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PATENTE DE INVENCION

A fayor de ‘
SOCTEDAD ANONIMA DAB;«:ER’}’L de nacionalidad espafiola, domi-
ciliado en Barcelona, calle Conde de Borrell ne 234,
por: -
"Procedimiento para la obtencidn de quelatos de hierro

aplicables como correctores de la clorosis férrica en los

vefetales",
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La presente invencidn se refiere a la obtencidn
de compuestos de hierro con estructura de quelato.

' Como es sabido,’ los quelatos de hierro son apli
cadde en agricultura a fin de :incorporar oligolementos
metdlicos a ciertos cultivos que puedan presentar de fim
ciencias provocadas por las condiciones de ciertos suelps.
En el caso concrete de suelos alcalinos o sea de ij> 1,
v en presencia de grandes cantidades de calcio, es fre-
cuente en bastantes vegetales la aparicién de clorosis
férriéag cuyo sidgno externo viene dado por la amarillez:
de las hojas.

La incorporacidn de sales de hierro normales
no es’efeCtiva para la correccidn de esta deficiegcia{dg
bido a que se produce un blogueo total del hierro,provo-
cado por la alcalinidad del suelo:

La incorporacién de compuesto de hierro enlfo;
ma de quelatos o complejos es interesante por cuanto,al
no estar el hierro disociado,’ la precipitacidén del mismo
en presencia de iones OH~ puede retrarse o incluso inhi-
birse casi totalmente,’ pudiendo ?enetrar a trgvés del sue
lo hasta las raices de la planta, sin embargo, la absor-
cidn del complejo o quelato por las raices de la planta
condicionada por una §erie de factores como pueden ser el
tamaiio de la molécula;'consgante de estabilidad del que-
lato, tipo del cultivo,’ etc,

La mayoria de quelatos de hierro actualmente
existentes no son lo suficientgmente estables para su in

corporacidn a suelos alcalinos, ya sea por la alcalini-

dad en si,’ por el exceso de calclo presente, o bien debi
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do a que son absorbidos por las arcillas quedando blo-
queados»en las capas altas del suelo.

El tamafio de la molécula del quelato puede in
fluir en la absorcién del mismo por la planta,parecien-
do légico que a menor tamafio de la misma sea mayor la
absorcidn. Sin embargo pueﬁ; ocurrir que aun cugndo no
haya penetracidn dequuelato dentro de la planta, el hig
rro sea asimilado por la misma a base de intercambio id-
nico con las raices, actuando en este caso el anidn del
compuesto quelante como puente.

Bxisten algunos quelatos de hierro mas o menos
efectivos para la co?reccién de la clorisis férrica en
los suelos alcalinos, pero la mayofia de ellos son de
sintesis bastantes compleja resultando econdmimamente de
masiado caros para una aplicacidn masiva en cultivos ve-
getales . Es objeto de esta patente conseguir quelatos
econdmicos por las materias primas empleadas asi como por
ser de sintesis mis simple. '

Segn la presente invencidn, para la obtencidén
de quelatos de hierro se parte de‘derivados fenélicos de
dcidos hidroxialquil-alquilenodiamino acéticos y sus sa-
les, cuya obtencidn se describe en la patente n¢ 415,154

de la misma solicitante, y cuya férmula general es:

OH ’ )
X, __CHy = N = (CH)) _ N - (CH,) = COOM
X3 X1 (CHZ)n (CHZ) n

X2 Rl R2

‘

donde Ry Y R, puede ser - COBM o -CHonf de tal manera

que pueda repetirse sclo el grupo ~CH20H pero no el -COOM
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El valor de n pue@e pscilar de 2 a 10, pero preg
ferentemente serd 2 S 3. Xl;XB"4 pueden ser H o cualquier
otro sustituyente, siempre y éuando no posea reagtividad
frente a aminas secundarias o alcoholes primarios, pudien

do por ejemplo -CHS, —SOBH, —NOZ,—CL, ~COOH etc.
lepodré sgr_H,‘pero Preferentemente serd ~CH,,
OH,” =CL, etc.,

-80.H," ~COOH, =CH

3 2

M podrd ser H o cuglquier metal alcalino, ale
calino térreo, o amonio.

