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La presente invencidn se refiers a abonos que en parte
contienen los conocidos derivados de ferroceno,asi como a su
empleo para evitar y ocurar las enfermedades por defecto de hie-
rro en las plantas.

Ya es conocido que los derivados de ferroceno se pue-
den emplear para el tratamiento de le anemia por defecto de hie-
rro en el ser humano ¥y en el animal, como antioxidantes, agen-
tes antl-knock, aditivos a los carburantes y al acelte, pigmen-
tos de color, absorbentes de irradiacidn, isecticidas y/o fungi-
cidas, (véanse patenie britdnice 898 633, patentes.US 3 432 533,;
3 535 356, 3 553 241 y 3 557 143, publicaciones alemanas D03
2 107 657, 2 453 936 y 2 453 977 asi como la patenie URSS

400 597).

Pambidn se conoce el eviter o eliminer las enfermeda-
des por defecto de hierro en 155 plantas agregdndole al sustrato
en el que crecen les plantas sales de hierro solublgé en agaa,
teles como, por ejemplo, sulfato de hierro. Con tales medios trg
dicionales se puede lograr, en efecto, en sustratos de reaccién
débilmente dcida o tambidn de reaccidn neutra un suministro a
las plantas con el hierro; el empleo en terrenos de reaccién dé-
bilmente bdsica va, sin embarge, ligada a considerables dificul-
tades, Asi, los iones del hierro no son recogidos o sélo en can-
tidad insuficiente por las plantas en sustratos débilmente alca-
linos, ya que estos iones se separan entonces en forma de hidrdx_
dos de dificil solubilidad y no contribuyen a la alimentacidn
de las ﬁlantas.

También es conocido que se les puede alimentar a las
Plantas, en caso necesario, hierro en forma de complejos de quela-)
to de hierro de los dcidos mencionados a continuacidn: dcido
citrico, dcido glucdnico, deido nitrilotriacético, deido etilen-
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dieminotetragcético y dcido etilendiemin~N,N‘-di(o-hidroxifenil)
acético. [Véase "Der Vegetationsversuch" en "Methodenbuch",

tomo VIII, Neumann Verlag, Radebeul, Berlin, 1951, 180 hasta
194; Plant Physiology 26, 411 (1951); Soil Science 80, 101

e 108 (1955) y "Organic Sequestering Agents", John Wiley and
Sons, Inc. New York, 1959, 455 hasta 469/. Con ayuda de tales
complejos de hierro no 8610 se puede lograr un suministro con
hierro a las plantas en terrenos débilmente dcidos o neutros,
#in0 tembién haste cierto grado en terrenos débilmente alcalinos),
pues por la estabilidad relativemente grande & estos complejos !
se evita ampliamente uns precipitacién indeseada de los cationesz
de hierro en medio neutro o débilmente bdsico. Sin embargo, el
empleo de los complejos de quelato de hierro va ligado a cierias
desventejaes pera la finelidad indicada. Asi, la duracidn del
efecto de los complejos de quelato de hierro del dcido ecitrico

o del dcido glueénico es relativamente corta, ya que estos 42i-
dos de origen natural se disocian muy rdpidemente por los wicro-
organismos del suelo. Los complejos de quelato de hierro de los
dcido aminopolicarboxilicos sintdticos se pueden emplear, con
excepeldn del importante complejo de hierro del dcido etilen-
diamin-N,N'-di-(o~hidroxifenil)-acético en terrencs fuertemente
alcalinos sdlo en forma limitada, ya que la estabilidad de los
com@lejo%,no siempre es suficiente paras eviter una fijecién

de los cationes de hierro en forma de hidréxidos u 6xidos de
dificil solubilidad. Otra desventaja consiste en que los deidos
aminopolicerboxflicos con los iones de metal pesado de cadmio,
plomo y mercurio, que pueden estar contenidos en el terreno en
forme de compuestos casi insolubles, formen unos complejos de
quelato muy estables, altamente tdéxicos y 2l mismo tiempo hidro-
solubles, Ya que estos complejos de iornes de metal pesado pueden
llegar a las aguas subterrdneas, debido a su buena solubilided,
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el empleo de los acidos aminopolicarboxilicos es incompatible,
tambian por razones toxicolégicas. EI complejo de hierro del
acido etilendiamin-N,N"-di-(o-hidroxifenil)-acatico si bien
posee, como ya se ha mencionado, una importancia practica para
combatir la clorosis tiene la desventaja de que esta sustancia
es relativamente dificil de obtener y, ademas, no es estable a

la luz.

Se ha descubierto ahora que los derivados de ferroceno,

parcialmente conocidos, de férmula general i

donde R significa el grupo COOR”, donde R™ significa hidroégeno,
alquilo, un equivalente de un catién de metal alcalino, alcali-
notarreo o metal pesado, asi como un cation amonium, donde uno

0 varios atomos de hidrégeno pueden estar sustituidos por alqui-
lo y R significa ademas el grupo COR2, donde R2 significa alqui-
lo, en caso dado sustituido, alquenilo, en caso dado sustituido,
cicloalquilo, en caso dado sustituido, cicloalquenilo en caso
dado sustituido o fenilo en caso dado sustituido y R significa
ademas los grupos R~

-¢=CH-COOH o] -C=N-R™
R3

L s . 4
donde ?& significa hidrégeno o alquilo y R significa un resto

ureido o tioureido o un resto de férmula -CH -CH -N-CH- ferroceno,
N N

P _ A 5 .
un resto heterociclico de 5 o de 6 miembros, asi como -OR™ 0o
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—NH4R6, donde R5 significa hidrégeno, alquilo, un equivalente de!
un cation de metal alcalino o alcalinotérreo asi como un catioén
amonium, en el que uno o varios atomos de hidrégeno pueden estar”
sustituidos por alquilo, y significa arilo o un resto hetero-
ciclico de 5 6 6 miembros, y R, ademas, significa el grupo sul-
fonamida o el resto -SO™R , donde R significa hidrogeno, alqui-
lo, un equivalente de un catién da metal alcalino o alcalino-
térreo, asi como un catidén amonium, donde uno o varios &tomos de
hidrégeno pueden estar sustituidos por alquilo, y R significa fi

nalmente los restos alquilo, aralquilo y arilo, que pueden estar

sustituidos por hidroxi, ciano, COOR* & R™
37
-N-R"" 0
“Re"
1

donde R tiene el significado arriba indicado, R*, R™ y R*™
independientes entre si significan hidréogeno o alquilo y A"
significa haluro o metosulfato, son excelentemente adecuados

para suministrar el micronutriente hierro a las plantas.

Objetos de la presente invencion son, por lo tanto,
abonos micronutrientes que contienen derivados de ferroceno
de formula (1) asi como su empleo para la alimentacidn de hierro

a las plantas.

