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La prisentz invention concerne 1l'application
de 1'oxinate de cuivre sous forme B' 3 titre d’agent
antifongique et antibactérien notamment pour 1a
protection dGes semences, un procédé pour sa préparation
et des compositions agueuses stabilisées le contenant.

On sait depuis longtemps gue lloxinate de
cuivre;, c'est~&~dire le chelate de Cu{II)avec
P'hydroxy-8 quiroléine, présente des propridtés
biceides. Ce produit est uwtilisg notamment 3 titre
de fongicide dans le traitement des semences de
céréales.

' Parmi les avantages de ce produit, il faut
clter le fait gu'il s'agit d'un produit non irritant,
dont la préparation ne pose pas de probldme particulier
au niveau de l*hygiéne industrielle ; en outre, ce
produit présents une tr2s faible toxicité, une
volatilité pratiquement nulle et une grande stabilités.

Il s'agit donc &'un produit particuliérsment

bien adapté pour des applications phytosanitaires,
8i 1l'oxinate de cuivre commercialisé jusgu’ici

présentait une activité intéressante sur les fusarioses,
la septoriose et la carie ; ce gui avait justifié son
homologation ; son activité sur l'helminthosporiose
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apparaissait assez faible,'Deﬁuis la venue sur le maprché

de composés plus actifs sur les maladles importanias trans-
mises par les semcnces de céréalss il deverait avantageux de
trouver un compesg présentant toutes les propriéiés '
intéressantes de lfoxinate de cuivre mais associant

3 un niveau dfefficacité &levé urn spectre d'activité

élargi.
Or, la Demanderesse a découvert gue ce
composé n'était »as 3 rechercher parmi les dérivés

s ~

de l'oxinate de cuivre mais bien plutdt au sein 4

T

1'oxinate de cuivre lui-méme. En effet, on sait
depuis les publications de PALENIK, Acta, Cryst..
1964, ll (6), 687-95, et de SUITO, ARAXAWL, KORARYASHI,
Kolloid-z.z. Polym., 196€, 212 (2), 155-1%1, que
l'oxinate de cuivre est un composé polymorphe,
c'est-3a-dire qu'il présente diverses formes
cristallines. . )

On a recensé& jusqu'ici 7 formes cristallines
de 1l'oxinate de cuivre, les formes a, a', B, B', B",

Yy et Y'. les formes a, a', ¥ et y' doivent étre
considérées comme des curiosités de laboratcire, alors
que la forme B est la forme la plus stable dans les
conditions normales et les plus générales d'application,
En pratique, c'e3t donc sous cette derniére forme que
l'oxinate de cuivre manifestait son efficacité.

Or, la Demanderesse & découvert de fagon
tout 3 fait &tonnante gue la forme B', considérée
comme instable et tout au plus comme une forme de
transition entre la forme R stable dans les conditions
normales et la forme B" stable 3 plus haute
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température, présentait en fait un spectre d'activité
Plus large que la forme B et une efficacité accrue en
tant qu'agent antifongique.

Bien entendu, il &tait &galement nécessaire de
mettre au point un procédé de préparation de l'oxinate
de cuivre sous forme B' ainsi que des compositions
stabilisées car, en présence d'humldlté et & plus forte
raison en milieu aqueux, la forme B' se transforme en
la forme B.

C'est pourquei 1z présente invention propose
un procédé de préparation de 1l'oxinate de cuivre sous
forme B', caractérisé en ce que :

a) on fait réagir dans l'eau un sel de 8-gquinoléinolium
et . un sel de Cu(II);

b) on ajoute une base jusqu'a un PH compris entre 2 et),
de préférence entre 2 et 3,5

c) on récupére le précipité ; et

d) on déshydrate le précipité obtenu 3 une température
comprise entre 40 et 220°C.

L'oxinate de cuivre sous forme B' est un composé
de formule (CQHGON)ZCu qui se présente sous forme d'un
solide vert olive, fortement &lectrostatique, pré&sentant
une microstructure filamenteuse.

Les principales raies de diffraction X en degrés
décimaux sont : (28) = 7,15 ; 11,95 ; 13 ; 14,7.

