- OASE 5-7768/=

Int. Cl%_(0] /'//7 Ao

PATENTE
DE
INVENCION

]

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DEL
ACIDO ASPARTICO®, g favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG,
residente en BASILEA (Suiza).

1]
i

MEMORIA DESCRIPTIIVA

La presente invencidén se refiere a nuevos forma-
dores de quelatos y sus complejos metdlicos, ademds afagqg
tes y a procedimientos para combatir enfermedades de ‘caren
cia de metales en plantas bajo utilizacidn de los nuq&os

5 quelatos o de los agentes que los contienen. f
Los nuevos formadores de quelato se concibeg como

derivades de deido aspdrtico y corresponden a la férmala
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En esta férmulas ,

Ry significa hidrégeno, hidroxilo, halégeno, sulfo,
carboxilo, alguilo, alcoxilo, alquiltio, halogeno-
alquilo, dialcuilamino, acilo o fenilb; j

R, significa hidrégeno, hidroxilo, halégeno, alquilo

0o alcoxilo y )

3 significa hidrdégeno o algquilo. ‘

En }a‘férmulg I son de comprender bajo radicales
de alquilo Ry, Rp ¥ Ryy aquellos conde 1 a 6 dtomos de car-
bono en cadenas rectilineas o ramificadas, como los ré&ica-
les de metilo; etilo;‘n—propilo o isopropilo, as{ como los
radicales de n-~butilo, n-pentilo y n-hexilo y sus iséﬁeros.
Estos radicales forman asimismo la particula de alquilo de
108 radicales alcoxilamino, alquiltiocamino, halogenoalguila-
mino y dialquilgmino. Como radicales de aci;o son de citar
en primer lugar, los radicales de alcanoilo, como el radical
de acetilo o de propionilo. Haldgeno significa de preféren—
cia el cloro o el bromo, :

Los formadores de quelato de acuerdo con la invgg
cién se obtienen al hacer reaccionar el dcido maleico y la

glicina para formar el 4cido N~carboximetil-aspdrtico de la
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y éste se somete en forma de por si coxocida a la reaccidn
de Mannich con formaldehido y un fenol de la Pérmula III
Ry
Rp
(III)
RS
OH
Rl’ R vy R tienen en la férmula III las 31gn1fica~

ciones indlcadau bajo la férmula I. :

Las reacciones se efectuan de preferencia en so-
lucidn acuosa. Para la preparacidn del decido H-carboxime~
til-aspértic?‘es conveniente adicionar un hidréxido de me-
tal alecalino, como el hidrdxido de sodio o de potasi?.

Como se conoce, para la reaccidn de Mannicp se
utilizan soluciones acuosas, asimismo soluciones acubsas
debllmente alcalinasg, mezclas de agua con dlsolventes or=—
génicos, como slcanoles, dioxano, benceno, tolueno o écldo
acdtico glacial., También puede utilizarse en calldad de
disolvente uno de los participantes de la reaccién, adicio
nado en exceso, en caso de que con ello no se influyé la
marcha de la reaccidn. El formaldehido se utiliza ve?taig
samente en solucidn acuosa o en forma de paraldehido;

En la utilizacidén de 4eido acdtico glacial en
calidad de disolvente para la reaccidén de Mannich se adi-

ciona de preferencia un acetato de metal alcalino. Los
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formadores de quelato segin la invencida precipitan en su
mayor parte, sales monoalecalinas y pueden utilizarse direc-
tamente para la preparacidn de los complejos metdlicos, Me-
diante intercambio catidnico y a continuacidn cristaliza -

cién se obtiene, en caso de que se desee, los dcidos o-hi-
droxi-bencil-agndrticos libres, '

Las sales monoalealinas de los nuevos formadores
de quelato pueden transformarse si se deses mediante'inter—
cambio ibénico en sales aménicas; mediante reaceidn e hi -
dréxidos de metal alcalino o con amoniaco se originan las
sales di- o trialcalines o bien di- o tri-amdénicas. ’:

Los compuestos seglin la invencidn Fforman coé el
hierro, el magnesio, el calcio, el manzancso, el cobalto,el
niquel, el cobre, el cine, el cadmio o los mejales anglogos,
comple jos metdlicos, Los formadores de quelato se haéén
reaccionar agul en'presencia de agua o de una mezcla ae
agua con alcandles, como metanol o etanol, o con tetf;hidqg
furano o bien con un hidréxido de metal, de preferencéa en
una atmésfera de gas inerte, ¢ con unz sal metdlica béjo
adicién de hidréxidos de metales alealinos. Ias temperatu-
ras reaccionales se encuentran entre O y 100eC, .

