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Case 2-3218/FR 068

SECCION TECNICA
CLASIFICACION LP. ¢ |
crasz €97 d5

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES EBSTA~
BLES QUE COMPRENDEN UN QUELATO DE HIERRO; EN PARTICULAR
PARA EL TRATAMIENTO DE VEGETALES"; a favor de la firma
guiza J.R. GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPLIVA

La presente invencibn se refiere a cqmposiciones
a bage de complejos férricos (quelatos de hierro), esta-
bilizadag por la adicidén de compuestos que pertenccen a

la clase quimics de las hidroxi-benzofenonas,

El papel representado por el hierro en la fisio-
logia de los vegetales es muy importante; este elemento, en
efecto, hace las veces de catalizador en la transformacidn de
la leucofila en‘clorofila; una carencie en hierro se tra=-

duce, en los vegeteles, en ung disminucidén de la cantidad
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de clorofile que se¢ manificstag Por la desaparioién progresi-

’
ve de la coloracion verde de las plentas. BEsta enfermedad,
que se denomins clorosis por carencia de hierro, cuando
es muy pronunciada, entrefie la cafds de las hojas después

detiene el crecimiento de lg planta dafisda.

Los medios de luchae contra este mal Hienen pues wne
gran importancie en los cultivos. Bstos ge resumen en un
aporte de hierro ssimilable por las raices y por lag hnjau.
El abono y la pulverizaoién de salos de hierre habituales
tales como el sulfato, tienen une eficacia muy 4ébil y ro-
oo duradera; estas sales provocan, edeméds, ocasionalmente
lesiones; se¢ obtienen los mejores resultados al utilizar
complejos orgénicos de hierro, tales como los quelatbos,
en los cuales el hierro esté muy enlagado ¥y que pueden s~

absorbidos por las plentas sin entbrafiar perburbaciones on

ellag.

Tos oomplejos més eficaces actuslmente conocidos
son los que se describen en la patente francesa nimero
1,161.196 dapositada el 10 de Octubre de 1.956; cestos son
derivados del &oido etilen~dismino-bis-(hidroxi~fenil-acé-
tico). Entre estos los més oonocidos son los quelsbos £é~

rricos del acido etilen—diamino-N,N'-bis[elfa-(hidroxi~

-2=fenil)-acdtico] v del deido etilen-diamino-N,N-bisl[al-
fa—(hidroxi~2—metil—5-fenil)-acéticoJ vajo la forme de .sus
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L
sales sodicas.

Eatos complejos seran designados regpeotivamente
por laog abroviacionos EDDIA/Te y EDDIMA/Pe on la preseute
memoria. Son muyy esbables quimicamen#e pero resigten mal
a olertos factores, tales como la aceién de la luz, que
los degradan y los hacen progresivamente inactivos; el
inconveniente es particularmente observeble auando los com-
pﬁestos estan en solucion lo gue hace diffcil o incluso im~
posible su empleo bajo esta forma. Se hen ensayado dife~
rentes estabilizantes reputados pars la proteccién de los
quelatos arriba mencionados pero sin ningin éxito. Ias
mezclas de quelatos oon estos estabilizantes se degradan
muy répidamente en solucidn acuose, incluse con proporsio-=
nes de egtabllizante de 25 a 50% con respecio al peso del

guelato.

Ahore bieny la solicitente ha encontrado que une
olerta clase de hidroxi-benzofenonss, utilizades a ooncen-
traciones ordinarias; dan un sfecto sorprendente de estabi-
lizacion contra el deterioro por influenciss como las de
la luz, del clima, etc., cuando se les adiciona unos cier-

tos queletos de hierro.

La presente invencidn comprende puesy en particular,

la aplicaci6n de las hidroxi~benzofenonas gue responden s

la formula
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RIV OH R

R O 3 O R

0 (11)

para la estabilizacidn de Llos complejos f£érricos definidos

por la siguiente férmuls probable

I 0 f? 0 W

X 8 ',l ‘\ Xl -
l O ¢ l" “\ 6

) La aplicacidn se puede concretizar bajo la forma de
15, x\\\\S;:@osiciones sélidas Yy l{quidas gue contienen wio o ve~
rivs de los complejos férricos I en razon de 0,0L & 80%
aproximademente en peso, para los primsros y de 0,0l e 205

én Peso para los segundos junto & una de las hidroxibenzo-
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fenonas II en razdn de 0,02 a 10%, de preferencia 0,2 e

2% del peso del o de los complejos I, siendo las composi-
ciones sglidas solubles por lo menos percialmente sn sl ague
mnientras que les composiciones 1{quidas son por lo menos

parcialmente acuosas.

Bn la formula I, Rys Ry, B3y Ry son idénticas o
diferentes ¥ roprosentaon ocada ung un dtomo do hidrogeno o
un redicel do alooilo que conticne de 1a 5 &tomos da car-
bonos o un radioal de hidroxi~alcoilo quec contiene de 1 a
3 $$omos de ocarbono, Ry ¥y R, pueden, adends, representar en
oonjunto wn grupo de aleooileno que conticne de 3 a 6 &to-
mos de¢ carbono,; en particular en grupo de tetrametileno,
X, @ X8 son idénticas o diferentes y representsn cada una
un 5$omo de hidrégeno o un radiocal de alcoilo que contiene
doe 1 a 12 &bomos de carbono, o un grupo OH, Nd, o ON o un
grupo da elcoxilo que contienc de 1 a 8 Adtomos de carbono,

o 1 &tomo do cloro, de bromo o de yodo, o un grupo = COOM

W
AN

0 —SOSM, 0 Un grupo
I

I,

en la cual

Y

, represente wn Stomo de hidrdgeno o un radical
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de alcoilo gue contiene de 1 a 4 dtomos de ocar—
bono o mwn radical de hidroxi~aslcoilo que con-
tiene de 2 & 4 &tomos de carbono, o un radi-
oal, de alcanoilo o de alquenoilo, que ocon~
5. tiene como méximo 8 &bomos de carbono mientras
que
Y2 representa 1 &tomo de hidri')gano o uwn radical
de sleoilo que contiene de 1 a 4 &tomos de
carbono, o wn radical de hidroxi—al.coilo que
10. : contiene de 2 a 4 Atomos de carbono,
eligiéndose de X, a X,y de preferencia, de tal forma que
las dos partes prométicas de la moléecula seen simétricuss
representando de Xla XS’ de praferencin, g:bomos do hidri-
geno v/o redicales do metilo; M y M son idénticas o 4ifu
15. rentes y representan ocads una un ion de hidrégeno o un ca-

