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“en el que crecen las plantas sales de hierro solubles en agua,

-2—

La presente invencldén se refiere a abonos que en parte
contlenen los conccidos derivedos de fefroceno,asi como a su
empleo para evitar y curar las enfermedades por defecto de hie-
ryro en las plantas.

Ya es conocido que los derivados de ferroceno se pue- -
den empleer para el tratamiento de la aneﬁia por defecto de hie-
Yro en el ser humeno y en el animal, como antioxidentes, agen- !
tes anti-knock, aditivos s los carburantes ¥y &l aceite, ﬁigmen—%
tos de color, absorbentes de irradiaéidn, isecticidas y/o fungi-
cides, (véanse patente briténica 898 633, patentes US 3 432 533,

3 535 356, 3 553 241 y 3 557 143, publicaciones alemanas DOS

.2 107 657, 2 453 936 y 2 453 977 asi como la patente URSS
- 400 597). ' :

¢
!

También se conoce el evitar o eliminar las enfermeda— °
des por defecto de hlerro en las plarntas agregdndole al sustratﬂ
tales como, por ejemplo, sulfato de hierro. Con tales medios trg
dicionales se puede lograr, en efecto, en sustratos de reaccidn ,
débilrente deida o también de reaccién neutra un suministro a §
las plantag con el hierro; el empleo en terrenos de reaccidn déJ
bllmente bésica va, sin embargo, ligada a considerables dificule-
tades. Asi, los iones del hiw:ro no son recogidos o sélo en c:xau:tx-r-l
tided insuficiente por las plantas en sustratos débilmente alcaui
linos, ya que estos iones.se separan entonces en forma de hidréxé
dos de diffcil solubilidad y no contribuyen & la slimentacidn

de 1lz3 plantas.

También es conocido que se les puede slimentar a las ;
plantas, en caso necesario, hierro en forma de comuplejos de quela-f
to de hierro de los dcidos mencionados s continuscidn: dcido

citrico, deido gilucébnico, deido nitrilotriacético, deido etilen~

POOR
QUALITY
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diaminotetréacético ¥y deddo etilendiamin~N,N;~di(o-hidroxifenil)-
acético. /Véase "Der Vegetationsversuch" en "Methodenbuch',

tomo VIII, Neumann Verlag, Radebeul, Berlin, 1951, 180 hasts

194; Plant Physiology 26, 411 (1951); Soil Science 80, 101

8 108 (1955) y "Orgenic Sequestering Agents", John Wiley and
Sons, Inc. New York, 1959, 455 hasta 469/. Con ayuda de tales
complejos ‘de hierro no sélo se puede lograr un suministro con . ,
hierro a las plantas en terrenos‘débilmentg écidos o neutros, f
sino también haste cierto grado en terrenos débilmente alcalinos)
pues por la estabilided relstivamente grande d estos complejog
se evita ampliemente una precipitecidn indeseada de los cationes
de hierro en medio neutro o débilmente bésico. Sin embargq; el
smpleo de los complejos de quelato de hierro va ligado a ciertas
desventajas para ia finalidad indicada. Asf, la duracidn del
sfecto de los complejos-de quelato de hierrd del doido citrico

| 0 del doido glucénico es relativamente corta{ ya que estos doi-

dos de origen natural se disocian muy répidamente por 105 micro-§
organismos dei suelo. Los complejos de quelato de hierro de los'g
dcido aminopolicarboxilicos sintéticos se pueden emplear, con
excepeidn del imporitante complejo de hierro del dcido etilen- '
diamin-N,N'-di-(o-hidroxifenil)-acético en terrenos fuertemente i
alcalinos sélo en forma limitadz, ya que la estabilidad de los
complajos no siempre.es suficlente parse evitar una fijacidn

de los cationes de hierro en forma de hidréxidos u Séxidos de

diffcil solubilidad. Otra desventaje consiste en que los dcidos-

gminopolicarboxilicos con los iones de metal pesado de cadmio, )

plomo y mercurio, que pueden estar contenidos en el terreno en

forma de compuestos caSi'insolubles, formen unos complejos de

guelato muy estables, altemente tdxicos y al mismo tiempo hidro—Q'
solubles. Ya que estos complejos de iones de metal pesado pueden:

lleger a les aguas subterrdneas, debido a su bueng solubilided,
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‘alquilo, un equivalente de un catién de metal alealino, alcali-

el empleo de los dcidos aminopolioarboxilicos es incompatible,

también por razones'toxicolégicas. E1 complejo de hierro del
dcido etilendiamin-N,N’-di~(o-hidroxifenil)-scético si bien
posee, como ya se. ha mencionado, una importgncia préctica paers
combatir la clorosis tiene la desventaja de Gue este sustancia ;
es relativemente diffcil de obtener y, ademds, no es estable a

la iuz.

Se ha descubierto zhora que los derivados de ferroceno,

par01almente conocidos, de férmula general

-~R

Fe . ’ (I) : - ;

b

-donde R significa el grupo COORl, donde Rl gignifica hidrégeno, EV o

notirreo o metal pesado, asi como un catidn amonium, donde uno

"o verios dtomos de hidrdgeno pueden estar sustituidos por alqui-

‘1o y R significa ademds el grupo CORZ, donde Rz significe alqui-

lo, en caso dado sustituido, slquenilo, en caso dado sustituido,

cicloalquilo, e¢n caso daio sustituido, cicloalquenilo en caso

dado sustituldo o fenilo en caso dado sustituido y R significa

ademds los grupos R3
~é=,CH-c OOH é - [un4
: 13-
b
donde R3 significa hidrégeno o alquilo y R4 significa un resto

ureido o tioureido o un resto de férmula -LHQ—CHZ—N_CH-vferTOCGHQ

un resto heterociclico de 5 o de 6 miembros, asi como ~OR é
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-NHwRG, donde Rs eignifice hidrdégeno, elquilo, un equivalente de
un catién de metal alcalino o alcalinotérreo asi como un catién
amonium, en el que uno o varios atomos de hidrdgeno pueden estar
sustituidos por alquilo, y RG gignifica arileo o un resto hetero-
clclico de 5 6 6 miembros, y R, ademds, significa el grupo sul-
fonamide o el resto ~SOBR7, donde R7 significa hidrégeno, alqui=~
lo, un equivalente de un catidén de metal alcalino o alcalino-
térreo, asl como un catidn emonium, donde uno o varios dtomos de
hidrégeno pueden estar sustitufdos por alquilo, y R aignifice fi
nalmente los restos alquilo, eralquilo y arilo, que pueden estar
sustituidos por hidroxi, cieano, coort 4 R’

,%{R::, 2@
donde Rl tiene el significado arriba indicado, R, R" y R™
independientes entre sf significan hidrdégeno o alguilo y A.C) )
significa haluro o metosulfato, son excelentemente adecuados

para suministrar el micronutriente hierro a las plantas. e

Objetos de la presente invencidn =zom, por lo tanto,
abonos micronutrientes que contienen derivados de ferroceno
de férmula (I) asi como su empleo pers la alimentzcidn de hierro

a las plentas,

Lea excelente eficacla de las sustancigs de la presente
invencidén en el suministro de hierroc a las plantas se ha de con-z
glderar mny sdrprendenta, pues teniendo en consideracién el
conocido estado de la téecnica era de suponer que las sustancias
de la presente invencidén serian poco adecuadss para la finalidad
indicada, ya que, en comparacidn con los dcidos aminopolicarboxi-
licos, contienen hierro muy fuertemente complejado. Contrario a
10 esperado tienen las suatanciaa de la presente invencidn en el

abono de micronutrientes, sin embargo, una eflcucia mejor o como
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‘ghora-descritos = $ino que también son capaces de rendir por