Los nuevos formadores de quelato de la férmula I
pueden ademds obtenerse, :

a) al partir en luger de dcido maleico de dcido bromosucci-
nico y al realizar las otras reacciones segin la forms
descritas

b) al condensar segin la reaccidn de Mannich 4cido aspdrti-

co con formaldehido y un fenol y al hacer reaccionar el

producto intermedio con 4eido cloroacéticos
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¢) al hacer reaccionar el producto intermedio de la fér-
mula IT con wn haluro de o-hidroxi~bencilos

d) al hacer rezccionar o-hidroxibencilamina o con geido
maleico y luego con 4cido cloroacético o primero con
deido cloroacdfico y luego con deido bromosuccinico.

Para las reacciones con decido cloroacético deben
protegerse los grupos de hidroxilico fenblicos, por ejem -
plo mediante transformacién en los dsteres de 4cido carbd-
nico corresnondientes. Asimismo para la reaccidn segin c)
puade utilizarse el haluro de o-hidroxibencilo en forma de
un éster de deido carbénico.

El procedimiento segin la invencidn para lé pre-
paracién de los nuevos compuestos de la Térmula I se acla-
ra mediante los ejemplos siguientes. Las temperaturaé se
indican en grados Celsius. En las tablas que siguen se re—
lacionan log nuevos compuestos de la férmula I, que ée pre
pararon segin el procedimiento descrito. i

Preparacion de los derivados de dcido aspdriico.-

a) Se agitan durante una hora a temperatura ambiente 196
g de anhfdrido de dcido maleico en 200 cc de agua. Se
adiciona a una temperatura de 752 - 802 172 g d; le=
jia de sosa al 50% y a continuacidn 150 g de gl?cina
on 120 cc de agua y 160 g de lejla de sosa al 50%. Ia
solucidn se calienta a reflujo durante 48 horas y se
deja enfriar luego a temperaturs ambiente, Mediante
adicidn de decido clorhidrico se regula el pH a i v
el precipitado originado se filtra. El filtrado;se
concentra hagta consistencia pastosa, el producﬁo bru

to se filtra, se lava con acetona y se seca. El dcido
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W-carboximetilaspdrtico originado contiehe todavia 50-
55% de cloruro de sodio y Se utiliza sin otra purifi-
cacién para el paso de sintesis siguiente.

Mediante reaccidn con deido acético glacial y deido
clorhidrico concentrado puede obienerse gl clorhidrato
puro del dcido N-carboximetil-aspdrtico, que funde a

1702 bajo descomposicidn. .

122 g de 4eido N~carboximetil-aspdritico al 47% se sus—
penden en 150 cc de deido acétic9 glacial y 40.8 g de
acetato sddico y se trata con 26,5 g de solucidg de
formalinz al 36% y 48,7 g de 4-metil-fenol. Ia ﬁezcla
reaccional se agita durante 20 horas a 602 y luégo se
enfria a btemperatura ampiente. EL cloruro sédic? se
separa mediante filtracidn y se lava con 100 ccfde
deido acético glacial., Al filtrado se adicionan’ 1,450
cc de acetona. Se aisla el precivitado incoloro, se .
lava con ‘100 cc de 4cido acético glaciél/acetoné 1:5,
luego varias veces con acetona y se Seca duranfé 24

horas a 708/12 Torr.

1

La sal monosédica originada del 4cido N-(2-hidro
¥i-5-metil-bencil )-N-carboximetil-aspdrtico contiene
todavia 0;3 equivalentes de acetato sédico y unfequi—
valente de agua; a 1502 bajo descomposicidn.