La excelente eficacia de las sustancias de la presente
invencion en el suministro de hierro a las plantas se ha de con-
siderar muy sorprendente, pues teniendo en consideracion el
conocido estado de la técnica era de suponer que las sustancias
de la presente invencién serian poco adecuadas para la finalidad
indicada, ya qe,, en comparacion con los acidos aminopolicarboxi-
licos, contienen hierro muy fuertemente completado. Contrario a
lo esperado tienen las sustancias de la presente invencién en el

abono de micronutrientes, sin embargo, una eficacia mejor o como

-1 -
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| afnimo igual de buena como los complejos de quelato de hierro

—£-

de los dcidos aminopolicarhoxilicos, que son las sustancias mds
préximas de igual eficacia. Especialmente ventejoso es que las
sustancias de la presente invencién no formsn con los iones de

metal pesado del cadmio, del plomo y del mercurio existentes en
el terreno complejos estables; un empleo de los derivados de feJ
rroceno para la alimentacidn con hierro a las plantas es,. por

lo tanto, compatible por razones toxicoldgicas. Hay que agregsar

ademds que los derivados de ferroceno de la presente invepcién i

§
' no sélo aseguran una excelente alimentacién de la planta a través

de la rafces - contrario a todos los complejos de hierro nasta |
ghora deseritos - 8ino que también son capaces de rendir por

aplicacién a las hojas una alimentacién de hierro altemerte efi-
caz y aportar de esta manera hasta ahora no posible a la slimen-
tacidén de las plantas y para evitar y curar las enfermedades

por falta de hierro en las plantas. Las sustancias de la presen-
te invencidn representan, por lo tanto, un valioso enriquecimien
to de la técnieca.

Los derivados de ferroceno utilizables segin la presen
te invencidn estdn en general definidos por la £érmula (I). En
la férmule (I) R significa preferentemente el grupo COORT, donde
Rl significa preferentemente hidrdgeno, alquilo de cadene recta
o ramificada con 1 a 6 dbomos de carbono, un equivalente de un
catidn de =sodio, potasio, calclio, magnesio, manganeso, cobre,
moliltdeno, zine, o hierro, asi como un catidén de amonium, donde
uno o varios dtomos de hidrdgeno pueden estar sustituidos por
alquilo con 1 a 6 Ztomos de carbono, espscislmente por metilo.

R significa ademds, preferenteménte, el grupo CORz, donde R2
significe preferentemente hidrdégeno, alquilo de casdena recta ©
ramificada con 1 a 6 dtomos de carbono, aljuenilo de cadenz rec-
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ta o ramificada con 2 & 6 4dtomos de carbono, ciclohexilo,ciclo-
hexenilo o fenilo, donde cada uno de los 5 restos mencionados
en Wltimo lugar pueden estar sustitufdos por carboxilo, hidroxi
0 los grupos CO0-0X u 0X, donde X significa preferentemente un
equivalente de un catién de sodio, potasio, celcio, magnesio,
manganeso, cobre, molibdeno, zinc ¢ hierro, o alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono. Ademds, R significa prefefentemenxe los gru-

pos -CR3=CH-COOH N -CR3=N-R4, donde R3 significa preferentemente

hidrégeno o alquilo de cadena recta o ramificada con 1 a 6 dto-
mos de carbono, especialmente metilo, y R4
mente un resto ureide o tioureido o un resto de férmula

-CH2—CH2—N=CH«ferroceno, as{ como un resto heterociclico éo 5 ¢
6 miembros, tal como, por ejemplo, imidazolilo, 1,2,4-triazolilo

1,3,4-triazolilo, piridilo, pirimidilo o morfolinilo.

Adends, pt significa preferentemente el grupo ORS,

donde Rs significa preferentemente hidrdgeno, alquilc de cadena
recta o ramificada con 1 2 4 dtomos de caerbono, especialmente
metilo o etllo, ademds un equivalente de un catién de sodio,
potasio o calcio o un catidén de amonium, donde uno o varios dto-
mos de hidrégeno pueden estar sustituidos por alquilo con l a 6
dtomos de carbono, especlalmente por metilo. R4 significa final-
mente con preferencia el grupo —VH-RG, donde RG gignifica prefe-
rentemente fenilo o un resto heterociclico de 5 6 6 miembros,
tal como, por ejemplo, imidezolilo, 1,2,4-triezolilo, 1,3,4~tri-
az0lilo, piridilo, pirimidilo, o morfolinilo, En la férmula (I)
significa R ademds preferentemente el grupo sulfonamida o el
resto -80337, donde R' significa preferentemente hidrégeno, al-
quilo de cadens recita o ramificada con 1 a 6 diomos de carbono,
especialmente metilo o etilo, ademds, un catién de sodio o po-
tasio 0 un catidn de amonium. Pinalmente R significa preferenxé-
mente 2lquilo de cadens recta o rgmificada com 1 a 6 dtomos de

’

significa preferente-

1
1
.
'
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carbono, fenilo o bencilo, donde cada uno de estos restos puede

estar sustituido por hidroxi, ciano, COOR™ & R®

-N-R " AN

donde R™ significa preferentemente los restos que mas arriba se
mencionaron como preferentes y R", R" y R™", independientes
entre si, significan hidrégeno o alquilo con 1 a 4 &4tomos de
carbono, especialmente metilo, y A" significa preferentemente

cloruro, bromuro, ioduro o metosulfato.

Como ejemplos de los derivados de ferroceno de férmula
(1) utilizables segun la presente invencién sean mencionados en

detalle:

Acido ferrocencarboxilico
Ferrocencarbo&lato de sodio
Ferrocencarboxilato de potasio
Ferrocencarboxilato de magnesio
Ferrocencarboxilato de zinc.,
Ferrocencarboxilato de hierro*
Ferrocencarboxilato de amonium
Ferrocencarboxilato de metilo
Ferrocencarboxilato de etilo
Ferrocencarboxilato de n-propilo
Ferrocencarboxilato de i-propilo
Ferrocencarboxilato de n-butilo

Ferrocencarboxilato de iso-butilo

Formilferroceno, su oxima, oxima-O-metiléter, oxima-O-etiléter,
oximato de sodio, oximato de potasio, oximato de amonio, semi-

carbazona, tiosemicarbazona e hidrazona del I-amino-1,3,4-triazo;

Acetilferroceno, su oxima, oxima-O-metiléter, oxima-O-etiléter,
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oximato de sodio, oximato de potasio, oximato de amonio, semi-

carbazona y tiosemicarbazona.
I

Propionilferroceno, su-oxima, oxima-O-metiléter, oxima-O-etil- |1
éter, oximato de sodio, oximato de potasio, oximato de amonio,
semicarbazona y tiosemicarbazona.
n-butiroilferroceno, su oxima, oxima-O-metiléter, oxima-O-etll-
éter, oximato de sodio, oximato de potasio, oximato de amonio.,
semicarbazona y tiosemicarbazona.

i
Bensoilierroceno, su oxima, oxima-0-métilater, "oxima-0-etiléter, j
oximato de sodio, oximato ;e potasio, oximato de amonio;-semi-

carbazona y tiosemicarbazona

o-carboxi-benzoilferroceno, su sal sddica, potasica y aménica, 1}

asi como su aster metilico.

P -carboxi-propionilferroceno, su sal soédica, potasica y"aménica

asi como su aster de metilo.

