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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE AGENTES PARA
FOMENTAR TA ABCISION DE FRUTOS", a favor de la firma sui-
za CIBA-GEIGY AG., rosidente en BASIIEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Tia presente invencidn se reficre a nuevos sgentes pa-
ra fomentar la abeisién de frutos de cualquier clase,len es~
pecigl de frubos citricos, bajo utilizacidn de gninas, sus
galeg de adicion con Acldos inorgénicos u orgénicos, asi

5. como sales cuaternarigs de tales aminas, en calidad de mg~

terias activas.

Los agentes segin la invencién contienen, en cglidad

de materias activas, amings dc la f6rmula I

10. Rl - N (1)
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o sus ssles de adicidn con deidos inorgdnicos u orgdnicos,

En este fdrmula:

R, significa un radical de alquilo o alquenilo con
8 a 22 dtomos de carbono,

R, ¥ Ry significan, independientemente entre si cada
uno, hidrdgeno o un radical de alquilo con 1 a 12
dtomos de carbono, que puede estar substituido me~-
dlante amineg, alquilamine o dialquilamino.

Las sales cuaternarias de tales aminas, que pueden en-—

trar en consideracidn en los nuevos agentes ademés; en cali-

dad de materias activas, corresponden s la férmula

en la que
Rl, R2 ¥ R3 tienen las significaciones indicadas bajo
la fdrmula I,
R4 representa un radical de alguilo inferior con 1
a 4 dtomos de carbono y
X representa el anidn de un £eido inorgdnico u or-
génico.
En estas férmulas son de comprender bajo radicales de
alquilo, radicales de cadena rectilinea o ramificada. Pars
R2 v R3 pueden entrar en considerascidn, por ejemp}o, metilo,

etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, butilo
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gecundario o tercibutilo, asf como radicales de n-pentilo,

n-hexilo; n-—octilo, n-deocilo o n-dodecilo y sus isdmeros.
Rl representa por ejemplo los radicales de n—ootilo; n-noni-
lo, n-decilo, n-undecilo, n-dodecilo, n~tridecilo, n~tetra=-
5., decilo, n-hexadecilo y n-octadecilo, n-nonadecilamina, n-
eicosilamina y sus isdmeros ramificados conteniendo hasta 22
dtomos de carbono. Los radicales de alquenilo R1 pueden ser
de cadena rectilinea o ramificada, es ventajoso el radical
de oleilo y el de undecshilo, Los radicales de alquilaminof
10, algquilo y de dialquilaminoalguilo muestran en total de pree
ferencia de 4 a 14 dtomos de carbono. R4 representa 1los ra-
dicales de metilo, etilo, n-propilo, isopropilo o un radi-
cal de butilo.
Como sales de adicidn pueden entrar en consideracidn
15, de preferencia sales de deidos minerales fuertes; COnmo
hidrdecidos, por ejemplo deido clorhidrico, dcido fluobdri-
co (HBF4), deido nitrico, dcido fosfdrico, dcidos tio- o
ditio-fosfdrico, dcido sulfurico, o de dcidos orgdnicos,
como deido benzoico, dcidos halobenzoicos, deido cindmico
20, y deidos cindmicos substituidos, deido naftoico, dcido acé-
tico, decido haloacdtico, doido propidnico, dcidos halopro-
pidnicos, deido butirico; deido ldetico, deido estgérioo;
dcido oxdlico, deido tartdrico, deido maleico, efc.,
Para las sales cuaternarias pueden entrar en congide-~
25, racidn en calidad de anidn X, las de los deidos relaciona-
dos.
Las aminas contenidas en los agentes segin la invencidn
y sus sales, en las que son de comprender a continuacidn no

solo las sales de adicidn sino también las sales cuaterna-—
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rias, son conocildas y se han propuesto entre otras para ubi-

lizar como herbicidas y defoliantes.

Ta utilizacidn herbicida e inhibidora del desarrollo
de las plantas de las aminas con objeto de elevar l= resis-
tencia al frio y la fructificacidn se citan en la patente
estadounidense numero 3.460.936, la patente francesa nmimero
1.375.967 asf como la patente alemsns mimero 1,032,023, La
inhibicidn de los vdstagos laterales en las plantas, por
ejemplo tabaco, soja, ¥y algoddn se describe en las paten—
tes estadounidenses numero 3,223,517 y 3,506,433 asi como
en la publicacidn de solicitud de patente slemana 2.121.009.
La accidn defoliante de las aminas en cultivos de alzoddn
se describe en la patente estadounidense ndmero 3.056.066 y
en la patente francesa mimero 1,032,967,