9,5 & (0;05 molcs) de deido N-carboximetilaspdrtico
se disuelven en una mezcla de 40 cc de agua y 3#,5 cc
de NaOH 2% (0,075 moles) y se calienta a 602 C. Iuego
se adicignan sucesivamente 8,2.g de una soluci§p acuo
sa al 36,6% de formaldehido (0,0625 moles) y 7,65 &
(0;0625 moles) de 2,4-dimetilfenocl y se agita a 602C
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durante 40 horas,
Ia mezcla reaccional se enfria y se extrae 2-3
veces con una mezcle de éter—tolueno (1:1).
El contenido en dcido N-(2-hidroxi-3-~5-dimetil-
bencil )-N-carboximetil~aspdrtico de la solucidn acuo-
sa se determina colorimétricamente como complejq de

hierro y asciende al 66%.

Preparacion de complejos de hierro(IIT).

a)

b)

Se calientan a 902 16,2 g de cloruro de hierro(IIT) exen
to de agua y 150 cc de lejia de sosa 2 n, La suspénsidn
de hidréxido de hierro(III) enfriada a temperatura am-
biente se cenﬁrifuga; se separa la parte sblida y %e
lava variag veces con dgua. El hidréxido de hierro(III)
aislado de esta forma se suspende en 400 cc de ag@a, se
trata con 36 g do sal monosddica del decido N—(Z—hidroxi—
~5-metil-bencil )~N-carboximetil-aspdriico y se agiﬁa du-
rante 4 horas a 902 - 952 bajo atmbsfera de nitrdéeno.
Se origina una solucidn violeta. Tras el destilad§-del
disolvente permanece la sal monosédica del complejo de
deido N-(2-hidroxi-5-metil-bencil )-N-carboximeti 1-aspdr
tico~hierro(III), que funde & 2602 bhajo descomposicién.
36 g de sal monosédica del 4eido W-(2~hidroxi-5-méetil-
bencil }-N-carboximetil~aspdrtico se suspenden en 200 co
de etanol y se tratan bajo agitacidn 16,2 g de cléruro
de hierro(III) (exento de agua) en 100 cc de etanol, A
continuzscidn se adicionan 12 g de hidrébxzido sédic& en
70 cc de etanol y se agita todavia durante g horag la
mezcla reacclonal. El disolvente se destila, se ohtiene

la sal monosbdica del complejo de deido Ne(2-hidroxi=5=
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watil-beneil )-N-carboximeti l-aspdrtico~hierro(III)., E1
producto contiene todavia 5 - 6% de agua y 24~25 % de
cloruro sédico y ga los siguientes valores de andlisis:
Calculado : ¢ 2837 N 2,1 7Pel,4%

Hallado : © 28,5 N 2,0 PFe8,1% ‘

c) 3,2 g (0,01 moles) de dcido N~(2-hidroxi~3,5-0imetil-
bencil)-N-oarboximctil—agpértico se suspenden en 50 cc
de Hy0 y se tratan con 0,4 g de NaCH (0,01 moles) y
0,61 g de polvo de hierro (0,011 moles).

La mezcla se calienta a 402 y a esta tempefatura
se introduce aire violentamente durante 15 - 20 h;ras.
El valor de pH ge mantiene durante la totalidad de la
reaccidn a 3,5. (Cuando es necesario, se adiciona-dcido
clorhidrico). . ‘

El final de la reaccidn se determina mediante
medicidn de control espectrométrico, )

La solucidn se filtra y se concentra hasta'seque
dad. Se obtiene la sal monosédica del comwlejo de deido
N—(z—hidroxi-3;5~dimetil-benci1)-N;carboximetil-aSPdrtg
co-hierro(III),

