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La presente invencién se refiere a  abonos que éon-
tienen parcialmente derivados de ferroce;o. parcialmente conocidos,
asi como a =mu empleo para evitar y curar las enfermedades por defecto
de hierro en las plantas.

YA es conbcidoqnelos derivados de ferroceno se
pueden emplear para el tratamiento de anemias por falta de hierro en
el ser humano y en los ;nimales, como antioxidantes, como agentes
Yanti-knock", aditivos a los combustibles y aceltes, pigmentos de
colorantes, absorbentes de la radicacidn, insecticidas y/8 fungiéi-

das (véase patente britanica 898 633, patente US 3 432 533,

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

2 107 657, 2 453 936 y 2 453 997, asi como patente rusa 400 597).

Agimismo y& es conocido que las enfermedades por
defecto de hierro en las plantas se pueden reducir 8 eliminar agre-
gandole al sustrato, en el cual crecen las plantas, sales de hierro-
solubles en agua, tales como por ejemplo, sulfato de hierro. Con
tales medios tradicionales se puede lograr en los sustratos de reac-
¢idén débilmente Acida & también de reaccidn neutra una alimentacidn
de las plantaa'con hierro; su aplicacién en terrenos de reaccidn
débilmente basica va& sin embargo ligada con considerables desventa-
jas. Asl, los iones de hierro en sustratos débilmente alcalinos no
pueden ser recogidos & solo en forma muy insufi?iente por las plantas,
v& que éstos lones se separan en%onces en forma de hidroxidos de di- ‘
£3cil solubilidad y por lo tanto no contribuyen a la alimentaciodn
de la planta. ‘

Asimismo es conoclido; que en caso necesario, sge les’
puede alimentar & las plantas el hierro en forma de complejos de
quelato de hierro de los acidos mencionados a continuacidn: Acido

citrico, Acido glucdico, Acido nitrilotriacético, &cido etilendiamin-

tetraacético y dcido etilendiamin~N,N'-di{o-hidroxifenil)-acético.
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/Véase "Der Vegetationsversuch" en "Methodenbuch", tomo VIII, Neumann
Verlag, Radebeul, Berlin, 1951, 180 hasta 194; Plant Physiology 26,
411, (1951); Soil Science 80, 10l hasta 108 (1955) y "Organic
Sequestering Agents", John Wiley'and Sons, Inc. New York, 1959, 455
hasta 469/. Con ayuda de tales complejos de hierro se puede 1bgra¥.
no solo en terrenos débilmente Acidos & néutros. sino hasta en cierto
grado también en terrenos débilmente alcﬁlinosl una slimentacidén con
hierro de las plantas s{ mediante' una estabilidad relativamente
grande de éstos complejos se evita ampliamente una indeseada preci-
pitacién de lo; cationes de hierro en medio neutro & débilmente bé-
sico. Sin embargo, el empleo de los complejos de quelato de hierro
.para la finalidad indicada vi ligado a clertas desventajas. Asi, la
duracidn de la eficacia de los complejos de quelato de hierro del
Acido eitrico & del dcido glucdico es solo relativamente corta, ya
que éstos &cidos de origen natural son degradados con bastante ra-
pidez por los microorgaﬁismos del terreno. Los complejos de quelato
de hierro de los 4cidos aminopolicarboxilicos sintéticos solo se
pueden aplicar, con excepcidén del complejo de hierro del &acido
7etilendiamin-N,N'?di-(o-hidroxifenil)-acético, importante para com-
batir la clorosis, en forma limitada en terrenos fuertemente alca-
linos‘yé que la estabilidad de los complejos no siempre es suficiente
para evitar una fijacidn de los cationes de hierro en forma de hidrd-
xidos 4 6xidos de difici; solubilidad. Otra desventaja consiste en
que los dcidos aminopolicarboxilicos forman con los iones de metal
pesado del cadmio, plomo y mercurio, que pueden estar contenidos en
el terreno en forma de compuestos prdcticamente insolubles, unos
_complejos de quelato muy estables, altamente tdxicos y simultanea-
mente hidrosolubles. Como éstos complejos de iones de metal pesado,

debido a su buena solubilidad, pueden llegar a las aguas subterraneas,

el empleo de los Acidos aminopolicarboxilicos resultan también ‘peli-
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gro;oa por razonee toxicoldégicas. El complejo de hierro del &cido
etilendiamin-N,N'-di-(o-hidroxifenil)-acético, tiene, como y& se ha
mencionado, una importancia prdctica para combatir la clorosis; los
desventajoso es, sin embargo, que ésta sustancia solo se obtiene con
relativa dificultad, ademis, no es estable a la luz.