Los agentes segun la invencidn pueden contener como ma—

terias activas por ejemplo las aminas siguientes de la fér~

mula I y sus sales;

materia sctiva ndmero | datos fisicos
CH3-(0H2)§—NH2 . HCL 1 punto de fusidn: 2002~2029
CH3"(032)11"NH2 . HC1 2 punto de fusidn :1822-1859
CH3~(032)13-NH2 . HCL 3 punto de fusidngl¥49~1§fg
0H ,~(CH,) g-2H,, . HOL 4

GH3~(GH2)10-NH2 . HCL 5 punto de fusidn: 19521995
CH3-(CH2)12-NH2 . HCL 6 punto de fusidn: 1652166
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TABLA

5 e

(Continuacidn )

materia activa nimero | datos fisicos
/%3 -
CH.~(CH - , HC idn: 2.1729
3 ( 2)11 N\\ | 1 7 punto de fusidn: 1702-172
CH3
GH3~(CH2)15~NH2 . HCL 8 punto de fusidn: 1252-1309
//QH3
CH3~(CH2)13-N\\GH . HC1 9 punto de fusidn: 1502-1559
3
CH3~(0H2)§-NH2 10 punto de ebullicidn: 75%
77¢/11 mm
CH3—(CH2)8—NH2 11 punto de ebullicidn: 802~
- 822/10 mm
CH,~(CH,,) ~NH 12 punto de ebullicidn: 110
3 2’9 772 T50
CH3~(CH2)1O—NH2 13 punto de ebullicidn: 12524
1262/11 mm
- - icidn: 252~
0H3 (CHZ)ll NH2 14 gggto de ebullicidn: 25
GH3—(CH2)12—NH2 15 punto de ebullicidn: 269-
299
CH -(CH_ ) _-NH 16 punto de ebullicidn: 362-
P -
- - A ico.
CH3 (CHZ)ll N\\ | 17 95% téenico
CH3
18 punto de ebullicidn: 13024

CH3"<CH2)15"NH2

1322/0,1 mm
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TABRLA (Continuacidn)

materia activa mimero | datos fisicos
. ‘/H3
% ’ - .
CH - (0H2)l3 \ 19 95% técnico
CH
3
CH.3 (_‘_

[cH3-(cHZ)13-1§r—CH3] D J® 20 punto de fusidn: 2282-230¢
3 21 %o de T d . o1pe.o140 |
~ ('~) @ punto usidn:

[CH3~(CH2)14-N 0H3J J

PR |

CHB—(CHQ)ll— 22

CH,,~CH~NH,,

(CH3)3C-—CH2-C(CH3)2-NH 23

CHBf(Cﬁz)l,? 24

CH3-(Ch2)7~NH-(CH2)7~CH3 25

01{3—(CH2)9~NH-(CH2)9~CH3 26

CH.-(CH.) —-CN-NH 27 punto de ebullicidn:

3772100 2 1242/20 Torr
CH
3

[CH3~(C112);7-]3N 28 punto de ebullicidn:

167-1692/0,1 Torr

CH --(cﬂz)ll NH~CH,~CH,,~CH,, 29

CH —(Cﬂp)ﬂ-NH-CHz—OHZ-i 30

LNI?Q: HCL

A~
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TABLA (continuacidn)

materia activa nimero | datos fisicos
CH3—-(CH2)7-CH=CH-(CH9),7-1 31
5. |log -
LCH2 NH,
CH.~(CH, ) CH(CH,) N 32 punto de ebullicidn:
3 2°9 3 2
1242~/20 Torr
[Cﬂgf‘mz)n]‘z”‘ 1 33
Ley), «aa &
10. 372
n=19-2].
CH3—(CH)2NH2 34
n=19-21
[cH_~(CH,) NH
15. 3 em
n=19-21 35
Como muestran los ensayos, son de especial significa—
cidn para fomentar la abeisidn de frutos en cultivos de ci-
20, tricos, los agentes segun la invencidn, que combienen, en
calidad de materias activas, aminas de la fémula I, en la
que Rl representa un radical de alquilo con 8 a 18 dtomos
de carbono, R2 ha R3 representan cada uno, hidrdgeno, un ra-
dical de alquilo inferior, de preferencis un radical de meti-
25. lo o de etilo, 0 un radical de beta-amino-etilo. Intre las

sales de adicidn son de destacar las de los dcidos inorgd-
nicos, en especial los hidrdcidos. Entre las sales cuater-
narias Se caracterizan en especial las sales de dimetilamo-

nio de deidos inorgdnicos, por ejemplo de hidrdcidos.
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Para la utilizacidn préectica pueden entrar en conside-

racidén aquellas materias activas, que no ocasionan defolia-

cidn junto a la abeisidn del fruto.