El procedimiento de esta patente consiste en ha
cer reacgionar estos compuestos, ya sea en Forma dcida o
alcal;na{ con una sal ﬁerrosa o férriga, ;oluble o inso~-
luble, en medio écuoso;‘mejor en caliente, hasta la for-
macidn del quelafo correspondiente vy posterior evaporacidm
hasta sequedad. De ésta forma se obtendrd la sal alcali-
no férrica del &cido correspondiente en forma de sélido
generaimente de color marrén—violaceo, dando soluciones
acuosas de color rojo-~violaceo en medio neutro{

Con el fin de conseguir un producto purc se par
tird de la forma dcida del compuesto hidroxiaminodcido fg

nélico,! hadiendolo reaccionar con hidrdxido o carbonato

- ferroso o Fférrico en caliente,

También puede procederse €ectuando la mezcla in

S
~

tima en seco del dcido o la sal sddica o potdsica del com
puestd (2 hidroxibencil)~Hidroxialquil-alquilenodiamino
acético'con una sal ferrosa o férrica, de esta manera al
afectuar la disolucidn acuosa se formard in situ el que-
lato de}hie;ro correspondiente° En el caso de emplearuna

sal ferrosa, el quelato formado irfcialmente se ird transe-
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formando a la forma férrica que es la mis estable en con
tacto del aire.

Los quelatos obtenidosksegﬁn este procedimiento
no presentan ninguné de los inconvenientes citados ante-
riormente y ademds son estables frente a los abonos emplea
dos normalmente, éspecialmente.los fosfatos.

Otra de laws ventajas de estos productos es su
gran resistencia al ataque microbiano y especialmente fren
te a los hongos, vy baterias siendo este aspecto importan-
te dado el tiempo de permanencia necesaria en el suelo.

Se desconoce cual es el verdadero efecto de los
quelatos resultantes de la prictica de este procedimiento,
sin embargo, ha sido comprobado que la incorporacién de
los mismos en suelos calcdrios son capaces de corregirde
ficiencias de hierro en la mayoria de cultivos en los que
es ffecuente la clorosis férrica, esbecialmente en arbo-

les frutales.

A continuacidn se describen algunos ejemplos de
obtencidn de cuelatos de hierro pediante el procedimien-
to objeto de la presgnte patente, a paftir de hidroxiamia
minfadidos fendlicos, y utilizables como.correctores de

la clordsis férrica en 1os.vegetales;

EJEMPLO 1:

Se disolverdn 350 p: de 4cido (2hidroxi-5 metil
bencil)-N'hidr9xietil-etileno-diaminé;NN' diacético en
200 p. de agua, se calentard hasta 7048020 y a confiinua-
cidn se le afiadirdn 160 p, de hidrdxido férrico recién pre

cipitado. Se agitara por espacio de 1 hora manteniendo la

temperatura'a 70-802C, fFinalmente se ajustard ¢l pH a 6,5-7
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con sosa o potas a cdustica y se filtrard para separar

el exceso de hidréxid9 de hierro,’.la ;olucién filtrada

se llevara a sequedad,’ mejor al vacio,” luego se pulveri
zard. Se obtendrdn aproximadamente 450 p, de la sal £é
rrica sédica del {cido (2 hidroxi-5 metilbencil) -N' hi
droxietil-etileno-diamino NN'diacético con un contenido
en Fe seéueatrado del orden de 12%. El producto es de

color marrén-violéceo muy soluble en agua dando una so

lucién de color violetaw-rojizo.

EJEMPLO 23

Se tomardn 400 p. de la sal disddica o dipo-
tésica del dcido (2 hidroxi-5 metilbencil) N'hidroxie-
til-etilenodiamino~NN'diacético y se mezclard intimamen
te con 482 p. de sulfato férrico amdnico bien pulveriza
do, Luego la mezcla se secard a estufa hasta dejarla an
hidra,

Se obtendrdn aproximadamente 670 p. de una mez
cla de sulfato aménico, sulfato sddico o potdsico v la
sdl f£érrica sédica del dcido (2 hidroxiTS metilbencil) ~N*
hidroxietil etilenodiamino NN'diacéFico{ con un conteni-
do en Fe secuestrado del orden de 8,'3%.

EJEMPLO 3:
.. Se tomardn 400 p. de la sal disédica del dcido
(2 hidroxi-5 metilbencil) N' hidroxietil-etilenodiamino
NN'diacético v ;é mezclardn con 280 p. de sulfato ferro-
so heptahidrato, o bien 176 P. del monohidrato; puede afia
dirse 20 o 25 p. de carbonato aménico gélido para neutra-

lizar el exceso de acidez., Se calentard la mezcla hasta

sequedad obteniéndose. aproximadamente 571 p. de una mez-
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cla de sulfato sédico o potdsico y sal férrica sédica o
potdsica del 4cido (2 hidroxi~5 metilbencil)-N'hidromie-
til—etilenodiamino-NN'diacético con un contenido en Fe'
secuestrado del orden de 9,€%.