' molihdeno, zine, o hierro, asi como un catidn de amonium, donde

minimo igual de buena como los complejos de guelato de hierro
de los dcidos aminopolicarboxilicos, que son las sustancias méai
préximas de igual eficacia. Especialmente ventajoso es que les
sustancias de la presente invencién no forman éoq los iones de
metal pesado del cadmio, del plomo y del mercurio existentes én'
el terreno complejos estebles; un empleo de los derivados de fe-
rroceno para la alimentacidén con hierro a las plantaé es, por i
lo tanto, compatible por razones toxicologlcas. Hay que agregar
ademds que los derivados de ferroceno de la presente invencién
no sélo aseguran una excelente alimentacién de la planta a traves

de la raLces - contrario a todos los complejos de hlerro hasta

v : : , i
' aplicacidén a las hojas una alimentacidén de hierro altemente efi—

caz y aportar de esta meners hasta ahora no posible a la alimen-
tacidn de¢ las plantas y para evifar ¥y curar las enfermeéades' 7
por falta de hierro en las plantas; Les sustancias de la'présen-
te invencién representan, por lo tanto, un valioso enriquecimien
to de la técnica. :
Los derivados de ferroceno utilizables segin la presen;
te invencidn estdn en general definidos por la férmula (1). En ;
la férmule (I) R significa preferentemente el grupo COORl, donde
R* significa preferentemente hidrégeno, alauilo de cadena recta
o ramificada con 1 a 6 d:;0mos de carbono, un equivalente de un

catién de sodie, potasio, calcio, magnesio, manganeso, cobre,

uno o varios &tomos de hidrégenc pueden estar sustituldos por

alquilo con 1 a 6 dtomos de carbono, especialmente por metilo.
' 2

R significa ademds, preferentemente, el grupo CORZ, donde R
significa preferentemente hidrégeno, alquilo de cadena recta o

1
ramificada con 1 & 6 dtomos de carbono, alouenilo de cadena rec-%
:
|
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ta o ramifiocada con 2 & 6 dtomos de carbono, ciclohexilo,ciclo-
hexenilo o fenilo, donde cade uno de los 5 restos mencionados

en ultimo luger pueden estar sustitufdos por carboxilo, hidroxi
¢ los grupos CO-~0X u OX, donde X significa preferentemente un
equivalente de un catién de sodio, potasio, calcio, magnesio,
manganeso, cobre, molibdeno, zinc o hierro, 0 alquilo con 1l a 4
Ztomos de carbono. Ademds, R significa prefefentemente los gru-:
pos -CR3=CH—CQOH ¥y —CR3=NAR4, donde R3 significa preferentementé
hidrégeno o alquilo de cadens recta o ramificads con 1l a 6 dto-
mos de carbono, esPeéialmente metilo, ¥y R4 significa preferente-

mente un resto urefdo o tioureido o un resto de férmule

~CH2~CH2
6 miembros, tel como, por ejemplo, imidazolile, 1,2 4~tr1azolllo,

L, 3,4-triazolilo, piridilo, pirimidilo o morfolinilo.’

-N=CH-ferroceno, asi como un resto heterociclico de 5 ¢ :

H

Ademds, R4 significe preferentemente el grupo‘QRs, ?
donde R5 gignifica preferentemente hidrégeno, alquilo de cadena é
recta o ramificada con 1 a 4 étomos de carbono, especialmente
metilo o etilo, ademds un equivelente de un catidn de sodio,
cotasio o calcio o un catidén de amonium, donde uno 0 varios éto-!
mos de hidrdégeno pueden estar sustituidos por alquilo con 1l a 6 f
dtomos de carbono, especialmente por metilo. R4 significs final-
mente con preferencis el grupo -NH-RG, donde R6 significa prefe-~
rentemente fenilo o un resto heterociclico de 5 é 6 miembros,
tal como, por e€jemplo, imidazolilo, 1,2,4-triazolilo, 1,3,4-tri-§
azolilo, piridilo, pirimidilo, o morfolinilo. En la férmula (I)
significa R ademds preferentemente el grupo sulfonamide o el
resto ~SO3R7, donde R7 significa preferentemente hidrdgeno, al- :
quilo-de cadena recte o ramificada con 1 a 6 &tomos de carbono, |
especialmente metilo o etilo, ademds, un catién de sodio o po~
tasio o un cetién de smoniwm. Pinalmente K significa preferente~-

mente alaquilo de cadena recta o remificada con 1 a 6 dtomos de
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donde Rl significe preferentemente los restos que mds arriba se :

 Perrocencarboxilato de magnesio

AFerrocencarboxilato de iso~butilo

carbono,'fenilo 0 bencilo, donde cada uno de estos restos puedei
' ’ ’ !

estar sustituido por hidroxi, ciano, COOR™ 4 R’ i
e @ |
"N"‘R" b

N

v
\R'” - ;

mencionaron como preferentes y R’y K’ y'R";; independientes
entre si, significan hidrdgeno o alquilo cogvl 8 4 dtomos de
carbono, especialmente metilo, ¥ A.C>significa preferentemente
clorurc, bromuro, ioduroc o metosulfato,. |

Como ejemplos de los derivedos de ferroceno'de férmula,

(1) utilizables segin le presente invencidn sean mencionados en

 detalle:

Acido ferrocencarboxilico
FPerrocencarboxilato de sodio

Ferrocencarboxilato de potasio

L

Ferrocencarboxilato de zinc,
Ferrocencarboxilato de hierro : - !
Perrocencarboxilato de smonium
Ferrocencarboxilato de metilo
Ferrocencarboxilato de euilo
Ferrocencarboxilato de n-propilo

Terrocencarboxilato de i-propilo

Ferrocencarboxilato de n~butilo

Formilferrocenc, su oxima, oxime~O-metiléter, oxima-O-etiléter,
oximato de sodio, oximato de potasio, oximato de amonio, semi~-

carbazona, tiosemicarbazona e hidrazona del l-amine-l, 3,4-triazol

fcetilferroceno, su oxima, oxima-O-netiléter, nximu—o—etiléter;
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oximato de sodio, oximato de potasio, oximato de amonio, semi-

carbazona y tiosemicarbazona.

Propionilferrocenc, su oxima, oxima-O-metiléter, oxime-0-etil-

éter, oximeto de sodio, oximato de potesio, oximato de smonio,

semicarbazona y tiosemicarbazons.

n-butiroilferroceno, su oxima, oxima-O-metiléter, oxima~0~etil—}

éter, oximato de sodio, oximato de potasio, oximato de amonio, |

| semicarbazona y tiosemicarbazona.

Benzoilferroceno, su oxima, oxima-O-metiléter, oxima-O-etiléter,
oximato de sodio, oximato de potasio, oximato de amonio, semi-
carbazona y tiosemicarbazona

o-carboxi~benzoilferroceno, su sel sédica, potédsica y amdnica,
pei como su éster metilico.

[3 ~carboxi-propionilferroceno, su sel sédica, potdsice y amdnica

asi como su éster de metilo. E

{3—carboxi-propenilferroceno, su sal sddics, potdsica y esmébnice

asi como su éster de metilo.

(3-carboxi«butiroilferroceno, su sal sédica, potdsica y gménica{

asi como su éster de metilo.

[3 -carboxi-ciclohexilferroceno, su sal sédica, potdsica y améni-

{3-carboxi-ciclohexenilfsrrocenc, su sal sédics, potdeica y amé-

{
ca, asi como su éster de metilo. |

]

|

{

i
nica, asi como su éster de metilo.

Sulfoferroceno y su hidrato, sulfonemidaferrocenc y su hidrato.

