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DESCRIPCION

La presente invencién se refiere a un procedimiento de preparacién de nuevos quelatos y sales comple-
jas de hierro (III) y de otros metales de transicién, especialmente el manganeso, con el dcidoa - o’ - (1,2
- etanodiildiimino) - bis - [5 - carboxi - 2 - hidroxibencenoacético], (simplicadamente EDDCHA). Estos
nuevos productos son de interés para las plantas de cultivo y ornamentales, especialmente las cultivadas
en suelos alcalinos, como aportadores de oligoelementos y correctores de carencias de los mismos. Estos
productos tiene especial interés para la curacién de la clorosis férrica de las plantas, evitando algunos
efectos secundarios que son frecuentes cuando se usan otros productos més convencionales para la co-
rreccién de la clorosis férrica.

Los nuevos productos de la presente invencién responden a la férmula general (I):

- o o
CH - NH - CH, - CH, - NH - CH FeA.B,
Co0~ =00
Co0~ ~00C |n

- (I) .

donde n es 1,2 6 3;
m es 0,1,2 6 3 siendo n/m igual o mayor que 2/3;
p es igual a 3n - 2m;

A es un metal divalente, preferentemente manganeso, pudiendo ser también cinc, cobre o mezclas
binarias o ternarias de estos metales; y

B es sodio, potasio o amonio.
También forman parte de la invencién los correspondientes hidratos de las sales complejas referidas.

Compuestos preferidos de férmula (I) de la invencién son aquellos en los que A es:

- Mn y la relacién molar Fe:MN estd comprendida entre 3:1 y 2:3, preferentemente de 2:1;
- Cu o Zn;

- Mn - Zn, Mn - Cu o Mn - Zn - Cu.

Son conocidas en la bibliografia, principalmente para el tratamiento de la clorosis férrica de vegetales,
sales férricas complejas como la sal monosddica - férrica del dcido a - &’ - (1,2 - etanodiildiimino) - bis -
[2 - hidroxibencenoacético] patente GB 832.989 de J.R. GEIGY A.G., y patente US 4.130.582 de CIBA
- GEIGY. La materia activa de estos productos se simplifica como EDDHA. También son conocidas las
sales alcalino - férricas de la monoamida del mismo acido, patentes espanolas ES 258.652 y ES 350.663
de ERCROS, y patente FR 1.293.266, igualmente de ERCROS.

Se encuentran también descritas en la bibliografia la sal monosddica - férrica del acido @ - o’ - (1,2 -
etanodiildiimino) - bis - [2 - hidroxi - 5 - metilbenceno acético], (simplificadamente EDDHMA), y la sal
acida del mismo: R.H.Cooper, J. Rio Grande Valley Hort. Soc. 11, 11 - 13(1957); R.H.Hilgeman, idem
11, 14 - 20 (1957); Wm.W.Armstrong, idem 11, 21 - 27, (1957); R.Ewell, Hort.Sci. (1975), 10(5), 519 -
21; R.Ewell, J.Am.Soc.Hortic.Sci (1978), 103 (5), 608 - 12.

Por ultimo, son conocidas en la bibliografia las sales trisédico - , tripotésico - 6 triamonico - férricas
del 4cido o, o’ - (1,2 - etanodiildiimino) - bis - [5 - carboxi - 2 - hidroxibencenoacético], (simplicadamente
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EDDCHA), patentes ES 549.732 y ES 553.273, ambas de ERCROS, y patente EP 0230199, de ERCROS.

Todos los productos citados anteriormente se comercializan con muy diferentes marcas, y se obtienen
generalmente buenos resultados en la correccién de la clorosis férrica de las plantas cultivadas en suelos
alcalinos. Sin embargo, se ha desmostrado por experimentacion, y en la practica, el hecho de que, a la
par que estos productos procuran a las plantas la cantidad de hierro necesaria para alcanzar los niveles
suficientes, provocan frecuentemente carencias inducidas de manganeso en la planta, con un notable des-
censo del contenido foliar de dicho elemento. Este fenémeno, detectado perfectamente por anélisis foliar
antes y después del tratamiento con los quelatos de hierro conocidos, citados anteriormente, provoca
visualmente un cierto fenémeno de enanismo de la planta, perjudicindose de alguna manera el desarrollo
vegetativo éptimo, con posible perjuicio sobre la cosecha (Ewell Rogers, J.Am. Soc. Hortic. Sci. 98 (1),
19 - 22 (1973); Ewell Rogers, J.Am.Hortic. Sci.103 (5), 608 - 12 (1978)).