$idn de metel alcalino o un oatidn definido por la formule,

H ' ¥, ®
n"/
Y5 \YA,

20. en le que

1'3, Y, e Yy son idéntices o diferentes y represen-

ten ceda wna wn 4tomo de hidrdgeno o un re-
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dicel do alcoilo, quc oonticne de 1 o 4 dto-

mos de carbono o wn radical de hidroxialcoi-
lo que contiene de 2 a 4 dtomos de carbono,
pudiendo adends Y3 e Y, conjuntauente con el
5 Atomo de nitrdgeno al cuzl estén enlazadas,
congtituir wn redicel de pirrolidino, piperi-
dino, morfolino, piperacino~l o metil-4~pipe-

racino=~l.

En la formula II,

10. R representa un atomo de hidrbgeno o wn grupo
do hidroxilo o wn grupo d¢ alcoilo que con~
tiene de 1 o 8 &btomos de carbono,

R! representa un &tomo de hidr%geno 0 un ébcmo
de cloro o un radical de alcollo que contiene

15, de 1 ab é'.tomos de carbono o un grupo SO3M,

R'T representa wn &tomo de hidr%geno o un &tomo
de cloro o un grupo de hidroxilo o un radical
de alcoilo gque contbiene de 1 a 5 Atomos de
carbono, o un grupo de alcoxllo que contiene

20. de 1 a8 5.1:omos de caxrbonos o un grupo COQM,

R!!' represents un atomo de hidrogeno o un &bomo
de cloro o wn grupo de hidmwxilo o un radical
de alcoilo que contiene de 1 a 5 &bomos de.
éa.rbono, 0 un grupo de alcoxilo gue contiene de

25, 1 o 8 &tomos de carbono ¥

D
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RY7  representa un &tomo de hidrhgeno o un ra-
dicel de alcoilo que contiene de 1 & 5
Stomos de carbono,

M que tiene una de las significaciones dadas

a propdsito de la formula I.

El resto de la composicidn, ei existe, se compone
esencialmente de uno o varios represententes de le clase de
los fertilizantes, insecticidasy, fungicidas, nematocidass
baotericidas, agentes tensioactivos, compuestos que propor-
cionan 611g0~elementos g las plantas, terceros disolventes
cepaces de favorecer la disolucién en el agua de la compo-
sioidn sdlida; en el caso de composiciones 1iquidas, pu-

diendo ser el resto total o parcialmente agua.

Uno o varios de estos constituyentes pueden estar
presentes en la composicién.éegﬁn 1s invencidn en cantida~
des apropiadas para obtener el efeocto deseado; pueden ele-
girse de tal forma que existe compatibilidad en cllos, de'
una perte, y con los complejos férricos v los estabilizado-

res, por otra parte.

Entre los complejos £érricos gque pueden figurar en
las composiciones gque forman el objeto de la invencign, se
pueden citer, a titulo de ejemplos no limitativos, las
sales de godio, de potasio, de amonio, de dietilamina, de

dietenolamina y de morfolina de los quelatos férricos for-
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mados ocon los éqidos siguientes:

bis ~ (hidroxi-2-slfe—-carboxibencilamine)=1,2-etano (a),

bis = (hidroxi-2-metil-5-alfe~carboxibeneilamine)=-1,2-eteno
(1), '

bis - (hidroxi-2-metil-~3~alfa~carboxibencilamnine)-1,2-etano,

bis - (hidroxi-2-metil~4—alfa~carboxibencilamine)=—1,2-etano;

bis - (hidroxi~2-dimetil~3,5-alfa~carboxibenocilamine)=-1;2-
etano,

bis - (hidroxi-2~teroibutil-5-alfa~carboxibencilamine)=-1,2~
etano,

bis ~ (hidroxi=2~octil-5-alfa-carboxibencilamine)=-1,2~etanc-

bis - (cloro-5-hidroxi-2-alfa—carboxibencilaming)=l,2~etarn

bis ~(bromo~5~hidroxi~2~alfa~carboxibencilamine)~l,2-etano,

bis - (dicloro-3,5-hidroxi~2-alfa-carboxibencilamino)=1,2~
etanoy

bis ~ (dibromo=-3,5~hidroxi-2~alfa~carboxibencilamina)=1,2-
etano,

bis - (hidroxi~2~yodo-S“alfa-carboxibencilamino)—l,2~etano:

bis - (carboxi~5~hidroxi~2~alfa~carboxibencilanine)~1,2~
etano,

bis ~ (ciano~5-hidroxi=2-alfe~carboxibencilamine)=1l,2-ctano,

bis = (dihidroxi-2,4-alfa~carboxibencilaning)=1,2-~etano,

bis - (hidroxi~2-sulfo~5-alfa-carboxibencilamine)=1L,2-~et>"

bis - (hidroxi-2-nitro=5~slfa~cerboxibencilamine)=1l,2-etano;

bis ~ (hidroxi-2-metoxi~4-alfe~carboxibencilamine)=1, 2=
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etano,
bis - (hidroxi~2~hexiloxi=4-alfa~carboxibenoilemine)=1,2«
etano,
bis - (hidroxi—Z—alfa-6arboxi~hencilamino)-l,2~propano,
5. bis ~ (hidroxi~2-gltfa~carboxibencilamino)=1,2-~butano
- bis - (hidroxi-2-alfa—carboxibencilamine)=~2, 3~butano

bis - (hidroxi-2~alfa~carboxibencilamino)=Lls2~ciclohexatio,
“big =~ (hidroxi-2-alfa-carboxibencilamine)=1,2~hidroxi-4=

butano,

10. (a) Ias sales de este complejo férrico son conocidas bajo
el nombre dc quelatos férricos del dcido etilen—dizmi-
no-N,N'-bisEalfar(hidroxi-2~fenil)—acéticol; la szl
sgdica se designe en la presente memoria, ﬁor la abre-
viacion EDDHA/Fe.