Se ha descubierto ahora que los deri;ados de ferro=

ceno, parcialmente conocidos, de férmula general

O-R
(1)

e e et M s s i

donde

R significa alquilo con 3 hasta 20 Atomoe de carbono,

es muy bién adecundo para alimentar las plantas con el micronutrieate
hierro. ’

Objeto de la presente invencidén son éor lo tanto‘
los abonos de micronutrientes que contienen derivados de ferroceno
de formula (I), asi como su empleo para la alimentacidén de hierro a
las plantas.

La excelente eficacia de las sustanciag qg la pre-~
sente.: invencidn en la alimentacién de hierro a las plantas se puede
considerar como muy sorprendente pués. teniendo en consideracidn
el conocido estado de la técnica, era de suponer que las sustancias
de la presente invencidn serian muy poco adecuadas para la finalidad
indicada yi que, en comparacidén con los Acidos aminopolicarboxilicos
contienen hierro muy fuertemente complejado. Contrario a lo esperado

tienen las sustancias de la presente invencién-en el abono con

micronutrientes sin embargo una eficacia muy buena. Es especialmente
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| ventajoso que las sustancias de la presente invencién no formen con

los iones de metal pesado del cadmio, plomo y mercurio existentes
en el terreno complejos estables; una aplicacién de los derivados
de ferroceno, para la alimentacidn de las plantas con hierro resulta
por lo tanto también compatible por razones toxicoldgicas. A ésto
hay que afiadir que los derivados de ferroceno de la presenterinven-
cion no solo pueden asegurar una excelente alimentacidn de la planta
a ‘través de las raices sino que, éontrario a todos los complejos
dé hierro hasta ahora descritos, también son capaces de alimentar

el hierro en forma altamente eficaz a través de las hojas y contri-

buir de é&sta manera, haata ahora no posible, a una limentacidén de

las plantas y evitar y curar las enfermedadeé por defecto de hierro.
las sustancias de la preseﬁte invencién representan po£ lo tanto un
valioso enriquecimiento de la técniga.

Los dgrivados de ferroceno utilizables segiin la
presente invencidén estin también definidos en general por la férmula
(I). En la férmula (I) significa R preferentemente un alquilo de
cadena recta 6 ramificada.con 7 a 20 Atomos de carbono.

Como ejemplos de los derivados de ferroceno de
férmula (I) utilizables segin la presente invencidén sean mencionados
en detalle:
iso~butirilferroéeno
trimetilacetoferroceno
n-pentanoilferroceno (valeroilferroceno)
iso-pentagoilterroceno
sec.~pentanoilferroceno
n-hexanoilferroceno (caproilferroceno)
n~heptanoilferroceno
n-octanoilferroceno (capriloilferrocenoc)

2-etilhexanoilferroceno
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n-n;nanoilferroceno

n-decanoilferroceno (caprinoilferroceno)
n-undecanoiiferroceno

n~dodecanoilferroceno (lauroilferroceno)
n=tridecanoilferroceno
n-tetradecanoilferroceno (miristoilferroceno)
n-pentadecanoilferroceno
n-hexadecanoilferroceno (palmitoilferroceno)
n-heptadecanoilferroceno

n~octadecanoilferroceno (estearoilferroceno)

n-nonadcanoilferroceno

n-elcosanoilferroceno

Segln la presente invencidn también se.pueden em-
plear las mezcla= de los derivados de ferroceno de férmula (I) asi
como las mezclas que se obtienen aéilando el ferroceno con cloruro
de &cido graso de coco, cloruro de Acido versidtico & cloruro de
dcido nafténico.

Los derivados de ferrocemo de férmula (I), utili-
zables segiin la presente invencidn, son en parte conocidos (véase
"Organic Reactions", volumen 17, Chapter 1, pags. 1 hasta 151).

