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Esta invencién se refiere a un procedimiento pa-

- ra la preparacién de nuevos agentes quelatantes y secues-

trantes que son ﬁti}es dentro de un amplio intervalo de pi
y especialmente aplicables para uso en un ambiente alcalino
0 neutro.

La composicidén de los terrenos varia generalmente
de una regidén a otra y variara especificamente con el lugar
dentro de una regibén dada. El terreno dentro de una regidn
partiéular puede caracterizarse por su.gran alcalinidad, =
contenidé en cal o contenido en fosfato. En otra regidn, el
terreno puede caracterizarse por su gran acidez. El cultivo
de las plantas requiere que el terreno contenga trazas de
una variedad bastante amplia de metales. Ademds, algunos me
tales deben encontrarse en cantidades supériores a las tra-
zas. Habitualmente el hierro = encuentra en todos los terre
nos en cahtidades suétanciales, pero normalmente no estéa en
forma que sea &sequible para la planta. Por ejemplo, los te
rrenos alcalinos inducen la formacidn de 6éxido de hierro y
compuestos de hierro insolubles que no son asequibles a la
planta. La deficlencia resultante de hierro da lugar a un eg
tado que es cominmente identificado como clorosis ferrosa.

El quelato férrico del 4cido etilendiaminotetraa-
cético (EDTA) ha sido utilizado para corregir las deficien-
cias de hierro en el cultivo de plantas en terrenos &cidos.
Sin embargo, en terrenos alcalinos, el.material no es efi-
caz debido a la hidrdélisis del quelato y éubsiguiente inac~
tivacién del hierro en forma de hidréxido de hierro insolu-
ble. Loé compuestos de esta invencidn son-capaces de formar
quelatos con el hierro dentro de un amplis intervalo de pH

Y, por lo tanto, pueden ser utilizados en terrenos &cidos o
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alcalinos pars corregir las deficiencias en metales trasza.

Algunos de los inconvenientes del uso del quelato
férrico del dcido etilendiaminotetrascético (EDTA) han sido
superados mediante é; wso de compuestos fendlicos. Sin em-
bargo, su empleo no es tan econdmico como el de los compues-
tos de esta invencidn, debido a su mayor peso molecular.

Otra aplicacidn de los agentes de quelatacidén impli-
ca el uso de eliminadores de incrustaciones. Sin embargo,
la mayoria de éstos se utilizan en una solucidn acide y,
por 10 tahto, presentan una accidn corrosiva indeseable frey
te al metal de base y a la piel. ias composicionas de esta
invencidn tienen la capacidad de iimpiar las superficies
ferrosas dentro de un amplio intervalo de pH y, por lo tan-
t0, pueden ser utilizadaé en sistemas neutros y ligeramente
alcalinos donde la corrosidn es minima, ‘

Debido & la eficacig de éstas nuevas composiciones
para operar en sistemas neutros o ligeramente alcalinos,
son ventajosas como eliminadoras de las manchas de hierro
pars uso doméstico, v.g. limpiezs de manchas de hierro en
tejidos y artiqulos de porcelana.

‘ De acuerdo con esta invencidn, se proporcionan agen+
tes para quelatar metales pesados y tratar la clorosis fe-
rrosa en las plantas, cuyos agentes estdn constituidos o

contienen uno o mas compuestos de férmula:
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Ademds lo invencidn se refiere al uso de agentes
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de quelatecidn en el tratamiento o prevencidn de la cloro-

sis ferrosa en las plantas y en la eliminacidn de las in-
crustaciones de 6xido de las superficies de los equipos cam
biadores de calor.‘:

Estos nuevosragentes de quelatacidn pueden ser pre-
parados convenientemente por condensacidn de dcido dicloro-
acétlico con aminas que éontengan por lo menos un grupo car-—
boximetilo y un compuesto fendlico.

Los agentes de quelatacidn del invento se preparan
como se Indica en los siguientes ejemplos.

EJEMPLO 1

Une mezcla de 0,6 moles de écido dicloroacético y
25 ml de agua se neutraliza con 100 ml de hidrdxido sddico
6,0 N, enfriando 2l mismo tiempo. Al matraz de reaccidn se
efiaden 0,5 moles de fenol, 0,5 moles de glicinato gbdico y
200 ml de,metanocl y el pH se ajuste & 9,5. Despuds la mez~
cla de reaccidn se calienta durante 22 horas aproximadaﬁen—
te & 80—9060, mientras se mantiene el pH a 9,3-9,5 mediante
la adicidn gota a gota de 220 ml de hidrdxido sédico 6,0 N.

El producto de reaccidn es despuds ajustado con dci-
do clorhidrico & un pH inferior a 1 para asegurar la forma-
cidn del hidrocloruro de amina del quelatante, Le solucidn
se lleva después a sequedad (e vacio), se extrae con metanol
anhidro, se filtra y el metanol se separa por destilacidn.
El material se somete s anglisis infrarrojo, de resonancia
megnética nuclear y elemental. Todos ellos concuerdan con lg

estructura general del cowmpuesto




10

18

20

28

30

|
G - N - Gl,CO0H
g Coox HCL

EJEMPLO 2
De forma similar se condensa fenol con iminodiaceta

to disddico y deido dicloroacdtico para dar predominantemen-
te el sigulente compuegto:
K OCH

i
?- N%CHZCOONa)Q
COQNa

EJEMPLO 3

Una mezela de 0,62 moles de deido dicloroacético y
20 ml de ague se neutralize con 85 ml de hidréxido sddico
6,0 N, enfriando &l mismo tiempo. Al matraz de reaccidn se
afiaden 0,5 moles de p~ciorofenol, 0,5 moles de iminodiaceta-
to disédico y 100 ml de metanol y;la carga se calienta du-
rante 21 hores & 80-90°¢. El pH se mantiene & 9,3-9,5 du-
rante este tiempo mediante la adicidn gota a gote de 185 ml
de hidrdxido sédico 6,0 N. Se encuentra gue el compuesto po-

see la siguiente estructura:

OH

i .
H
(I,‘- 1\!(-(:%12--0001\@)2

H g COOHa




10

.18

20

25

30

Se repite exactamente la reaccidn del Ejemplo 2, a
excepcidn de que se'condensa p—sec-butilfenol con el imino-
diacetato disddico y el.dcido dicloroacético. Puede prede-

eirse que la estructura de este compuesto es

OH
i
H — C - N-(CTIz—COOI‘Ta)z
H H COQNa
EIENPLO 5

Unza mezecla de 0,30 moles de dcido dicloroacético y
25 ml de agua se neutraliza con 50 ml de hidréxido sddico
6,0 N, enfriando al mismo tiempo. Al matraz de reaccidn se
afladen 0,25 moles de .dcido p-fenolsulfdnico, 0,25 moles de
iminodiacetato disddico y 150 ml ‘de metanol y el pH se ajusd
te & 9,5 con hidrdxido sédico 6,0 N. Después la mezcla de
reacecidn se calienta durante 21 horas aproximadamente a 80-
90°C, mientras se mantiene el pH & 9,3-9,5 mediante la adi-
cidn gota a gota de 130 ml de hidrdxido sddico 6,0 N.

Ia determinacidn de le capacidad de quelatacidn del
hierrc en funcidn del pH se realiza por el siguiente método;
En un frasco de 4 onzas (118 cm3), previamente tarado, se
introduce 1 milimol del agente quelatante. A éste se afiaden
50 g de agua destilada y 1 milimél de solicidn de nitrato
férrico 0,5 M. El ajuste al pH deseado se realiza con hi-
dréxido sédico diluido-dcido clorhidrico. EL peso de la
muestre se ajusta a 100 g y se deja en reposo durante dos

semanas. Después se toma una muestra de 1la solucidn trans—
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parente que sobrenada y se analiza por espectroscopia de

.emisidn para determinar el hierro,

e activided de qﬁelatacién obtenida para la compo=-
gicidn del Ejemplo é,eS;la siguiente:
Milimoles Pet¥¥/milimoles de agente a pH
7 9 10 11 12 13
1,0 1,0 1,0 0,98 0,93 0,60

Utilizando la nueva composicion del Ejemplo 2, una
pieza muy oxidada se introduce en 100 ml de una solucidn
0,1 M del"ligando. El ligando tiehe un pH ajustado de 8,3.
La pieza gqueda completamente desogidada dentro de 1 & 2 ho-~
ras. ‘ '

Un objeto muy oxidado se irtroduce en 100 ml ée ung
solucidn 0,1 M de la nueva composicién del Ejemplo 1. Las
muestras se evaldan periédicaménte para determinar el hie-
rro quelatado y los resultados se.encuentran en el giguien—

te grdfico.
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En luger del dcido, pueden utilizarse otros com-
puestos de partida con la actividad necesaria de grupos Cl
del dcido dicloroacético y un -COOM. El glioxilato sddico
y el dcido glioxdlico se encuentran entre éstos, con sus

grupos C=0 y ~COOM,
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Los feﬁolesréustiﬁuidos y& han sido indicados en
los ejemplos y en la férmula genersl, mientras que en lugar
de las‘ééieS s6dicés bﬁ;den ufilizéfse la glicina o el dei~
do iﬁinodiacétiqo. J _ |

Tos nuevos quelatantes de esta invencidn pueden ser
utilizadoé eficazménfe para combatir la clorogis ferrosa en
lasg plantéa por apiicacién de los mismos directaments en so
lucibn o en forme de sdlido desmenuzado pars former quels—
tos de hierro solubiés con el hierro presente en el terre~
no; alternativamsnte, pﬁeden ﬁtilizarse quelatos de hierro
de estos agentes quelatantes. Ias diversas unidades de admi
nistracién pueden ser aplicadas por cualquiere de los di-
versos métodos existentes.

_En resumen, la P;tente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre lag sigulentes:

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de un aéen—

‘te para la quelacién de metales pesados y el tratamiento de

clorosis ferrosa en plantas, caracterizado porque se prepa-

ran compuestbs de férmula:

donde cada R’ independientemente es hidrdgeno, alquilo,
-50,,01, o haldgeno; R" es hidrdgeno o ~CH,CO0M; y cada 1
independientemente es hidrdgeno, un ion de metal alcalino,

o un ibén de metal pesado, mediante la etapa de condensar un

1
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acido di&loroaéético 0 écido giioxélico con un compuesto fe
ndlico y una amina que ¢qntiene por lo menos un grupo carbgo
xi-metilo.

2. Procedimiento segfn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el compuesto fendlico es fenol, p-cloro-
fenol, p-sec-butilfenol, 6'écido'p-fenol-sulfénico.

3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la amina qué'coﬁtiene al menos un grupo
carboximetilo es glicinato sédico 0 iminodiacetato disédi-
COo. |

4., Se rgiviﬁdica por dltimo como objeto sobre el
que ha de recaef la Paténte de Invencidn que se solicita:
PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACIQN DE UN AGENTE PARA LA QUE

LACION DE METALES PESADOS Y EL TRATAMIENTO DE GLOROSIS
FERROSA EN PTLANTAS -

Todo conforme quedaraescrito y reivindicado en
la presenté menoria descriptiva que consta de nueve péginas

mecanografiadas,

Madrid, 24 de Octubre de 1.972

BERNARDO {UNGRIA
Dsps
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