I1 faut rappeler 3 ce propos que, 3 l'inverse de
la grande majorité& des produits organiques pour lesquels
on accéde aux espéces pures par des méthodes physigques de
purification, les caractéristiques physicochimiques des
chélates de l'oxine et notamment qeiui du cuivre (II)
sont complé&tement détermin&es : par la qualité& de chacune
des matiéres premidres mises en oeuvre, par la composition
des réactifs, par les conditions dans lesquelles se
déroule la réaction y compris celles se rapportant au
lavage et & la déshydratation.
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La réaction se déroule en phase aqueuse et
dans l'étape a) on fait de préférence réagir sur une -
solution aqueuse de sulfate de cuivre (II) une solution
aqueuse de sulfate d'oxine en l&ger excés stoechiomftrique
(par exemple moins 1e 5 % molaire}.

La réaction est conduite, de préférence, 3 une
température inférieure 3 40°C, en particulier
inférieure 3 20°C et supérieure 3 0°C, par exemple 10°C.

L'acidit3 résultante de cette ré&action est
ensuite neutralisée in situ par une base en opé&rant a
la méme tempé&rature. Pour cette derniére phase,
1'ammoniaque seri avantageusement utilis&, bien éu'il
soit possible dfutiliser d'autres bases telles que les
hydroxydes alcalins ou alcalino-terreux par exemple
ou des bases organiques.

Le pH de fin de ré&action a une importance
décisive car, en réglant ce dernier dans l'intervalle
2,0 - 3,5, on peuf s'affranchir,non seulement de l'oxine
prbvenant de la neutralisation du sel de 8-quinolé&ino-
lium en excds, mais aussi de la plus grande partie des
oxinates des autres métaux inévitablement présents
dans les réactifs (Fe, Ni, Ca, Mg).

Liétape de déshydratation d) est conduite
de préférence 3 une température comprise entre 60 et
160°C pendant une durée comprise entre 120 minutes
et 0,5 seconde, en particulier de 8o a 140°C pendant
une durée de 20 minutes 3 0,5 seconde, &tant entendu
que plus la température est €levée plus la ré&action
doit &tre courte. En effet, si la forme B' est
maintenue trop longtemps 3@ température &levée, elle
se transforme en la forme 8" qui 3 temp&rature
ambiante se retransforme en la forme stable B. En
effet, en 275 heures 3 30°C, 80 % du polymorphe B"
se transforme en B en pré&sence d'eau,
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L'suinate de cuivre scus forme B' ainsi obienu

sraeay en impuretés inférieuve 3 1 %, ce

qui en fait vn produit particuliérement intéressant
sur l2 plan rﬂytusaa¢ta1re,

Comme cela a 4834 8té mentionné, 1'oxinate de
cuivre sous forme B! ge transforme en la forme B en
présence d'eau. Or, indépendammeht de la transformation
spontanée de la forme B' en présence d'humidité, dans

la majorité de ses applications 1'oxinate de cuivre

est utilisé en milieu agueux, =n particulier =zous forme

de bouillies agueuses concentrées ou diludes, ce gqui

sncuit 3 une transformation en la forme B tvds rapids.
Tl est donc ndcessaire pour une mise en oeuvre

commodie de 1l'cuinats de culivye sousrfmrme f8* de disposer
oudre mouillable ou

de ccmpositvions stabillisdes, type b
st

sugpersicn aguevsa, pouvant 2kve stockées sans probléd

%

gt pouvant &tye diludes dans 1'ean 24 heures aun winim
a 1'avarnce sans jerte d'activit® du produit.

C'est pourquol la @résénte invention concerne
des componzitisn: stabilisées contenant 2 titre de
principe actif an moins 1l°oxinate de cuivre sous
forme B® et un inhlbiteur d'hvdratation de l'oxinate
de cuivse scus foxrme B°.

