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Esta iﬁvencién se rcfiere o NIGVOS COR-
puestoé quinicos, a un método para prepararles y a
su uso para favorecer el érecimiento de plantas su~
ministrendo sustancias nutritivas metdlicas necesa~
rias, en forma aprovechable.

Se sabe que ias plantes necgsitan v -~
cierto nimero de elementos metdlicos en ¢l terrenoc
para el crecimiento y desarrollo apropiados. Los me
tales tales como el potasio, maznesio y hierro son
particularmente importantes éun cuando las cantidades
reales necesitadas por las plantas pueden ser peque~
fas e incluso ser indicios, en forma por lo menos
ligeramonte soluble, pare ser aprovechables por las
plantas. Il problema de la deficiencia de hierro apa
reco frecuentemente en terrenocs alcalinos cen los gue
puéde haber gran gbundancia de hicrro presentc, poro
encontrarse en su totalidad en forma de 6xido o hi-
droéxido insolubles. Un medio eficzz para corregir el
problemza de lg deficiencia de hier?o, ha sido lg adi-
cién ai terreno dc un agente guolante pare wnir vy -
solubilizar hierro que de otro modo no;seria_aprovo—
chable parz la alimentzeibn de las plantas. Cuando ya
hay hicrro présentg en ¢l terreno, s6lo necesita afig-
dirseiel propio compﬁestg quelante, pero si el terre-
no tiene defieciencia de hierro, nucde afindirse el ne-
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$al en combinacida con elragenfo quelantc, preferible
mente!al estado de quelato de hierro formado con ante
rioriaad. En época pasadas han sido wtilizedos a este
respecto compuestos fenélicos tales como derivados del
aldehido salici}ico ¥y amiﬁas sustituidas tales como -
etilenodiamina cafboxiladé. Hemwall, Patente de EE,UU,
3'091f522’ describe el uso de alcohilenodiaminas y
poliaicohilenopqliaminas due poseen grupos carboxime-
tilo gés un ntmero limitado de grupos 2-hidroxi-3-sul-
foproﬁilo, como ﬁqgﬁiﬁuyehyes_9n4lo§ 4tomos de nitrdge-
no,. T#les compuestos son agentes quelantes eficaccs pa-
ra ei hierro en la mayorié de las condiciones, pero su
capacidad quelante disminﬁye a niveles de pH superiores,
Se han descubierto en la actualidad agen—
tes quelantes de hierro que ofrscen una mayor capaci—.
dad de quelaciébn dé hierro 2 lo largo de un amplio in-
tervalo de pH y que. tienen Qéntajas particulares sobre
los compuestos relacionados conocidos a valores aitos
del pH. Estos nuevos compucstos ticnen la férmula si-

guiente :

_ R

R.\\\ R
rbeman?

R ' '\\‘R,
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en la que n es un ndmero cntero coxprendidc cntre 1

y 2&}aproximadamente, A ¢s un radical alcohileno de
2 - 3 4tomos de carbono, y cada R es un grupo carbo-
xjme%ilo 0 un grupo 2-hidroxi-3-sulfopropilo, siendo
el nfmero total de grupos 2-hidroxi-3-sulfopropilo

en céda molécula, mayor que el ntmero de grupos car-—

boximetilo. Estos compuestos o sus sales hidrosolubles,

l

s
b
"

pueden affadirse a terrenos deficientes en hicrro apro-

vochable como tales, por cjemplo, como.sblucién acuosa,
pero,preferiblemente se afiaden al estado de sus quela-
tos ﬁe hierro dispersados o iﬁfcrpuestos en Uil exci-
pieéte inorginico o una composiéién fertilizante, Cuan
do ya hay hierro presentc en el -ferrerno aungue no en
forma fAcilmente aorovechable para las plantas, sélo