Jj3-carboxi-propenilferroceno, su sal sédica, potasica y ambnica

asi como su aster de metilo.

~3-carboxi-butirollferroceno, su sal sddica, potasica y amoénica,

asi como su aster de metilo.

J3-carboxi-ciclohexilferroceno, su sal so6dica, potasica y améni-

ca, asi como su aster de metilo.

~-carboxi-ciclohexenilferroceno, su sal soédica, potasica y amo-

nica, asi como su aster de metilo.
Sulfoferroceno y su hidrato, sulfonamidaferroceno y su hidrato.
Etilferroceno

n-propilferroceno

i-propilferroceno
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n-butilferroceno
i-butilferroceno

Acido ferrocemacrilico, su sal sédice, potdsica y aménica, asi

como su dster de metilo

Acido ferrocemhidracrilico, su sal sédice, potdsica y =ménica,

asi como su éster de metilo

Ferrocenacetonitrilo

) s o ’ ° g
Acido ferrocenacético, su sal sédicz, potdsica y amdmica, -asi

como éster de metilo

Icduro ferrocenilmetil-trimetilamdnico
Metosulfato ferrocenilmetiltrimetilaménico
Ferrocenilmetanol

l-ferroceniletancl

lrferrocenil-n-pfopanol

l-ferrocenil=n-butanol

p-hidroxifenil-ferroceno, su sal sédica y potdsica, asi como su
acetato.

Los derivados de ferroceno de férmula (I) utilizables
segin la presente invencidn son en parte comocidos (véase
"Organic Reactions", voltémen 17, capitulo 1, pdginas 1 hasta
151). Su empleo para el suministro de hierro a las plantas es,
sin embargo, nuevo.

Algunos derivados de ferroceno utilizables segin la
presente invencidén no han sido hasta ehora descritos, pero se
pueden obtener, sin embargo, en forma sencilla segin procedi-~
mientos en prineipio conocidos, .

Los derivados de ferroceno de f£4rmula (I) utilizables
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segun la presente invencidén se obtienen si ferroceno se hace

reaccionar con un formaldehido-aminal de férmula

-R"

CHg N, oD,

R
donde R* y R" tienen el significado arriba indicado, en pre-
sencia de un disolvente, tal como, por ejemplo, &cido acético,
asi como en presencia de un catalizador, tal como, por ejem-
plo acido fosférico, y los compuestos asi obtenidos se Hacen
reaccionar con hidrégeno halogenado, haluro de alquilo o.-aul-

fato dimetilico, .

Los derivados de ferroceno de formula (1) utilizables
segun la presente invencidén son excelentemente adecuados para
alimentar las 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 deriva-
dos de ferroceno de formula (1) se pueden emplear, por lo tan-
to, para evitar y para curar las enfermedades por falta de
hierro en las plantas. En muchos casos se ha logrado también
un efecto curativo en un estado de enfermedad avanzado.

Entre las plantas que son propensas a enfermedades
por falta de hierro (clorosis por falta de hierro) se encuen-
tran: las distintas clases de cereales (por ejemplo, arroz,
maiz y mijo), los tubérculos y frutos de raices (por ejemplo,
remolacha), los frutos oleginosos (por ejemplo, soja, cacahue-
te, olivas y girasol), frutas (por ejemplo, melocotdn, pera,
manzana, albaricoque, ciruela, cereza, membrillo, citrus, vi-
des, avellanas, nueces, frambuesas, grosellas, moras, ananas
y avacado), verduras (por ejemplo, lechuga, judias, guisantes,

tomates y melones), maderas de adorno (por ejemplo, rosa, euca-
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liptos, liquidambar, mimosa, olmo, catalpa, spirea, piracan-
ta, Jjunipero, ligustrum, hibiscus, siringa e hidrangea), arbus-
tos (por ejemplo, delfinjum, primula, paenia, papaver, anti-
rrinum, iris y lupinus), flores de tiesto y de verano (por
ejemplo, pelargonia, petunia, gardenia, calceolaria, crisante-
mo, camelia y begonia), plantas de arriates (por ejemplo, aza~
lea, rododendron, érica y skimia) y hierbas (por ejemplo,
hierbas de césped).

Los derivados de ferroceno utilizables segin la pre-
sente invencién se pueden emplear como tales o en sus form-
laciones para suministrar hierro a las plantas.

Los derivados de ferroceno de la presente invencién
se pueden transformar en las formulaciones usuales, tales 2omo
soluciones, emuléiones, suspensiones, polvos, pastas y granula-
dos. Estas se obtienen en forma conocida, por ejemplo, mes—
clando las sustancias activas con agentes de carga, estc es,
disolventes liquidos, gases licueficados bajo presidén y/o sus-
tancias soporte sélidas, en caso dado empleando agentes ten-
sioactivos, esto es, emulsionantes y/o dispersantes y/o agen~
tes formadores de espuma. En el caso de emplear agua como
agente de carga se pueden emplear, por ejemplo, también disol-
ventes orgdnicos como disolventes auxiliares. Como disolventes
liguidos entran esencialmente en consideracién: los aromatos,
tales como xileno, tolueno, benceno o alduilnaftalinas, los
aromatos clorados o los hidrocarburos alifdticos clorados, ta=-
les como clorobencenos, cloroetilenos o cloruro metilénico,
los hidrocarburos alifédticos, tales como ciclohexano o parafi-
nas, por ejemplo, fracciones de petrdéleo, alcoholes, tales co-

mo butanol o glicol asi como sus éteres y &ésteres, las ceto-

nas, tales como acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona |
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0 ciclohexanona, los disolventes fuertemente polares, tales
como dimetilformamida y sulféxido dimetf{lico, asi como agua;
agentes de carga gaseosos licueficados o sustancias soporte
son aquellos lfquidos que a temperatura normal y presién nore
mal son gaseosos, por ejemplo, gases de propulsidén de aerosol,
tales como diclorodifldormetano o triclorofldormetanc; como
sustancias soporte sélidas: los minerales naturales moltura-
dos, tales como caolinas, arcillas, talco, creta, cuarzvy -ata-
pulguita, montmorillonita o tierra de diatomeas y minerales
sintéticos molturados, tales como Acido silicico altamente:
disperso, 6xido de aluminio y silicatos; como emulsionantes:
los emulsionantes no iondgenos y aniénicos, tales como és?er
polioxietilénico de deido graso, &ter polioxietilénico de
alcohol graso, por ejemplo, alquilarilpoliglicoléter, alquil-
sulfonatos, alquilsulfatos, arilsulfonatos asi coﬁo hidroli-
Zados de albumina; como agentes de dispersién: por ejemplo,
lignina, lejias de sulfitacién y celulosa metflica.

Las sustancias segiin la presente invencién para ali-
mentar las plantas con hierro se pueden presentar en las for-
mulaciones en mezcla con otros abonos o sustancias activas
presticidas. Las formulaciones contienen, por lo general, en-
tre 0,1 y 95 % en peso de sustancia activa, preferentemente
entre 0,5 y 90 % en peso.