15. (b) Ie sales dc cste oomplejo rérrico se conocen bajo los
nombres do quoletos £érricos del %cido obilen-dienino-
~N,N!-bis{alfe~(hidroxi-2-metil-5~fenil)~ancdticol; la
sal sgdioa go dosigno on osto momoriln poxr la aobrovia-

oidn EDDHMA/Tos

20, Entre los estebilizadores a eplicar segim la inven-

. ! . . s ¢ .
oidn se pueden citar los siguientos e titulos de ejemplos no

linitativos:
hidroxi—-2-benzofenona

hidroxi~2~metoxi-4=benzofenonsa
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hidrozi~2-metoxi-4-sulfo-5~benzofenona
cloro=5-hidroxi~2-benzofcenona
hidroxi~2-metoxi-4-metil-4' ~benzofenona
hidroxi-2-metil~5-benzofenona
hidroxi~2~metil~4'~bonzofenona
hidroxi-2~etil~4'~benzofenona
dihidroxi~2, 2! ~henzofenons

dihidroxi~2, 4-benzofenona
dihidroxi~2,2!~metoxi~4-benzofenona
dihidroxi-2,2'~dimetoxi=4,4'~benzofenona
dihidroxi-2,4-metil—~4'~benzofenona
dihidroxi~2,4-metoxi~4!~benzofenons
dihidroxi~2,4~etil&4'-bengofenona
dihidro=~2,2' -dimetoxi~4 4 '~gulfo~5~benzofenona (sal
de sodio)

trihidroxi-2,4,4'~benzofenona
tetrahidroxi~2,2'y 4,4'-benzofenona
dihidroxi~2,4~octiloxi~4'~henzofenona
dihidroxi~2,2'-octiloxi~4~benzofenona
dihidroxi-2,2'-metil-3-benzofenona
dihidroxi=2,4-carboxi~2'~benzofenona (sal de sodio)
dihidroxi~2,2'=cloro~4! ~benzofenona '

dihidroxi~2,2!~cloro~5=dimetoxi~4,4' ~benzofenona

Lag hidroxi-bengzofenonas preconizadas se obtienen

fécilmente por le acoidn del doido benzo=ico o de sus homd—
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logos sobre los fenoles~conveniéntes; los &cidos Lewis tal
como @l clorurc de aluminio o el £lumorurmw de boro son cata-
lizadorss excelentes do este tipo de reacoién; estos proce-—
dimientos estan abundantemente descritos en la literaturas

(véase en espeoisl Ber.1897, 30, 971; Org. réactions, 1949,

5, 387; Bul. Soc. Chim. 1952, pégina 50, J. Org. Chem. 1954,

19, 1243).

Es dc observer que los estabilizadores preconizados
aqui estén desprovistos de cualquier toxicidad con respec-

to & las plentas, lo que es indispensable pars su destino.

Ademés era inesperado que esbas hidroxi-~benzofeno-
nes pudieran conserver sus propiedades estabilizadoras en
presencia de aloohol, como figura en las composicioncs pre-
feridas, que forman el objeto de la invencidn, ya gque se
gabe que la benzofenona sufre en fxrio, cn presencia de al-

, ’ . - .
cohols una reduccion fotoquimlca que la desnaturaliza.

Algunos experimentos sc¢ describen a continuacion

oon miras & mostrar la eficecia do estos estabilizadores.
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Experimento 1

Se¢ disuelven diferentes proporciones de quelato
EDDHA/Te on agua destilada v se reparten las soluciones
obtenidae sn frasco de wvidrio blanco: cada frasco ha redbido
100 gremos do solucion v se tapa herméticamente. Tos Erag-—
cos s¢ sitien dentro de wn armerio en aluminio pulide que
enciorra intoriormente une lémpere do descargs a alta pro-
gidn en vapor do mercurio, de unae potencia de 700 vatios,
que produce en wne gran medida, el cspsctro solar de 2.800
a 7.600 Angstroms; la temperatura interior del armerio ge
mantiene cerca de 50°C durente toda la duracidn de los en-
Say08 . !

Periodicemente, se efectla una dosificacidn espectro-
fotométrica del quelato EZDDHA/Fe en cada frasco al actuer
g une longitud de onda cercana & 490 milimicras y que co
rregponde a una absoreion méxima, del quelato EDDHA/Pe en

. ”?
soluclon.

Los resultados registrados se dan en lg tabla si-
guiente; los valores se expresan en tanto por ciento de
. . "
gquelato en relacion e un testigo de la misma concentra-

oidn no expuesto a la luz.
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Goncentracion Durecion de la exposicidn (en horas)
en EDDHA/Te
40 60 80 100 120
5% 88 80 76 73 70
2 % 71 64 62 57 55
0,5 % 65 58 48 40 30
0,05 ‘//° 38 0 - - ~

Bstos resultados muestran gue el quelato EDDEA/Te
en solucidn es wvulnerable en las condiciones de la expe-

riencia v, ello particularmente en solucidn Poco concentra~

da.

Experimento II

Se preparen diversas soluciones de quelato EDDHMA/Fe
en agua destilada y se sitlan en las condiciones descritas

en el experimento I.

Laé dosificaciones esgeﬁtrofo‘boméricas se efectilan
o una longitud de onda cercana o 505 milimicras, que co-
rresponde a una asbsoroidn méxima del quelato EDDHMA/Fe en
solucién. ILos resultados registrados se dan en la tabla

siguiente, comparativemente a un testigo de la misma con-—
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centracidén no expuesto a le luz.

