto de ebullición: 808-
15. 828/10 mm

CH -̂(CHg)g-NHg 12 punto de ebullición: l i s -  
I 58

CHg-(CHg)^-NHg 13 punto de ebullición: 125-- 
126s/llmm

CH^-(CHg)^-NHg 14 punto de ebullición: 258-
20. 28a

CHg-(CHg)^g-NHg 15 punto de ebullición: 268­
298

16 punto de ebullición: 368-
38s

25.
/C H 3

^ 3 - ^ 2 ) i l - \ 17 95% tócnico.

CIL-(CH )„,.-NBf 3 ' i r i 5  2 18 punto de ebullición: 1308-
1328/0,1 mm
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TA!ÉLA (Continuación)

materia activa mimero datos fís ico s

¡H.

CH -(C H -)/. ..3 2 'i3  \ 19
CH.

o  n
[CH^-(CH^)^^-N-CH^] ^ 20

95% técnico.

punto de fusión: 2283-2308

CĤ

[CH^-(CHg)^-N-CH^] (B  j O
21

- . r
punto de fusión: 2123-2143

(CHj-C-CH -C(CHj^-NH^ 
3 3 2 3 2 2

CH ^ -(CH g)^ -N H g

CH^-( CHg) ^-NH-( CHg )^-CH^

CH^- ( CHg) ^-NH- ( CH^) ^-CH^

CH^-(CH^) -CN-NH- 3 2 10 ! 2

°^3

22

23

24

25

26 

27

CĤ - (CĤ )

CH ̂ -  ( CH ,̂) ̂  -NH-CHp-CH 

L N H ^. HC1

-CKL 
2 2

2 ^

28

29

30

punto de ebullición: 
1243/20 Torr

punto de ebullición: 
167-1693/0.1 Torr
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TABLA (continuación)

materia activa número datos fís ico s

CH ̂ -(CHg) -̂CH=CH-(CĤ )^ 31
Esg-m ,,

CH -̂(CHg)pCH(CH )̂ NHg 32 punto de ebullición:

33

I 242-/20 Torr

l-(CH^)g . C1 (¿3 

n=19-21
CHy(CH)gNHg 34

n=19-21

n=19-21 35

Como muestran los ensayos, son de especial sig n ifica ­

ción para fomentar la  abcisión de frutos en cultivos de c í­

tr ico s , los agentes según la  invención, que contienen, en 

calidad de materias activas, aminas de la  fórmula I ,  en la  

que representa un radical de alquilo con 8 a 18 átomos 

de carbono, Rg y representan cada uno, hidrógeno, un ra­

dical de alquilo in ferio r, de preferencia un radical de meti­

lo o de e t ilo , o un radical de beta-am ino-etilo. Entre las 

sales de adición son de destacar la s  de los ácidos inorgá­
nicos, en especial los hidrácidos. Entre las  sales cuater­

narias se caracterizan en especial la s  sales de dimetilamo- 

nio de ácidos inorgánicos, por ejemplo de hidrácidos.



Para la  u tilización  práctica pueden entrar en conside­

ración aquellas materias activas, que no ocasionan defolia­

ción junto a la  abcisión del fruto.

Se han acreditado especialmente 

5. e l clorhidrato de dimetildodecilamina,

la  decilamina,

la  dodecilamina (laurilamina) 

la  tridedecilamina 

la  nonilamina

10. la  hexadecilamina (palmitilamina, cetilam ina).

A hase de los ensayos siguientes se aclara el fomento 

de la  abcisión de frutos en frutos c ítr ic o s .