ILas sustancias activas se pueden utilizar como tales
en forma de sus formulaciones o formas de aplicacién prepara-
das de ellas, tales como soluciones, emulsiones, espumas, sus-
pensiones, polvos, pastas y granulados listos para su uso.

La aplicacién se realiza segin los métodos usuales en la agri-
cultura y horticultura, esto es, por ejemplo, por introduccién

directa en el terreno, por riego, pulverizacién, espolvoreo,

———
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esparcidn, etc. Como clases de aplicacién especiales sean
mencionadas:s la aplicacidn a las raices, aplicacién a las
hojas, inyeccién en el tronco y aplicacién en la corteza. En
la gplicacibn en las raices se puede mezclar el abono bien
con el sustrato de cultivo o también introducir en surcos

en el {errenc. Ademéds es posible introducir el abono con ayu-
da de una lanza de abono, asi como a través de taladros en la
zona de rafces mds profunda. Ia aplicacién sobre las hojas se
efectia por regla general pulverizando las plantas con uas
golucidén de abono o bien introduciendo las plantas o bier
partes de las plantas en una solucién de azbono. En la inyec-
cidén de tronco se introduce el abono a través de taladros

en los troncos o en las ramas directamente en las plantas.
Las aplicaciones en la corteza se pueden efectuar pulverizean-—
do la madera pelada con solucién de abono, o también colocan-
do bandas de papel textil o material espumado impregnadas con
el nutriente sobre los troncos o ramas de los 4rboles, en caso
dado después de una eliminacién parcial o total de la capa

de corteza o bien corcho en la Zona de tratamiento. También
es posible una aplicacién sobre la corteza con ayuda de pas-
ta8 gue contengan el nuiriente. .

Asimismo es posible una aplicécidn de los derivados
de ferroceno segin la presente invencién segin el procedimien=
to Ultra-low-volume (procedimiento ULV). Ademds, aquellos
derivados de ferroceno que contienen grupos idénicos se pueden
aplicar sobre intercambiadores de iones y aplicar en esta
forma como abonos.

Ia cantidad de derivados de ferroceno segin la vre-
sente invencidén empleada se puede variar dentro de un amplio

margen. Depende esencialmente de la clase del terreno asi como
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de las neceisdades en nutriente de la planta en cuestién. For
1o generél, se encuentran las cantidades de aplicacidén de sus-
tancia activa entre 0,1 y 100 kg/ha, preferentemente entre 1
¥ 50 kg/ha.

la buena eficacia de los derivados de ferroceno de
la presente invencién para le administracidén a las plantas se
desprende de los ejemplos siguientes:

Ejemplo A

Tratamiento contra la falta de hierro/ensayo de receppidn.é

[

través de las raices

Planta de ensayo: Chrysanthemum indicum

(clases Yellow Delaware)

Sustrato de cultivo: Mezcla de copos de espuma de poliestireno

R}

(Styromull) y alginato potdsico en propor
cién en volimen de 10 : 1,

En un sustrato de cultivo de la composicién arriba
indicada se cultivan plantas de ensayo efectuidndose el abono
¥ el riego adicionando dos veces por Semana una solucidén de
alimentacién mineral contra falta de hierro segin Hoagland y
Arnon (Circular 347, College of Agriculture, University of
California, Berkeley 1950). las plantas de ensayo totalmente
cloréticas, asi criadas, se trasplantan eﬁ estado de cinco
hojas a otro sustrato de cultivo de la composicién arriba in-
dicada, al que, sin embargo, se le han mezclado las cantida-
des de abono de hierro en cada caso deseadas. Durante el
ulterior crecimiento se efectda el abono y el riego igual
como durante la cria.

Ta evaluzcidn se efectia entonces cuando con un abo-

no de hierro usual en el mercado, hidrosoluble, las plantas
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tratadas con cantidades Optimas hayan formado en promedio 5
nuevas hojas. En cada caso se determina el numero promedio

de nuevas hojas formadas en todas las plantas de cultivo.
Ademas se bonifica la intensidad del vrde en las hojas forma-

das de nuevo y se expresa por numeros indice. Aqui significan:

Indice 1 =0 % clorotica (verde oscuro)

Indice 3 = 25 % clorética

Indice 5 = 50 % clordtica

Indice 7 * 75 % clorética *
Indice 9 = 100 % clordética (correspondiente a las plantas de

control sin tratar).

Las sustancias activas, concentraciones de sustan-
cia activa y resultados de los ensayos se desprenden de la

tabla a continuacion:
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TABLAA

-4

Tratamiento contra la falta de hierro/ensayo de recepcidén por les raices

Planta de ensayo: Chrysanthemum indicum/clase: Yellow Delaware

Eolubilidad Concentra Concentra {Intensi |Promedio
P n agua del [cién del |cidn de dad del |del ni= Ohser=
reparado breparado  hutriente hierro en |verde mero de vaciow
nutriente en el sus el sustra [en hojas |hojas nes
trato to T |jévenes |nuevas
(mg/1) (mg/1) formadas

- - - - 9 O ..l..‘
(Control)
FeSO, . TH,0 | total 15 3 9 0
(conocido)

i
"Sequestren .
138 Fet *) | total 50 3 2 5
(conocido)
* %) o -

Fer-C0o0 @Na@ total - 120 3 iR 6

(2)
Per-CH,-N- A
(CH3)2 . HC1- | total 131 3 1 1 efecto 4

adiciona

Fer-CCOe X ® total 60 3 1 5

(3) '
Per-S0,H.2H,0 | total 50 9,3 2 4

(28)

Fer-COég_NH:;) total 50 11,3 1 7

(4)

*) nSequestren 138 Fe" = Ahono de hierro

comerclial a base de un complejo de quelsto

¥ %) Fer significa en ca

da caso el resto

de hierro del decido etilendiamin-N,N’-di-(0-
hidroxifenil)~acético

Stk i i et

$-

Fe
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¢l riego adicionando dos veces por semana una solucidn de alimen

Ejemplo B
Pratamiento contra la falts de hierro[ensaxo de recepcidn por

las rafces

Plenta de ensayo: Chrysanthemum indicum
(clase: Yellow Delaware)
Sustrato de cultivo: Mezcla de copos de espums de poliestireno
(Styromull) y alginato potdsico en propor-
cidn en voliumen de 10 : 1.

En un sustrato de cultivo de la composicién arrite in-

dicada se cultiven plantas de ensayo efectudndose el gbomn y

tacidén mineral contra falta de hierro segun Hoagland y Arnon
(Circular 347, College of Agriculture, University of Califucnia,
Berkeley 1950). Las plantas de ensayo totalmente clordticas asi
crladas se irasplantan en estado de cimco hojas a otro sustrato
de cultivo de lz composicién arriba indicada, al que, sin empar-
g0, Se le han mezclado las cantidedes de gbono de hierro en ca-
da caso deseadas. Durante el ulterior crecimiento se efectia el
abono y el riego igual como durante la cria.