EJEMPLO 4: 3

Se procede como en los ejemplos anteriores pe
ro empleande la sal trisédica o) tripotésica del dcido (2

hidroxi-5 sulfobencil)~ N'hidroxietil-etilenodiamino-NN'

diacético. )
EJEMPLO 5

Se procede como en los anteriores pero emplean
do la sal triséd%ca o) tripotésicé del écido (2 hidroxi-5
carboxibencil) W'hidroxietil-etilenodiamino NN'diacético.
EJEMPLO 6:

Se procede como en los anteriores pero emplean
do la sal disédiqa o dipotdsica del dcido (2 hidroxi-3-5-

dimétilbencil) N'hidroxietil-etilenodiamino NN'!diacético,

Se reivindica como objeto de ésta patente de
invencidn: '

1.~ Procedimiento para la obtencién de quelatos
de hierro aplicables coro correctores de_la clordsis fé-
rrica en los vegetales, caracterizado por hacer reacclo=-
nar una sal de hierro con un derivado fen§lico de un dci
do hidroxialquil-alguilenodiamino acético, de formula ge

neral.
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Q . L
X4 _ CH2 - N - (CHZ)Q - N - (CHZ) n - COOM.
Xy Xl (CHz)n (CHz)n

%2 Ry Ry

donde erRz pueden ser =-COOM oVCHZOH de tal forma que
pueda repetirse solo el grupo‘~CH20H pero no el -~COOM,
El valor-de n oscila de 2 a 10 ¥ preferentemen
te es 2.6 3ﬁ
] lex3;34 H o0 cualgquier otro sustituyvente como
@H3ﬂso3H;N02; CL, COOM, ‘ '
X2 es H vy preferentemente CH3," SoaH,- camM o CHZOH:
M es H o cualquier metal alcalino, alcalinoté-
rreo oramonio;
2.~ Procedimient® segén la reivindicacién ante
rior;_caracterizado porque;la reaccidn se lleva a cabo en
medio acuoso ¥y en calientgk v luego se evapora hasta seque
dad el‘quelato resultante: )
3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, .ca-
racterizado porque previamente la sal de hierro se pulveri
za finqmente v se mezcla en seco con el derivado aminoégi
[ . "
do fendlico, se seca hasta que queda anhidro, ¥ posterior

mente se disuelve la mezcla en el momento de su empleo pPro

vocado con ello la reaceidn y la formacidn del quelato.

AN

~4;—'Procedimie1:1to segln cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque se hace .rea
ccionar.un mol de écido (Z—hidroxifs metilbencil)rN'hidro~
xietil~etilenodiamino~NN* diacético con hidrdxido, carbo-
nato u otra sal de hierro.

5.- Procedimiento segén cualquiera de las rei=-

vindicaciones 1 a 3, caracterizado por hacer reaccilonarun
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mol de la sal disédica o dipotdsica del dcido (2 hidrp
KI5 metilbencilf -N'hidroxieéil~etilenodiamino—NN' dia
cético con un mol de una sal ferrosa o férrica.

6.~ Procedimiento seglin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 3, carac;erizado por hacer reaccionar
un mol de la sal trisdédica o.tripotésica del dcido (2-
hidroxi-5 sulfobencil) -N'hidroxietil-etilenodiamino-
NN' diacético con un mol de una sal ferrosa o férrica.

5.- Proce_dimiento’segﬁn cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 3, caracterizado por hacer reaccionar
un mol de la sal trisddica o tripotdsica del 4cido X2~
hidroxi~5 carboxilbencil)~-N' hidroxietil-etilenodiamino-
NN' diacético con un mol de una sal ferrosa o férrica.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las ref
vindicaciones 1 a 3, caracterlzado por hacer reaccionar
un mol de la sal disbdica o dipotdsica del dcido (2~hi-
droxi-3-5~dimetilbencil) -N* hidrokietil-etilenodiamino~
NN' diacético con un mol de una sal ferrosa o férrica.

9,~ Procedimiento para la obtencidn de quela-
tos de hierro aplicablés como correctores de la clorosis
férrica en los vegetales,

Esta memoria consta de nueve hojas escritas

por una sola cara.
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BARCELONA,! 2 § JUL
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