Preparacion del complejo cdleico.=

. 21,7 g de sal monosédica del dcido N-(2-hidroxi=
3,5-dimetil~bencil )~N~carboximetil=~aspdrtico (al 80%2 se
disuvelven enquO cc de agua y se trata a temperaturafam -
biente con 5,55 g de cloruro célcico en 30 cc de agua. A
continuacidn se adicionan 6 g de cloruro sdédico en 30 cc
de agva y la mezcla reaccional se concentra hasta seque -
dad. Se origina la sgl disddica del complejo cdlcico de

dcido N-(2-hidroxi-3,5~dimetil-bencil)-N~carboximetil-as~
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pdritico, el punto de descomposicidén se encuchira aproximada-

mente a 260¢,

Contenido de C;: Calculados 6,0 % _Hallado : 6,2 %‘
Segin el procedimiento descrito precedentemente se

obtienen los complejos metdlicos del deido N~(2-hidrogi-3,5-

dimetil=bencil )-N-carboximeti l-aspdrtico relacionados en la

siguiente tabls

Ién metdlico A mx (m) pH
Mn ++ 283,340 (S) 7
Zn ++ 285' 7,02
Cu ++ 430,745 7,02
Fa +++ 503 7,0
Co ++ 480,500 (8) 7,01
S = hombro

Segin el procedimiento descrito precedentemente
se obtienen las siguientes sales alcalinas o bien améunicas

de los compuestos de la férmula I @

Ry

3 N~CR ,~COOH (1)



Compuesto Ry Ro R3 tipo de | Punto de
nimero sal _ |descomposicidn
1l H B Na 93¢
2 5-CH3 H H Na 1509
5e 3 5-Cl H H Na 1602
4 5-OCH3 H H Na 150e
5 3~CHs 5-CH3 | H Na 1608
6 5-0H H H Na 1702
T | 5-t=CgHyq H H Ne. 1700
10, 8 5-CoHs H H Na 1152
9 5—C6H5 H H Nal 175¢
10 5-t-C 4H9 H H Na 1602
11 4-CH3 H H Na 1508
12 5=t-C 4H9 3 --CH3 H Na 160¢
15. 13 5-SCH3 H H Na
14 5-Br H H Na 1702
15 | 3-cHy H H Ta
16 3-CO0H H H Na
17 530 3Na, H H Ka 77-852
20. 18 5-(‘}OCH3 H H Ka 125¢
19 4-N(CH3 ), H H Na
20 4.--CF3 H H Na 120¢
21 4-0H 6-0H H Na,
22 3-0H 4-0H H Wa 95¢
25. 23 4—OCH3 6-0CH 3 H Na
24 3-OCH3 4.-OCH3 H Na 1472
25 3=C1 5-C1 H Yo 1300
26 3-CHy 4=CH3 | 6~CH3| Na
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Los formadores de complejo ya son conocidos y se han
utilizado en muchos campos de aplicacién oomerciales. El for-
mador de quelato con aplicacidén mde amplia es el dcido etilen-
diamintetraacético, Ya eos conocido, que los complejos metdli-
cos del dcido etilendiamintetraacético agf{ como de otros for-
madores de quelato se utilizan para corregir fendmenos de cé~
rencia de metal, que e presentan por ejemnlo en las plantas.
Asi el quelato de hierro del 4cido etilendiamintetraacético se
utiliza para el tratamiento de enfermedades de carencia de
hierro, que se nresenban sobre terrenos dcidos en cultivos ci
tricos en crecimiento. 3in embargo se observa, gue este guelg
o es inestable en solucidn neutra o débilmente alcalina con
1o cual se origina descomposicidn, dando hidréxido de hierro
(III) y una sal soluble del decido etilendiam ntetraacético.Por
congiguliente estc quelato no puede utilizarsg con mucho &xito
para corregir fendmenos de carencia de metal, que se presen -
tan en plantas que ¢recen sobre ferrenos alcalinos. '

Ultimanente se¢ han propuesto los quelatos de hie -
rro del geido hidroxietilendiamintriacédtico y de dcidos oti-
len-bis—(alfa~imino~o~hidroxifenilacéticos) determinado asi-
mismo para la nutricibn de las plantas. Estos quelatos son al-
go més activos que los quelatos del dcido etilendiamintéira-
acético , sin embargo no poseen la estabilidad deseads édbre
una asmplia zona de pH (Patente britdnica ne 832,989),

Los nuevos derivados del dcido aspartico de 1a fér-
mula I son formadores de coumplejo caractsristicos. Los quela-
tos formados con los metales mds diferentes son estables so~
bre una amplia zona de pH. Por ello son apropiados para la

correccién de los fendmenos de carencia de metal, que se pre-
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sentan no sélo en plantas que se cultivan en terrenos 4cidos
sino también sobre terrenocs alcalinos,