La evaluacidén se efectiza entonces cuendo con un abono
de hierro usual en el mercado, hidrosoluble, las plantas trata-
das con centidades éptimas hayan formado en promedio 5 nuevas
hojas. En cada caso se determina el nvmero promedio de nuevas
hojas formedas en todas las plantas de cultivo. Ademds se boni-
fica la intensidad del verde en las hojas formadas de nuevo y se
expresa por mimeros indice. Aquf signifiecan:

Indice 1 = O % clordtica (verde oscuro)
Indice 3 = 25 % clorética
Indice 5 = 50 % clordtica
Indice 7 = 75 % clordtica




Indice 9 - 100 % clordética (correspondiente a las plantas de con

trol sin tratar).

Las sustancias activas, concentraciones de sustancia
activa y resultados de los ensayos se desprenden de la tabla a

continuacion:
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TABLASB

Tratamiento contra la falta de hierro/ ensayo de recepcidén por las rafces

Planta de ensayo: Chrysanthemum indicum/clase: Yellow Delaware

olubilidad Concentra |Concentra |Intensi ([Fromedio
Preparado - n agus del piém del |cién de ~ [dad del ([del nii- Obsexr~-
nutﬁzﬁnte preparado hutriente lhierrg en |[verde mero de vacio-
en el sus |8l sustra |en hojas |hojas nes
trato o - jbvenes nuevas
(mg/1) (mg/1) formadas
(control)
© "Sequestren
138 Fer ) | total 50 3 2 5
(conocido)
&%) N
Fer~COOH reducids | 62 15 1 6
(29) ’ :
- @
(Fer—C00™ )31 odncida | 52 15 1 5
Fe3 @ ] - . _
, (1) :
Fer-CO-CH3 reducida | 123 30 1 1 efecto de
(8) recalcado
adiclional
Fer-CH= ) R
N--CHZ-CH2 reduecida | 29,9 3 1 4
Fer-CH=
(16)
Fer—-CHO reducida | 57,7 15 1 3
- (30)
Fer-CH=N-NH- | reducida | 154 30 1 6 .
CS-NH :
2 ]
(13
FPer-CH= -
/‘—_'N
- | reducida | 151 30 122 5
:_N .
(15)
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TAB*LA B (cont.)

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

Planta de ensayo: jShrysanthemum indicum/clase: Yellow Delaware

Solubilidad Concentra Concentra Intensi
en agua del cion celT™* cion de dad deT

Preparado - -
- preparado  nutriente aierro en verde
nutriente en el sus el sustra en hojaa
trato Lio) Jovenes
(/D) (/1)
Fer-CH=N-OH reducida - 123 30 1
1)
, %*)
""Secuestren 138 Fe" = Abono de hierro

comercial a base de un complejo de quelato
de hierro del &cido etilendiamin-N,N"-di-

(O-hidroxifenil)-acético

Promedio
del nu- Obser-
mero de vacio-
hojas nes
nuevas
formadas

4

Fer significa en
cada caso el resto

Fe

4!\
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Ejemplo C

Tratamiento contra la falta de hierro/ensayo de recepcidn por

las raices

Planta de ensayo: 7ides (clase: Muller Ilhurgau)
Sustrato de cultivo: Mezcla de copos de espuma de poliestireno
(Styromull) y alginato potasico en propor-

ciéon en volumen 10 :1

En un sustrato de cultivo de la composicién arriba in-
dicada se cultivan plantas de ensayo efectuandose el abono y
el riego adicionando dos veces por semana una solucidén de alimen
tacion mineral contra falta de hierro segun Hoagland y Arnon
(Circular 347, College of Agriculture, University of California,
Berkeley 1950). Las plantas de ensayo totalmente clordéticas asi
criadas se trasplantan en estado de cinco hojas a otro sustrato
de cultivo de la composiciodn arriba indicada, al que, sin embar-
go, se le han mezclado las cantidades de abono de hierre en ca-
da caso deseadas. Durante el ulterior crecimiento se efectua el

abono y el riego igual como durante la cria.

La evaluacion se efectla entonces cuando con un abono
de hierro usual en el mercado, hidrosoluble, las plantas trata-
das con cantidades Optimas hayan formado en promedio 1 nueva
hoja. En cada caso se determina el numero promedio de nuevas
hojas formadas en todas las plantas de cultivo. Ademas se boni-
fica la intensidad del verde en las hojas formadas de nuevo y se

expresa por numeros indice. Aqui significan:

Indice 1 = 0 % cloroética (verde oscuro)
Indice 3 = 25 % clordtica
Indice 5 = 50 % clordtica
Indice 7 = 75 % clordtica
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Indice 9 = 100 % clorotica (correspondiente a las plantas de con

trol sin tratar)

Las sustancias activas, concentraciones de sustancia
activa y resultados de los ensayos se desprenden de la tabla a

5 continuacion:
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TABLALC

Tratamiento contra la falta de hierro/ ensayo de recepcién por les rgices

Planta de ensayo: Vides/clase: Mifller Thurgau

Eolubilidad oncentra

"Sequestren 138 Pe" = Abono de hierro comercial

a base de un complejo de quelato de hierro del
dcido etilendiamineN,N -gy~(0-hidroxifenil)-

aecético

n 'a Concentra rntenqi Promedio
Preparado n agua del 5idn del” leidn de ad del |del nii- Obsere
nutriente preparado utriente hierro en [verde merc de vacice
’ o el sug el sustra pa hojas |hojas nes
trato to jévenes |nuevas
(mg/1) | (mg/1) formadas
- - - - 0
(control) 2
: FeSO4. 3320 total 15 3 9 0
(conoeido)
“Sequestrén
36 per ) total 50 3 3 1
(conoeido) -
E‘er;—COOQ He®
* %) total 120 3 2 4
(@ :
I‘ear-COOe K < -total 120 6 2 5
(3)
*)

¥ ¥)Fer signi-
fica en ca
da caso el

resto

e -

-
()



10

15

20

25

30

=25

Bjemplo D

Pratamiento contra ls falta de hierro/ensayo de recepeién por

las raices

Planta de ensayo: Vides (clase: Miiller Thurgau)

Sustrato de cultivo: Mezcla de copos de éspuma de poliestireno
(Styromull) y alginato potésico’en propor-
cién en voldmen 10 : 1

En un sustrato de cultivo de ls composicidn arriba in-
dicada se cultivan plantas de ensayo efectudndose el szbono 7 - !
el riego adicionando dos veces por Semans una solucién de alimen
tacidén mineral contra falta de hierro segin Hoagland y Armon
(Circular 347, College of Agriculture, University of California,,
Berkeley 1950). Las plantas de ensayo totalmente clordticas asi
orisdas se trasplantan en estadoe de cinco hojas a otro sustrato
de cultivo de la composicién arriba indicada, al que, sin embar-
g0, se le han mezclado las cantidades de abono de hierro en ca- !
da caso deseadas. Durante el ulterior crecimiento se efectia el

abono ¥y el riego igual como durante la cria.