Etilferroceho

n-propilferrocenc

i~-propilferrocenoc o

I
i
!

t



10

15

2C

25

| como su éster de metilo

1 leferroceniletanocl

| 1-ferrocenil-n-propanol ' n

‘p-hidroxifenil-ferroceno, su sal sédica y potdsica, asi como su |

-acetato.

‘segun la preserte invenclén son en parte conocidos (véase

=10-

n-butilferroceno
i-butilferroceno

Acido ferrocenscrilico, su sal sédica, potdsica y aménica, asi . |

Acido ferrocenhidracrilico, su sal sédice, potdsice y eménica,
asi como su éster de metilo ' ‘ '

Ferrocenacetonltrilo

Acido ferrocenacético, su sal sédice, potdsica y sménioa, esf

como éster de metilo

Ioduro ferrocenilmetil~trimetilamdnico

' Metosulfato ferrocenilmetiltrimetilamén;co

Fevrrocenilmetanol

l-ferrocenil-n~butanol

Los derivados de ferroceno de férmule (I) utilizables

"Organic Reactions", volvmen 17, capitulo 1, pdginas 1 hasta

151). Su empleo pare el suministro de hierro a las plantas os,

sin ewbargo, nuevo,

Algunos derivados de ferroceno utilizables segin la
presente inveneidn no han sido hasta shora aesoritos, Pero se
nueden obtener, sin embargo, en forma sencllla segun procedi-

nientos en principio conocidos.

Los derivados de ferroceno de férmula (I) utilizables:
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segin la presente invencidn se obtienan si

a) dcido ferrocencarboxilico o dcido ferrocensulfénico se trans-
forma segun métodos usuales en sus sales; éateres o amidas, o0
bien si ‘ ' :
b) ferroceno se hace reaccionar con N-metil~formanilida y oxi-

cloruro de fésforo a temperaturas entre 50°¢ y 10000, o bién si

¢) ferroceno se hace reaccionar con un cloruro acilico de fdrmu{

le

R%-00-C1 o (1I)

donde R2 tiene el significado arriba indicado, o con un anhidri-~

do de deido de férmula

0 (z11)
R8-CO//

donde RB significa alquilo, en caso dado en presencis de un di—v
solvente, tal como, por ejemplo, cloruro metilénico, asi como

en prasencia de un catalizader de Friedel-Crafts, ‘al como, por

 ejemplo, cloruro de alﬁminio, clorurc ¢e zinc, trifluorure de bg

ro, fluorhidrégeno o dcldo fosforico, & temperaturas entre OOC y'

100%C, o bien si i

d) un derivado de ferroceno de férmula :

CO~-R

Fe (Iv),
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|- e) ferroceno se hace reeccionar con un formeldehido-aminal de

| £) un derivado de ferroceno obtenido segun la variante de proce=

- dimiento e) se hace reaccionar con sgua, 0 se hace reaccionar

-12~

donde R3 tiene el significado arriba indicedo, se hace reaccio-
nar con une amine de férmuls
H2N~R4 vy . . -

% tiene el significado arriba indicado, en preéencia.@e_i

donde R

un disolvente, tal como, por'ejemplo, etanol, a jempératurés en~ "

tre 0° y 150%¢, preferertemente entre 20°C y lOOOC, o bien si i

: SR
|
|

férmula

o _
2 (N\R“ )2 . T,

donde R” y R" tieneﬁ el significado arriba'indicado,'

en presencié de un disolvente, tal como, por ejemplo, dcido :
acético, as{ como en presencia de un catalizador, ?al como, por-
ejemplo dcido fosférico, y los compuestos asi obtenidos se ha-
cen reaccionar con hidrdégeno halogenado, haluro de alquilo o
sulfato dimetilico, o bien si '

con cianuro potdsico y, en caso dado, a continuacidn se sapphi—

fica, 0 bien si

g) vna ferrocer~cetona obtenida segin la variante de procedimien;

$0 ¢), de férmula . -l

@co;Rz
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2 . R . . ‘
donde R~ tiene el significado arriba indicado, se reduce segin

métodos ususles.

Los derivados de ferroceno de férmula (I) utilizableé:
segin la presente invencidn son excelentemente adecuados para
alimenter lss plantas con el micronutriente hierro. Con espe-
cial ventaja se pueden emplear para el abono de las hojas, ya
que se pueden absorber muy bien por las hojas. Los derivedos de !
ferroceno de férmula (I) se pueden emplear, por lo tanto, para ;

evitar y para curar las enfermedades por falte de hierro en las

plantes. En muchos casos se ha logrado también un efecto curati-

|

j vo en un estado de enfermedad avanzado.

Entre las plantas que son propensas a enfermedades
por falta de hierro (clorosig por falfé.de hierro) se encuentrans
las distintas clases‘de cereales (por ejemplo, arroz, maiz y
| mijo), los tubéreulos y frutos de raices (por ejemplo, remola~
cha), los frutos oleginosos (por ejemplo;:aoja, cacghuete, .
clivas y girasol), frutas (por ejemplo, melocotén, pera, manza-—
na, alba;iooque, ciruela, cereza, membrillo, citrus, vides, ave-
llanas, nueces, frambuesas, grosellas, moras, dnanas yravacado),
verduras (por ejemplo, lechuga, judias, guisantes, tomates y
melones), maderas de . adorno (por ejemplo, rosa, eucaliptos, |
liquidambar, mimosa, olmo, catalpa, spirea, piracanta, junipero,
ligustrum, hibiscus, siringa e hidrangea), arbustos (por ejem-—
plo, delfinium, primula, peenis, papavér, antirrinum, iris y
! lupinus), flores de tiesto y de verano (por ejemplo, pelargonia,:
petunis, gardenia, calceolaris, crisantemo,‘eémelia y bégonia),
 plantes de srriates (por ejemplo, azaleg, rododendron, érica
|y skimia) y hierbas (por ejemplo, hierbas de césped). ;

Los derivados de ferrocenc utilizebles segin la pre-
sente invencidén se pueden emplear como tales o en sus formula-

ciones pars suministrar hierro a les plantas.
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Los derivadoa de ferroceno de la presente invencién
se - pueden transformar en las formnlaciones usuales, talee como

soluciones, emulsiones, suspensiones, ‘polvos, pastas y granula—

dos., Estas se obtienen en forme conocida, por ejemplo, mezclan—

do las sustanclas activas con sgentes de carga, esto ea, disol- !

ventes liquidoa, gases 1icueficados bajo presién x/o austan01aaf

soporte sdlidas, en caso dado empleando agenies tensioaetivos, i
esto es, emulsionantes y/o dispersantea y/o agentes formedores

| de espuma. En el caso "de emplear agua como agentd de carga se

nueden emplear, por ejemplo, también disolventes orgénicos como

- ﬁisolventes suxilisres, Como disolventes liquldos entran eaen-

cialmente en considerascidn: los aromatos, tales como xileno, .

tolueno, benceno o alquilnaftelinas, los sromatos cloredos o
los hidrocarburos aliféticosvclorados, tales como clorobencenosé
clorcetilenos o cleruro metilénico, loé hidrocarburoes alifétieoé;
fales como ciclohexano o’parafinas, por sjemplo, fracciones de I+
netréleo; alcoholes, tales como butanol o glicol asf éomo sus !&

dteres y ésteres, las cetonas, tales como acetons, metiletil- -

cetona, metiliascbutilcetona o ciclohexanona, los dlaolvenxes

L.___,.... -

fuertemente polares, tales como dimetilformemide y sulféxldo di-
metilico, asf{ como ague; sgentes de carges gaseosos llcueficadosA
o susiancias soporte son aquellos liquidos que a temperaturs '
normal y presidn normal son gaseo3os, por ejemplo, gases de PrOo=.
pulsidén de serosol, jales como diclorodifldormetano é tricloro-
fldormetano; como sustancias soporte sélidaes: los minerales na-
turales. moliurados, tales como caolinas, arcillas, talco, creta,!’
cuarzo,_atapuiguita,montmorillonita o tierra de diataméa; Yy
minerales sintéticos molturados, tales como dcido silicico el=-

temente dispersoc, éxido de eluminio y eilicatos; como emulsio-

nentess los emulsionantes no londégenos y anidnicos, tales como i
I

éater polioxietilénico de doido graso, éter polioxietilénico de
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aleohol graso, por ejemplo, alquilarilpoliglicoléter, alquil-

| dros en los troncos 0 en las ramas directamente en las plantas,

15w

v
!

sulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonetos as{ como hidroliza-
dos de albimina; como agentes de dispersidn: por ejemplo, ligni%
na, lejias de sulfitacidén y celulosa metilica. i

Las sustsncias segﬁn la presente invencién para ali-
mentar las plantaé con hierro ge pueden presentar en las formu-
laciones en mezcla coﬁ otros sbonos o sustancias activas pestl-
cidas, Las formulaciones contienen, por lo general, entre 0,1 ¥
95 % en peso de sustancia activa, preferentemente entre 0,5 y

90 % en peso.