Se han screditado especislmente

el clorhidrato de dimetildodecilamina,

lz decilamina,

la dodecilamina (laurilamina)

la tridedecilamina

la nonilamina

la hexadecilamina (palmitilamina, cetilamina).

A base de los ensayos sigulientes se aclara el fomento

de la abeisidn de frutos en frutos eftricos.

Las materias activas se rocian como soluciones, en las

concentraciones indicadas, sobre ramas con buenas colgadu-

rag de frutos en naranjos diferentes de las clases "Hamlin®

¥ "Pineapple", Despuds de 7 dias se evaluan los ensayos se-

gin el método desarrollado por W, C. Wilson y C. H. Hender—
shott [Proc. Am. Soc. Hort. Sei, 90, 123-129 (1967)]. Con

ello se mide la fuerza a emplear para desprender un frubo

¥y en la babla sigulente se relacions en tanto por ciento

unos controles no tratados.

materia activa | concentracidn | fuerza de arrenque |defoliacidn
numero ¥ en ppm ¥ ¥% en tahto por cien- {tanto por
to de los contro- |cicento
les
2 4000 0
3 2000 35
4 2000 0
5 2000 0
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TABLA {Continuvacidn)

materia actival concentracidn | fuerza de arranque | defoliacidn [
mimero ¥ en ppm , en tanto por cien~- | tanto por
to de los contro~ | ciento
les
6 2000 0
7 2000 0
8 2000 30
9 2000 0
10 2000 L5 510
11 2000 0 0
12 2000 0 0
13 2000 0
14 2000 0
15 2000 0
16 2000 0 20
17 2000 0
18 2000 {5 5
19 2000 0
20 2000 £6
21 2000 &6
22 2500 27
23 4000 84
24 4000 100
o5 4000 50
27 4000 77
28 4000 80
29 4000 50
31 4000 82
32 4000 10
controles 4000 100
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Les materias activas se utilizan en forme de suspensio-

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

56

10.

15,

20,

25.

tir de concentrados de materia activa
a) polvos para aspersiones y
b) concentrados de emulsidn.

La preparacidn de agentes segin la invencidn so reali-
za de manera ya conocida, por mezcla y molturacidn intimas
de las materias activas de la fdrmula general I con las me-~
terias de vehfculo apropiadas, eventualmente con adicidn de
dispersantes o disolventes que sean inertes respecto a las
materias activas., Las materias activas pueden presentarse
y utilizarse en las formas de elaboracidn siguientes:

Concetrados de materis activa Polvos pars aspersiones

dispersables en agua: (polvos humectables), con-

centrados emulgibles;

Formas de elaborgcidn liquidas: Soluciones.

Los concentrados de matorla sctiva dispersable en
agua, o sea los polvos pars aspersiones (polvos humectan-—
tes), ¥ los concentrados emulgibles, constituyen agcentes
que pueden diluirse con egua haste cualquier cusncentracidn
que se desce, Constan de materis activa, materia do vehi-
culo, eventuales aditivos quo estabilicen la materia acti~
va, substancias tensioactivas y agentes antiespumentes y
eventualmentc disolventes. ILos concontraciones 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 mnte-
rias activas con agentes dispersantes y materia de vehicu-

lo pulverulentas, en dispositivos apropiados. En calided de
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materias de vehfculo entran en consideracidn por ejemplo:
el caolfn, el talco, el bol, el loes, la creta, la piedra
caliza, la calcita, el ataclay, la dolomita, lg tiexrra de
diatomeas, el deido siliecico precipitado, los silicatos al-
calino-térreos, los silicatos de aluminio sddicos y potdsi-
cos (feldespatos y mica), los sulfatos de calcio y de mag~
nesio, el dxido de magnesio, las materias sintéticas moli-
das, los abonos (como sulfato amdnico, fosfato amdnico, ni-
trato amdnico y urea), los productos vegetales molidos (co-
mo harine de cereales, harina de corteza de drbol, aserrin
de madera y harine de cdscara de nuez), el polvo de celulo-
sa, los residuos de las extracciones vegetales, el carbdn
activo, etc., separadamente o en mezcla entre si,