Parmi les inhibitesurs d'hydratation des
l'oxinate de cuivre scous forme 8' il faut citer
les polycondensats du type phénoplaste de crésol et
de formel de fzible masse mpl&culaire, les poly-
condensats d'acides alkylﬁaphtaléﬁe sulfonigues avec
le formaldéhyde appelés commun®ment polyalkylnaphtyl-
méthanesulfonigue 2t leursgsels, les acides et sels
des acides ardnesulfoniques (benz2nesulfonique,
tolugnesulfonique, naphtal&nesulfonique ...), les
acides polyacryliques, leurs homologues et leurs sels,
1'acide lignosulfonique et les lignosulfonates qui sont
des surfactifs dispersants ayant des propriétés
stabilisatrices.
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Sans pour autanit prétendre accéder au mécanisme.
de stabilisation, les agaents stebilisants peuvent
8tre caractfrisés, entre autres prooriétés physico-
chimiques propres, d'une part par iz pouvolt Lanpon
qu'ils communiguent a la solution, d'autre wpavt par ia
présence dans leurs molécules de groupements fonctionnels,

notamment OH et/ou NH2 et/ou SO3H, susceptibies
d'établir une liaison fui-elle de faible Eneraie avec
1l'atome de cuivre. C'est ainsi que dcolvent &8tre olassés
comme inhibiteurs d'hydvratation particuliérenent
efficaces : le sulfoxine ou acide hydroxy-8 gquincléine
sulfonique-5 et ses sels, et les halogéno-suifoxines

et notamment l'acide iodo-7 hydroxy-8 quinﬁiéine'
sulfonique~-5 et ses sel=. '

Par ailleurs, l'alcccl polyvinylique, lexs
alkyls et hydroxyalkylcelluloses, les carboxyalkyl-
celluloses, le polyvinylpyrrolidone, les polyacrylzmides,
les glucides tels que amidons, henmicelluloses,; gommes,
les polypeptides et notamment la caséine et les B
caséinates y compris la poudre de lait gui communiquent
de 1'adhérence 3 la bouillie, ont aussi une action
stabilisatrice marquée et iphibent partiellement '
1'hydratation de la forme £'.

La conc2ntration en agents stabilisants dépend
de la nature de celui-ci et varie &galement en fonction
de la nature de la composition, on utilisera en général
entre 0,1 et 20 $ en poids d'agent stabilisant. ’

Les formulations suivantes illustrent certaines
compositions selon la pré&sente invention :
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des végétaux utilisable en bouillie aqueuse diluée :

oxinate de cuivre B! 50
polynaphtylméthane-sulfonaté - 2
de soude )

lignosulfonate de soude- 3
‘sul foxine , : : 1
craie 19

kaolin 25

%

= Formulation trinle pour le traitement des semences

utilisable en bouillie agueuse concentrée :

. oxinate de cuivre B! 15
. lindane ' 25
. anthraquinone 25
« polynaphtylméthane-sulfonate 1
de soude
. sulfoxine 0,2
- kaolin ) 14,8
. craie 7 10
. alcool polyvinyligue ' 5
« rouge 53-1 , : 4
= Formulation pour le traitement des parties
aériennes des végétaux utilisable en bouillie
aqueuse diluée :
. oxinate de cuivre B° 400
. polynaphtylmé&thane-sulfonate "~ 15
de soude

. lignosulfonate de soude 7 25
. sulfoxine i0
. Ethyléne~glycol 50
» Silice colloidale 25
-« antimousse silicone 2
. polysaccharide f 2

R O g oo

‘W0 0 P O P P P P o8

u Q Qv wu Q u

g

eau, gd.S.p. 1 litre
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Il convient de signaler que 1'oxinate de
cuivre est une matidre 3 la fois tendre et friable,
c'est ainsi qu'en utilisant les modes de fragmentation
de la matidre, que sont 1la percussion et 1'attrition,
on obtient ré&éguli2rement et avec un débit convenable
des particules dont la taille se situe i la limite de
détection du microscope optique, c'est-3-dire dans la
zone 10~ 4 voire 1075 cm. Pour cela, tous les types de
broyeurs permettant de faire de 1'ultramicronisation
peuvent &tre utilisés et principalement les microniseurs
3 jet (air ou vapeur). On préférera pour obtenir de tels
résultats les broyeurs 3 boulets ou moulins & billes