Les sustancias activas se pueden utilizar como tales, :
en forma de sus formulacioneé o formas de aplicaciéﬁ preparadas
de ellas, taler como soluciones, emulsiones, espumss, suspensio-
nes, polvos, pestas y granulados listos para su uso, La aplica-
cidén se realizs segin los métodos usuales en la agriculture y
horticulture, esto es, por ejemplo, por introduccién directa en |
el terreno, por riego, pulverizacidn, eapoivoreo, esparcién, :
etc. Como clases de aplicacién especiales sean mencionedas:
la aplicacién a las rafces, aplicacién a las hojas, inyeccidn
en el tronco v aplicaeidﬁ en la cortezs. En 1la aplicacibn en 1as$
rafces se puede mezclar el abono “ien con el sustrato de cultivo;
0 tarbién introducir en surcos en el terreno. Ademéds es posiblei
introducir el aubono con ayuda de una lanza de abono, asi como a |

fravés de taladros en la zona de waices més profunds, La aplica-i

¢ién sobre las hojas se efectia por regla general pulverizando {

las plantas coxn une solucidn de abono o bien introduciendo las i
plantas o bien partes de las plantas en una solucién de abono. |
En la inyeccidn de tronco se introduce el sbono a trevée de telg

i

Las aplicaclones en la cortezé se pueden efeciuar pulverizando
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1n medera pelada con solucién de sbono, o tembién colocando benw
das de papel textil o material egspunado impregnades con el nu~
triente sobre los troncos o remes de los érboles, en caso dédo
después de una eliminacidn pgrciai o total de la cape de corteza
o bien corcho en la zons de tratemiente. Tambidn es pdsible:una”
aplicacién sobre la corteza con ayuda de pastas que oohxengan '
el nutriente, ' - |

Asimismo és poaible'una aplicgc;én'de_los derivados

-de ferroceno segun la presente iﬁveh&iﬁn‘ségﬁn el procediﬁiénto
Ultra-low-volume (procedimiento ULV). Ademds, aquellos derivados:

de ferroceno.que contienen grupos idénicos se pueden aplicér B0
bre intercembisdores-de iones y aplicar en esta forms como abo-.

noes.

La cantidaed de derivados de ferroceno gsegin la presen-
te invencién emplesda me puede veriar dentro de un amplio margeh
Depende esencielmente de la clase del terreno as{ como de las '

necesidades en-nutriante de la plénta en cuestidén. Por lo gene-_

' ral, se encuentran las cantidades de aplicscidn de sustancia

ectiva entre 0,1 y looAkg/ha, preferentemente entre 1 y 50

‘kg/ha.

La buens eficecia de los derivados de ferroceno de la
presente invencidn pars la sdministracién a las plantas se des-
prende de los ejemplos siguientes; '

Ejemplo A

Iratemiento contra la falta de_ hierro/ensayo de recepcién a tra-

| vés_de las raices

Planta de ensayo: Chrysanthemum indicum
(clase: Yellow Delawars)
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Sustrato de cultivo: Mezclae de copos de espums de poliestireno
(Styromull) y alginato potésico en propor- |
cidén en voldmen de 10 : 1, i

En un sustrato de cultivo de la composicién arriba ind
dicada se cultivan plentas de ensayo efectudndose el abono Yy _
el riego adicionando dos veces por semana una solucién de alinen.

tacidn minersl contra falta de hierro segin Hoagland y Arnon

| (Cirewlar 347, College of Agriculture, University of California,

Berkeley 1950). Las plantas de emsayo totalmente clordtices asf
criadas, se trasplantan ea estado de cinco hojas a otro sustrato
de cultivo de la composieidén arribs indicade, a8l que, sin emba:—f
g0, se le han mezoclado las cantidades de abono de hierro em ca-
de caso deseadas. Dursnte el ulterior crecimiento se efectis el

gbono y el riego igual como durante la cria.

La evaluacidén se efectis entonces cuando con un abono
de hierro usual en el mercado, hidrosoluble, las plantas trata- i
dae con cantidades éptimes hayan formado en promedio 5 nuevas
hojas. En cada caso se determina el nimero promedio de nueﬁas
hojes formadas en todas las plantas de cultivo. Ademds se boni-

fica la intensided del verde en las hojas formadas de nuevo y se

expresa por mimeros indice. Agqui significan:

Indice 1 = 0 % clordética (verde csocuro) i

Indice 3 = 25 % clordtica
Indice 5 = 50 ¢ clorética !
Indice 7 = 75 4 clorética '

Indice 9 = 100 % clorética (correspondiente a las plantas de con
trol sin trater) .

Las sustanclas actlives, concentraciones de sﬁgtgnqia
activa y resultedos de loa ensayos se deaprenden de la teble &
continuacidns




8-

TABLAA

Tratamiento contra la falta de hierro/ensayo de recepcién por las raices

Planta de ensayo: Chrysanthemum indicum/clase: Yellow Delaware:

Solubiiidad Concentra:

a Concentra 'intenqi Promedio. .
p d en agua del jcién del [cidn de dad del [del na- Obser-
) r:pgrato preparado nutriente hierro en |verde nero de vacio-
putriente en el sus pl sustra |en hojas [hojas nes
trato to |jévenes |nuevas
(mg/1) (mg/1) formadas
- - - - 9 0.
(Control) L
FeSO4 . 7H20 total 15 3 9 0
(conocido)
"Sequestren _ .
138 Pe* ) | total 50 3 2 5
(conocido) -
X ) )
Fer-~COQ C>Né:) total 120 3 1 6
(2)
Fer-CH,,~N-
(CH3)2 . HC1- | total 131 3 1 1 efecto de
(22) recalcado
, adicional
—
Fer—-COOQ X ® total 60 3 1 "5
(3)
Per-SO,H.2H,0 | total 50 9,3 2 4
(28)
Fer—COd9 NHéE) total 50 11,3 1 7
(4) '

%) nSequeatren 138 Fe" = Abono de hierro

comercial s base de un complejo de quelato

% %) Per significa en ce-

de hierro del dcido etilendiamin-N,N’-di-(0-
hidroxifenil)-acético '

Fe

)

da oazo el resto
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slenplo B ?
Tratamiento contra la falta de hierro(enaaxo de recepcién por !

