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sothe:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COMPOSICIONES
UTILIZABLES PARA LA LUCHA CONTRA LA CLOROSIS FE-
RRIPRIVA DE LAS PLANTAS,

s

éZQ@ﬂkﬂﬁfmeRO, Soéiété pour le Developpement et
la Vente de Specialités Chimiques, entidad francese,
residente en 14/20 rue Pierre Maizet,69009 LYON, ~

Francia.

Lalpresente invencién tiene pbr ob~
Jeto un proceso para preparar composiciones uti
lizables para la proteccién de las plentas contra
la clorosis, ,

"La clorosis es una enfermedad de - -
las plantes debida &l blocaje, por precipitacidn, en
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privadas asi del hierro asimilable (de ah{ el nombre de clo-

1 drélisis en un amplio margen de pH, por lo general se tiene

D

forma de hidréxido, por la caliza, del hierro, oligoelemento i

indispensable para la formacién de la clorofila. Las plantas,i

rosis ferripriva), mueren ripidamente por amarilleamiento.
‘Desde hace mucho tiempo se ha intentado eg-
ta carencia con aportacién de hHierro en forma asimilable, -
principalmente en forma de sales férricas; Estas Gltimas tie-
nen una cierta accidén por penetracién foliar, pero muy débil
cuando 'se aplican en tratamiento del suelo. Ahora bien, las
rafces representan el lugar mis eficaz de penetracién del hiet
rro para combatir la clorosis. Teniendo esto presente, las sas
les simples de hierro han sido sustituidas por quelatos de ‘
hierro, complejos hidrosolubles constituidos por un &tomo: de
hierro unido a varios puntos de una sola molécula orgénica
denominados quelatantes o coo;dinantes. Algunos de estos pro-
ductos, dgnominados hexadentatos, como los cbmplejos de hie-
rro con el acido etilendiaminatetraacético (E.D.T.A.) 0 con
el 4cido dietilentriamina-pentacético, o con los &cidos NN!-
etilen-bis-ortohidroxifenil-alfa-aminoacéticos, han sido uti-
lizados con éxito contra la clorosis y sobre todo los dltimos
pueden emplearse en suelos alcalinos que provocan la hidroli-
sis de la mayor parte de las soluciones férricas o ferrosas.
No obstante, hay que observar que si bien nos hemos visto -
obligadosa escoger estructuras complicédas para mejorar la

estabilidad de los quelatos y por ende su resistencia a la hi

como resultado un aumento de las dificultades de la sintesis
de los agentes de quelacién y las necesidad de acudir ademés
a productos de partida menos corrientes y m&s costosos.

Esto representa un freno para la utilizacién
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de estos compuestos, mientras que la necesidad se hace sentir
cada vez con mayor apremio para permitir el cultivo en terre-
no calizo y mejorar el rendimiento. |

La invencién tiene como finalidad remediar
esta situacién proponiendo composicionés egonémiéas y efica-
ces para luchar contra la clorosis ferripriva en los terrends
calizos. Estas composiciones se caracterizan por un contenido
eficaz de quelatos mixtos de hierro di, tri o tetradentatos
con dos coordinantes por 4tomo de hierro en su molécula.

Se sabe que algunos quelatos mixtos (Bulle-
tin de la Société Chimique de France 1966, p. 752) presentan
una excelente estabilidad a la hidrélisis.en medio alcalino.
No obstante, la Solicitante ha descubierto ahora que esta prg
piedad no era suficiente y que sblo algunos de ellos podfan
servir para luchar eficazmente contra la clorosis ferripriva'
de las plantas. Se puede citar, a este respecté, los quelatos
mixtos de hierro que hacen intervenir los coordinantes lidro-
solubles siguientes: :

- etilendiamina (E.N.)

trietanolamina (T.E.A.)
4cido bartrico

4cido picélico

1

4cido dipicélico
fcido dihidro 2,4=benzoico (D.H.B.)

1

4cido salic{lico

4cido p,aminosali¢ilico (P.A.S.)