El efecto descrito de disminuciéon de manganeso en las hojas de la planta tratadas con quelatos de
hierro, puede ser positivo en algunos casos en los que la planta presente sintomas de toxicidad por exceso
de manganeso (J.T. Moraghan, Soil Sci. Soc.Am.J. 42(3), 455 - 60 (1978); J.T.Moraghan, Plant Soil. 54,
153 - 8, (1980); Jhon C.Baxter y Magdi Osman, J.Plant Nutri. 11(1), 51 - 64, (1988)).

Sin embargo, lo més frecuente es un efecto negativo sobre el desarrollo integral de la planta, provocado
por la clorosis inducida de manganeso en el tratamiento con quelatos de hierro (J.T. Moraghan, Soil Sci.
Soc. Am. J. 49 (6), 1584 - 6 (1985); J.T. Moraghan. Soil Sci. Soc. Am. J. 49 (3), 668 - 71 (1985);
Warden y Reisenauer, J. Plant Nutr. 14 (1), 7 - 30 (1991)).

Para corregir estas carencias inducidas de manganeso por aplicacién de quelatos de hierro, y que posi-
blemente también pueden darse con otros elementos, como el cinc o el cobre, aunque estdn mucho menos
estudiados, se han utilizado aplicaciones de quelatos de DTPA (4cido dietilentriamino pentaacético) con
Mn, Zn y Cu (Arthur Wallace, G.A. Wallace, J. Plant Nutr. 6 (6), 451 - 5), aplicaciones de quelatos de
EDTA (4cido etilendiaminotetraacético) (Ewell Rogers, J.A. Soc. Hort. Sci., 100 (5), 531 - 5), quelatos
de EDDHA - Mn (Alfredo L. Luchsiger, Agric. Tec. (Santiago), 47 (3), 276 - 9), o lignosulfatos y otros.

Asi pues, el aporte conjunto de quelatos de hierro y quelatos de manganeso evitan en cierta manera
la aparicién de la clorosis inducida antes descrita; sin embargo ello es a costa de un mayor consumo de
materia organica complejante, lo que repercute en un escarecimiento del tratamiento.

Es pues un objeto de la presente invencion el procedimiento de obtener nuevos quelatos de hierro que
eviten este fenémeno secundario de provocar carencia inducida de manganeso. Se obtienen quelatos y
sales complejas de hierro y manganeso que integran los dos cationes en cierto modo antagdnicos, como
son el hierro y el manganeso, en la misma molécula orgénica complejante de ambos, pudiendo asi apor-
tar simultdneamente a la planta ambos elementos, precisamente en una determinada relacién beneficiosa
molar, provocando ademas un efecto sinérgico favorable.

Los nuevos quelatos y sales complejas de hierro y otros metales de transicién (Mn, Cu, Zn) obtenidos
constituyen un objeto adicional de esta invencion.

Es otro objeto de la invencion el lograr una simplificacién del tratamiento de las plantas, al usar
un sélo producto que aporta conjuntamente el hierro y el manganeso, evitando la carencia inducida de
manganeso, sin encarecimiento del tratamiendo, y mejorando el resultado.

El procedimiento para obtener los nuevos quelatos y sales complejas de hierro - manganeso se basa
en un hecho diferencial que muestra la materia activa EDDCHA antes citada, patentada por Ercros en
forma de quelatos, frente a otras materias activas como el EDDHA o el EDDHMA. Este hecho diferencial
consiste en que los complejos EDDCHA - Fe, con relacién molar 1:1 de materia activa:Fe, presentan una
cierta capacidad secundaria de complejamiento al solubilizar, atin a pH = 8.5 - 9.0, mayores cantidades
de Fe u otros cationes, como Mn, Zn 6 Cu, sin aumentar la cantidad de materia activa. Este hecho
no se produce con las otras materias activas complejantes, en las cuales la cantidad maxima de catién
complejado es 1 mol por cada mol de materia activa.

La presente invencion aprovecha, pues, esa capacidad secundaria complejante de la materia activa
EDDCHA para completarla con cantidades precisas de manganeso (o cinc o cobre), integrando ambos
cationes en la misma molécula. De esta manera cada unidad de materia activa solubiliza a pH alcalino
mayores cantidades de cationes, lo que redunda en definitiva en una mejora de rendimiento y abarata-
miento del tratamiento.
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El producto de partida para la preparaciéon de los nuevos productos objeto de la invencion puede
prepararse convenientemente de acuerdo con las patentes ES - 549.732 y ES 555.273, ambas de Ercros.
El procedimiento de preparacién de los nuevos quelatos y sales complejas de hierro y manganeso (o cinc
y cobre) de férmula (I) consiste en hacer reaccionar, en medio acuosa, una sal trisédico -, tripotdsico -, 6
triamoénico - férrica del acido a, o’ - (1,2 - etanodiildiimino) - bis - [5 - carboxi - 2 - hidroxibencenoacético]
(EDDCHA) con una sal inorgdnica de manganeso, cinc o cobre, divalente y soluble en agua, ajustando
elpHa6-7.