Aas rafces
AN DA Ny Ty

Planta de ensayo: Chrysanthemum indicum
(clese: YellowADelaware)
Sustrato de cultivo: Mezcla de copos de espums de poliestireno
(Styromull) y alginato potdeico en propor-
cidén en volimen de 10 : 1. | i

En un sustrato de cultivo de le composicidén arriba in-
dicnda se cultiven plentes de ensayo efectudndose el sbono y
el riego mdicionando dos veces por semana una solucidn de allmqg
tacién mineral contra falta de hierro segin Hoagland y Arnon
(Circwlar 347, College of Agriculture, University of California,
ﬁérﬁele1~1950). Las plantas de enseyo totalmente cloréticas asi

criades ge trasplantan en estado de cinco hojas a otro sustrato

| ds cultivo de la composicién arriba indicade, al que, sin embar-

&0, 86 le han mezclado las cantidades de abono de hierro en ca- -

do caso deseadas. Durante el ulterior crecimiento se efectda el -

"abono y el riego igusl como durante la cria.

La evaluecidn se efectie entonces cuando con un abono !
do hierro usual en el mercado, hidrosoluble, las plantas trate- |
das con cantildades Optimas heyan formsdo en promedio b nuevas
hojas. En cada caso se determina el mimero promedio de nuevas
hojas formsdas en todas las plantes de cultive. Ademds se boni~-
fica la intensidaed dal_vefde en las hojas formadas de nuevo y se

expresa por nimeros fndioe. Aquf significan:

Indice 1 = 0 % clordtica (verde oscuro)

Tndice 3 = 25 % clorétics

Indice 5 = 50 % clordiica.

Indice 7 = 75 % clorética é
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Indice 9 = 100 # clorética (correspondiente a las plantas de con

trol sin tratar).
i

Les sustancies setivas, concentraciones de Bgsﬁangia i*
active y resultados de los .ensayos se desprenden de la tabla a
- continuacidn: ' ' '
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Tratamiento contra la faltn de hierro/ ensayo de recepcién por las raicas :

Planta de ensayo:

Chrysanthemun indlcum/clase- Yellow Dolaware

olubilidad foncentra |concentra Intensi .[Promedio | - .
Preparado En agua del kidm del |ciém de dad del |del ni- | Obser~ -
. reparadc hutriente fhierro en |verde mero de vacio=~
n?tr§ento n el'sqg'el sustra |en hojas hojas = | nes
rato to Jovenes nuevas
(mg/1) | (mg/1) |formadas
- - - - 9 0
‘(control) '
n
frer m| Ll |3 2 | s
(conocido)
R LIE A '
Fer-COOH reducida | 62 15 1 6
. (29) ek .
&) .
(Pox—C00™ ) 37 rodueida | 52 15 1 5
ped ® ., _
(1)
Fer-CO-CH3 reducida | 123" 30 1 1 efecto de
(8) ’ recalcado
; adicional
Por-CH= - : _ '
N-CHQ--CE2 reducide | 29,9 3 1 4
Fer«CHzﬁ
(16) |
" Per-CHO reduclda | 57,7 15 1 3
(30) ‘
Fer~(H=N~-NH~ | reducidsa | 154 .30 i 6 .
CS-NH2 'j
(33) |
Per-Cl= ik
=N .
n-N\___ | reducida | 151 30 1a2| 5
-N
(15)
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TABLAB  (cont.) ' |

Tratamiento contra la falta de hierro/ ensayo de recepci5n por las rafices

Planta de'enﬁayo? Chrysgpthemum.indioum/claaee Yellow Delaware

. Solubilidad ohéehtgé.'oncehtig Intéu@i : ?roﬁédibx ST
P d en agua del |cién del pidén de - |dad del |del nd- | Obser-
:zp;rato preparado utriente hierro en |verde mero de - | vacio-
putriente en el sug el sustra {en hojas lhojas . nes
trato to- ] jobvenes [nuevas '
(mg/1) | (mg/1) , formadas
Fer-CH=N-OH | reducide 123 | . 30 1 | 4
(11)
*) . . .- %) .
Sequestren 138 Fe" = Abono de hierro Fer aignifice en
comercisl 8 base de un complejo Qe quelato - cada caso elrrgsto '
de hierre del dcido etilendiamin-N,N —di- <§2}.

{O-hidroxifenil)-acético Fe.

®

ETRR
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Ejemplo C

Tratemiento contrs lé falta de hierrq/ensayo de recepcidén por

las raices

Planta de ensayo: Vides (clase: Milller Thurgau)
Sustrato de'cultivbz Mezele de coposAde esbuma'de poliestireno ;
(Styromull) y alginato potdsico en propor=-:
¢idn en volimen 10 :1.

En un sustrato de cultivo de la composicidn erribe in-

dicada se cultivan plantes de ensayo éfectudndose el abono y |

el riego sdicionando dos veces por semene wna golucidén de alimeg;

| Yacion mineral contra falta de hierro segin Hoagland y Arnom :

(Circular 347, College of Agriculture, University of California,
Berkeley 1950). Lsa plantas de ensayo totalmente clorétices asi

"criadaa se trasplantan en estado de cinco hojas a 0tro sustrato

de cultivo de la composicidn arribe indiceada, al que, 8in embar-
g0, se le han mezclado laa cantidades de abono de hierro en ca-
ds casgo deseadas. Durante el ulterior crec¢imiento se efectia el

ahono y el riego igual .como durante la crfa. o

Le eva;uacidn se efectuia entonces cuando con un abono |
de hierro usual en el mercado, hidrosoluble, las plantas trata; |
das con cantidades dptimas hayan formado en promedio 1 nueva
hoja. En cada caso se determine el mimero promedic de nuevaes
hojas formades en todas las plantas de cultivo, Ademds se boni-
fica la intensidad del verde en las hojas'formadas de nuevo y 88|
expresa por nﬁmerqs Indice. Aqui significen:

Indice 1 = Q % clorética’ (verde oscuro)
Indice 3 = 25 % clordtica !
Indice 5 = 50 % clorética

Indice 7 = 75 % clordtica
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l
Indice 9 = 100 4 clordtica (eorrespondiente 8 les plantas de con

trol sin trataer)

Las sustancias activas, concentraciones de sustancia o

activa y resultados de los ensayos se deaprenden de la tabla a
continuacidn: ‘
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Tratamiento contra la falta de hierro/ ensayo de recepcidén por las rgices

Planta de ensayo': Vides/clase: Miiller Thurgau

- Eolubilidad oncentra Concentra [[ntensi |Promedio
n agua del pién del (cién de ad del |del nf- Obser -
11;1;:112;::?;: preparado utriente phierro en erde mero de vaci i«
n el sus el sustra pn hojas [hojas nes
trato  [to jovenes |nuevas
(mg/1) (mg/1) formadas
- - - - 9 0
(control)
FeSO4.iH20 total - 15 3 9 0
(conocido)
"Sequesiren
36 Fev #) total 50 3 3 1
{conoeido) ,
Fer—coégiNég
&%) total 120 3 2 4
(2) - ‘
Far-COO@ K(:Q total 120 6 2 5
(3)
*) * X)Fer signi-

"Sequestiren 138 Fe" = Abono de hierro comerclal

" & base de un complejo de quelato de hierro del
dcido etilendiamin~N,N’-di-(0-hidroxifenil)-

acético

fica en ca~
da caso el:
resto ;

.
¢

i

e
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de hierro usual en el mercado, bidrosoluble, las plantes treta--

~25-

Ejemplo D

Iratamiento contra la falte de hierro/ensayo de recepcién por i

t

las raices ' !

Planta de ensayo: Vides (clase: Mﬁller Thurgau)

| Sustrato de cultivo: Mezcia de copos de espuma de poliestireno ;

(Styromull) y alginato potdsico en propor- |
cidén en volumen 10 : 1

En un sustrato de cultivo de 12 composicién arriba ine.

dicada se cultivan plantas de ensayo efectudndose el abono y

el riego adicionando dos'veces por semana una solucién de alimen
tacidén mineral cOntré falta de hierro segin Hoagland y Arnon ’
(Circulsr 347, College of Agriculture, University of California,:
Berkeley 1950). Las plantas de ensayo totalmente cloréticas asi

criadas se trasplentan en estado de cinco hojas a otro sustrato

de oultivo de la composicidn arriba indicada, al que, sin embar=-
£0, se le han mezclado las cantidades de abono de hierro en ca-.
da caso deseadas. Durente el wlterior crecimiento se efectia el ;

abono ¥y el riego igual como durante la cria.