Concentracidn Duracién de la exposicidon (en horas)
en EDDHMA/Fe
20 40 60 120 180
0s5 % 3 90 - : 88 72
051 % 92 68 - 41 30
0505 % 86 - 40 22 12
0,02 % 76 - 26 0 -
Estos resultados muestran que el quelato EDDHMA/Fe
en solueion es vulnerable en las condicionos de la expo~
riencia, aunque on un grado menor que cl quelato EDDHA/Fe y,
10. asimismo, mas particularmonte>cn solucion poco concentrada.
Bxperimento IIT
Se prepars ung solucién hidro~alcoh51ica (60 % en
volumen de etanol y 40% de agua) que contiene 0,1% de que-
lato EDDHA/Fe y e pone en un frasco come se ha indicado
15. & propdsito del experimento I, se adiciona 500 ppm de uno

- ) ‘ i .
de los estabilizadores preconizados segun la invencidn;
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astos sc designen como sigue:

At totrahidroxi~2,2',4,4'-benzofonona,

Bs dihidroxi-2,2'-dimectoxi-4,4' ~benzofenona,

G:  hidroxi=2-metoxi-4~benzofenona,

D: dihidroxi-2,4~benzofenona,

ﬁ: sal sbdica de la dihidroxi=2;2t~dimetoxi~4,41-

sulfo~5-benzofenona.

Porelelemente, se prepare une serie de otros fres-—

oos similares y que contienen la misma solucidn, sin estebi-

lizador,
Bsta serie testigo se ha designado por la letra X.

Los frascos asi preparados se gitunan en el aparato

de irradiascidn descrito a propdsito del experimento I y se
efoctuan dosificaciones espectrofotomdtrioas despuds de
120 horas do exposiciSn en las mismas condicioncs gque s6 he

indicado a proposito de estc experimento.

Se ofectuan los mismos cnsoyos utilizando una pro-

poroién de'250 ppm do cada uno de los cstiabilizadores.

Los resulbedos registrados se dan en la table
siguientc (los valores se expresen oon respecto a un testigo

como en 6l oaso del cxperimento I).




Naturaleze del Concentracidn en estabilizador
estabilizador ‘
500 ppm ' 250 ppm

A 84 77

B 42 33

c 62 ’ 53

D 70 59

E 43 30

X 0 0

Estos resultados musstran que los ocompudstos de la

clase de las hidroxi-2-benzofenonas protegen eficazmente

el quelato EDDHA/Fe.

-Egperiméntb.lv
Se preparan soluciones acuosas al 0,5% vy 0,05% de
quelato EDDHA/FC que se separen on varias proporciones; o
estes s¢ adiciona tetrahidroxi~2,2%',4,4'-benzofcnona en
proporciones varicdas y se dispone en frascos, los cuales
se sitdan en ¢l aparato de irrediacidn descrito o propdsi-

to dol primoxr cxperimento.

Las dosifidhoiones espectrofotomdtricas ae ofocticn
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periddicamente; los resultedos se dan en lo table siguiento:

Concentracion Duracion de axposioign (en horas)
en EDDHA/Fe
40 60 80 100 120
1. Concentracidn en tetrahidroxi—-2,2',4,4'~benzofenona: 1.000 ppm.
0s5 % 92 87 84 80 7%
0,05 % 94 89 88 87 85
2, Gbnoentraoign en tetrehidroxi-2,2',4,4'~benzofenona: 500 ppm.
05 % 89 87 85 81 81
0505 ¢ 90 83 88 84 £3

055 %
0,05 %

95
79

90
67

7
58

62

3. Concentraocidn én’tetrahidroxi;z,z‘—4,4'—béﬁzofenoﬁa: 100 ppm;A

0,5 %
0’ 05 ‘/J.

86
43

85
40

78
34

S

4. Conéentracign en tetrahidroxi-2,27,4,4'~benzofenona: 10 ppm.

70

-
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Experimento V

Se opere exactamentc como en el experimento prece-

dente poro vreémplazando la tetrshidroxi-benzofenona por la

hidroxi~2~metoxi~4-benzofenona a las mismas concentracio-

nos; ¢l agua s¢ roomplaza por la mozcla otanol—agua

5. (60 ¢+ 40) & oousa de la insolubilidad de o sta bonzofonona on
el agus. Los resuitados obtonidos se dan on la tabla si-
guientes

Goncentracidn Durealdn de exposicidn (en hores)

en. EDDHA/Fe

40 60 80 100 120

L. Concentraoién en hidroxi~2-metoxi~44benzofenona: 1.000 ppm.
0,5 % a7 a7 95 94 84
0,05 % 85 76 - T4 70 54

2. cbncentracién en hidroxi=2-metoxi-4-benzolfenona: 500 ppm.
0,5 % a7 95 94 88 83
0505 % 91 87 81 75 73

3§1Concentracién en hidroxi~2rmetoxi*i*beﬁzofénéné:.160 pPpM
0:5 % 96 93. 87 86 T8
0,05 % 78 - 60 - 51 46 -

4. Concentracidn en hidroxi-2-metoxi-4i-benzofenonas 10 ppm.
0s5 4% 95 94 87 81 76
0405 % 50 - - - -




Se opera como en el experimento IV pero utilizando,
este vez, la dihidroxi—2,4-benzofenona; el aguas se reemple—

z& por una mezcla de etanol—egua (40 : 60).

se dan en

Experimento VI

la tabla siguiente:

Los resultados

5. | Concentracidn

.’ Y .
Duracion de exposicion (en horas)

en EDDHA/Fe
40 60 80 100 120
1. Conoentracidn en hidroxi—2,4-benzofcnonas 1.000 ppms '
045 % 97 96 94 83 83
0405 % g0 89 . 87 82 ~
2. Ooncentracidn en dihidroxi~2,4-benzofonona: 500ppm.
05 % 95 94 91 85 83
10. 0,05 % 87 84 79 10 -
3. Concentracidn en dihidroxi—Z,4“5chzofénona: 100 pﬁm.
0,5 % 94 89 87 80 77
0,05 % 70 61 56 46 -
4. Conocontracion; en dihidroxi-2,4-benzofenona: 10 ppm.
15. 0,5 % a1 89 76 76 74
0,05 % 43 - - - -
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Exporimonto VII

Se opera como on 6l expcrimento IV pero wbilizando
la sal de sodio de la dihidroxi-2,2'-~dimoctoxi~4,4'~sulfo~5-

benzofenona; E1 queleto ZDDHA/Fe se emplea en la dosis de

5. 0,0%.; los resultados se dan en la tablae siguiente:
Concentracidn en Duraoion de exposicién (on horas).
estebilizador. .