Las materias activas se rocían como soluciones, en las 

concentraciones indicadas, sobre ramas con buenas colgadu- 

15. ras de frutos en naranjos diferentes de las clases "Hamlin"

y "Pineapple". Despuós de 7 días se evalúan los ensayos se­

gún e l mútodo desarrollado por ¥. C. Wilson y 0. H. Hender- 

shott [Proc. Am. Soc. Hort. S c i, 90, 123-129 (1967)1. Con 

ello  se mide la  fuerza a emplear para desprender un fruto 

20. y en la  tabla siguiente se relaciona en tanto por ciento

unos controles no tratados.

materia activa 
número %

concentración 
en ppm % %

fuerza de arranque 
en tanto por cien­
to de los contro­
les

defoliación 
tanto por 
ciento

2 4000 0

3 2000 35
4 2000 0

5 2000
°

25



TABLA (Continuación)



Las materias activas se u tilizan  en forma de suspensio­

nes, emulsiones y soluciones acuosas, que se obtienen a par­

t i r  de concentrados de materia activa

a) polvos para aspersiones y

b) concentrados de emulsión.

La preparación de agentes según la  invención so re a li­

za de manera ya conocida, por mezcla y molturación íntimas 

de las  materias activas de la  fórmula general I  con la s  ma­

te r ia s  de vehículo apropiadas, eventualmente con adición de 

dispersantes o disolventes que sean inertes respecto a las 

materias activas. Las materias activas pueden presentarse 

y u tilizarse  en las  formas de elaboración siguientes: 

Concetrados de materia activa Polvos para aspersiones 

dispersables en agua: (polvos humectables), con­

centrados emulgibles?

Formas de elaboración líquidas: Soluciones.

Los concentrados de materia activa dispersablc en 

agua, o sea los polvos para aspersiones (polvos humectan­

te s ) , y los concentrados emulgiblos, constituyen agentes 

que pueden diluirse con agua hasta cualquier concentración 

que se desee. Constan de materia activa, materia do vehí­

culo, eventuales aditivos que estab ilicen  la  materia a c t i­

va, substancias tensioactivas y agentes antiespumantcs y 

eventualmentc disolventes. Las concentraciones de materia 

activa en estos agentes se encuentran entre 5 y 80%.

Los polvos para aspersiones (polvos humectables) se 

obtienen mezclando y moliendo hasta homogeneidad las mate­

r ia s  activas con agentes dispersantes y materia de vehícu­

lo pulverulentas, en dispositivos apropiados. En calidad do
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5.

10.

15.

20.

25.

materias de vehículo entran en consideración por ejemplo: 

e l caolín, e l talco , el bol, e l loes, la  creta , la  piedra 

caliza, la  oa lcita , el ataclay, la  dolomita, la  t ie rra  de 

diatomeas, e l ácido s i líc ic o  precipitado, los s ilic a to s  a l-  

oalino-terreos, los s ilica to s  de aluminio sódicos y potási­

cos (feldespatos y mica), los sulfatos de calcio y de mag­

nesio, e l óxido de magnesio, las materias sin tóticas moli­

das, los abonos (como sulfato amónico, fosfato amónico, n i­

trato amónico y urea), los productos vegetales molidos (co­

mo harina de cereales, harina de corteza de árbol, aserrín 

de madera y harina de cáscara de nuez), e l polvo de celulo­

sa, los residuos de las extracciones vegetales, e l carbón 

activo, e tc . ,  separadamente o en mezcla entre s í .
En calidad de dispersantes pueden emplearse, por ejem­

plo: productos de condensación de naftalina sulfonada y de­

rivados de naftalina sulfonada con formaldehido, productos 

de condensación de la  naftalina o bien de los ácidos nafta- 

linsulfónicos con fenol y formaldehido, a s í como sales 

alcalinas, amónicas y alcalino-tórreas y ácido ligninsulfó- 

nico, además sulfonatos a lq u ila rílico s , sales de metales a l­

calinos y alcalino-tárreos del ácido d ibutilnaftalinsu lfóni- 

co, sulfatos de alcohol graso, como sales de hexadecanoles, 

heptadecanoles, octadecanoles sulfatados y ,sales de óteres 

g licó lico s de alcohol graso sulfatados, la  sa l sódica de 

la  oleilm etiltaurida, acetilen g lico les d iterciarios, cloru­

ro de dialqui1dilaurilamonio y sales alcalinas y a lcalin o- 

tórreas de ácido graso.

En calidad de agentes antiespumantes pueden entrar en 

consideración, por ejemplo, las  silicon as.