La evaluscidén se efectia entonces cuando con un abono '
das con cantidaedes éptimes hayen formado en promedio 1 nuevea ho-i
Ja. En cada caso @s determina el nimero prdmedio de nuevas

hojas formadas en todes las plantas de cultivo. Ademds se bonh-
fica le intensidad del verde en las hojas formadas de nueve y se

expresa por numeros Indice. Aqui significan:

Indice 1 = O % clordtica (verde oscuro)

Indice 3 = 25 % clordtica

Indice 5 = 50 % clorética

Indice 7 = 75 % clorética

Indice 9 = 100 % olordiica (correspondiente a las plantas de con

trol asin tratar) ) n
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Las austahﬂias ectivas, concentraciones de sustanclia
activa y resultados de los ensayos se desprenden de la tabla a

coptinuacidns
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Tratamiento contra la falta de hierro/ ensayo de recepcién por las raices

Planta de ensayo: Vides/elase: Miller Thurgau

Concentrsa

bolubilidad tra Concentra |[Intensi | Fromedio
Preparado ' bn agua del |cion del kidn de dad del | del nu- Obser -
nutriente breparado  jnutriente hierro en |{verde mero de vacig-
en el sus gl sustra len hojas | hojas nas
trato to jovenes | nuevas
(mg/1) (mg/1) formadas
- - - - 9 0
(control) )
FeSO4.7320 total 15 3 9 0
(conocido)
%)
"Sequestren
138 Fe" total 50 3 3 1
(conoeido) :
o %3)
Per-CO0H reducidea | 123 30 2 5
(29)
(Fer-co&a )4
a3 ® 3 reducida | 104 30 2 4
(1)
Fer-CO-CH, | requcida | 123 30 2 7
(8)
Fer-CH=N-
CHQ-(I}H2 reducida { 302 30 2 5
Per-CH=N '
(16) :
Fer~CHO reducida 115 30 2 6
(30)
%) "Sequestren 138 Fe" = Abono de hierro * ¥) )

comercial & base de wn complejo de

quelato de hierro del deido etilen-

diamin-N,N ~di-(0-hidroxifenil)-acético

Fer significa |

en cada caso el

resto

P-

Fe

®
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Pde 5 hojam con el préparado de sustancia active cuiddndose me~

' Aiante cohertura de que el preparsdo de.sustencia active no

28

Ejemplo E

Tratamiento contra la falts de hierro/ensayo de recepcidn a tra-

vés de las hojes

Plante de ensayo: Chrysanthemum indicum
(clesé: Yellow Delaware)

Sugtrato de cultivo: Mezcla de copos de espume de poliestireno
(Styromull) y alginato poidsico en propor-
cién en volumen 10 : 1. '

Preparacidn de la sustancia activa: Para la obtencidén de un pre-
perado de sustancie active conveniente se disuelve en agua en
cads caso la cantided de sustancia sctive deseada. En las sus=
tanciss actives con reducids solubilidad en sgus se efectis la
obtencidn del preparade de sustancie activa disolviendo 1 g de

i

austancia active en 10 cc de una mezcls de formulacidn (FG),
compuesta de 47 partes en volumen de dimetilformemida, 47 parteé§
en volumen de acetona y 6 partes en volimen de alquilerilpoli-
glicoléter (emulsionante), y diluyendo el concentrado asi obte-
nido a continuscibén con sgus a la concentracibn deseada.

En un sustrato de cultivo de la composicidn arriba in—g
dicada se cultivan plantas de enéayo efectudndose el abono y i
el riego agregando dos veces por semana une aplucidn de cultivo |
mineral contra falte de hierro segin Hoagland y Avrnon (Circular |-
347, College of Agriculture, University of Californis, '
Berkeley 1950). Les plantas de ensayo totalmente cloréticas.
asf cultivadas se rocian hasta estar humedas goteando en estado

1Llegue al sustrato de cultivo. Después de 2 dias se vuelve &

pulverizer en igusl forma con el preparado de sustancia activa.
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'ccntinuacién.
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- La evaluacién se efectia entdnces'cuando les plantas "’
tratadas en cantided déptime con un abono de hierro usual-en el'f5

mercadd, hidrosoiuble, se héyan formado‘dos nuevas hojas.rSei" i

determina en cada égso el mimero promedlo de nuevas. hojas forma-,'%
das en todes las plantas de ensayo. Ademds se bonifica la inten—h'

sidad del verde de las hojas formades de nuevo y se expresa me-fa

diante indicea. Aqu{ significan: - . -

Indice 1

0 % oclordtice

Indice 3

25 % qlorética
Indice 5 = 50 % clordtica

|

|
Indice 7= 75 % clorética . ' B

|

Indice 9 = 100 % clorética (correspondiente a las plentes de'cog
- trol sin tratar). ' '

La sustancia activa, las concentraciones de sustancla

activa y los resultados del ensayo se desprenden de las tablas a

. e e e

o
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Tratamiento contra la falta de hierro/enseyo de recepcidén por las rafces

Plants de encaybz Chrysenthemum indicum/clase: Yellow Delawgre

olubilidad Concentra Concentra |Intensi [Promedio
Preparado n agua del-cidn del |cidn de dad del |del nii- | Obser~
nutp:cnt preparado utriente jhierro en |[verde mero de Yacio=
r ¢ n el sus lel 1fqui Jen hojas [hojas nea
trato o jovenes |nuevas
(mg/1) (mg/ ). ' formadas
- - - - g 0 o
(control) ‘
)
"Fetrilon® total 0,2 100" 3 2
(conocido) V
*%) ‘
Fer«C00~ Ne total 0,4 100 1l ) .
(2) ,
Fer-CHz-N- .
(GHB)é.Ecl total 0,44 | 100 2 4 ~
(25) , .
Fer-C00 K@g total - 0,2 100 2 4 - g
_(3) 7 ‘
Fer-COOH reducide| 0,1 250 2 T
(29)
Fer-CO-CH, . |reducida | 0,1 | 250 1 6
(8)
Per-CH=N-OH | reducida 0,5 | 1250 1 T
- (11)
A%)

N ,
) "Fetrilon" = Abono de hierro comercial

o base de un complejo de quelato de
bierro de la sal sédica del deido etilen-
diemin~tetraacético.

Per gignificq,
en cada caso '.
8l resto '

<$>ﬁ_-'.'

Fe

®
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| tancias activas con reducide solubiliddd en agua se efeétﬁa’la

Ejemplo F °
Tratamiento contra la falta de hierro(ensaxo de reoegcién por
lasg hojaa :

| Planta de ensayo' Vides (clase- Mﬁller Thurgau)

Sustrato de cultivo: Mezcla de copos de material espumado de-
poliestireno (Styrolmnll) y alginato poté—
"gico en proporcldn en volumen 10 : 1.

varado de sustancia activa conveniente 8¢ disuelve en egua en

cada caso la cantidad de sustancia activa desenda. En las sus-

obtencién del preparado de sustanbia'actiﬁé diBolViendo 1l g de
sustancia activa en 10 cc de una mezula de formu1a016n (r@),’
compuestsa de 47 partes en voldmen de dimetilformamida, 47 partes
en voltumen de acetona y 6 partes en volumen de alquilarllpolin
glicoleter (emulsionante), y diluyendo el concentrado asi obte-
nido a continuacién con sgua a la concentracidén deseada.