‘dcido sulfo-5- salicflico (5.5.4.)
8~hidroxiquinoleina
pirocatecoldisulfonato 3,5 de sodio.
4cido (o sales alcalinas) etilendiamina-

1
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Cordinantes Relaciones molares
~ DJH.B = E.N.= FE | 10-10-1
- " o f4cido dipicblico~FE 52, 5=1
- ®* _N,T.A, -Fe 2w2-1
- " - " © 10-10-1
- S¢SsA.~E.N., ~ Fe 10-10~1
— S.A.A.- &cido dipicblico - Fe 10~5-1

t o piiocatecol disulfqnato ~3,5 de so-

b

diacético (E.D.T.A.)

~ fcido (o sales alcalinas) etilendiamina-
tetraacético (E.D.T.A.) L
-~ &cido nitrilotriacéitco (N.T.A.)
= dihidroxinaftalen-disulfonato de sodio
(DeH.S.N,) i
Se pueden utilizar quelatos de dos cooordin*n
tes diferentes con excelentes resultados. Para un par dado ‘de
coordinantes, la experiencia demuestra que se tiene una mejor
accién si la cantidad de cooordinantes en la molécula supera
ampliamente la estequiometria, '
Como productos de este tipo activos en la-
clorosis ferripriva de las plantas, se pueden citar los com=

plejos contenidos en las siguientes composiciones:

dio - BE.D.D.A. = Fe 1-2,4-~1
- Pirocatecol disulfonato 3,5 de

50di0o — E.D.T.A. - Fe 1-1-1
~ pirocatecol disulfonato 3,5 de

sodio -~ P,A.S. ~ Fe - 2=d]
- pirocatecol disulfonato 3,5 de

s0dio - cido dipicbdlico - Fe 2-2-1

- pirocatecol disulfonato 3,5 de
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Coordinantes 4 ‘Relaciones molares

sodio =~ E.N, - Fe S=21
- pirocatecol disulfonato 3,5 de '
sodio - N.T.A. - Fe 1-2-1

- pirocatecol disulfonato 3,5 de

sodio - fcido tértrico - Fe 1-1-1
- N.T.As = &cido dipicélico - Fe : 2-2-1
- D.H.S.N. ~ N.T.A. - Fe 2m2-1
- D,H,S.N, - 4cido dipicélico ~ Fe 2edf]
- pirocatecol disulfonato 3,5 de

sodio - &cido citrico - Fe C1-1-1
=~ S5¢5.A, ~ &cido citrico - Fe 422

' Estos productos se obtienen por puesta en
solucibén acuosa de cada uno de 1os coordinahtes de partida y|
de la sal de hierro, bien simulténea o sucesivamente: en estq
caso se puede preparar particularmente uné mézcla de uno de
los coordinantes con la sal de hitrro para formar un quelato

simple, obteniéndose el quelato mixto por disolucién del se-
gundo coordinante en la solucién de quelato simple. Esta reag
cibn se hace ficilmente por la mayor estabilidad del compues+
to mixto con relacién al compuesto simple, |
. Los ejemplos siguientes se dan a titulo -
indicarivo, pero no limitativo, para ilustrar la preparacién
vy la actividad de los compuestos segqin la invencién
Ejemplo 1 o
Preparacién de una solucibn del complejo
5.5.A.-E.N, - Fe (relacién 10-10-1). . .
En 500 ml de agua, se disuelve 455,2 g de
S.8.A. Se afiaden 140 de etilendiamina, y después 102, 8 g
de Fe013 (soluéiéﬁ al 27,5-29%). Se completa a un litro, Se
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‘obtiene un Filtro de solucién con un pH de 6,8, que contiene

-6

10 g de hierro,
Ejemplo 2 - Preparacidén de una solucién del complejo

A 700 ml de agua se afiaden 70 g de etilendid
mina. En esta solucién se disuelven 51,40 g de F‘eCl3 (solucibdn
al 27,5 - 29%). Después de disolucidén completa, se afiaden 138
g de D.H.B. Se completa a un litro. Se obtiene un litro de so-
lucién con un pH de 8 y que contiene 5 g de hierro.