es nocesario afladir los pronios compuestos o, preferi-

blemento, sus sales hidrosolubles tales como las sales

de metal alecalino o de eamonio, ya ue el quelato de hierro

se formerd entonces en el terreno,

En la familia de compucstos definida por
la f£érmula géneral anterior, A puede ser propileno, tri
metileno, o etileno'&.es, préferiblemente, este Ultimo,
Aungque n puedé tener un valor ftan alto como 20, los
compuestos preferidos son aguellos en que n tiene un
valor de 1-5. Por consigulente, los coﬁpuestos nds pre
feridos de la prescnte invencibdn son 1los dorivadog SUS~
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tituidos definidos Qe dietilenétriamina, trietilenote~
tramina, tetrastilenopentanina, pentaetilcnohexﬁmim&,
v hexaetilenoheptamina., Sin embargo, estdn ineluidos
-amb%én.en la invencibn los correspondienies derivados
de o;ras polialqohilénopoliaminas que se enouenfran
comﬁrendidos bajo la definicién extensa, por ejemplo,
los derivados de dipropilénotriamina, tétrapropileno—
pentamina, 3,3’-iminobis (propilamina), nonaetilenode-
camina y polietilenopoliaminas y polipropilcnopolisnii-
nas, generalmente de peso molecular superior hasta un
médximo de peso molecular de 1000 como se ha definido.
Los sustituyentes R se definen cono gro~
pos carboximetilo que tienen la.férmula -CH2002H 0 cono
grupés 2-hidroxi-3~sulfopropilo que'tienen 1a férmula
~CH20HOHCH2803

esta Memoria de estos sustituyentes 4cidos, no solo se

H. Ha de comprenderse que al hablar cn

incluyen sus formas dcidas designadas e ilustradas an-
teriormente, sino que tambien estdn designadas e inclul
das por las expresiones anteriores sus equivalentes oh-
viog, las sazles hidrosolubles tales como las sales anb-
nicas y -las sales de aetal'aléalinb, en particular las
sales. de sodio y potasio,

Como se ha indicado snieriormentc, log sus~
tituyentes 2—hiaroxi—3—snlfopropilo, a los que se denomi

na grupos sulfon-.to por convenicncisa, deben ester siene

-5 -
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pre en exceso sobre los sustituyentes carboximetilo,
en ung molécula particular. En otras palabras, los gru
pos carboximetilo pueden estar comprendidos ontre cero

¥ wno menos que el nlmero de grupos sulfonato.

Los comﬁuéstos de la invencién pucden pre
; :

ﬁararée nedisnte cualquiera'do varios procedimicntos
ampliamente convencionales..Los grupos svlfonato pué—
den sustituirse en la moléecula de poliamina haciendo
reaccionar la poliamina en medio acuoso, con el dcido
3—cloro-2—hidroxipropanosulf6niqoqo una de sug sales

0 con un reactivo equivalente tal como el 2,3-epoxipro
panosulfonato o la 3-sultona del 4cildo 2,3~dihidroxi-~
propanosulfinico, Preferiblemente se hace reaccionar
el 3-01oro-2—hidroxipropanosulfonato sbédico con la DO~
liamina en la proporcién deseada a unos 70-1052C en

prosencia de hidréxido sbdédico e¢n exceso. Si se desea,

el dlcali cdustico puede afladirsc despuds o durante la

"reaccibn de la poliamina ccn el sulfonato, La reaccién

se lleva a cabo preferiblemente en solucidn acvosa, pe-
ro puede usarse menos.de la canvidad de sgus-necesaris
para disolver todos los feactivosJ |

De modo semejante, la carboximetilacién
de lg poliamina puede llevarse a cabo mediante cualquiera
de varios procedimientos convencionales y equivalenies,
Se hacen reaccionar cianuro sédico y formaléehido en

—6—
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cantidades egquivalentes o én ligero exceso sobre las
cantidades estequionétricas, con el compuesto de polisni
na a wnos 80-1052C en un pfocedimienﬁo preferido, Ia
'carboximetilacién puede hacerse. tambidn utilizando una
combinacidn de glicolonitrilo y vn hidréxido alcalino,
Le reaccidn de carboximetiiacién en cualquiera dc ambos
cesos incluye una etapa fihal de hidrdlisis, por ejemplo,

calentamiento a reflujo de la mezcla acuosa durante va-~

‘rias horas.

Ordiggfigmég?é}.;a ?aégcién de sustitucibn
del grupo svlfonato se 1le§a a cabo en primer lugar, ¥y
después los dtomos de hidrégeno aminico restantes son =
reemplazados por grupos ca?boximétilo. Las reacciones
pueden llevarse g qabé también en orden inverso.