La evaluacidén se efectia entonces cuando con un abono
de hierro usual en el mercado, hidrosoluble, las plantas trata-
das con cantidades {éptimas hayan formado en promedio 1 nueva ho=-
ja. En cada caso se determina el mimero promedio de nuevas
hojas formadas en todas las plantas de cultivo. Ademds se bond-
fica la intensidad del verde en las hojas formadas de nuevo y se
expresa por'nﬁmeros indice. Aqui significan:

Indice 1 = O % clordtica (verde oscuro)
Indice 3 = 25 %

Indice 5 = 50 % clordtica

Indice 7 = 75 % clordtica

% clordtica

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

trol sin trater)

s G v e e - B Soemn 4w e  wcases o iel e ee e .

TR 7 e s s o B b ST 6 e
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Las sustancias activas, concentraciones de sustancia
activa y resultados de los ensayos se desprenden de la tabla a

continuacion:
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Tratamiento contra 1a falta de hierro/ ensayo dé recepcidn por las raices

Planta de ensayo: Vides/clase: Milller Thurgsu

Bolubilidad Concentra [oncentra |Intensi | Promedio
Preparado bn agua del jcidn del bkidn de dad del | del nie Obserw
putriente breparade utriente hierro en |[verde mero de vacioe
’ en el sus pl sustra |em hojas | hojas nes
trato to Jévenes | nuevas
(mg/1) (mg/1) formadas
- - - - 9 0
(control)
FeSO 4.7H20 total 15 3 9 Y
(conocido)
&)
"Sequestren
138 Fe" total 50 3 3 1
(conoecido)
¥3)
Fer-C00E reducida | 123 30 2 5
(29) _
(Fer-COdg )5-
Fed ® reducida | 104 30 2 4
(1)
Fer-00-CH; | 1oqueida | 123 30 2 i
(8)
Fer~CH=N-
032—?52 reducida | 302 30 .2 5
Fer-CH=N
__(16)
Fer-CHO reducida {115 30 2 6
(30) ‘ :
,*) "Sequestren 138 Fe" = Abono de hierro # ¥)

comercial’ e base de un complejo de
quelato de hierro del decido etilen—
diemin-N,N’-8i-~(0~hidroxifenil)-acético

Per significa

en ceda caso el

resto
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Ejemplo B

Tratamiento contra la falta de hierro/ensayo de recepcidn & _tra-
vés de las hojes

(clase: Yallow Delaware)

Sustrato de cultivos Mezels de copos de espume de polisstireno
(Styromull) y elginsto potdsico en propor-
¢idn en voldmen 10 : 1.

Preparacidn de la sustancia activa: Para la obtencidn de un pre-
parado de sustancia activa conveniente se disuelve en agus en
cada caso la cantidad de sustanciz activa deseada. En las sas-
%ancias activas con reducida solubilidad en agua se efectia 1z
obtencidn del preparado de sustancia activa disolviendo 1 g de
sustancia activa en 10 cc de una mezcla de formulecidnm (FG);
compuesta de 47 partes en volvmen de dimetilformamida, 47 partes
en volvmen de acetona y 6 partes en volimen de algquilerilpoli-
glicoléter (emulsionante), y dilu&endo el concentrado asi obie-

nido = continuacidén con agus a la concentracidn desesda.

En un sustrato de cultivo de la composicidn erriba in-
dicads se cultivan plantes de ensayo efectudndose el abono y
el riego agregando dos veces por semans una solucidn de cultivo
minersl. contra falta de hierro segin Hoagland y Arnon (Circular
347, College of Agricultiure, University of Californis,
Berkelsy 1950). Las plantas de ensayo totalmente clordticas
asi cultivadas se rocian hasta estar humedas goteando en estado
de 5 hojas con el préparado de sustancia activa cuiddndose me-
diante cobertura de que el preperado de susiancia activa no
llegue 2l sustrato de cultivo. Después de 2 dias se vuelve a
pulverizar en igual forma con el preparado de sustancizs active.
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La evaluacidn se efectua entonces cuando las plantas

tratadas en cantidad Optima con un abono de hierro usual en el

mercado,

hidrosoluble, se hayan formado dos nuevas hojas. Se

determina en cada caso el numero promedio de nuevas hojas forma-

das en todas las plantas de ensayo. Ademas se bonifica la inten-

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

diante indices. Aqui significan:

Indice

Indice
Indice
Indice

Indice

1

© N 00 w

0]

25
50
75
100

%

%
%
%
%

clorética

cloroética i
clordtica }

cloroética

clorética (correspondiente a las plantas de oonj

trol sin tratar).

La sustancia activa, las concentraciones de sustancia

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

continuacion:
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Tratamiento conéra la falta de hierro/ensayc de recepcidén por las raices

Planta de ensayo: Chrysanthemm indicum/clase: Yellow Delawgre

Eolubilidad oncentra |Concertra |Intensi |Promedio
Preparado "“n agua del kidn del |cidén de dad del |[del na- Obser-
:;p:r te reparade utriente hierro en |[verde mero de vacio=
putriente n el sus rel liqui , |en hojas |hojas nes
rato jovenes |[nuevas
{mg/1) (mg/1) formadas
(control). :
*)
"Fetrilon” total 0,2 100 3 2
(conocido) :
x%) _ . ) o
E‘e:r:-cooG NaQ total - 0,4 100 l. 8
(2)
l‘er-CHz-N— )
(CH,),.HCL | total 0,44 | 100 2 4
(22) : ' ' '
Per-C00 K.() . total - 0,2 100 2 4
(3) - ~ |
Fer-COOH reducidal 0,1 2950 2 T
(29) ' :
FeraCO-CH3 reducida | - 0,1 250 1 6
(8) ‘
Fer—CH=N-OH |reducida | 0,5 |1250 1 7
-(11) ‘
*) *%)

" @ base de un comple;o de quelato de
bierro de la sal sédica del dcido etilen=-

diemin-tetraacético.

"F‘etrllon" = Ahono de hierro comercial

Far s;gnlflcq
en cada ¢aso °
el resto

'S

Fe
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~compuesta de 47 partes en volumen de dimetilformamida, 47 partes

31~

Ejemplo P

Iratamiento contra la felta de hierro/ensaxo.de recepeidn por
las hojas
Planta de ensayo: Vides (clase: Miiller Thurgau)

Sustrato de cultivo: Mezcla de copos de material espumado de
poliestireno (Styrolmull) y alginato potid-
sico en proporcién en volimen 10 : 1.

Preparacidén de la sustancia activa: Paraz la obiencidén de un pre:
parado de sustanciz activa conveniente se disuelve en agﬁﬁ‘én ;
cada caso la cantidaed de sustapcis activa deseada. En laé‘aﬁs-
tancias activas con reducida solubilidad en agua se efectiia. la
obtencidén del preparado de sustancia activa disolviendo l:é-de
sustancia activa enm 10 cc de una mezcla de formulacidn (FG),

en voldmen de acetona y 6 partes en volimen de alquilarilpoii-
glicoléter (emulsionante), y diluyendo el concentrado asi obte-
nido a continuacién con sgua a la concentracién deseada.