Ejemplo 3

. Eh tiestos de 7cm de diémetro conteniendo
una tierra procedente de Frontignan (Francia), caracterizada
por un contenido en hierro de 29 ppm, un contenido en caliza
total de 825 °/00 y en caliza activa de 235 °/oo, se efectia,

en una serie, la siembra de las semillas de judias variedad

"Roi des Belges" y, en otra serie, la colocacidn de esquejes

con raiz de crisantemos variedad "Deep Tunful". Se actda de g
lé misma Fforma con tiestos de control que contienen tierra
ordinaria. Los tiestos se colocan entonces en invernaderos se-—
gin un ciclo diario de 16 h de luz diurna (aproximadamente
12,000 lux a la altura de las plantas) a una temperatura de
242C v 8 h de noche a una temperatura de 142C,

Al cabo de 11 dias, se procede a la retira-

da de las cotiledonas de judias y a la poda de los brotes de

crisantemo.

El dfa 12, se riega cada tiesto con 10 ml de
una solucibdn acuosa de quelatos mixtos ajustada a una ccencen-
tracibén de 1% de hierro, tratdndose un tiesto con una solucidn
equivalente de cloruro férrico, otro con una solucibén de Se- !

questrene 138 a base de sal sédica del &cido etilendiamina di




10

15

20

25

30

Y

(hidroxi fenil) acético (EDDHA).

El dfa 14, se procede a la retirada de la
primera hoja primordial de las judias, y después se.riegah:.
todos los tiestos como el dfa 12. Alrededor del dia 16, se
retira la segunda hoja primordial de las judias. -

' Entre los dias 35 y 45 se efectda una con- _
probacién visual para apreciar el color de las hojas.

Finalmente, alrededor del dfa 50, se reti-
ran todas las hojas. Se extrae la corofila por tratamiento
de las hojas con metanol y se valora por expectrofotometria.
En estas condiciones, se obtienen los siguientes resultados,
expresados en densidad Sptica por gramo dé materia fresca con
relacidn al control no tratado, seqin la Férimxla de Abbot:
Eficacia= D._o/g de producto - D. o/g de testigo x 100 .

) D.o/g de testigo \
Las cifras dadas representan las medias de

aproximadamente 20 repeticiones.

Eficacia
Compuestos probados anti-clorosis
D.H.Bs =~ E.N, -~ Fe 10~10-1 29,1
D.H¢S:N, =~ N.T,A, ~ Fe 2-2-1 26,7
D.H.,B.~- &cido dipicélico-Fe 5-2,5-1 24,5
S.S.A. ~E.N, ~Fe 101-10~1. 22,1
Pirocatecol 3,5-disulfonato de Na _
E.D.T+A. = Fe 1-1-1 ' 19,5
Pirocatecol 3,5-disulfonato de Na '
fcido tértrico-Fe 1-1-1 S 18,7
Pirocatecol 3,5-disulfonato de Na
P.A.8, -~ Fe 2=4~] 18,4
DuH.S.N. ~ &cido dipicdlico - Fe 2-4-1 16,3
Pirocatecol 3,5-disulfonato de Na-
Acido dipicdlico - Fe 2-2-1 13,1
FeCl, 6,2
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quelatos seglin la invencién se aplican en solucidn acuosa por

-8

[}
!
_ |
Bsta tabla muestra claramente que-Los com- 3
puestos segin la invencidn tienen una accién anticlorosis muyi
. . , [
superior a la del cloruro férrico. Hay que observar igualmen-|
te que los dos primeros quelatos tienen una accidén anlloga a
la del Sequestrene 138, considerado como uno de los mejores
productos comerciales para esta aplicacidn. Finalmente, es ne+
. . |
cesario subrayar que ninguno de los productos probados ha mos+
trado ser fitotdxico.
Por lo demds, algunos de los productos se-

gin la invencién, experimentados al aire libre por tratamiento

de pulverizacidn en &rboles frutales y rarticularmente meloco-
toneros, asf{ como en arbustos de citricos, han dado buenos
resultados, ‘ ' :