Cuando se 1lévan a cabo ambas reacciones,
la sustitucibn del grup6 sﬁlfonato ¥ la carboximetilg-
cibn, el productg"dé rea;cisﬁ es uné mezcela probablemen
te de todas lasrdistribuciones isbmeras posibles de los.
dos sustifuyontes_de la molécula de poliamina, Por -
ejepplo,'cuando la dietilenotriamina se sustituye con
tres grupos sulfonato y dos grupos carboiimetilo Ccomo
se indica en el Ejemblp 2 que figura a continuacidn,
los conpuestos presentes enrla mequa de reaccibn in-
cluyen las sales de so0dio de H,H,M=%trisfe-hidroxi-3-
-sulfopropil)-ﬂ’,ﬂ"-—bis(carboximetil)dictiienotriami-

-7 -
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na, N,N°,K"-tris ( 2-hidroxi—-3-su:lfopropil 3-N,#"-bis(car
boximetil)dietilenotriomina y lo N,N,H’~tris(2-nidroxi-
~3=sulfopropil)-N" ,N"-bis(carboxinetil)dieticlonotriani
na. Sin embargo, ya que las propiedades guelantos de
estos compuestos isbmeros son susitancislmente las mis-—
nas, el aislamiento de un isdmero particular no tiene
importancia en el uso de los coupuestos cono agentes
guelantes.
EJEIPLO 1

- Se agitd a 80-902C durante 2 horas una SO~

luciébn de 11,7 g de trietilenototramina, 12,8 g de HalOH

y 62,8 g de 3-cloro-2-hidroxipropanosulfonatc sddico en

122 ml de agua. La tenperatura de la solucibn se elevd des

———
~

puds a 952C y s¢ afiadieron simultdneamente durante un pew-
riodo de dos horas 43 g de solucibn acuosa al 20 de NaCN

¥y 35 g de solucidn acuosa al 167 de formaldehido. La mez-
c¢la de reaccidn se calentd entonces a reflujo durante otras
diez horas, se enfrib, y sec diluyé.a un litro para determi-
nar la eépaoidgd_de quelgcidn de hierro. Bl producto ers h
esgnciaimentc una solucién acuosa del cloruro de sodio

de la resccidn mids isbmeros mezclados dé la trietilono-

tetromina cn la que los seis 4dtomos de hidrdgeno amini-

co habfan sido reemplazados por cuatro grupos 2-nidroxi-
~3~gulfopropilo sbédico y dos grupos carboxinetilo sédico,

-8 -
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EJEAPLOS 2-5

_1 Siguiendo el procedimiento del Ejemplo
1, se hicieron reaccionar varias polietilenopoliang
nas eﬁ solucibn acuosa, con 3~cloro-2-hidroxipropa-—
nosulfonato sbédico en presencia de hidréxido sédico,
y después se hizo reaoqionér con cianuro sdédico y

formaldeh;do suficiente pafa sustitulir por érupos

carboﬁimetilo losrrgstanteé étomos:Qe hidrbgeno ami
nioo.?En un caso se hizo reaccionar la-poliamina con

|

sulfonato suficiente para reemplazar la totalidad de
los éﬁomos de hidrédgeno aminico con grupos sulfona-
0. AéimiSmd se prepararon.por el mismo procedimicn

t0 poliaminas sustituidas andlogas que tenion una

proporcién inferior de sustituyentes 2-hidroxi-3-sul-~

fopropilo.
- TABLA T
Ejemplo - Sustituygnte por molgculu
Ko ~ Polisming - H3P 01
2 dietilenotriamina 3 2
3 trietilenotetramina 6 0
4 » tetractilenopentanina 4 3
5 tetractilenopentamina 5 2
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Ejenplo Poliamina Sustituyente nor molé-ni-
R HSP- [
A dietilenotriemina 1 4
B rdietilenotriamina 2 3
C ; trietilenotetraming 2 4
p | trietilenotebraming 3 3

Lo hidroxi-3-sulfopropilo

2 . .
carboximetilo.

L; fébiéull régié%ré la cantidad de hie
rro puesto en forma de quelato a diferentes niveles
del pH por los producﬂos de poliamina sustituida de
los Ejemplos 1-5. También-se registran, con el éro—
pbsito de establecer una comparacidn, los resultados
obtenidos en el mismo ensayo con las poliaminas sus-

tituidas relacionadas 4, B, C y D que se encuentran

fuera de la presente invencidn., La quelacibn de hie- .

rro se deternind mediante andlisis colorimétrico de
hierro utilizando 1,10-fenantrolina, véase Sandell,
Determinacién Colorimétfica de‘Indicios de lietales,
vol.3, Interscience, Nueva York (1959), pdginas 537

¥y 541, asi como Snell y colaboradores, Hétodos Colo

.rimétricos de Andlisis, vol. 2, Van Kostrand, Fueva

York (1949), pigina 316.