-  12 -

Las materias activas se mezclan, muelen, criban y ho- 

mogeneizan con los suplementos reseñados antes de manera 

que en los polvos para aspersiones la  porción sólida no re­

base un tamaño granular de 0,02 a 0,04 mm. Para preparar con- 

5. centrados de emulsión se emplean agentes dispersantes como 

los que se han señalado en los párrafos anteriores, disol­

ventes orgánicos y agua. En calidad de disolventes pueden 

entrar en consideración, por ejemplo: los alcoholes, e l ben­

ceno, los xilenos, e l tolueno, e l sulfóxido dim etílico, las 

10, amidas N,N-dialquiladas, los N-óxidos de aminas, en espe­

c ia l  trialquilam inas, y las fracciones de aceite mineral 

que hierven en el intervalo de 120 a 3503. Los disolventes 

deben ser prácticamente inodoros no fito tóxicos, inertes 

con respecto a la s  materias activas y no deben ser fácilmen- 

15. te  combustibles.

Los agentes según la  invención pueden aplicarse además 

en forma de soluciones. Para ello  se disuelve la  materia 

activa o bien varias de las materias activas, de la fórmula 

general I ,  en disolventes orgánicos apropiados o agua, mez- 

20. cías de disolventes o mezclas de disolventes orgánicos con 

agua. En concepto de disolventes orgánicos pueden emplearse 

solos o en mezcla entre s í ,  hidrocarburos a lifá tico s  y aro­

máticos, sus derivados clorados, alqu ilnaftalinas, y acei­

tes  minerales. Las soluciones deben contener las materias 

25. activas en una zona de concentración de 1 a 20 -̂.

A los agentes según la  invención descritos se les pue­

de mezclar para conservación otras materias activas o agen­

tes biocidas, por ejemplo fungicidas, bactericidas, fungis- 

tá tico s  o b acteriostáticos. Los agentes según la  invención
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pueden contener además todavía microelementos, e tc .

A continuación se describen formas de elaboración de 

las  materias activas de la  fórmula general I .  Las partes 

indican partes en peso, Los námeros de las  materias activas 

5. corresponden a los de las tablas de las  págs. 4 y 5.

Polvo para aspersiones

Para la  preparación de un polvo para aspersiones al 

25% se u tilizan  las substancias siguientes:

a) 25 partes de materia activa námero 2,

10. 8 partes de una mezcla de polioxietileno de nonil-

fenol y benoensulfonato dodecílico de calcio ,

2 partes de fen oxietilenglicol de octilo  con 9 a 

10 moles de óxido de etileno por mol de o c t i lfe -  

nol,

15. 5 partes de ácido s i l íc ic o ,

60 partes de caolín;

b) 25 partes de materia activa námero 3,

8 partes de una mezcla de polioxietileno de nonilfe- 

nol y benoensulfonato dodecílico de calcio ,

20. 2 partes de fenoxietilenglico l o ctílico  con 9 a 10

moles de óxido de etileno por mol de o ctilfen o l,

10 partes de ácido s i l íc ic o ,

55 partes de caolín;

c) 25 partes de materia activa niimero 6,

25. 25 partes de ácido s i l íc ic o ,

5 partes de condensado 3 :2 :1  de ácido n aftalinsu lfó- 

nico-ácido fenolsulfónico-formaldehido,

5 partes de dibutilnaftilsulfonato sódico,

40 partes de caolín;
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d) 25 partes de materia activa número 8 ,

413875
7,5  partes de ácido s i l íc ic o ,

5,3  partes de áster octaglicólico de octilfen ol,

2,2  partes de l-b e n c il-2-e s tearil-bencimidazol-6 , 3 ' -  

disulfonato sádico,

0,5  partes de ácido oleico,

59,5 partes de bolas alba.

La materia activa indicada se extiende sobre la  mate­

ria  do vehículo correspondiente (caolín y bolas) y a conti­

nuación se mezcla y muele. Se obtiene un polvo para asper­

siones de singular humectabilidad y suspendabilidad. De ta ­

le s  polvos para aspersiones pueden obtenerse mediante dilu­

ción con agña suspensiones de cualquier concentración de ma­

te r ia  activa que se desee.