Estos ejemplos permiten pues ilustrar, por
una parte, la gran facilidad de fabricacién y, por otra parte
1as notables propiedades de las copposiciones que contienen
los compuestos segin la invencidén ; que por 1o tanto pueden
utilizarse para la proteccibén anticlorosis de las especies -
vegetales, en particular en viticultura, arboricultura frute-
ra y ornamental y horticultura.

Estas composiciones presentan otras venta-
jas importantes como. la estabilidad al almacenamiento y su -
car&cter no corrosivo.

Gracias a su buena solubilidad en agua, los

pulverizacibn foliar y sobre todo por tratamiento del suelo
de accién més eficaz. Las dosis de utilizacién pueden variar
en amplios limites en funcién de la actividad del producto,

la importancia de la carencia de hierro del suelo, la dimen-

sibn de los vegetales que deban tratarse. En general, esta do;
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sls, expresada en contenido en hierro de la solueidn, estd |
comprendida entre 0,1 y 5 kg/ha. i
Por otra parte, el tratamiento puede efectuarse 5

tanto 8 titulo curativo como preventivo. Quede bien entendi é
do que estos compuestos pueden mezclarse como abonos liqui@os{
 otros pesticidas, fundamentalmente fungicidas e insectici- §
das, compuestos anticlorosis conocidos 6 reguladores del crawg
cimiento. |
NOTA *

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de reaiizarlo en la prdetica, debe haeerse%
constar que les disposiclones enteriormente indicadas, son }
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte- 3
ren su principio fundamen+al. También se hace constar que sl
invento corresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Prancia, con fecha 25 de septiembre de 1.973, bajo el mimero |
73-35083, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que cone~

ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo qus

constituye la egencia del referido lnvento y por lo gque se sgz
!
licita Patente de Invencisn por 20 afios en Espafia, sobre: PROI
!
CEDIMIENTO PARA LA OBTENCZION DE COMPOSICIONES UTILIZABLES PA—§

1

RA LA LUCHA CONTRA LA CLOROSIS FERRIPRIVA DE LAS PLANTAS; ca—|

racterizandose por lo sigulente: ;
18, Procedimiento para la obtencidn de composicio..

|
nes utilizables para la lucha contra la clorosis ferriprive .
de las plantas, caracterizado porque en una primera etapa, sel

hace reaccionar, en solucidn en agua, una sal hidrosoluble de
hierro, con dos coordinantes hidrosolubles elegidos entre eti
lendiemina (E.N.), trietanolamina (T.E.A.), dcido tdrtrico,

dcido piedlico, 4eido dehidro 2,4-benzdico (D.H.B.), doide sa
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lieflico, dcido p.aminosalicilico (P.A.S.), deido sulfo=5 g |
licflico (S.S.A.), 8=hidroxiquinoleina, pirccatecol disuifiy~
nato-3,5 de sodio, dcido (6 sus sales alcalinas) etilendismi
na diacético (E.D.D.A.), doido (8 sus sales alcalinas) atilsy
diaminatetraacético (E.D.T.A.), dcido nitrilotriseético (W.T.
A.) y dihidroxinaftaleno disulfonato de sodio (D.H.S.N.)}, pa~
ra obtener una cantidad eficaz de al menos un quelato mixbo
con dos coordinantes; y en una segunda etapas, se disuelve an
agua dicha cantidad eficaz del o de los quelatos mixtos con
dos coordinantes.

| 28,= Procedimiento para la obtencidn de composicio-! .
nes utilizebles para la lucha contra la clorosis ferriprive
de las plantas, tal y como queda sustancislmente descrite anl
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas, escritas a mdqui-

ng por una sola cara.
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