Alternativamente, pueden también prepararse los productos (I) objeto de la invencién utilizando la
forma &cida de la materia activa, sin neutralizar, suspendiendo en medio acuoso esa forma dcida (muy
poco soluble en medio dcido), haciéndola reaccionar con el correspondiente compuesto inorgdnico de man-
ganeso, cinc o cobre, a la par que se neutraliza con hidréxido sédico, potasico o amonico, llevando a pH
comprendido entre 6 - 7.

Ambos procedimientos pueden realizarse ventajosamente a temperatura ambiente. Las relaciones mo-
lares entre la materia activa (sal neutralizada del EDDCHA o su sal cida - férrica sin neutralizar) y
la sal o el compuesto del metal de transicién son variables eligiéndose las méas adecuadas en funcién del
compuesto de férmula (I) que se desea obtener y de su aplicacién. Asi, por ejemplo, en el caso de que
interese obtener un compuesto (I) con una relacién molar Fe:Mn de 2:1 se utilizardn 2 moles de materia
activa por mol de sal o compuesto de manganeso.

En cuanto a la eficacia de los nuevos productos objeto de la invencién para curar la clorosis férrica
esencial en plantas cultivadas en suelos alcalinos, sin provocar una carencia inducida de manganeso, se
ha puesto de manifiesto en ensayos cuidadosamente realizados en cultivos de invernadero y en finca ex-
perimental.

Estos ensayos se basan en la utilizacién de fresén clonal, que presenta ventajas de una gran homo-
genidad genética, una facil visualizaciéon de las carencias nutritivas, y tener una vegetacién perenne que
permite alargar los ensayos. Las variedades de fresén elegidas para los ensayos son la CHANDLER, muy
representativa de la actual produccién espanola de fresén, y con una homogeneidad genética excepcional,
y la DOUGLAS, muy cultivada hasta ahora, y con alta sensibilidad a la clorosis.

Una vez provocada una clara clorosis férrica en los cultivos, se han probado diferente productos co-
merciales de quelatos de hierro, a diferentes dosis, comparandolos con los nuevos productos objeto de
esta invencion, con distintas relaciones Fe:Mn. A lo largo de la experimentacién se han controlado los
siguientes parametros: Evolucion de clorofila, nimero de hojas, longitud de las plantas, nimeros de frutos
maduros, peso de frutos recolectados, biomasa seca, contenido foliar de clorofila, y analisis quimico foliar.

La experimentacion ha puesto de minifiesto que en la mayoria de los pardmetros controlados ha dado
el mejor resultado el producto con el procedimiento de la presente invencién, correspondiente a la férmula
general (I), con manganeso como oligoelemento que acompana al hierro, y precisamente en una relacién
Fe:Mn de 2:1.

Los ensayos confirman el fendmeno de la clorosis inducida de manganeso si se usa un quelato de hierro
que no aporte manganeso, y confirman que los nuevos productos disenados, con hierro y manganeso com-
plejados por la misma materia activa (EDDCHA), evitan los sintomas de carencia inducida de manganeso,
manteniendo niveles altos de manganeso en las hojas de cultivo, mejorando ademads, sinérgicamente, el
resultado agronémico.

Se confirma también que los productos (I) nuevos con relacién Fe:Mn menor de 2:1, es decir con exceso
de manganeso, dan peores resultados.

Para facilitar la compresion de las precedentes explicaciones se describen a continuacién los ejemplos
siguientes, los cuales tienen caracter meramente ilustrativo.

Ejemplo 1

Se adicionaron 36,20 g (0,179 moles) de MNCl, hidratado (62,13 % en MnCl;) disuelto en 50 ml de
agua, sobre una disolucién de 203,07 g (0,358 moles) de la sal trisédico - férrica del 4cido EDDCHA en
500 ml de agua. Se agita durante 1 hora 30 minutos, ajustdndose el pH a 6 - 7 con la adicién de pequenas
cantidades de NaOH, completando finalmente con agua hasta obtener 1000g de una disolucién de sal
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compleja de Fe y Mn, que tiene una relacién molar Fe:Mn = 2:1. La disolucién presenta un maximo de
absorcién a 492 nm.

Esta solucién presenta un contenido en hierro de 2% en Fe complejado, y en manganeso del 1% en
MN complejado expresados en peso.