fonctionnant selon un axe horizontal ou vertical, en

opérant sur une suspension aqueuse dont la concentration

en oxinate pourra 8tre comprise entre 1 et 80 %, de
préférence entre 20 et 50 %. A titre d'exemple, et en
utilisant comme corps broyants des billes de 1,5 mm de
diamétre, on obtient ce qu'il est convenu d'appeler une
solution colloIdale. Naturellement, au cours de cette
opération de broyage, sont ajoutés tous les adjuvants
nécessaires parce que conf&rant la stabilit& a l1'allotrope
considéré&, parce jue favorisant la micronisation ou
.parce que communiguant 3 la suspension les caractéris-
tiques optimumsadaptées au type d'application envisagé.
La présente invention concerne &galement
1'application de 1l'oxinate de cuivre sous forme B' et
contenant de pré&férence moins de 1 % d'impuret&s 3 titre
d'agent antifongique et antibactérien, notamment pour la
protection des plantes et surtout des semences. Ce produit

peut &tre é&galement utilisé dans la protection des aliments

pour animaux et des cuirs et la protection des matidres
cellulosiques telles que la pite 3 papier, les bois, les’
peintures, les colles, les tissus et &galement pour la
protection des hydrocarbures.
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.z exemples suivants sont destingSs & illustrer

in présente Inventicys mals ne la limitent en aucune

" EXEMPLE 1

Préparation du polymcrphe R ,(CgﬁsoN)zcu, 2(0d,)

A une solation, maintenue 3 10°C, constituée
de 142 g (0,5688 mole) de sulfate de cuivre penta-
hydrate et de 1207 ml dfeau, on ajoute en 30 minutes
et sous agitation énexrgigue une solution faite &
partir 8o 232,11 g (0,5688 mole + 0,5 %) de sulfate
d'oxine ot de 1000 ml d'eau. Pour les ringages, on
utilise ac Lotal 200 ml d'eau. L'oxinate de cuivre,
d'un vert tendrs, apparait d3s 1'intrcduction de la
premiZrz goutte du réactif et l'om peunt, par examen
an microscope suivre la transformation polymorphigue
nory v B

Le

wélange des réactifs se fait sans
exothermicité. Tout en maintenant la température
initiale, oa iatroduit goutte & goutte 25 % de la
guantité théorique d'ammoniague (170 ml, 420/4 = 0,924;,
puis en suivant le pH on poursuit la neutralisation
jusqu’3 2,5 € vH € 2,8 (= 10 ml). Sous légeére
agitation on laisse remontier 1a.temgérature tusgu'd
atteindre l'ambiante. On sépare par filtration le
chélate gqui se présente sous la forme de lamelles
hexzagonales de 20 u et--oh lave & 1%zau (350 mij,

on essore et ~n laisse sécher & l'air libre, ou en
utilisant un agéareil 4 lit fluide convenablement
réglé. On obtient 250 g de produit humide et 219,12 ¢
(Rdt : 0,994) de produit sec aux caractéristiques

suivantes 3
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tepeur totale en impuretfs {autres cxziraies

ON)zcu $ = 90,45 ; Hzﬁ % = 9,45
méitalliques, sulfate o&fammoniam, oxine, na ¢ K 0,20 %
pureté polymorphique par diffraction X : 120 2
position des principales rajes de diffraction X

en degrés décimaux : {28) = 6,95 : 15,75 ; 16,00,

' Avant rejet, le mélange des ligueurs méres
et des eaux de lavage (3 1) est neutraiisé jusgn’a

pH 7-8 (= 50 mi} et abandonnéd 12 heures au ¥apos.

Le précipité principalement constitué dloxinate

de fer, soit envircn 0,450 g, peut 8tre £liminé
difficilement npar filtration mails plus commodément

par centrifugation.

EXEMPLE 2

Préparation du polymorphe gt (CBH6ON)2Cu

Le processus de dessication de l'?xinate
de cuivre polymorphe B humide met en jeu les deux
&tapes successives suilvantes 3
(1) oxinate B humide -+ oxinate 8 + humidité ;
(II) oxinate B + oxinate B' + Z(OHZ).