Su empleo para la alimentacidn de hierro a las plantas es sin embargo

nuevo.

)

Algunos de loé-derivados de ferroceno utilizables
asegin la presente invencidén no han sido hasta ahora descritos pero
se pueden obtener en forma sencilla segin procedimientos.en prin-
cipio conocidos.

Derivados de ferroceno de formula (I), utilizables
segin la presente invencidn, se obtienen si
ferroceno

a) sge hace reaccionar con un cloruro acilico de férmula
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R-C0-C1 ' (11)
donde
R tiene el significado arriba indicado,
]

b) con un anhidrido de dcido de férmula

R - CQ\ S
2 co’o (111)

donde

R tiene el significado arriba indicado,
en caso dado en presencia de un disolvente, tal como por ejemplo,
cloruro metilénico 6 cloruro etilénico, asi como en presencia de un
catalizador de Friedel-Craft, tal como, por ejemplo, cloruro de
aluminio, c¢loruro de ciﬁc, trifluoruro de boro, hidrdgeno fluorado
b Acido fosforico, a temperaturas entre 0% y 100°¢.

Los derivados de ferroceno de férmula (I) utiliza-
bles segin la presente invencidn son exceleﬁteménte adecuados para
la alimentacidén de las plantas con el micronutriente de hierro. Con
especial ventaja e pueden emplear también para el abono de las hojas,
y& que sme pueden absorber muy bién a través de las hojas. Los deri-

vados de ferroceno de férmula (I) se pueden emplear, por lo tanto,

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

las plantas. En muchos casos se logra también un efecto curativo en

un estado de enferﬁedad yé avanzado.

Entre las plantas que son propensas a enfermedades
por defecto de hierro (clorosis por defecto de hierro) se encuentran:
Los cereales (por ejemplo, arroz, maiz y mijo), frutos de bulbo y

raices (por ejemplo, remolacha de azucar), frutos dleginosos (por
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ejeﬁplo. soja, cacahuete, oliva y girasol), frutas (por ejemplo,
melocotdn, pera, manzana, albaricoque, ciruela, cereza, membrillo,
citricos, vides, avellanas, nuez, grosella, crespa, frambuesa, zarza=
mora, ardndano, ananas y avacado), hortalizas (por ejemplo, lechuga,
judia verde, guisante, tomate y meldn), arboles de adorno (por ejemplo,
rosal, euéaliptus, aquidambar, mimosa, olmo, catalpa, espirea,
pirancgnta. junipero, ligusfro. hibisco, siringa & ﬂidrangea), arbus- 7
tos (por ejemplo, delfinio, primula, paenia, papaver} antirino, iris
y lupino), flores de maceta y del verano (por ejemplo, pelargonia,
petunia, gardenia, calceolaria, crisantemo, camelia y begonia), plan-

tas cenagosas (por ejemplo, azalea, rododendro, brezo y scimia) y

hierbas (por ejemplo, hierbas de cesped).

Los derivados de ferroceno utilizables segin la
presente invencidén se pueden emplear como tales 6 en sus formula-
ciones para la alimentacidn de hierro a las plantas.

Los derivados de ferroceno de la presente invencidn
se pueden transformar en las formulaciones usuales, tales como so-
luciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados. Es-
tos se preparan en forma conocida, por ejemplo, por mezcla de las

sustancias activas con agentes de carga, ésto es diluyentes liquidos,

;gaaes licueficados bajo presidn y/6 excipientes solidos. en ¢aso

dado empleando agentes tensioactivos, ésto es, emulsionantes y/6
dispersantes y/6 medios generado;es de espuma. En el caso d;“emplear
agua como agente de carga se pueden emplear, por ejemplo, también
disolventes orginicos como disolventes auxiliares. Como disolventes .
liquidos entran esencialmente en consideracidén: Los aromatos, tales
como xileno, tolueno, benceno & los alquilnaftalenos, los aromatos
clorados 6 los hidrocarburos alifiticos clorados, tales como los

clorobencenos, cloroetilenos 6 cloruro metilénico, los hidrocarburos

alifdticos, tales como ciclohexano 6 las parafinas, por ejemplo, las
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turados los Aeidos eilicicos altamente dispersos, el Sxido de alu-