Ejemplo 2

Se adicionaron 44,9 g (0,222 moles) de MnCl, hidratado (62,13% en MnCls) disueltos en 50 ml de
agua, sobre 200 ml de una disolucién al 2% (p/v) en Fe de la sal trisédico - férrica del d&cido EDDCHA
(0,074 moles). El pH descencid, al adicionar la sal de manganeso, y después de 1 hora 30 minutos de
agitacion, desde 7,2 hasta 5,9. Se dejé en reposo hasta el dia siguiente, en que se filtré y lavé con 100
ml de agua - metanol 1:1, y posteriormente con metanol. Se secé a 60°C, obteniéndose 31,32 g de pro-
ducto (Rdto. 61,45%) con el siguiente andlisis: 8,05% de Fe; calculando para QzFesMns.12 HoO (siendo
Q=EDDCHA), 8,11; 11,85% de Mn, calculando 11,97; 16,0% de HO, calculando 15,70.

La sal trisédico - férrica del EDDCHA puede prepararse segin las patentes ES 549.732 y ES 553.273.
Ejemplo 3

Se sigui6 el mismo procedimiento que en el ejemplo 2, adicionandose 0,222 moles de CuSO4.5H20 en
lugar del cloruro de manganeso. Se obtuvieron 45,2 g (87% Rdto.) del producto QaFesCus.12H,0, con
7,88% de Fe (calculado 7,96%), y con 13,6% de Cu (calculado 13,59%).
Ejemplo 4

Se sigui6 el mismo procedimiento que en el ejemplo 2, adiciondndose 0,222 moles de ZnCl, en lugar
del cloruro de manganeso. Se obtuvieron 42,15 g (80,1% Rdto.) del producto QzFesZns.12H50, con
7,61% de Fe (calculado 7,93%), y con 13,65% de Zn (calculado 13,93%).
Ejemplo 5

Se realizaron pruebas de actividad curativa de clorosis férrica en plantas de fresones, en las siguientes
condiciones:

Se utilizaron fresones de la variedad CHANDLER, cuyas plantas se transpantaron una vez lavadas y
recortadas las raices para eliminar restos de tierra y materia organica adheridos. Se utilizaron para ellos
macetas de plastico blancas, de 227 cm? de superficie, y una capacidad aproximada de 4 litros.

Se utiliz6 una tierra potencialmente clordtica, de Pachs del Penedés (Barcelona), con la siguientes
caracteristicas:

pH: 8,84

carbonatos: 42,8%
materia orgdnica: 0,42%
caliza activa: 6,0%

Se realizaron los tratamientos siguientes, a las dosis de Fe indicadas:
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Tratamiento | Dosis de Fe (g/m?)

Testigo 0,00
0.15
0,24
0,30
0,15
0,24
0,30

selivsiosie—gile g

siendo A una solucién de un quelato de hierro del EDDCHA, y siendo B una solucién de un quelato de
hierro y manganeso de EDDCHA, en relacién Fe:Mn = 2:1.

De cada uno de los siete lotes se realizaron doce repeticiones, dividiéndose las plantas en tres bloques
homogéneos, y distribuyéndose las mismas de forma aleatoria.

Las aplicaciones se hicieron dando las correspondientes dosis de hierro quelatado en solucién acuosa,
de forma que a cada planta se le suministraron 30 ml. en tres puntos equidistantes, regando posterior-
mente.

A lo largo del ensayo las plantas fueron fertilizadas primeramente con un fertilizante nitrogenado, y
posteriormente con un fertilizante completo. Se aportaron un total de 330 unidades fertilizantes de N,
105 unidades de P50s5, 158 unidades de K20, y 85 unidades de MgO.

Se realizaron medidas periédicas de clorofila en las hojas, utilizando el medidor automéatico SPAD -
502, de MINOLTA.

Los resultados pueden resumirse de la siguiente manera:
Se observé un mayor nivel de clorofilas en los tratamientos A y B frente a las plantas testigo, las
cuales tenian claros signos de clorosis. Los mejores resultados, para cada dosis de hierro ensayada, co-

rrespondieron siempre al tratamiento B.

Se observo igualmente la evolucion de la masa vegetativa, encontrandose que las plantas tratadas con
B presentaron menor inhibicién vegetativa que las plantas sometidas al tratamiento A.

En cuanto al niimero de frutos recolectados, se observé que, a las tres dosis ensayadas, los valores mas
altos correspondieron al tratamiento B.