- 10 -
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Pabla IT

Productg Milimoles de Fe/milimol de amina, pH =
Ejenplo i@ 7 9 10 11 12 13
5 2 0,54 0,54 0,52 0,49 0,37 0,29
| A ; 0,31 0,24 0,23 0,22 0,09 0
B ; 0,47 '0,43. 0,43 0,36 0,32 0,15
| :
|
1 0,74 0,79 0,81 0,78 0,72 0,74
3 0,12 o,33j 0,39 0,46 0,57 0,53
c 1,25 0,86_ 0,83 0,68 0,45 0,25
D 0,90-0,81 0,7 0,65 0,33 0,23
15
20
In la tabla de datos comparativos ante-
rior, se gprecia que los compuestos de dietilentrig
nina sustituida A ¥ B, que contienen mis grupos car
boximetilo gue grupos.sﬁlfonafd, muestran una cdpa—
25 cidad general de quelacidn de hierrc mds baja ¥ vna

30,10.72 ' - 11 -
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decidida desventaja a pH nuy aito comparados con el
producto del Ejemplo 2 que contiene mds grupos sul-
fonato que grupos carboximetilo en su estructura mo
lecular., Similarmente, las trietilenotetraminas sus

tituidas de la téenica anterior, productos C y D.

~muestran un descenso considerable en quelacidn de

hierrg a. pH alto en comparacidén con los productos de
los Ejemplos L y 3..

Una superioridad correspondieénte en la
capacidad de queiacién de hierro, en particular a
PH a%%o, ge mﬁestravpara los productos de los Ejem
plos{4'y 5, las tetraetilenopentaminas sustituidas,
en comparacién con tetraetilenopentaminas similares
que ticnen proporciones inferiores de sustituyentes
sulfonato. ELl mismo tipo ?e ventaja se encuentra
también pars la penteetilenohexamina y otras polial
cohilenopoliaminas que contlenen grupos carboxime-
tilo y 2-hidroxi-3~sulfopropilo en las proporciones

definidas para la invencién.

- 12 -
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REIVINDICACICEES

J Los puntos de invencién zropia 7 nueva,
i .

que se presentan pars que sean objeto de esta solici

| 1
tud de Patente de Invencibn en Espafia, por VEINTE -

|

aﬁos,;son los sigulentes:

! l.~-Un métodb pafa‘f;vorecor el crecimicn
to de;piantas en terrenos, que comprende proporcionar
el térrenoren que crece la planta una cantidad peque-
fla pero favorecedora del 6reeimiént0, de un quelato -
de hierro de un coﬁﬁuesto que tiene lo férmula

R R R

\
V-LA~K -
NLA H}n A-N

en lg gue n es un ndmero entero comprendido entre 1 y

20, A es wn rédical alcohileno de 2~3 4tomos de carbo

no, y cada R es un grupo carboximetilo ¢ un grupo 2-hi
droxi-3~sulfopropilo, siendo el ndmero de grupos 2-hi-
droxi~-3-sulfopropilo mayor que el nilmero de Srupos car
boximetilo,

2.~ Un nétodo pars preparar compuesios que

30.10072N>'<A - 13 =



10

15

20

25

408011

$icnen la férmula
; R R
. R

I ‘ /
| N{A-N). AN
. R~ n g

en la que n es un nimero cntecro comprendido entre 1
¥y 20, A es un fédical alcohileno de 2-3 Atomos de
oarb?no, y cada R es un grupo carboximetiio 0o un gru
po 2Lhidroxi-3-sulfopropilo, siendo el ndmero de gru
PoOS .-hidroxi-3-sulfopropilo nayor que el nlumero de
grupés carboximetilo, cuyo método comprende hacer
reacFionar unae poliamina que tiene la férmula

i H H ' )z

~N f
Y N-GA—N—}n A-N

H H

en 1la que A y n son como se ha indicado anterlormen-
te, con 4cido 3~-cloro-2-hidrosipropanosulfbnico o -
una de sus sales, 0 con 2,3-epoxipropanosulfonato, en
preéencia dleali en exceso, para formar un advcto, hg
cor reaccionar despuds dicho adueto.con solucidn acuosa
de cianuro s6édico y formaldehido o con glicolonitrilo

y un hidréxido alcalino, e hidrolizar después la meg-
cla que resulta.

3.~ Un método de preparar compuestos derivadog

de poliemina,

30.10.7‘3&?{5 - 14 -



Tal y como sc¢ ha descrito en la Memoria

que antecede y con los fines que se han especificado.

Esta HMemoria consta de quirce hojas cs-

eritas 2 mdguina por unag sola cara.,
i ,
!
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H
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