| alimentacién de hierro a las plantas se pueden presentar en las for-

fracciones del petrdleo, los alcoholes, tales como butanol & glicol,
asi como sus éteres y ésteres, las cetonas, tales como acefona, metil-
etilcetona, metilisobutilcetona & ciclohexanona, los disolventes
fuertemente polares, tales como dimetilformamida y sulfdxido dimeti;
lico, asi como agua; con excipientes & agenyes diluyentes gaseosos
licueficados se entienden agquellos liquidos que a2 temperatura normal
y bajo presidén normal son gaseosos, por ejemplo, los gases de pro-
pulsidn de aerosol, tales como diclorodifluormetano & triclorotrifluor-
metano; como excipientes sdlidos: Los minerales naturales molturados,
tales como caolina, arcillas, talco, creta, cuarzo, atapulgita, mont-

morillonita 6 tierra de diatomeas y como minerales sintéticos mol-

minic y los silicatos; como emulsionantes: Los emulsionantes no ionb-
genos y anidnicos, tales como los ésteres de Acido grasd polioxietilé-
nico, los éteres de alcohol gramo polioxietilénico, por ejemplo,
alquilarilpoliglicoléte;, lo= alquilsulfonatos, alguilsulfatos, aril-
sulfonatos, asl como hidrolizados de albimina; como agentes de dis-
persidn: Por ejemplo, las lejias de desecho de lignina-sulfita y la

celulosa metilica.

Las sustancias de la presente invencidn para la

mulacionéa en mezclas con otros abonos 4 sustancias activas pestici-
das. las formulﬁgiones contienen por lo general entre 0,1 y 95 %
en peso de sustancia aétiva. preferentemente entre un 0,5 y 90 % en
peso.

Las sustancias activas se pueden emplear como tales
en forma de sus formulaciones & en las formas de aplicaéién preparadas
de ellas, tales como soluciones, emulsiones, espumas, suspensiones,

polvos, pastas y granulados listos para su uso. la aplicacidn se

efectua seglin los métodos usuales en la agricultura y jardineria,
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ésto es, por ejemplo, por introduccidén directa en el terreno, por
fiego. pulverizacidén, rociado, esparcién, espolvoreo, etc. Como formas
de aplicacidn especiales sean mencionadas: Aplicacidén a las raices,
aplicacién a las hojas, inyeccidn al tronco y aplicacidn a la corteza. |
En la aplicaeién a las raices se pueden mezclar el abono bién direc=-
tamente con el sustrato de cultivo & también introducir en los sur-
cos del terreno. Asimlismo es posible introducir el abono con un;
lanza de abono asi como a través de aéujeros en la zona mis baja de
las raices. Ia aplicacidn sobre las hojas se efectua por regla gene-

ral rociando las plantas con una solucidn de abono, & bién sumergien-~

do las plantas 6 bién las partes de las plantas en una solucidn del

abono. En la inyeccidn del tronco se introduce el abono a través

de taladros en el tronco § en las ramas directamente a las plantas.
Las aplicaciones sébre la corteza se pueden efectuar cuﬁndo la made~
ra_pélada s; pulveriza con solucidn del abono 6 tambien colocando

bandas de papel, de textil & de material espumado impregnadas con

| el putriente sobre los troncos de los irboles & las ramas, en caso

dado después de haber retirado parcial 6 totalmente la capa de corte-

za & bién de corcho, sobre la zona de tratamiento. También es posible

. una aplicacién sobre la corteza con pastas que contengan el nutrien~

te. Asimismo es posible aplicar el deriéado de ferroceno de la pre-
sente invencidn segin el procedimiento de "Ultra-low-volumen'.

La cantidad deﬁderivado de ferroceno ségﬁgula pre-
sente invencién aplicada se puede variar d;ntro de un amplio margen.
Dependen esencialmente de la clase del terreno asi como de las ne~
cesidades de nutriente de la planta correspondiente. Por lo general
se encuentran las cantidades de aplicacidn de sustancia activa entre
0,1 y 100 kg/ha, preferentemente entre 1 y 50 kg/ha.