Una ventaja esvecial de los nuevos quelatos es su
actividad tras anlicacidn sobre partes adreas de plantaé.
Hasta ahora los quelatos conocidos muestran en esta apiica-
cidn wna aceidn insatisfactoria, deben incorporarse en'el
aubstrato del crecimiento. Los nuevos quelatos son por ello
en especial valiosos para la aplicacién en cultivos de vi =
des, en cultives de frutes con hueso y eqbultivos de frutos
con pepita o para plantes ornamentales,

A vas: de las propiedades caractoristicas de:es -
t08 quelatos son ventajosos los derivados de deido aspérti—

¢o de la férmula Ig

Rs)c’:—j/ N-CH,~COCH (Ia ):

2

En esta férmula :
Ry significa_hidrégeno; hidroxilo; halbgeno, sulfo,
carboxilo, alguilo, alcoxilo, alguiltio o fenilo
y ) .
R5 significa hidrégeno, haldégeno, alquilo o alcokilo.
Los radicales de alquilo R4 y R5 mestran de 1 a
6 4tomos de carbono en cadenas rectilineas o ramificadas,

por ejemplo los relacionados sobre la pdgina 2. Estos radi-

cales con de 1 a 4 dtomos de carbono forman la parte alqui-
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lica de los radicales de alcoxilo o alquiltio. Halégeno

significa cloro o bromo.

Los ensayos que siguen mmestran la accidn de los
complejos de hicrpo de los derivados de dcido aspdrtico fren
te a la clorogis ¢
l. Plantas dc tomate con sintomas de clorosis ostensibles

se depositan en una solucidn nutritiva, que contiene
el quelato de hierro en concentraciones de 1 & 0,3 mg
de hierro nor litro. Mediante una solucidn tampdn se
estabiliza el pH a 7,5-8. Despude de 14 dias se eva-

lda el ensayo,

Bvaluzcidn s 1 = 0% do accidn = hojas totalmente amarillas,

4 = 100% de accidén = hojas verde oscuro
2+3= aproximadamente 30 - 65% de accibn, es

decir hojas verde amerillentas - verde

claro
Complejo de hi;;ro dol Concentraci 6n Fe+++/1itro:
compuesto _nimero | 1 mg, 0,3 g
1 4 4
3 4 4 .
4 4 .
5 4 3
6 4 3
7 4 4
8 4 4
12 4 4
14 4 3
24 4 4
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2. Plantas de soja se hacen germinar en arcna de cuarzo
¥ luego sc plantan en tierra alcalina especial (pH
7,8 en agua). Cuando las hojas més'superiores mues -
tran wn fuerte sintoma de clorosis, se mezelan ios
quelatos de hierro en forma sdélida con la capa!ﬁe tie
rre mds superior y se distribuye mediante regado.las
concentraciones se encuentran a 1; 0;3 ¥ O;l ng de
hierro por tiesto con 3 plantas. Despuds de 14 dias
se evalda la coloracidn de las hojas segin el ésque-
ma indicado en el primer ensayo. E1l producto dél ner=
cado wtilizado como comparacién Na/Fe-fecido dietil-
entriaminpentaacético (= Sequostren 330 Fe<:))"actu6
en comparacidn a 1los quelatos de hierro de la ﬁresen—
te invencidén s6lo variando escasamente el coloi &e
las hojas del smarillo al verde. ;
Complejo de hierro Concentracidn Fe+++ / tigsto
del compuesto nim, 1 me. 0,3 mg 0,1 mg |
1 3,8 3,5 1,5
2 3,8 2,5 1,3
3 3,3 2 1
4 3,5 1,5 13
5 4 3!3 2;3
7 4 3,5 1,7
8 4 3,3 135
11 3,2 2,7 1,3
12 3,8 3,5 2}5
14 4 3,2 2’
24 4 3,2 1,8
Sequestren 330 Fe(é) 2 ﬁ 1
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3« Plantas de pepind 8¢ hacen germinar en arena de cuar-
z0 ¥ se las dispone ep una solucibn nutritiva exenta
de hierro, hasta que las hojes son amarillas (clord-
ticas). Iuego sc rocia el quelato de hierro en una