Comme d6j3 dit, le séchage (I) s'effectue
remarquablement bien d&ja a l1'air libre. Dans un
séchoir 3 lit fluidisé dont la température d'entrée
d'air est réglse a 40°C, l'eau dthumidité est
complétement €limin&e en 10 minutes, alors gue le
taux de transformation de la seconde é&tape est
imperceptible. En effet, cette dernidre nécessite,
pour se produire dans le temps raisonnable de
10 minutes, une température de 85°C.

vl
b
R
ol
W
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On peut &galement opérer en utilisant une
pulvérisation en continu de l'oxinate de cuivre
sous forme B sec dans un courant d'air chaud,
l'oxinate &tant porté& a 1la température de 135-145°C
pendant un temps de l'ordre de la seconde.

En ce qui concerne la pureté polymorphique,
i1 est courant d'obtenir B : non décelable :
B" : £ 1 %, Le solide de couleur vert olive,
fortement Electrostatique, présente 3 la microscopie
électronique par balayage une microstructure
filamenteuse. , ’

Position des principales raies de
diffraction X en degrss décimaux : (20) = 7,15 ;
11,95 ; 13 ; 1£,7. '

EXEMPLE 3

Afin de mettre en &vidence 1'influence des
agents stébilisants sur la conservation de l'oxinate
de cuivre sous forme B' les compositions suivantes
ont &t& testées :

Composition & : Oxinate de cuivre 8°' contenant

1 % en poids de sulfoxine.
(Le sulfoxine est l'acide oxine 5 sulfonique libre
ou sous forme de sel de Na).

Oxinate de cuivre B' contenant
10 % en poids de lignosulfate de Na.

Composition B

Oxinate de cuivre B' contenant 5 % en
poids de poly&thoxyéther d'alcool

Composition C

.

tridécylique (composition non stabilisée),.
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Les compositions sont utilisées sous forme
de suspensions agueuses 3 5 % en poids d'oxinate de

cuivre B'.

Pourcentage de transformation en B
a température ambiante

| 6
Temps Ohl5 1h 2h30 7h . 20h 9D0h 190h mois

Suspension

agqueuse
dloxinate de 3 22 52 92 100

cuivre B' 2 5%

Composition A (o] . (s

Composition B o] o]
Composition C . 92

Pourcentage de transformation en 8

a 60°C
Temps Oh15 1h 2h30 7h
Suspension agqueuse
d’oxinate de cuivre o} 100

B' a 5%

Composition A o] (o) o
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On constai2 que l'adjonction d'un agent
stabilisent avgmente tré&s nettement les possibilités
de conservation de l'oxinate de cuivre sous forme R?®
en suspsnsion agqueuse alors que la seule addition
normale d'un moulllant classique accé&lére considérable~
ment la transformation en B.

EXEMPLES 4 & 6
Les essals suivants sont destinés 3 mettre en

gvidenre 1°activité de l'oxinate de cuivre B' dans la
protection des semences, ’

Ies essails 2t les résultats ont &té &Stablis
seion les protocoles de la Commission des Essails
Bislogiques de la Scci&t? Frangaise de Phytiatrie
et de Phytopharmacie.

Exemple 4

Les formules utilisées &taient de type

commercial et avaient les compositions suivantss g

Composition D Pourcentage en polds
Oxinate de cuivre 8 16,60
Polyé&thoxyéther d'alcool 0,75
tridécylique '

Craie 7 29,20
Kaolin 53,45
Composition E Pourcentagé en poids
Oxinate de cuivre B° 15,00
Polyé&thoxyéther d'alcool 0.75
tridécylique 7 7 '

Craie 7 ' 23,20

Kaolin 55,05
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Les compositions ont &+& uiilisées i la dose
équivalente d 30 g/quintal A'oxinate de cuivre evprimé en

(C9 HG NO)2 Cu. 7
Le traitement des semences a suivi imm&diate-
5 ment la préparation de la bouillie,

Comparaison d'efficacité des polvmorrhes

B et B' sur Fusariose, suptoricse
et carie
Les résultats observés dens la protection des
10

semences d 1l‘*é&gard de ces maladies sont rassemblé&s
dans le tableau I.
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On constate une activité& trés supérieure de la
forme B' par rapport a la forme B.