40 60 80 100 120

1000 ppm 83 T4 65 52 45
i
-

500 ppm 73 66 53 40 30

100 ppm 56 38 14 - -

Los resultados de los cuatro Wltimos experimentos,
comparados a los del primero, muestran la importancia del
papel protector por los estabilizadores preconizados por le
invencidn parea las composiciones que contienen el quelato
férrico del acido etilen-diamine=N,N'=bis[alfa(hidroxi~p=re-

nil)acétice], llamedo aqui EDDHA/Fe.




10.

15.

Bxperimento VIII

Se opera como en el experimento IV pero utilizando
golucionss aouosas de quelato EDDHMA/Fe a 0,05 ¥ 0,2 i de
concentradion; el estabilizador empleado os ol migmo, ©s

deocir la tetrahidro=2,2',4,4!'~benzofenons en las dosis de

5, 250 y 100 ppm. ILos resultados se dan en la tabla siguiente:
Concentracidn Duracidn de ocxposicidn (on horas)
en EDDHMA/Tc
20 60 120 180

1. Concentracidnl en tetrahidroxi~2,2',4,4!-benzofenona; 250 ppm
0,05 % 94 82 60 34
0,02 % 88 64 37 T

2. Coneentra,cign en tetrehidroxi-2,27,4,4'~benzofenonas 100 ppit.
0,05 % 89 64 55 38
0,02 % 86 50 22 4

BExperimento IX

8¢ opera como en el cxperimento IV utilizando solu~
oiones acuosas de quolato EDDHMA/Fe al 0,05 y 0,02% de con-
contracion y,A como cstabilizadory 250 ppm de una mezcla de
tetrehidroxi~2,2',4,4!'~benzofenona y de dihidroxi=-2,2'-dine-

toxi~4,4'-benzofenona comercializada bajo la merca “UVINUL
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490" por la firms estadounidense General Aniline & Filnm

Corporation de Nueva York.

Los resultados se dan en la tabla siguiente:

Concentracidn Duracidn de exposicién (en horas)
en EDDHMA/Fe

20 60 120 180
0,05 % 91 69 37 23
0,02 % 88 39 31 8

Tos resultados de los dos Wlbimos experimentos, com-
parados & los del segundo, muestran gue los estabilizadores
preconizados segﬁn la invgncign protegen bien el quelato
férrico del &cido etilen—diamino-N,N'=bislalfa(hidroxi~2-
mstil—5~fenil)ac§tioolg llamado aqui EDDHMA/Fe, en las com-

posicilones que lo oontienen.

4 continuacién se dan algunps ¢jemplos de composi-
éiones estabilizadas pars permitir una mejor ilustracidn de
le invenq‘ién; egtos ejemplos no limitan en ningune Fforma
el émbito do la invencidn, on partioular, los quelatos
EDDHA/Fe v EDDHMA/Pe citados se pueden reemplazar por otros

' : 2 s .
comple;jos ferricos, y en especial, por aquellos que se han
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bitado precedentemente.

Composiciones destinadas 2l tratamiento, por pulve-

rizecidn foliar, de cultivos horticoles (en especial lechu-

5, = 898, judias, tomates, pepinos v fresas), de érboles fru~

tales (mds cspeciolmente naranjos, menzenoss perales y al~

baricoqueros) v de plantes ornsmentoles; los valores indi-

L3 3 ’ J, .
can los porcentajes pondersles, obtenicndose el complemento-

a 100 por medio del agus ubilizada como disolvente. Es de

comprender que estas composiciones pueden realizarse con me-

10.
nos agua bajo forma de concentrados a diluir o sin sgua on
forma 4o polvo, granulados, comprimidos u otros productes
a disolver,
3 12|34l ]el7]s |9 fro]ln |
Quelato
EDDHA/Te [Os1{ = | 0,1} = {0s1}0,1] = }0,04| 0,04} = 0,06 | 0,06
Quelato
EDDHMA/Fe| ~ | O0s1|~ }os1|=- |- |o,4~ ~ (0,04 - |~
Quelgto N
ED%‘A)Zn 0,1 0,1] 041} 0s2|0sL|~ | =]0,04| 0,02] 0504 0,06 | 0,06
a
Quelato
EDTA/Mn | 01| Os1| 0,1 0,1 ] 0s1 |~ | ~|0,04] 0,02}0,05 0,06 |0,0c
Quelato
EDTA/Cu |- | = |- |= |- |- | =}0s02{ 0,01f0:03]0:03 |0,03
Agido - 4= =~ |- 1= ]-]- - |o04]0
bgrico ’ 1004 0, 0ry
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—

Nityato
potasico

Urea

~ Bstabili
zente A

5s | Bstabili
zente B

Batabill
zante ¢

- N BT A A - - 10,03} 0,02]0,05}0,05{0505
- | - |- -] aosooslos|- [~ |- |- |-

0,03} 0,02 = | =] 0,03} 0,03]0:02 O,Ql - 0,010,502}~

- f= o5 ={ - |- |- |- |oo0g~ |- [0s03

Y e

10.

(a) la abreviatura EDDA designa la sal bisodica del

: « . . P, .
deido etilen-diamino~tetracetico.

15.

Estabilizente A: tetrahidroxi~2,2',4,4'~benzofenona.
Estabilizante B: sal sédica de la dihidroxi=-2,2!'-di-
metoxi=4,4"'-sulfo-5~-benzofenona.

BEstebilizente C: mezcla de tetrahidroxi-2,2',4,4'-pep-
zofenona y de dihidroxi—2,2!'-dimetoxi~4,4'-benzo~
fenona oomercializeda bajo la mrca "UVINUL 490" por

la firme General Aniline & Film Corporation ye oltady,

et
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20.

Ejemplos 13 a 22

Composiciones destinadag el fertilizado de plantas
¥ el tratemiento preventivo o curative de sus faltas férri-
oas por clorosis ocasionadas por el ricgo del suelo o por

5. _ cualquier otro medio que contienen las raices.