En calidad de dispersantes pueden emplearse, por ejem~
plo: productos de condensacidn de naftalina sulfonada y de-
rivados de naftalina sulfonada con formaldehido, productos
de condensacidn de la naftalina o bien de los deidos nafta~
linsulfdénicos con fenol y formaldehido, asi como sales
alcalinas, amdnicas y alcalino-térreas y decido ligninsulfd-
nico, ademds sulfonatos alguilarilicos, sales de metales al-
calinos y alcalino-tdrreos del deido dibutilnaftalinsulfdni-
co, sulfatos de alcohol zraso, como sales de hexallecanoles,
heptadecanoles, octadecenoles sulfatados y. sales de dteres
glicdlicos de alcohol graso sulfatados, la sal 8ddica de
la oleilmetiltaurida, acetilenglicoles diterciarios, cloru-
ro de dialquildilsurilamonio y sales alcalinas y alcelino-~
térreas de dcido graso,

En calidad de agentes antiespumantes pueden eniiar en

consideracidn, por ejemplo, las siliconas.
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Las materias activas se mezclan, muelen, criban y ho-

mogenelzan con los suplementos resefiados antes de manera

que en los polvos para aspersiones la porcidn sdlida no re--
base un temafio granular de 0,02 a 0,04 mm, Para preparar con-
centrados de emulsidn se emplean agentes dispersantes como
los que se han sefialado en los pdrrafos anteriores, disol-
ventes orgdnicos y agua. En calidad de disolventes pueden
entrar en consideracidn, por ejemplo: los alcoholes, el ben-
ceno, los xilenos, el tolueno, el sulfdxido dimetilico, las
amidas N,N~dialquiladas, los N-dxidos de aminas, en espe~
cial trialguilaminas, y las fracciones de aceite mineral

que hierven en el intervelo de 120 a 3502, Los disolventes
deben ser prdcticamente inodoros no fitotdxicos, inertes

con respecto a las matcrias activas y no deben ser fdcilmen-
te combustibles.

Los agentes segin la invencidn pueden aplicarsce ademds
en. forma de soluciones, Pare ello se diswelve la materia
activa o bien varias de las materias activas, de la férmula
general I, en disolventes orgdnicos apropiados o agua, mez-
clas de disolventes o mezclas de disolventes orgdnicos con
agua, En concepto de disolventes orgdnicos pueden emplearse
s0los o en mezcla entre si, hidrocarburos alifdticos y aro-—
mdticos, sus derivados clorados, alquilnaftalinas, y acei-
tes minersles. las soluciones Geben contener las materias
actives en una zona de concentracidn de 1 a 20i.,

A los agentes segun la invencidn descritos se les pue—
de mezclar para conservacidn otras materias actives o agen-
tes biocidas, por ejemplo fungicidas, bactericidas, fungis-

tdticos o bacteriostdticos. Los agentes segin la invencidn
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pueden contener ademds todavia microelementos, etc.

A continuacidn se describen formas de elaboracidn de

las materias activas de la fdrmula general I. Las partes

indican partes en peso, Dos mimeros de las materias activas

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

Polvo pars agpersiones

Para, la preparscién de un polvo para aspersiones al

25% se utilizan las substancias siguientes:

a)

b)

c)

25
8

60
25

10
55
25
25

40

partes de materia activa ndmero 2,

partes de une mezcla de polioxietileno de nonll-
fenol y bencensulfonato dodecilico de calcio,
partes de fenoxietilenglicol de oetilo con 9 a
10 moles de Jdxido de etileno por mol de octilfew-
nol;

partes de deido silicico,

partes de caolin;

partes de materia activa ndmero 3,

partes de una mezcla de polioxietileno de nonilfe-
nol y bencensulfonato dodecilico de calcio,
partes de fenoxietilenglicol octilico con 9 a 10

moles de dxido de ctileno por mol de octilfenol,

partes de dcido silicico,

partes de caolin;

partes de materia activa ndmero 6,

partes de dcido silicico,

partes de condensado 3:2:1 de deido naftalinculfd-
nico-deido fenolsulfdnico-formaldehido,

paertes de dibutilnaftilsulfonato sddico,

partes de caoling
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La materia activa indicada se extiende sobre la mate~

25 partes de materia activa numero 8,

14 -
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7,5 pertes de deido silicico,

5,3 partes de dster octaglicdlico de octilfenol,

2,2 partes de l-bencll-2-estearil-bencimidazol-6,3'-

disulfonato sdédico,

0,5 partes de deido oleico,

partes de bolus alba.

ria de vehiculo correspondiente (caolin y bolus) y a conti-

nuscidn se mezcla y muele., Se obtiene un polvo para asper—

siones de singular humectabilidad y suspendabiliésd., De tg-

les polvos para aspersiones pueden obtenerse mediante dilu-~

cidn con agya suspensiones de cualquier concentracidn de ma-

teria activa que se desee.