Exemple 5

Les formules utilisées ont la composition
suivante :

Composition G

Oxinate de cuivre B 3 5,55 % en poids/volume dans l'eau

Composition H

Oxinate de cuivre B' 3 5 % en poids/volume dans l'eau

Composition I -

Oxinate de cuivre B' 5 g
‘Lignosulfonate de Na 0,5g
Eau, d.s.p. 100 ml

Les compositions ont &t& utilis&es & la dose
éqﬁivalente 3 30 g/quintal d'oxinate de cuivre exprimé
en (C9 Hg NO)2 Cu..

Sauf indications contraires, le traitement
des semences a suiv:i imm&diatement la pré&paration de
la bouillie.

Compte tenu des ré&sultats de 1l'exemple 4
qui ont mis en &vidence l'efficacité du polymorphe B'
supérieure 3 celle de B,- - il convenait de recherche
l'effet stabilisant sur le polymorphe B' aprés 24 heures
et en présence d'eau.

Comparaison d'efficacité des polymorphes

B et B' sur fusariose, septoriose, carie

et helminthosporibse

Effet du stabilisant

Les résultats observés dans la protection
des semences 3 l'égard de ces maladies sont rassemblés
dans le tableau II. '
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Du tableau II, il ressort nettement gue les

compositicns aqueuses contenant l'ozinate de cuivre

sous forme B', non stabilisées, perdent une grande

partie de leur activité aprés 24 heures

alonrs que

les compositions stabilisées conservint une activits

pratiquement inchangée.

Exemgle 6

Les formules utilisées ont la composition

suivante :

Composition D

Oxinate de cuivre B8

Polyéthoxyéther d'alcool
tridécylique

Craie
Kaolin

Composition E
Oxinate de cuivre 8°

Polyéthoxyéther d'alcool
tridécylique

Craie
Kaolin

Composition J

Oxinate de cuivre B8'

Polynaphtylmé&thane sulfonate
de soude

Sulfoxine
Craie
Kaolin

Pourcentage en poids
16,60

6,75
29,20

53,45

Pourcentage en poids
i5,00
. 0,75

29,20
55,05

Pourcentage en poids
15,00
1,00

0,2
28,2
. 54,6
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Composition K ’ Gramme/litre
Oxinate de cuivre B - 133,3
Lindane 200
Anthraquinone 200
Polyéthoxyéther d'alcool 10
tridécylique

Polyéthoxy&ther de nonylphénol ' 15
Rouge 53-1 35
Ethyl&ne-glycol : 50
Eau, g.s.p. a 1 litre
Composition L 7 Gramme/litre
Oxinate de cuivre B! 120
Lindane : 200
Anthraquinone 200
Rouge 53-1 35
Sulfoxine ' 10
Pblynaphtylméthane sulfonate 20

de soude

Alcool polyvinylique - 50
Ethyléne glycol 50
Eau, g.s.p. & 1 litre

Les compositions ont &té utilisées 3 la dose
&quivalente & 30 g/quintal d'oxinate de cuivre exprimé
en (C9 HG NO)2 Cu.

Sauf indications contraires, le traitement
des semences a suivi imm&diatement la préparation de
la bouillie.