En un sustrato de ocultivo de la composicién arriba in-
dioada'se cultiven plantes de ensayo efeétuén&ose el abono y
el riego egregando dos veces por semana una solucidén de cultivo
mineral contra felta de hierro segun Hoagland y Arnon (Circular
347, College of Agriculture, Universitj of Celifornis,
Berkeley 1950). Las plantas de ensayo totalmente cloréticss
agi cultivadas se_rocian hasta estar humedas goteando en estadd
de 5 hojas con el preparado de sustancia activa cuiddndose me-
disnie cobertura de que el preparado de sustancis activa no
llegue al sustrato de cultivo.'Después de 2 dfas se vuelve a

puiverizar en‘igual forma con el preparado de sustancia activa.

ILa evaluacidn se efectia entonces cuando las plantas

tratadas en cantidad éptima con un sbono de hierro usugl en el

Tt

!

. _ . | 
Preparaeién de la sustancia aetiva: Para la obtencién de un pre

o
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mereado, hidrosolublé, se heyan formado dos nuevas hojas. Se
determina en cada caso el nimero promedio de nuevas hojas formaJ
das en todes las plantas de ensayo. Ademds se bonifica la inten-
gidad del verde de las hojas formadas de nuevo y Se express me- .
diante fndices. Aquf significan: '

Indice 1 = 0 % clordtica
Indice 3 = 25 % clordtica ‘}
Indice 5 = 50 % clorética !
Indice 7= 75 % clorética
Indice 9 = 100 % clorética (correspondiente & las plantés de con

trol sin tratar).

Le sustancie activa, las concentraciones de sustancia
activa y los resultados del ensesyo se desprenden de las tablas a

continuacidn: A ;
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TABLA F

-

7

Trataniento contra la falta de hierrq/ensayo de recepcion por ‘las raices

Plants de ensayo: . Vides/clase:'Mﬂller Thurgau

Eolubiliagd

Concentra Goncentra Intens ‘ Promedid" e
Preparado ‘pn agua’del |cién del |cién de ~ [dad del | del nii- Obsere
" putrients preparado |nutriente{hierroc en |[varde mero de vacio-
: i en el suslel liqui |en hojas| hojas | nes
trato do jovenes | nuevas -
(mg/1) (mg/1) formadas
. .;._ . - . - g . o *
(control)
"Eétrilon"*) total 0,2 100 3 1
- {conocido) ' :
) :
Fer-—COOe Ol totar 0,4 | 100 2 5
(2) > ’
Fer=(C00 © KEQ total 0,2 100 "2 3
(3) : o
Per-COOH reducida | 0,1 250 2 4
(29) :
Per-CO-CH, |reducida | 0,5 | 1250 1 6
(8)
Fer-CH=N-0H | reducida 0,7 1250 2 5
(11)

A
*)

"Fetrilon" = Abono de hierro comercial a

bese de un complejo de quelato de hierro
de la sel sédice del dcido etilendiamin-

tetraacdtico.

*¥) Fer aignifice

en cada caso

el resto

@ !

Fe
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Ejemplos de obtencidn

Ejemplo 1

A une solucién de 1,7 g (0,043 moles) de hidréxido.
aédico en 100 cc de agua se agregen bajo agitacidn a temperatu-
re. ambiente 9,9 g (0,043 moles) de dcido ferrocencarboxilico '
y después se agrega una solucién de 3,9 g (0,0143 moles) de
hexshidrato de cloruro de hierro-III en 30 cc de agua. Se 0Ob=-
tiene wn precipitsdo gris, que, despuds de egiter durente 2
horaa, se separas por sﬁccidn, se lava y se seca. De esta manera
ge obtienen 9,8 g (casi wun 100 % de la teorfia) de ferrocencarbo-

xilato de hierro con un punto de fusién superior a 300°C.

Andlisis elemental:

(742,97) celeulado: 53,35 % C; 3,66 % H j
hallado: 52,74 C; .3,9% H

33727604

Segin las indicaciones en el ejemplo 1 se obtienen los
compuestos mencionados en la tabla 1 a continuacidn: '



Teble 1

- Fer significa en cada caso el resto

Fe.

]

Punto de fusién / °c_j§';

Ejemplo Férmula estructurel
Ne :
5 2 Fer-000@ Na.@ superior a 300
3 Fer-COO@ é-)® superior & 300
4 Fer.coo@ NH 4 superior a 195 ~(giea66g; :
‘ posicién)
2@® : S
5 (Fer~Cc00 )2 Mg superior a 300
6 (Per-c00 @ )y 222 ®

- superior a 300

10 | Ejemplo 7

i 1o © Nae

Fe 3

®

Segiin las indicaciones en el ejemplo 1 se obtiene, par
tiendo del dcido ferrocensulfénico e hidréxido sédico, la mal |
sédieca de! dcildo ferrocensulfénico. '

1
1
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Ejemplo 8

Q
(@]
1
Q
o]
w

" Uns mezcla de'93 0 g (0,5 moleé) de ferrocen, 250 ce
de arhfdrido acdtico ¥ 20 cc de dcido fosférico al 85 % se ca=
lienta durante 10 minutos a 100 C después se enfria y se vierte
sobre hielo, Despuds de dejar repossr durante la noche sge sepaw

1 ra por sucoidén el residwo sdélido y se lava con agua. Para la ul-

terior purificacidén se disuelve el residuc bajo caleptemiento

“en ciclohexano agregdndose carbén animel/tonsil. A continuscién

se separse por succidén y el filtrado se.evapora bajo presién re-
ducida hasta sequedad. De esta manera se obtienen 64 g (55,4 %
de la teoria) de acetilferroceno del punto de fuaién 84-86°C.

Segin las indicaciones en el ejemplo § se obtlenen

los compuestos mencionados en los ejemplos 9 y 10 a oontlnuacién.

Ejemplo 9

COfCZHS

Rondimiento: 45 % de la teoria
Punto de ebullicién: 132-136°¢/4 mm Hg
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Rendimiento: 49 % de la teorfs

7;37f
Ejemplo 10 o

Panto de fusién: 35-38°C
Punto de ebullicién: 140°¢/3 mn Hg

Ejemplo 11 o } G .

C;]~ +H=N-OH

Fe

S

A une suspensién de 20,9 g (0, j moleéf de hidroélorﬁy-
ro de hidroxilamina en. 200 cc de etanol . ‘se gotea bajo enfriamien
to une solucién de 12 g (0,3 moles) de hidréxido s6dico en 20
cc de ngua y despuds se egrega una ‘solucién de 42,8 g (0,2 mo=
les) de aldehido ferrocénico -en 200 cc de etanol. Despuds de her
vir durente 5 horas bajo reflujo se enfria la mezcle de reaccidn
Loa ccomponentes insolubles se aepéran por succibn, el filtrado
Be concentra haate sequeded, el residuo que queda se suspende
en ggua, =@ separse por succidén y se seca. De esta manera g8e obe
$ienen 42 g (91,7 % de la teor{s) de aldoxime de. ferroceno del
p.f, 228%. '

Segin las indiceciones en el ejemplo 1l se obtienen
los compuestos mencionsdos en la teble 2 & continuacién:
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Tsbla 2

Fer significe en cada caso el resto

QL :

Fe

s

Ejemplo Pérmuls eatructural Punto de fuaién.[nocd7}
Ne¢ '
12 Fer-éH:N-NH-CO-NH2 225 (descomp. )
13 Fer-CH=N-NH-CS~NH, 184 ' i
14 Fer-T=I_I—NH—GS-N'H2 148-154 (descomp.)
b .
3

/"——N
15 Fer-CH=N-N\ | > 170 (descomp.)