concentracibn de 300 mg de hierro por litro sobre
las plantas, mientras ofras de estas se dejan en solu
cién nubritiva oxenta do Fott*. 14 dfas despuds de la
aplicacidén se evalfla la tincidn de las hojas segin el

esquemsa indicado en el ensayo 1,

Concentracidn Fe / litro
Complejo de hierro del 300 Mg :
compuesto nidmero
1 2,5
6 2,7
14 2,8
Sequestren 330 Fe® 2

Adends, los nuevos derivados de dcido aspgrtico
de la férmula I encuentran aplicacién por ejemplo eﬁ la
industria de la transformacidén de metales, ya que e&itan
la formacidn de herrumbre y de otras capas de 6xid0j Ade~
nds pueden utilizarse en la industria de deﬁergenteé y
agentes de blangqueo, por ejemplo para la eliminaciéé de
trazas de metal indescadas. :

La proparacidn de los agentes segin la inven -
cidn se efoctia de forma por si conocida mediante mézcla
y molienda Intimas de los complejos metdlicos de loé com-
puestos de la férmula general I, indicados a confinuacién
como "materias activas", con vehiculos amropiados,even -

tualmente bajo adicidn de dispersantes o digolventes iner



tes frente a las materias activas. Ias materias actlvas pue-
den presentarse » utilizarse en las sigulontes formas de
elaboracidn ¢
Formas de elaboracidn sblidas: Agentes de espolvoreo,
5 agentes de‘eSparoimiento,
granulados, granulados de
envoltura, granulados ge im-
pregnacion y granuladoé homo
géneos;
10. Concentrados de materiz activa dispersables cen agua :;
polvos para aspersioneé,
(polvos humectables);
Tormas de elaboracidn liguidas: soluciones,
Para la preparacidn de formas de elaboracidn séli
15. das (agentes de esnolvoreo, agentes de esparcimiento, granu
lados) se mezclan las materias activas con materias de vehi
culo sélidas. En calidad de materias de vehioglo puedén en-~
trar en consideracidn, por ejemplo, el caolin, el talco,el
bolus, el loes, la c?eta, la piedrs caliza, }a calcité, el
20. ataclay, la dolomita, la tierra de diatomeas, el deidg silf
cico precipitado, log silicatos alcalinotérreos, los ;ilicg
tos de aluminio sédicos y potdsicos (feldespatos y miéa),los
sulfatos de calcio y de magnesio, el éxido de magnesio, las
materias sintéticas molidas, los abonos (como el sulféto
25. aménico, el nitrato aménico y la urea), Llos productostvege—
tales molidos (como la harina de ceresles, la harine de cor
teza de drbol, el aserrin de madera, la harimade cdscara de
nuez), el polvo Qe celulosa, los residuog de las extraccio-

nes de vegetales, cl carbén activo, etc., Separadamente o
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eh mezcla entre si.

El tamafio de grano de las materias activas as -
ciende para los agentos de espolvoreo convenientemente hag
ta 0;1 mn aproximadancnte, para los agentes de espereimion
to aproximadamente de 0,075 a 0,2 mm y para jos granulados
a 0,2 mm o nds.

Las concentraciones de materia activa en las for-
mas de elaboracidén sélidas ascienden de 0,5 a 80%,

A es?as nezclas pueden adicionarsc ademds de ma-
terias activas, aditivos estabilizantos y/o materias‘no
iénicas; anlonactivas y cationactivas, que mejoran por
ejemplo la adherencia de las materias activas a las plan-
tas y a las partes de vegetales (fijadores y adhesivas) y/0
aseguren mejor humectabilidad (humectantes), asi com? dis~
persabilidad (dispersantes). En calidad de athSivos%pue -
den entrar en consideracidn por ejemplo los 51gulenteS°
mezela de oleina-—cal; derivados de celulosa (metllcelulosa,
carboximetilcelulosa); éteres hidroxietilenglicélicos de
monoalquilfenoles y dialquilfenoles con 5 a 15 radicales
de 6xido de ctileno por moldcula y 8 a 9 dtomos de carbono
en el radical alquilico; dcido ligninsulfénico y sus sales
alcalinas y alcalinotérreas; éteres polietilenglicdlicos
("carbowaxes"); éiercs poliglicélicos de alcohol grago con
5 a 20 radicales de 6xido de etileno por molécula y S a 18
4dtomos de carbono en la parte de algohol graso; prodﬁctos
de condensacidn de 6xido de etileno, éxido de propilenoc;
polivinilpirrolidonas; alcoholes polivinilicos; prodﬁctos
de condensacidn de urea~formaldehido; asi como productos