Etude de l'efficacit®é de 1'oxinate de cuivre

B' en présence ou non de stabilisant dans des

formules de type commercial pouvant contenir

‘" d'autres matires actives

Les résultats observés dans la protection des
semences 3 l'égard de la septoriose sont rassemblés
dans le tableau III.
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TABLEAU TTT

ESSAIS SUR SEPTORIOSE

EFTET DU STABILISANT

Pourcentage de plantules saines

NATURE DE L'ESSAI

TERRINES -

Maladie

Composition

Segtoriose

(1)

Formules

Formules

simples

triples

Composition D 69,8
Composition E aprés 24 h 65,3
Composition J aprés 24 h 91,6
Témoin non traité 9,8
Composition K 40,4
Composition L aprés 24 h 81,2
Témoin non traité 9,5

14

(1) Bl1l& Talent contamin& 3 90 % par Septoria nodorum
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s résultats du tableau III confirment
1'atficacité du stabilisant 3 1'&gard du polymorphe B°.
Elle n’est pas modifiée par la présence d'autres
matidres actives, )

Ces essais montrent &galement vne activité
nettement améliorfe de la forme B’ par rapport 3 la
forme 8.
L'ensemble des essais démontre 1'intérdt
consid@rabls de la forme £° et son activité sur les
maladies transmises par les semences de cérdales,
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REVENDICATIONS

1) Procédé de préparation de l'oxinate e
cuivre sous forme B' , caractérisé en ce gus
a) on fait réagir dans l'eau un sel de ¢-quinclé&irnolium
et un sel de Cu (IX} ;
b) on ajoute une base iusuu'a un rH compris entre 2 et 9 ;
c) on récupdre le précipité ; et
d) on déshydrate le précipité& obtenu 3 unc température
comprise entre 40 et 220°C,

2) Procé&dé selon la revendication 1,
caractérisé en_ce que le pH 3 1'&tape b) est compris
entre 2,0 et 3,5.

3) Procédé selon l'une des revendications
1 et 2, caractérisé en ce que 1'&tape d) est conduite
3 une température comprise entre 60 et 160°C pendant
une durée comprise entre 120 minutes et 0,5 seconde.

4) Procé&dé selon la revendication 3,
caractérisé en ce que 1l'&tape d) est conduite 3 une

température comprise entre 80 et 140°C pendant une

durée comprise entre 20 minutes et 0,5 seconde.

5) Procé&dé selon l'une des revendications
1 3 4, caractérisé en ce que dans l'&tape a) on fait
réagir le sulfate de cuivre (II) sur le sulfate d'oxine.

6) Procédé selon l'une des revendications
1 3 5, caractérisé en ce que la base utilisée dans
1'&tape b) est l'ammoniaque.

7) L'oxinate de cuivre sous forme B' obtenu
par la mise en oeuvre du procédé selon l'une des
revendications 1 & 6.
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8) Application de 1'oxinate de cuivre sous
forme B' a titre d'agent antifongique,

9) Application selon la revendlcatlon 8
d la protection des semences.

10) Compositions stabilisées d'oxinate de
cuivre sous forme B!, caractérisées en ce gu'elles
comportent au moins un inhibiteur d'hydratation de
1l'oxinate de cuivre sous forme g'.

11) Compositions selon la revendication 10
caractérisées en ce que 1'inhibiteur d'hydratation
est choisi parmi : les polycondensats du type phénoplaste
de crésol et de formol de faible masse moléculaire,
les polycondensats d'acides alkylnaphtaléne sulfonigues
avec le formaldshyde appel&s commun&ment polyalkyl-
naphtylméthane—sulfdnique et leurs sels, les acides
et sels des acides arénesulfoniques, ‘les acides
polyacryliques, leurs homologues et leurs sels, l'acide
lignosulfonique et les lignosulfonates.

- 12) Compositions selon 1'une des revendications
10et 11, caractérisées en ce que 1'inhibiteur
d'hydratation est choisi parmi : le sulfoxine ou acide
hydroxy-8 quinolé&ine sulfonique-5 et ses sels, et les
halogéno-sulfoxines et notamment 1'acide iodo~-7
hydroxy-8 quinol&ine sulfonique-5 et ses sels.
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13) Compositions selon 1'une des revendications
10 & 12, caractérisées en ce que l'inhibiteur
d'hydratation est choisi parmi : 1l'alcool poly-
vinylique, les alkyls et hydroxyalkylcelluloses,
les carboxyalkylcelluloses, le polyvinylpyrrolidone,
les polyacrylamides, les glucides tels que amidons,
hemicelluloses, gommes, les polypeptides et notamment
la caséine et les casé&inates .