Concentrado emulgible

Para la preparacidn de concentrados emulgibles al 25%

se mezcla entre si

a)

c)

250 g
10 g

250 g
1000 cc
250 g
100 g

1000 ce
250 g
100 g

de
de
de

materia activa ndmero 9,

fenoxietilenglicol octilico con 9 a 10 moles
dxido de etileno por mol de octilfenol,
metanol,

agua;

materia activa mmero 10,

mezela de sulfonato de alquilarilo y éter

alquilarilpoliglicdlico,

de
de

de

xileno;
materia activa nimero 11,

mezcla de sulfonato alquilarilico y dter

alquilarilpoliglicdlico,



~———. ~
S ey

413875

1000 cc de
d) 250 g de
100 g de
1000 cc de

= e
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xileno;

meteria active mfmero 17,
emulgente (G-3634 A),
alcohol bencflico;

250 g de materia activa numero 19,
100 g de emulgente (G-3634 A),

1000 cc de aleoholt beneilico.

5. e)

BEste concentrado puede diluirse con agua pars formar
emulsiones a concentraciones apropiadas.
10, Soluciones
a) 250 g de materia activa nudmero 4,

1000 ce de agua;

b) 250 g de materia active numero 5,
o 1000 cc de agua;
1bf c) 250 g de materia activa nmimnero 7,
1000 cc de agua.
REIVINDICACIONES
‘éb‘ ? Desq?ito ¢l objeto del presente invenmto so declaren
* nuevasy“de propis invencién las sigulentes reivindicaciones
con prioridad de la solicitud.dd patente suiza n® 5774/72
del 19.4.72, ’
:l;- Procedimiento para la prgparacion de agentes
25, para £omentar la abeisidn de frat9s, en especial ée edtri-

cos, caracterizado por combinarse, en calidad de materia

active, por lo menos une amina de la férmula I

e ——— )
f
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B, - (1)

en la que

Rl significa un radical de alquilo'o de alqueni-
lo con 8 g 22 éﬁomos de carbono, ’
R2 y R3 significan, independientemente entre si,
hidrégenoc o un ra@ioal de alquilo con 1 a 12
&dtomos de carb?no, eventualumente substituid?
mediante amino, alquilamino o dialquilamino,
y/o sus sales en combinacibn con vehiculos apropiados
y/o agentes de distribucibén, en forma tal que el contenido
en materia activa quede comprendido entre 5 y 80% y prefe—
riblemente llevando la composicibn al estado de polvo para
aspersiones con una granulometris en su porcidn sblida no
superior a 0,02-0,04 mm, )

2 Proced%miento segin la reivindicaciég 1, ca~
racterizado; porque, en calidad Ge materia activa, se eli~-
ge por lo menos una amina de la férmula I, en lg que Rl
signifi?a un radical de alqgilo con 8 a 18 Atomos de ,
carbono, 52 ¥y R3 significan, independientemente entre si,
hidrégeno, un radical de alquilo inferior con Ll a 4 4o~
mos de carbono o un radical de aminoalquilo, y/o sales
detales aminas en combinacibén con vehficulos apropiados
y/0 agentes de distribuciég: '

3.- Procedimiento, segin la reivindicacidn 2, Ca-
racterizado; porque en calidad de materia gctiva se selec-

ciona por lo menos una amina de la férmula I de la reivin-
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dicacifn 1, en la que Rl siggifica un radical de'alquilo
con 8 a 18 &tomos de carbono, R, ¥ Ré significan, indepen~
dientemente entre s, y cada uno, un radical de metilo o
de alquilo o el radical de ?etaraminoalquilo. )

4.~ Procedimiento, sogln la reivindicacién 2,
caracterizado porque en calidad de matoria activa, se se-
leccionan més especiglmente clorhi@rato de dimeti}-dode_
cilamina; decilamigo, dodecilamina, tridecilamina, octi-
1amina; nonilamina, 6 hexadecilamina,

5.— Procedimiento paras la preparacién de agentes

para fomentar la abeisién de frutos,

Segiin se describe y reiv;pdica en 1la presente
memoria descriptiva que consta de 17 hojas foliadas y es-
critas a méqulna por una sola cara.

Madrid, a 18 de Abril de 1973.

DaBie JAIME ISERN

p. p. !

ety

—

temGdat JOSE . NIETO
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