Los valores indicen los poréeatajes ponderales, ob-
tenigndose 6l complemento a 100 por medio del agua utilizade
como disolvente. BEa dc comprender que estas composiciones
pueden rezlizarse con menos agua bajo forma de concentrados

10. a diluir o sin egua bajc forma de polvoss; granulados, com-

primidos u otros productos a disclver.

13 14 15 16 17 8 119 |20 21 122

Quelato
RDDHA/Fe {0,05 | 0,05 0,05 | 0,05 ~ -1 0,1 - | 0,1 -

Quelato
EDDHMA/Fe| = - - - 0,05{ 0,05 - 0y1}] = 0,1

Fosfglo '
diamonioco{5,6 | 3,9 | 3,9 | 3,9 359 | 349 516 | 5,61 3,9 | 3,9

Nitpato
potasioo |86 | 9,2 | 9,2 | 9,2 9,2 | 952 8,6 8,6{9,2| 9,2

Nifrato
emonico {335 - - - - - 3:5 1 3,51 =~ -

Mezcle
de oli~ : '

goelemen [0s3 | 0,2 | 042 | 0,2 0s2 { 0,2 0s3 1 0;31 052 | 042
tos (D)
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70

13114 |15 (26 | 27 {28 |29 | 20 | & |22
fiﬁ%‘éﬁi’ 0,02 | 0,02{ - - Jo,01{ - |o,04] 0,02 0,04 |0:02
Estabili~ . -
zante B - ~ 0,03} - - - - -

Bgtabili- - -
zente ¢ | - - - 0503 - | 0,02) - -
L et

(b) Tel mezcla podrd ser, por ejemplo; wie de las dos

siguientes:
12) Quelato EDTA/Mn 3 475
' Quela‘to EDTA/Mi : 11
lo. Quelato EDTA/Zn : 1T
Quelato EDTA/Cu : 5 %
Borato sgdicoz 206
2¢) Sulfato de mengansso : 8,5%
.: Sulfato de nique; : 2406
15. " Sulfato de cinc : 3,0 %
Sulfato de oobre:  1,0%

hcido bérico : 20,0 %

EDTA (sal bisddiea) : 6

Biemplos 23 & 35

20,

5455

Composiciones destinadas al tratamientos por pulve-

R e .
rizacion fuliar, de culbivos hort{colas, frutales u orna-

menteles y utilizables por disolucidn o puesta en suspen~
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en peso).

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

Quelato
BEDDHA/Fe

Quelato
EDDH MA/Te

10

16

15

40

25

24

30

30

12

66

50

25

Bstabili-
zante A

Bstghili-
zante B

BEstabili-
zante €

12

10

10

15

18

24

20

10

DDT (e)

Dimeta~
no (a)

Carbari
lo (e)

Dinocap

Azufre
mlcroni
zado

Zinghe
(g)

Cloropro
pilato
(n)

20

16

10
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24

25

26

27

28

33

34

Teoiti-
ne. (i)

n-octa~
decila~-
mina ()

Distea~
ril~-sul-
fosuoci—~
nato de
sodio (k)

Dodecil~
bencen—
~sulfo~
nato de
sodio (1)

Oxilig—
nin~sul—
Lfonato
de sodio
(m)

Mono-olsa,

to de po

lietilen-

~glicol
n

[~

ey

30

65

70

60

30

Silice
£ésil

Caolin

2

37

30

54




10.

15.

20.

25.

(e)

(@)

(e)

(g)

(1)

(1)

(1)

(k)

385070

Abreviacidn corrientemente utilizade para designar le

substancia inscoticida bis(cloro=4-fenil)=2,2~tricloro~
1,1l;1~etano comercislizads por le solicitante.

Nombre comﬁn que designg el N,N-dimetilcarbamato de
dimetil~5, 5~oxo~3~ciclohexen~1-ilo, insecticida sisté-
mico comercializado por la solicitante.

Nombre comﬁn que designe el N-metilosrbamato de alfe~
naftilo, insecticida comercializedo por la firms esta-
dounidense Union Carbide Chemicals Co.

Nombre comin que designa sl crotonato de dinitro=2,4-
(octil~2)~6~fenilo, fungicide nocaricide comercislizedo
por la firma estadounidense Rolhm & Heas Co.

Nombre comin que designa el etilen-lyg-bis~carbama$o

88 cincy fungicida comercializado por la firma estadou~
nidense Rohm & Hass Co.

Designacign utilizada para el dicloro—4,4!'-bencilato de
ilsopropiloy acaricida comercializado por 1o solicitonte.
Tengsio-activo anfotero naturcl conocido igualmente bajo
el nombre de fosfatidilo de colina y comerciclizado por
le firme estodownidense Centrol Sove bajo la marca
"Centrophill IPY,

Tensio-activo cabidnico comercislizado Por le firma esta-
dounidense Armour & Co. bajo la mzrca "ARMEEN 18D".
Tensio—activo aniénioo comerciclizado por la firma esta~

dounidense Americaine Cyanamid Co.
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(1) Pensio~activo anidnico comercializado Por la firma esta—

dounidense Atlantic Refining Co. bajo la mgrca "Ultrawetd
K“l

(m) Tensio-activo anidnico comercializado Poxr la firma norue
g8 Borregoard bajo la marce "Vanigperse opt.

(n) Tensio~activo no idnico comercislizado por le firma es-—

tadounidense Armour & Co. bajo la marce "PEG~1.000-MO".

1



NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decle-
ran nuevas y de propis invencidn las siguientcs reivindice~

ciones, con prioridad de la solicitud de patente francesa

n® 6941124 del 28 de Noviembre de 1969.