Los derivados de ferroceno de la presente invegcién

son muy bién adecusdos para combatir y curar las enfermedades por
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| se desprende del ejemplo a continuacidn,

Combate de la falta de hierro / Ensayo de recepcidn a través de las

10

defecto de hierro en las plantas. Asl se puede reducir considerable-
mente & hasta evitar en los crisantemos totalmente clordticos
(Chrysanthemum indicum; clase: Yellow Delaware) la falta de hierro
por tratamiento de la planta con los derivados de ferroceno de la
presente invencidn.

La buena eficacia de los derivados de ferroceno

de la presente invencidn para la alimentacién de hierro a las plantas

Ejemplo A

hoias=s

Planta de ensayo: Chrysanthemum indlicum
(Clase: Yellow Delaware)

Sustrato de cultivo: Mezcla de copos de material espumado de poli-
estireno (Styromull) y alginato potésico en
proporcidén en volumen de 10 : 1

Preparacion de la sustancia activa: Para la obtencién de un preparaﬁo
) de sustancia activa conveniente

se disuelve en agua la cantidad de

sustancia activg en cada caso de-
seada. En las sustancilas activas
con reducida solubilidad en agua

se efectua la preparacidon del pre-

parado de sustancia activa .disol-

viendo 1 g de sustancia activa en

10 ¢c de una mezcla de formulacidn

(FG), compuesta de 47 partes en
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dice.

- Aqui significan:

11

en volumen de dimetilformamida,

47 partes en volumen de acetona y
6 partes en volumen de alquilaril-
poliglicoléter (emulsionante)_f
dilufendo ellconcentr;do asi ob-
tenido a continuacidn coﬁ agua a

la concentracion deseada.

En'un sustrato de cultivo de la composicidn arriba

indicada se cultivan plantas de ensayo efectuandose el abono y el”

falta de hierro mineral segin Hoagland y Arnon (Circular 347,

College of Agriculture, University of Cailifornia, Berkeley 1950).
Las plantas de éultivo totalmente clordticas asi cultivadas se rocian
en estado de 5 hojas con el preparado de sustancia activa hasta go-
tear, cuidando, mediante cobertura de que el preparado de sustancia

activa no llegue al sustrato de cultivo. Después de do= dias se vuel-

| ve a pulverizar de nuevo en igual forma con el preparado de sustan~ . |

cia activa.
La evaluacidén se efectua entonces cuando en las plan-
tas tratadas en cantidad dptima con un abono de hierro comercial,
hidrosoluble, se hayan formado en promedio 2 nuevas hojas. Se.de-
termina entonces el promedio def‘nﬁmero de nuevas hojas éor;;das en

todas las plantas de ensayo. Ademis se evalua la intensidad del color

verde de las nuevas hojas formadas y se expresa mediante nfimeros in-

Indice 1 = Al O % clordtica (verde oscuro)

Indice 3 = Al 25 % clordtica

Indice 5 = Al 50 % clordtica

B T TT P P P
S e AT
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{ Indice 7

Indice 9

Al 75 % clorética

12

Al 100 ¥ clordtica (correspondiente a las plantas de

control =sin tratar)

La sustancia activa, las concentraciones de sus-

tancia activa y los resultados de los ensayos se desprenden de la

tabla a continuacion:

TABLA A

Combate de la falta de hierro / Ensayo recepcién por las hojas

Planta de ensayo:

Chrysanthemum indicum / Clase:

Intensidad

Yellow Delaware

Preparado Solubilidad Preparado Promedio
nutriente en agua del de nutrien- del color de nuevas
. preparado te en el verde de las hojas for-
1iquido pul- hojas jéve~ madas
verizable nes
[%7
- - - 9 (o}
(control) :
WFetrilon” *’
(conocido) total 0,2 L 2
v xe)
Fer-CO-C_H..-n  redicida 0,03 3 b
9719
0,78 2 5
Fer-CO-CoH.,.-n  reducida 0,03 3 b
8" 17 0
0,74 2 4
Fer—CO-C7815-n reducida 0,03 3 b
0,14 2-3 5
(6) .
Fer-CO-CcH),-n  reducida 0,13 3 b
Fer-CO-CEHll-n reducida 0,13 3 3
Fer-C0-C\Hy-n reducida 0,12 2-3 4
0,59 2 )