de 1létex.
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Los concegtrados de materia activa dispersables
en agua, es decir los polvos para aspersiones (polvos humec
tables), reoresentan agentes gue pueden diluirse con agua
en cua}quier concentracidn que se deseec. Constan de materia
activa, materia dc vehiculo, eventuslmente aditivos estabi-
lizantes de la matcria activa, subsiancias tensioactivas y
antiespumantes y cventualmente disolvenfes., Ia concentra -
cibn de materia activa en estos agentos asciende de 5 a 80%,

Los nolvos para aspersiones (polvos humectsbles)
se obtienen mezclando y moliendo hasta homogeneidad las ma-
terias activas con agentes dispersantes y materias de vehi-
culo pulverulentas, en dispositivos apropiados. En céiidad
de materias de vehiculo pueden entrar en consideracidp, por
ejemplo las que se han mencionado antes para las formés de
elaboracidn sélidas, Fn muchos casos es ventajoso utilizar
mezclas de diversas materias de vehiculo. En calidéd:ae dis
persantes pueden emplearse, por ejemplo: los productos de
condensacidn de naftalina sulfonads y derivados de né?tali-
na sulfonada con formaldehido; los productos de condensa-
cidn de la naftalina o de los 4cidos naftalinsulféniébs con
fenol y formaldehido; asi como las sales alcalinas, amdni-
cas y alcalinotérreas del dcido ligninsulfénico; otros
glguilarilsulfonatos, las sazles alcalinas y alcalinotérreas
del dcido dibutilnaftalinsulfénico, los sulfatos de alco-
hol graso, como las sales de hexadecanoles, heptadecanoles,
octadecanoles sulfatados y las sales de dteres glicél@cos
del aleohol graso sulfatados, la sal sédica del taururo
oleilmeti{lico, los acetilenglicoles diterciarios, el éloru—

ro de dialquildilarilamonio y las sales alcalinas y alcali-
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notérreas de 4o0ido graso. En calidad de agentes antiespu-

mantes pueden entrar en consideracidén, por ejemplo, las si-
liconas.

Ias wmaterias activas se mezclan, muelen, criban
y homogelnizan con loz aditivos que se han regefiado antes
de forma que en 1os polvos para aspersiones la porcidn sé-
lida no rebase un btamafio granular de 0,02 a 0,04 mm. '

4Ldemde log agentes segin la invencidn pueden uti-
lizarse en forma de soluciones. FPara ello se disuelve la
materia activa, o varias de las materias activas, en disol-
ventes orgdnicos apropiados, mezclas de disolventes o agua.
In concepto de disolventes orgdnicos pueden emplearse, di-
solventes orgdunicos polares, como por ejemplo alcanoles. Las
soluciones contienen las materias activas en una zona de
concentracidén de 1 a 20%. Estas soluciones pueden aplicarse
con ayuda de rociadores (spray).

A los agentes segin la invencidn descritos se les
puede mezclar olras materias activas o agentes biocidas.
Asi los nuevos agentes pueden contencr adends de las mate:-
rias activas por ejemplo insecticidas, fungicidas, bacteri~
cidas, fungiesitdticos, bacterioestdticos o nematocidas’ para
ampliar el espectro de accidn. Los agentes segin la inven-
cidn pueden contensr ademds todavia abonos y ureas microni-
zadas, etc.,

' A continuacidn se describen formas de elaboracidn
de las nuevas materias activas. Las partes significan partes
en peso.