5. 1. Procedimiento pars la obtencion de composi-
cioncs estables que comprenden un quelato de hierro, en
perticular poara el tratemiento de vegetales, caracterizade
Por le mplicacién de las hidroxi-benzofenonas guec respondea

o la f£érmule

0. R OH R
={{ ) g >O R (11)
Rt
15, pera la cstebilizacién de los compleios férricos definidos

por la formule proboble:




5. ) X, 8

In la fgrmula I: Ry RZ’ R3 Y Rys idénticas o di-

ferentes, ropresenton cads und & &tomo do hidrdgeno, o un

10. rodical alcohilo que conticne de 1 a 5 &tomos de corbono,
o un redicsl hidroxi-alcohilo que contienc de 1 e 3 &bomos
de carbono, ndomas pudiendo representar R3 ¥ 34 en conjun-~

%o un grupo do slcohilenos que conticne de 3 a 6 dfomos do

carbonos
15. de X, & Xg;s idénticas o difcrentes, representan ceda uno
un &bomo de hidrégeno o un radical olcohilo que contienc
de 1 a 12 ﬁtomos de carbonoy o un grupo OH, Noz’ o CN,
o un grupo alcoxilo que contiene de 1 e 8 &tomos de caxbono
o un &tomo de cloro, de bromo o de yodoy o un grupo COQM
20. o SOSM 0 un grupo

g




lol

15,

20.

D
"~

e

‘en la cual Yl representa un Ztomo de hidrégeno 0 un radi~-

cal slhoilo que contiene de 1 a 4 &tomos de carbono, o un
radical hidroxi-~alhoilo gue contiene de 2 a 4 atomos de car—
bono, o wn radical alcanoile o alquenoilos, que contiene como
ndxino 8 &tomos de carbono, mientras que Y, representa un
&tomo de hidrdsono o un radical alcohilo que contiene de 1
a4 étomos de carbono o un radical hidroxi-aloohilo que coL-~
tiene do 2 & 4 &tomos dc carbonoj M y M~ , idénticas o di-
ferentes representen cada una un ion de hidrggeno o un oa~

tidn de metal alcalino o un catidn definido por la formula

Ny
N

en la oval Ys, Y4 9 Y5 idéntices o diferentes, representen
oade we Wi atomo de hidrdgenos o un radicel slcohilo que
contiene de 1 a 4 &tomos de ocerbono, o wa radical hidroxi-al-

ocohilo que contiens de 2 a 4 &tomos de earboﬁa) Y3 e Y4 pu-
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diendo, ademds oonjuntemente con el &tomo de nitrdgeno al cua’

ongl osban ligodas, constituir un radical pirrolidino, pi-
peridino, morfoline, piperacino-l o motil=4=piperacino=l,
micntras que en la formula II:

R representa un &tomo de hidrdgeno o Wn SrUpo
hidroxilo o un grupo alcohilo que contiene de
1 o 8 Atomos de ocarbono

R! representa un Abtomo de hidrdgeno o un Atomo de
cloro 0 un redical alcoilo quo contienc do 1 a
5 5tomos de carbono o un grupo SO3l,

R" representa un &tomo de hidrdgeno o un &tomo de
oloro o un grupo hidroxilo o wn radical alcohilo
que contiens de 1 a 5 &tomos de carbono, o un
grupo alcoxi que contiene de 1 a 8 &tomos de oarbo-
nos o un grupo COOM,

R™ representa un &tomo de hidrggeno o wn atomo de clo-
ro o un grupo hidroxilo o un radical alcohilc que
contiene de 1 a 5 atomos de caerbono, o un grupo al-
coxilo que oontiens de 1 a 8 &tomos de carbono; ¥

v representa un &tomo de hidrSgeno o un radical al-

R
cohilo que conticne de 1 a b dtomos do carbono ¥y
¥ +icne una de las significamcioncs dadas e propo=

sito de la formula I

— ; . e . ?
2. Procedimiento, segﬁn la reivindiocacion 1, ce-~

R ¢ s :
racterizado porque la composicion contiene unc o varios de
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los complejos férricos en compaﬁia de wn estabilizante con

esta caracteristica que el estabilizante comprende una de
. . s N [ 4

las hidroxi-benzofenonas definidas bajo 1 ¥ ello a razon

de 0,02 a 10 con respecto @l peso del o de los complejos

4 .
ferricos.

3. Procedimicnto, segﬁn la reivindicacidn 2, carac—
. N | S .
terizado en que el o los complejos ferricos figuran en ra-
zéon de 0,01 & aproximadamentc 80k en pesos 9i se trate de unae
..) ’oo. . 7
composiocion solida y de 0,01 a aeproximadamente 205 cn peso

s . s .
si s¢ trate dc mwa composicidn liquida.

4, Proéedimiento, segﬁn une cualquicra dc las rei-
vindicaciones 2 y 3, en que el resto de la composicidn, s:i.
existe, sc componc esencialmentc de uno o varios represen—
tentes de la clase de loé fertilizantcs, insecticidas, fun-
gicidas, ncmatocidas, bactericidas, agentes tensio-activos,
compuestos que proporcionan oligo—eclementos a les plantas,
torceras partes gsolventes capaces de favoroecer la disolucidn
on ¢l agua do la composioién sélida, pudiondo ser csgbe rosto

$otal o parcialmente de agun en el ceso de composicionos 1i-
quidas. ‘

5.+ Procedimiento, segin una cualquicra de las rei-
. . R ’
vindicaclones 1 a 4, caracberizado cn ques en la formule I,

X, a Xg o eligen do tel forme gue scon simétricas las dos
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15.

20.

partes aromdticas de la moléoula.

e ’ . .
6. Procedimiento segun una oualquiers de las rei-
vindicaoiones 1 & 5, caracterizado en que, en la férmula I,

X, e Xg representen &tomos de hidrdgeno y/o radicales de

1
metilo,

7. Procedimiento segin una cualquiera de las rei~
vindicaciones 1 a 6, caracterizado en que, en la £ormula, RI,
Rys Ry Rs y R, vepresentan dtomos de hidrdgeno y/o radi-

cales de metilo o de etilo.

8. Procedimiento segin una cualguiera de las rei-
vindicaciones 1 a 6, caracterizade en que, en la formula I,
R3 N R4 representan, en oonjunto un grupo de tetrametileno,

siendo R, y R, &tomos do nidrdgeno.