(3)
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x) "Fetrilon" = Abono de hierro comercial a base de un complejo de
quelato de hierro de la sal sbdica del dcido etilen-
diamin-tetragcético

x2) "Fer" significa en cada caso el resto @

" Fe
Ejemplos de obtencidn
Ejemplo 1
co-C(CHz) 4 (1)

Una mezcla de 0,5 moles de ferroceno, 250 cc de
anhidrido de &dcido trimetilacético y 20 cc de &cido fosférico al 85 %
se calienta durante 10 minutos a 100°C. después se enfria y se vier-
te sobre hielo. Después de dejar reposar la mezcla de reaccidn du~
rante lalnoche se extrae con cloruro metilénico. La fase orgdnica se
lava con agua, se seca Yy se destila en alto vacio. De éség’;;nera se

obtienen 44 g (33 % de la teoria) de trimetilaceto-ferroceno con

un punto de ebullicién de 145°C / 3 mm.

B e e s . Sme e e e
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Ejemplo 2

CO—(CH2)8—0H3 (2)

A una suspensidh de 0,5 moles de cloruro de alu-
minio en 500 cc de cloruro etilénico se gotea bajo ligero enfriamien-

to a 20°C, una solucidn de 0,5 moles de cloruro de &cido caprinico en

_150 ¢¢ de cloruro etilénico. Esta suspensidon se gotea bajo enfria-

miento a 0°C - 5°C & una solucidén de 0,5 moles de ferroceno en
750 ec de cloruro etilénico. La mezcla de’reaccién se agita durante
la noche a temperafura ambiente, se calienta entonces durante 20
minutos bajo reflujo, a continuacidn se enfria y se vierte en agua
de hielo. La fase orgénica se separa, se lava neutro con agua y se
seca, Deapués sme extrae el disolvente y el residuo que queda se des-
tila bajo presidén reducida. De ésta manera se obtienen 95 g { 56 %
de la teoria) de n-decanoil-ferroceno, que hierve a 1 Torr entre
205° y 210%.

Segln las indicaciones en el ejemplo 2 se obtienen

los compuestos mencionados en la siguiente tabla 1.
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TABLA 1

(1)

" Punto dé ebullicidn

constar

bles de

Ejemplo Rendimiento
“Nr. 4 bién Punto de fu- ( % de la teoria)
sidén ° :
(en cada caso en C)
3 CyEgmn 166-170/1 Torr 55
4 CHjy-n  173-178/1 Torr ' 48
S 06313-n 181-186/1 Torr 59
6 07315-11 187-190/1 Torr 51
2 08317-n 190-195/1 Torr by
39
8 03H7~iso 128-132/1 Torr 43
9 Chﬂg-iso 170-173/3% Torr 58
10 cung-sec. 135/1 Torr 34
' 11 017H35-n 80 28
Calls -
12 =CH-C,Hg-n 156-159/1 Torr 60
Descrita auficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prictica, debe hacerse

que las d;sposiciones anteriormente indicadas son suscepti-

modificaciones de detalle en cuanto no alteren su principio

fundanental.
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EEIVINDICACIUNES

il.- Procedimiento para la obtencién de abonos para
la alimentacién de plantas con hierro, asi como para la proteccidn y cu
racién de enfermedades provocadrs por la falta de hierro en las plantas
caracterizado porque en una primera etapa se preparan derivados de ferrpo

ceno de férmula

co -1

(1)

en la que R significa alquilo con 3 a 20 4tomos de carbono, por reaccif

de ferroceno con un cloruro de acilo de férmula

R -~ CO -~ C1 (11)

en la que R tiene el significgpdo anteriormente indicado, en caso dado
en presencia de un disolvente tai como cloruro de metileno o cloruro
de etileno asi como en presencia de un catalizsdor de Friedel-Crafts,
tal como cloruro de aluminio, cloruro de zinc, trifluoruro de boro,
dcido fluorhidrico o &cido fosférico, & una temperatura comprendida en
tre 02C y 1009C y el derivado de ferroceno de férmula (I) asi obtenido

se combina en una segunda etapa con vehiculo y/o un medio de superficie

activa.

2.~ Procedimiento para la obtencidén de abonos pa~
ra la alimentacidén de plantas con hierro, tal y como queda sustanciale

mente descrito en la presente Memoria,
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Zsta Memoris consta de 17 hojas escritas a méguina
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