Concentrado emulgible

Para la  preparación de concentrados emulgiblos a l 25% 

se mezcla entre s í

a) 250 g de materia activa número 9,

10 g de fen oxietilen glico l o ctílico  con 9 a 10 moles 

de óxido do etileno por mol de octilfen o l,

250 g de metanol,

1000 cc de agua3

b) 250 g de materia activa número 10,

100 g de mezcla de sulfonato de alqu ilarilo  y áter 

a lq u ila rilp o lig licó lico ,

1000 cc de xileno;

c) 250 g de materia activa número 11 ,

100 g de mezcla de sulfonato a lq u ilarílico  y áter 

a lq u ila rilp o lig licó lico ,
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1000 co de xileno;

d) 250 g de materia activa número 17,

100 g de emu.lgen.te (G-3634 A),

1000 cc de alcohol bencílico?

e) 250 g de materia activa número 19,

100 g de emulgente (G-3634 A),

1000 cc de alcohol bencílico .

Este concentrado puede d ilu irse con agua para formar 

emulsiones a concentraciones apropiadas.

Soluciones

a) 250 g de materia activa número 4,

1000 cc de agua;

b) 250 g de materia activa número 5, 

1000 cc de agua;

c) 250 g de materia activa número 7, 

1000 cc de agua.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se declaran 

nuevas''y-^de propia invención la s  siguientes reivindicaciones 
con prioridad de.la solicitud, de patente suiza nB 5774/7.2 

del 19.4J'72.

1 .-  Procedimiento para la  preparación de agentes 

para fomentar la  abcisión de frutos, en especial de c í t r i ­

cos, caracterizado por combinarse, en calidad de materia 

activa, por lo menos una amina de la  fórmula I
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(I)

5.

10.

lu *

20.

25.

en la  que

sig n ifica  un radical de alquilo o de alqueni- 

lo con 8 a 22 átomos de carbono,

R2 y significan , independientemente entre s í ,  

hidrógeno o un radical de alquilo con 1 a 12 

átomos de carbono, eventualmente substituido 

mediante amino, alquilamino o dialquilamino, 

y/o sus sales en combinación con vehículos apropiados 

y/o agentes de distribución, en forma ta l  que e l contenido 

en materia activa quede comprendido entre 5 y 80% y prefe­

riblemente llevando la  composición al estado do polvo para 

aspersiones con una granulometria en su porción sólida no 
superior a 0 ,02- 0,04  mm.

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­

racterizado, porque, en calidad de materia activa, se e l i ­

ge por lo menos una amina de la  fórmula I ,  en la  que R  ̂

s ig n ifica  un radical de alquilo con 8 a 18 átomos de 

carbono, R  ̂ y R  ̂ significan , independientemente entre s i ,  

hidrógeno, un radical de alquilo in ferior con 1 a 4 áto­

mos de carbono o un radical de aminoalquilo, y/o sales

de tales aminas en combinación con vehículos apropiados 

y/o agentes de distribución.

3 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 2, car- 

racterizado, porque en calidad de materia activa se selec­

ciona por lo menos una amina de la  fórmula I  de la  reiv in -
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dicación 1, en la  que R  ̂ s ig n ifica  un radical de alquilo 

con 8 a 18 átomos de carbono, R„ y R  ̂ significan , indepen- 

dientemente entre s í ,  y cada uno, un radical de metilo o 

de alquilo o el radical de beta-aminoalquilo.

5. 4 .-  Procedimiento, según la  reivindicación 2,

caracterizado porque en calidad de materia activa, se se­

leccionan más especialmente clorhidrato de dimetil-dode- 

cilamina, decilamino, dodecilamina, tridecilam ina, o c ti-  

lamina, nonilamina, ó hexadecilamina.

10. 5 .-  Procedimiento para la  preparación de agentes
para fomentar la  abcisión do frutos.

Según se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de 17 hojas foliadas y es­

c rita s  a máquina por una sola cara.

Madrid, a 18 de Abril de 1973.
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