9. Procedimiento segin una cualquicra do las rei-
vindiceciones 1 a 7, caracterizado en que ol complejo £é-
rrico utilizedo o uno de ellos sc dorivae del bis(hidroxi~2 sl
fa~carboxiben~ilamineg)-1,2 ctano cn ¢l ostado de sal de so~
dio o dc potasio o de omonio o de dietilamina o de morfoli-

Nee

10. Procedimicnto sogin wna cualguiera de las rei-

vindlcaciones 1 o 7, oaracterizado en que el o uno de los

complaejos férricos wtilizados se doriva del bis(hidroxi~2
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metil-5 alfa~carboxibencilamino)=~1,2 eteno en sl estado de

la sal de sodio o de potasio o de smonio o de dietilamina

o de dietanolamina o de morfolina.

11. Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 7y caracterizado en que el uno por lo
menos de los complejos férricos utilizados se deriva de
uno de los acidos siguientos, cn el cstado de sal de sodio
o de potasio o de amonio o de dietilemina o diectanolamine
o &e morfolinas .
bis (hidroxi-2 metil-3 slfa~carboxiboncilemino)=1s2 etano,
bis (hidroxi-2 dimetil-3,5- alfa=carboxibencilemino)=l,2

etano.

12, Proccdimiento, segin la roivindicecidn 1 o
composicidn scglin wna cualquiera de las reivindicacioncs 2
a b, 6aracterizado en que el o uno por lo menos de los com-
plojos forricos utilizedos se deriva do wno do los &oidds
siguiontos, on ol cstado de sal 4o sodio o de potasio o
de amonio o de dietilemina o de dietanolamina o de morfoli-
nas
bis (hidroxi~2 tercibutil-5 alfa-carboxibencilaming)=l,2-
etano,
bis (hidroxi-2 octil~5 alfa—ocarboxibencilemino)=-l,2=-etano,
bis (cloro—5 hidroxi-2 alfa—carboxibencilamino)=-l,2~etano,

bis (bromo—5 hidroxi-2 alfamcarboxibencilamine)-1,2~etang,
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10.

15.

20.

pis (dicloro—3,5 hidroxi~2 alfa~carboxibencilamino)-1,2 ebano,
pis (dibromo=3;5~ hidroxi-2 aglfe~cerboxibencilomine)~1,;2 eleano,
bis (hidroxi-2 yodo-5 alfa-carbozibencilemino)~1,2 etano,

bis (carboxi~5 hidroxi-2 alfa~carboxibencilamine)=l,2 etano,

pig (ciono=5 hidroxi~2 alfa-ocarboxibencilaminoe)-1l,2 etano,

~

big (dihidroxi-~2,4 alfa~carboxibencilomino)=-l,2 etano,

bis (hidroxi~2 sulfo-5 alfa—carboxibencilamino)-1,2 etano,
bis (hidroxi~2 nitro~5 alfa-carboxibencilemino)-1,2 etano,
bis (hidroxi~2 metoxi~4 alfo~osrboxibencilamine)-l,2 etano:
bis (hidroxi~2 hexiloxi~4 alfa—carboxibencilamino)-l,2 ebanc
bis (hidroxi-2 alfe~carboxibencilamino)=~ls;2 propano,

bis (hidroxi-2 alfe~-carboxibencilamine)=1;2 butano,

pis (hidroxi-2 alfe—carboxibencilamino)-2,3 butano;

13. Procedimiento segﬁn wna cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 & 5, o la reivindicecidn 8y caracterizado
en que el o unc de los complejos férricos utilizados sc do~
rive del bis(hidroxi=2 slfa~carboxibencilemino)-l,2 ciclo-
hexano on ¢l estado de sal de sodio o de potasio o de amonio

o de dietilemina o de dietonolamine o de morfolina.

14. Procedimiento segﬁn wna cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 12, caracherizado en que la hidroxi~ben-
zofenona es uno de los compuestos siguientes:

hidroxi~2 benzofenona,

tetrahidroxi~2,2', 4,4'-benzofenonas
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dihidroxi~2,2! dimetoxi—4,4'~benzofonona,
hidroxi-2 metoxi-2 benzcfenonsa,
dihidroxi~=2,4 benzolfenona,

dihidroxi=-2,2' dimetoxi~4,4' sulfo~5 benzofenona,
hidroxi—~2 metoxi-4 sulfo-5 benzofcnona,
cloro~5 hidroxi=-2 benzofenona,
dihidroxi~2,2' benzofenona,
dihidroxi=2,2! metoxi-4 benzofenons,
hidroxi~2 metoxi~4 metil=4! benzofenona,
hidroxi~2 metil~5 benzofenona,
trihidroxi-2s4,4! benzofenona,

hidroxi-2 metil~4' benzofenonas

hidroxi~2 etil~4' benzofenona,
dihidroxi~2,4~ metil=-4' benzofenona,
dihidroxi-2,4 motoxi-4' benzofonona,
totrahidroxi~2,2', 4,4' boenzofenona,
dihidroxi~2,4 octiloxi=4' benzofcnona,
dihidroxi~2,2' octiloxi~4 benzofcnona,
dihidroxi~2,2' metil-3 benzofcnona,
dihidroxi-2,4 carboxi~2' benzofenona (sal do sodio),
dihidroxi=2,2' oloro-4! bonzofenona,

dihidroxi~2,2! cloro—5 dimetoxi=-4,4' benzofcnona,

15. Procedimionto soghn una ouslquicra de las rei-

0 . o 54
vindicacionos 1 & 14, caractorizado en que la proporcion do




5

10.

...41..

hidroxi benzofcnona 6s de 0,2 a 2 partes con respecto al

. .
peso de complejo férrico presente en la composicion.

16. Procedimiento segﬁn una cualquicra de las
reivindicacioncs 2 a 15, caracterizado en que la composi~

., P .
cion contienc un alcanol.

17. Proocedimionto pare la obtonciln de composi-
ciones estables que comprenden un guelato de hicrro, on

particular pare ol tratemiento de vogetales.

’ . . 3 3
Segun se describe y reivindica en lo presontc memo-
ria descriptiva que consta de 41 paginas foliadas y escri-

’ .
tas o maguina por uno solo do sus caras.

Madrid, a 27 Noviembre 1970
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