—N
16 Per-CH=N-CH,~CH,-N=CH-Fer . | 154 (descomp.)

Los compuestos mencionados en la tabla 3 & continug- [

cién se obtienen a partir de ferrocenoximas por reacclones usuge'

les,
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Tabla .3 :
Fer significa en cada caso el resto E?j~ , S R

'Fe‘

Ejemplo Férmula'est;ucfurél Punto ‘de fusién /°°C_J
' - o =)
17 Fer-CH=Nede -ﬁ;D > 180 (descomp.) i
18 Fer~CH=N-OCH, ' 45-48 (descomp.) = !
19 ‘ Fer-CH:N-OCZHE 173, ' |
20 Fer~CH=N-0-00-NH~CH, 105
Ejemglo 21

(1,69 moles) de bisdimetilaminometano! se agregan entonces

- Bajo enfriamiento se mezcla una solucién de 173 g de
dcido fosférico en 1600 ce de deido acdtico glaciaml ¢on 173 g

i
}
|

185,6 g (1,0 moles) de ferroceno y se calienta durante 5 horas

|bajo atméefera de nitrdgeno al bafio maria. Le mezcla de’reacciénf

ge enfrie entonces g temperaturaAambiente, se diluye con 2200 ce

de agua y el ferroceno sin resccionar se retira por extraccién

con éter.La mezcla de reacoidn restante Se pone slcalins medisn-
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amino-metilferrocgno.

te adicidn de 480 g de hidréxido aédico, se diluye con otros 80O
cc de agua y desbués se extrae tres veces con éter. La fase or=-,
génica se separa, se lava COn aguas y dgapuésAde secar sobre sul~
fato sédico se concentra por evaporacifn. Quedan entonces 204 g
(89 4 de la teorfa) de N,N-dimetileminometilferroceno, que 2e :
recogen en 215 cc de metanol. Ls solucién formada se mezcla com '
215 cc (500 g) de ioduro metflico, se calienta durente 5 minutoﬂ
en el bafio maria hirviendo y despuds de enfrier a temperatura
embiente se vierte en 3200 cc de éter. E1 producto qﬁe 86 Ob-
tiene primeramente en forma dleginosa cristalizs al frotar. '
De esta manera se obtienen 323 g (83,9 % de la teorfa) de meto-

 ioduro de N,N-dimetilaminometilferroceno del punto de fusién

21300 (descomposicién).
Ejemplo 22

é—i \CHZ-N(CH3)2 -+ Hel
Mediante reaccién de N,N-dimetilaminometilferrocenc
con deido clorhidrico se obtiene el hidrocloruro del N,N-dimetil

t
1

Ejemplo 23

Punto de fuaidng 82-8300. ' ‘ .
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A una solucién de 57 g (0,88 moles) de cianuro potdsi-
co en 570 cc de agua se agregan 58 g (0,15 moles) de metoioduro
de N,N-dimetilaminometilferroceno y se callenta hasta hervir
con lo que se disuelve el sélido. En el transcurso de pocos mi-
nutos comienzas el desarrollo de trimetilamina mientras que, al
mismo tiempo, se separa un aceite voldtil en forme de vapor.
Después de agitar durante 2 horas bajo reflujo se enfria a tem=-
peratura ambiente, con lo que solidifica el producto oleginnso.
El material sélido se separa y la solucién restante se extrae
con éter. Las fases orgdnicas reunidas se lavan con agua y des-
pués de secar sobre sulfato sdédico se concentra por evaporacidn
bajo presidén reducida. ELl residuo que queda se recristalizs,
en 200 cc de hexmsno. De esta manera se obtienen 26 g (76,9 %

de la teoria) de cianometilferroceno del punto de fusidn 82-8300

Bjemplo 24

i CH2~COOH

Fe

©

Punto de fusidn: 150-152°C.

Por saponifiﬁacién de cianometilferrocenc se obtiens

carboximetilferroceno.

BEjemple 25

QLT
(o
Fe CH-CH,
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| |

A una solucién de 30,4 g (0,8 moles) de borohidruro |
sédico en 200 cc de agua se gotea a temperatura aubiente uns so%
lucidn de 46,2 g (0,2 ﬁoles) de acetilferroceno en 200 cc de E
etanol. Se agita durante ls noche & temperatura embiente, la
mezcla de reaccidn se vierte en agua y el sdélido obtenido se
separa por succidn. El prodﬁcto ge lave y se seca. De esta mene-
ra se obtienen 40 g de l-hidroxietilferroceno del punto de fu-
sién 69°C. ‘ -

Ejemplo 26
OH ’ : !

| o !
@\C*"cﬁz'cf’z"c“:s , |

Fe :

Segin las indicaciones en el ejemplo 25 se obtlene por
reaccidén de n-butiroilferroceno y borohidruro sédico el 1-hidro-
xi-n~butil=ferroceno. Punto de fusidn: 30-35°C.

Ejemplo 27

Fe

®

Mediante reduccién de n-butiroilferroceno se obtiene
el n~-butilferrocenc., Punto de ebulliecidn: 13000/2-3 pm Hg. ;
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Descri%é suficientemente la natursleza del invento, .

agi como la manera de,realiiarlq en la préctica, debe pécersq
conster que las disposiciones enteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

"priﬁcipio‘fundamental."

o —

e s e e 4 i
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REIVINDICACIONT

l.- Procedimiento para la obtencidn de derivados de

ferroceno, de £érmla I

I

donde R significa el grupo COORl, donde RT significa hidrdégeno,
alquilo, un squivalente dé un catidén de metal alcalino, alcali
notérreo o metal pesado, asi como un cetidn amonium, donde uno
0 varios 4£tomosg de hidrdégeno pueden estar sustitufdos por al=
quilo y R significa ademds el grupo COR®, donde R2 significa
alquilo, en caso dado sustituido, alquenilo, en caso dado sig=-
tituido, cicloalquile, en caso dado sustituido; cicloalquenilo|
en caso dado sustituido o fenilo en caso dado sustituido y R
gignifica aderds los grupos

RS

)
—~C=CH—COOH 6  -c=N-R*

23

donde R3 significa hidrdgeno o alquilo y rt gignifica un resto
urefdo o tioureido o un resto de férmula -CH2~CH2—NECH—,ademés
un resto heterociclico de 5 o 6 miembros, asi como -0R? 4
—NH—Rs, donde R significa hidrdgeno, alquilo, un equivalente
de un catidn de metal alcalino o alcalinotérreo asi come un cg
tidn amonium, en el que uno o varios dtomos de hidrdgeno pueden
estar sustituidos por alquilo, y R6 significa arilo o un resto

heterociclico de 5 8 6 miembros, y R ademds, significa el gru-

po sulfonamida o el resto ~SO3R7, donde R7 significa hidrdézeno

alquilo, un equivalente de un catidn de metal alealino o alca-
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linotérreo, asi como un catidn amonium, donde uno o varios 4to
mos de hidrdégeno pueden estar sustituidos por alquilo, ¥ R sig
nifica finalmente los restos alquilo, aralquilo y arilo, que
pueden estar sustitufdos por hidroxi, ciano, cOoR 6

@R'
/
—N=R1! A®
N
ARR

donde Rl tiene el significa arriba indiecado, R', R'' y R'"!
independientes entre si significan hidrdgeno o alquilo y é:)
significa haluro o metosulfato, caracterizado porcue se trang-
forma 4eido fe;roceno-carboxilico-(sulfdnico) en sus ésteres
¢ amidas corrgspondientes.

2.~ Procedimiento para la obiencidn de derivados de
ferroceno, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre
sente Memoria. -

Esta Memoria consta de 45 hojes escritas a mdouina

por una sols cara.

Madrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

L4 g (FORIBG

%jd y L Searen\Gies
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