Finalmente, en cuanto al contenido de Mn en las hojas, va disminuyendo a medida que se incrementa
la dosis del tratamiento A, mientras que, por el contrario, va aumentando en el tratamiento B.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacién de nuevos quelatos y sales complejas de hierro (III) y otros me-
tales de transicién divalentes, con el dcido o - o’ - (1,2 - etanodiildiimino) - bis - [5 - carboxi - 2 -
5 hidroxibencenoacético], de férmula general (I)

o) o
10 FH - NH - CH, - CH, - NH - CH Fe A B,
Ccoo~ ~00

Co0~ ~00C n

20 donde n es 1,2 6 3;

m es 0,1,2 6 3, siendo n/m igual o mayor que 2/3;

p es igual a 3n - 2m;

25 . . s .
A es un metal divalente, preferentemente manganeso, pudiendo ser también cinc o cobre;

B es sodio, potasio o amonio;
y sus correspondientes hidratos, caracterizados porque se hace reaccionar, en medio acuoso, bien la sal

compleja - férrica del dcido a - &’ - (1,2 - etanodiildiimino) - bis - [5 - carboxi - 2 - hidroxibencenoacético,
de férmula (II)

30

35 B o -0
CH - NH - CH, - CH, - NH - CH FeB,
C00™ -00C

CO0™ ~oocC
-
(I1)

40

45

donde B puede ser sodio, potasio o amonio, o bien la correspondiente sal dcida - férrica sin neutralizar,
con una sal inorganica o un compuesto de manganeso, cinc o cobre, divalentes y solubles en agua o una
mezcla de los mismos, en proporciones molares determinadas, neutralizando finalmente la solucién resul-
tante con hidréxido sédico, potasico o aménico hasta un pH cercano a la neutralidad, obteniéndose una
solucién estable de quelatos y sales complejas de hierro y manganeso (o cinc o cobre), o sales complejas
de hierro - manganeso y cinc o de hierro - manganeso y cobre o de hierro - manganeso, cinc y cobre.

50

2. Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque en la férmula (I) A
es manganeso, obteniéndose quelatos y sales complejas de hierro - manganeso, con diversas relaciones
55 molares Fe:Mn comprendidas entre 3:1 hasta 2:3, segin la aplicacién a la que vayan destinados.

3. Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque en la férmula (I) A es
cinc o cobre, obteniéndose quelatos y sales complejas de hierro - cinc o hierro cobre, con las relaciones
60 molares Fe:Zn 6 Fe:Cu necesarias para cada aplicacién.

4. Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque en la férmula (I) A es
manganeso y cinc, o manganeso y cobre, o manganeso - cinc - cobre, obteniéndose productos con las

7
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relaciones molares Fe:Mn:Zn:Cu adecuadas para cada aplicacién.

5. Procedimiento, segun las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los productos de
férmula general (I) se obtienen por reaccién entre una solucién acuosa de la sal sédica, potédsica o amdnica
del complejo de hierro - dcidoa — o’ - (1,2 - etanodiildiimino) - bis - [5 - carboxi - 2 - hidroxibenceno
acético]con una sal divalente soluble de manganeso, o cinc, o cobre, o mezclas de ellas, en las relaciones
molares adecuadas, ajustando el pH final a 6 - 7 con adicién de hidréxido sédico, potasico o amédnico, si
es necesario.

6. Procedimiento, de acuerdo con las revindicaciones 1 a 4, caracterizado porque los productos de
férmula general (I) se obtienen por reaccién entre una suspensién acuosa del complejo dcido de hierro -
acido o - &’ - (1,2 - etanodiildiimino) - bis - [5 - carboxi - 2 - hidroxibencenoacético|con un compuesto
divalente de manganeso, o cinc, o cobre, o mezcla de ellos, neutralizando con hidréxido sédico, potésico
o aménico hasta pH final comprendido entre 6 - 7.

7. Procedimiento para combatir carencias esenciales de hierro en las plantas de cultivo, evitando la
aparicion de frecuentes carencias inducidas de manganeso, caracterizado porque para la curacién de
la carencia esencial de hierro se usan los quelatos y sales complejas de hierro - manganeso de férmula
general (I), obtenidos segin las reivindicaciones 1,2,5 6 6, usando compuestos de férmula (I) con una
relacién molar Fe:Mn preferentemente de 2:1.

8. Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacién 7, caracterizado porque los quelatos y sales com-
plejas de férmula general (I) pueden usarse como soluciones acuosas, solas o mezcladas con fertilizantes
liquidos, o bien como productos sélidos, una vez eliminada el agua de disolucién, por aplicacién sepa-
rada o conjunta con fertilizantes sélidos, salvando en cualquier caso las incompatibilidades que puedan
presentarse.
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