Polvo pmara asnersiones

Para la preparacidén de un polvo para aspersiones



a) al 70%, b) al 25% y ¢) al 10% ee wtilizan los componen—

tes siguientes:

a)
5.
10, D)
15,
c)
20,
5,

70 partes de la mal mon0potésica.del comple jo de hie=-
rro(ITI) del compuesto n? 5, ;
5 partes de sulfonato dibutilnaftilico de sodio;
3 partes de condensado de dcido naftalinsulfdniéo—écg
do fenolsulfénico=formaldehido 3:2:1.
10 partes de caolin,
12 partes de creta de champaghs;
25 partes de la sal monosédica del complejo de hierro
(III) del compuesto ne 24, i
5 partes de sal sbédice de taururo oleilmetilico;
2,5 partes de condensado de 4cido naftalinsulfdnico—
~formaldehido, ‘
0,5 partes de carboximetilcelulosa,
5 partes de silicato neutro de potasio y aluminio,
62 partes e caolin;
10 partes de £al monosédica del complejo de hierro(III)
del compuesto n? 5, :
3 partes de mezcla de las sales sbdicas de sulfatos
de alcohol graso saturados,
5 partes de condensado de doido naftalinfulsdniéo—fqg
maldehido;
82 partes de caolin.

Ias materias activas indicadas se mezZclan con las

materias de vehfculo (caolin y creta) y a continuacidn se

nuelen., Se obtiene un polvo pare aspersiones, a partir del

cual se obtienen mediante dilucidn con agua suspensionss es

tables de cualguier concentracidn de materia activa deseada.
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Pagtas |
Para la preparacién de una pasta al 45% se utili-
zan lgs materias siguientes:
45 partes de sal monosddica del complejo de hierro(III)
del compuesto ne 5,
5 partes de silicato aluminico de sodio,
14 partes de &ter cetilpoliglicdlico con 8 moles de
éxido de etileno,
1 parte de éter oleilpoliglicdlico con 5 moles de
6xido de etileno,
2 partes de aceite de husos,
10 partes de polietilenglicol,
23 partes de agua. N
Ia materia activa se mezcla y muele intimamente
con los aditivos en dispositivos apropiados para ello, 3e
obtiene una pasta, a partir de la cual se puede preparar,
por ejemplo mediante dilucién con.22 veces la dosis de
agua una suspensién al 2%
REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento,se decla-
ran mnuevas y de propia invencidn las siguientes reivin-
dicaciones con prioridad de la solicitud de patente suiza
n® 14347/71 del 1 Octubre de 1971.

1.- Procedimiento para la preparacién de deri-

vados de foido aspdrtico, de la férmula I
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oszens AN

Ry ' §-CH,,~COOH
OH (1)

HO OH
en la que
R; signifiea hidrégeno, hidroxilo, haldgeno; sulfo,
carboxilo, alquilo, alcoxilo, alquiltio, haloge-
noalquilo, dialquilamino, acilo, fenilo,
R, significa hidrdgeno, hidroxilo, halégeno, alqui-
lo; alcoxilo y
Ry significa hidrdgeno o alguilo,
y sus sales y quelatos metédlicos, consfituyentes de la
materia en agentes para cémbaﬁir fendmenos de carencia
de metal en plantas y en especial clorosis de hierro en
plantas dtiles; caracterizado porque se hace reaccionar
dcido maleico y glicina para formar el fcido N-carboxime—
til-aspdrtico de la férmula II
NE-CH,~COOH

0= =0 (I1)
HO OH -
y este se somete en forma de por $f conocida a la reac-
cidén de Mannich con forﬁaldehido y un fenol de la £érmu-
lg III
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R, s
ﬁ \ (111)
RB; §~~

OH

en la que
R, R, ¥ R3 tienen la significacién indicada bajo la
férmula I,
y si se desea Se compleja en presencia de un disolvente
o diluente con un hidréxido metdlico o también con una
sal metdlica en presencia de hidrdxido de metal alcalino
o de hidrdxido sddico.
2.~ Procedimiehto para la preparacién de deri-
vados del 4cido aspértico.
Seglin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 25 hojas foliadas y es-

crifas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 3

Peas
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