En un sustrato de cultivo de la composicidn arriba in-
dicada se cultivan plantas de ensayo efectudndose el sbono y
el risgo agregando dos veces por semana una solucidnm de cultivo
hinqral contra falta de hierro segin Hoagland y Arnon (Circular
347, College of Agriculture, University of California,
Berkeley 1950). Las plantas de ensayo totalmente olordticas
asi cultivadas se rocian hasta estar hunedas goteando en estado
de 5 hojas con el preparado de sustancia activa cuiddndose me-—
diante cobertura de que el preparado de sustancia activa no
llegue al sustrato de cultivo. Después de 2 dias se vuelve a
pulverizar en igual forme con el preparado de sustancia activa.

La evaluacidn se efectia entonces cuando las plantas

tratadas en cantidad éptima con un abono de hisrro ususl en el
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mercado, hidrosoluble, se hayan formado dos nuevas hojas. Se
determina en cada caso el numero promedio de nuevas hojas forma-
das en todas las plantas de ensayo. Ademas se bonifica la inten-
sidad del verde de las hojas formadas de nuevo y se expresa me-

diante indices. Aqui significan:

Indice 1 = 0 % oloroética
Indice 3 = 25 % olorética
Indice 5= 50 % clordtica
Indice 7 = 75 % clorética
Indice 9 = 100 % clorética (correspondiente a las plantas de con

trol sin tratar).

La sustancia activa, las concentraciones de sustancia
activa y los resultados del ensayo se desprenden de las Tablas a

continuacion:
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TABLA P

Tragamionto contra la falta de hierro/ensayo de recepcidn por las raices

Planta de ensayo: Vides/clase: Mtller Thurgsu

Eolubilidad Concentrg Concentra Intensi | Promedio
Preparado ‘Bn agua del jciém del |cién de ~ |dad del | del nd- | Obser-
putriente * preparado [nutriente|hierro en (verde mero de vacio=
en el susiel 1f{qui |en hojas| hojas nes
trato do jovenes | nuevas
(mg/1) (mg/1) formadas
- - - - 9 0
(control) .
vFetrilon" ¥ | total 0,2 | 100 3 1
(conocido)
3 %) .
per—coo® ¥iP total 0,4 | 100 2 5
Fer-C00 @@) total 0,2 100 . 2 3
(3 _ -
Fer-COOH reducida | 0,1 250 2 4
(29) ' '
Per~CO~CE, reducida [ 0,5 | 1250 1 6 )
(8)
Fer-CH=N-OH | reducida 0,7 1250 ° 2 5
(11) '
' *%)
"Fetrilon" = Abono de hierro comercial a Fer significa

*)
base de un complejo de quelato de hierro

de la sal sddica del dcido etilendiamin-

tetraacético.

en cada caso

el resto
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Ejemploa de obtencion

Ejemplo 1

A una solucién de 1,7 g (0,043 moles) de hidréxido
sédico en 100 cc de agua se agregan bajo agitacion a temperatu-
ra ambiente 9,9 g (0,043 moles) de acido ferrocencarboxilico
y después se agrega una solucion da 3,9 g (0,0143 moles) de
hexahidrato de cloruro de hierro-HIl en 30 cc de agua. Se ob-
tiene un precipitado gris, que, después de agitar durante 2
horas, se separa por succién, se lava y se seca. De esta manera
se obtienen 9,8 g (casi un 100 % de la teoria) de ferrocencarbo-

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

Analisis elemental:

CAHNOgFe” (742,97) calculado: 53,35 % C; 3,66 % H
hallado: 52,7 % C; .3,9 % H

Segun las indicaciones en el ejemplo 1 se obtienen los

compuestos mencionados en la tabla 1 a continuacién:
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Tabla 1

Fer significa en cada caso el resto

fusién /[ % J

Ejemplo Féraula estructural Punto de
Ne :
]
2 Eer-COOe Na@ superior a 300
3 Eer-coo@ K® superior a 300
o®
4 Per-C00™ NH superior a 195 (descom!
4 posicidn
G 2 @
5 (Fer-C00 )2 Mg guperior a 300
6 (Fer-COOG )2 an® superior a 300
 Ejemplo 7

Segin les indiceciones en el ejemplo 1 se obtiene, par
tiendo del deido ferrocensulfdénico e hidrdxido sddico, la sal

sédica del 4cido ferrocensulfénico.
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Ejemplo 8

Una mezcla de 93,0 g (0,5 molea) de ferrocen, 250 cc
de anhidrido acético y 20 cc de acido fosfoérico al 85 % se ca- !
lienta durante 10 minutos a 100°C, después se enfria y se vierte!
sobre hielo.*Después de dejar reposar durante la noche se sepa-
ra por succioén el residuo sé6lido y se lava con agua. Para la ul-
terior purificacion se disuelve el residuo bajo calentamiento
en ciclohexano agregandose carbén animal/tonsil. A continuacion
se separa por succion y el filtrado se evapora bajo presioén re-
ducida hasta sequedad. De esta manera se obtienen 64 g (55,4 %

de la teoria) de acetilferroceno del punto de fusidon 84-86°C.

Segun las indicaciones en el ejemplo 8 se obtienen

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

Ejemplo 9

co-c»

Rendimiento: 45 % de la teoria

Punto de ebullicidn: 132-136°C/4 mm Hg



Ejemplo 10

Rendimiento: 49 % de la teoria
Punto de fusién: 35-38°C
Punto de ebullicién: 140°C/3 mm Hg

Ejemplo 11

A una suspensioén de 20,9 g (0,3 moles) de hidroclcru-
ro de hidroxilamina en 200 cc de etanol se gotea bajo enfriamien
to una solucién de 12 g (0,3 moles) de hidréxido sodico en 20
cc de agua y después se agrega una solucidén de 42,8 g (0,2 mo-
les) de aldehido ferrocénico en 200 “cc de etanol. Después de her
vir durante 5 horas bajo reflujo se enfria la mezcla de reacciodn.
Los componentes insolubles se separan por succién, el filtrado
se concentra hasta sequedad, el residuo que queda se suspende
en agua, sSe separa por succidn y se seca. De esta manera se ob-
tienen 42 g (91,7 % de la teoria) de aldoxIma de ferroceno del

p.f. 228°C.

Segun las indicaciones en el ejemplo 11 se obtienen

los compuestos mencionados en la tabla 2 a continuacion:
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Tabla 2

Fer significa en cada caso el resto

Ejemplo Formula estructural Punto de fusioén ~°C_/
N2
12 Fer-CM-NE-CO-NHg 225 (descomp.)
13 Fer-CM-NH-CS-NHg 184
14 Fer-~N-NH-CS-N~ 148-154 (descomp.)
15 Fer-CH=N-N )>170 (descomp.)
"-N
16 154 (descomp.)

Fer-CH.N-CHA-CHgAA**AAA

Los compuestos mencionados en la tabla 3 a continua-
cidén se obtienen a partir de ferrocenoximas por reacciones usua-

les.
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Tabla 3

Fer significa en cada caso el resto Cial

Fe

Ej emplo Férmula estructural Punto de fusidn
Na
17 Fer-CM-0~ Nan > 180 (descomp.)
18 Fer-CE=N-OCE" 4-5-48 (descomp.)
19 Fer-CM-0CgH~” 173
20 Fer-CM-0-CO-NH-CH~” 105

Ejemulo 21

Bajo enfriamiento se mezcla una solucidn de 173 g de
acido fosfoérico en 1600 cc de acido acético glacial con 173 g
(1,69 moles) de bisdimetilaminometano, se agregan entonces
185,6 g (1,0 moles) de ferroceno y se calienta durante 5 horas
15 bajo atmésfera de nitrégeno al bafio maria. La mezcla de reacciodn
se enfria entonces a temperatura ambiente, se diluye con 2200 cc
de agua y el ferroceno sin reaccionar se,retira por extraccion

con éter.La mezcla de reacciodn restante se pone alcalina median-
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te adicion de 480 g de hidroxido sédico, se diluye con otros 80C
cc de agua y después se extrae tres veces con éter. La fase or-
gadnica se separa, se lava oon agua y después de secar sobre sul-
fato so6dico se concentra por evaporacién; Quedan entonces 204 g
(89 % de la teoria) de N,N-dimetilamincmetilferroceno, que se
recogen en 215 cc de metanol. La solucién formada se mezcla con
215 cc (500 g) de ioduro metilico, se calienta durante 5 minutos
en el bafio maria hirviendo y después de enfriar a temperatura
ambiente se vierte en 3200 cc de éter. El producto que se ob- .
tiene primeramente en forma oleginosa cristaliza al frotar. }
De esta manera se obtienen 323 g (83,9 % de la teoria) de meto-!
ioduro de N,N-dimetilaminometilferroceno del punto de fusidn

213°C (descomposicion).

Ejemplo 22

Mediante reaccion de N,N-dimetilaminometilferroceno

con acido clorhidrico se obtiene el hidrocloruro del N,N-dimetil

amino-metilferroceno.

Ejemplo 23

CH,~CN

T
o

Punto de fusioéon: 82-83 C.
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A una solucidn de 57 g (0,88 moles) de cianuro potdsi-
co en 570 cc de agua se agregen 58 g (0,15 moles) de metoiodu~
ro de N,N-dimetilaminometilferroceno y se calienta hasta her-
vir con lo que se disuelve el sélido. En el transcurso de pocos

5. minutos comienza el desarrollo de trimetilamina mientras que,

*

al mismo tiempo, sSe separa un aceite voldtil en forma de vapor
Después de agitar Qurante 2 horas bajo reflujo se enfria a
temperatura ambiente, con lo que solidifica el producto olegi-
noso. El material sélido se separa y la solucién restante se
10. extrae con éter. las fases orgdnicas reunidas se lavan con
agua y después dé secar sobre sulfato sédico se concentra
por evaporacién bajo presién reducida. El residuo que que-

da se recristaliza en 200 cc de hexano. De esta manera se ob~
tienen 26 g (76,9 % de la teorfa) de cianometilferroceno del

15. punto de fusién 82-832¢.,

Bjemplo 24

©L. cx,-coon

Pe

20. Eﬁj

Punto de fusién 150-1522C.

Por saponificacién de cianometilferroceno se obtie-

25, ne carboximetilferroceno.

Ejemplo 25

o
[EEL~CHFCH5

30.
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A una solucioén de 30,4 g (0,8 moles) de borohidruro
sédico en 200 cc de agua se gotea a temperatura ambiente una so-
lucion de 46,2 g (0,2 moles) de acetilferroceno en 200 cc de
etanol. Se agita durante la noche a temperatura ambiente, la

5 mezcla de reacciodon se vierte en agua y el sélido obtenido se
separa por succion. El producto se lava y se seca. De esta mane-

ra se obtienen 40 g de 1-hidroxietilferroceno del punto de fu-

sion 69*C.

Ejemplo 26

10
Segun las indicaciones en el ejemplo 25 se obtiene por

reaccion de nrbutiroilferroceno y borohidruro sédico el 1-hidro-

xi-n-butil-ferroceno. Punto de fusidén: 30-35"0.

Ejemplo 27
15 |ALCHg-CHg-CHg-CH3

Fe
w A

Mediante reduccion de n-butiroilferroceno se obtiene

el n-butilferroceno. Punto de ebullicién: 130°C/2-3 MR Hg.
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

ren su principio fundamental.
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RETVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la obtencidén de derivados

de ferroceno de férmula I:

Fe
@
donde R significa el grupo COORl, donde Rt significa hidrégend
alquilo, un equivalente de un catién de metal alcalino, alaa-
linotérreo o metal pesado, asi como un catién amonium, donde
uno o varios dtomos de hidrdégeno pueden estar sustituidos por

alquilo y R significa ademds el grupo COR2 2

s donde R significi
alquilo, en caso dado sustituido, alquenilo, en caso dado sus-
tituido, cicloalquilo, en caso dado sustituido, cicloalgueni-
lo en caso dado sustituido o fenilo en caso dado sustituids
¥ R significa ademds los grupos .

r3

~G=CH-COOH 4 ~G=y-R"

g3

donde R3 significa hidrégenc o alquilo y R4 significa un res-
to urefdo o tiourefdo o un resto de férmula ~CHy~CH,y=N=CH~,
ademds un resto heterociclico de 5 o de 6 miembros, as{ como
—0R5 é —VH&RG, donde R5 significe hidrdgeno, alquilo, un equi-
valente de un catidén de metal alcalino o alcalinotérreo asi
como un catidén amonium, en el que uno o varios 4tomos de hi-~

drégeno pueden estar sustituidos por alquilo, y R6 significa

arilo o un resto heterociclico de 5 6 6 miembros, y R, adémés,

significa el grupo sulfonamida o el resto -SO3R7, donde R/
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significa hidrdgeno, alquilo, un equivalente de un catidn de
metal alealino o alcalinotérreo, as{ como un catién amonium,
donde uno o varios 4tomos de hidrdégeno pueden estar sustituidos
por alquilo, y R significa finalmente los restos alquilo, aral-
quilo y arilo, que pueden estar sustituidos por hidroxi, ciano,

COOR™ 6

Rt
fikR" AC)
\gus
donde Rl tiene el significado arriba indicado, R'y R" y R"' in-
dependientes entre si sigpifican hidrégeno o alquilo y A ~
significa haluro o metosulfato, caracterizado porque ferroceno

se hace reaccionar con un formaldehido=aminal de férmula

R' \
o, <N (10 , O

donde R' y R" tienen el significado arriba indicado, en pre-
sencia de un disolvente, tal como, por ejemplo, dcido acética,
as{ como en presencia de un catalizador, tal como, por ejen-
plo 4cido fosférico, y los compuestos asi obtenidos se hacen

reaccionar con hidrégeéno halogenado, haluro de alquilo o sulfa-

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

sente Memoria.




46 -

Esta Memoria consta de 46 hojas escritas a maqui

na por una sola cara.

Madrid, n

B&YER AKTIENGESELLSCHAFT



	Bibliographic data
	Description
	Claims



