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moao-ctanoiurea 
y la di-etaaolurea de fórmula 

di-otanoluraa

Oa-JHg-Ciig-HH-JO-NHg

OH-CHg-OHg
^N-CO-KH^

son particularmente preferidas.

5. Se obtienen con loe alcanolureas nuevos fox-madores
do complejos establea y aolubloa que tienen un poder quelatag 
te eatiafnotorio.

Lao alcanolureas se proparan fácilmente de forma cg 
nocida por reacción de la urea con una alcaaolanina: - - - -

/10. OH-R - HHg + Hrlg - 00 -

Se calientan conjuntamente la urea y la alcanolaai- 
na iiasta el final del desprendimiento del amoniaco. - - - - -

iambión se puedo emplear# en vez del cianuro alca­
lino, como materia prima en la roaooión de condensación que 

tg, engendra el formador de complejos, el ácido cianhídrico. - -

Se propone igualmente, aegdn la invonción, substi­
tuir las materias primas, cianuro de metal alcalino o de hidrg 
geno y formaldehído, por productos ds reacción intermedios de 
estas substancias entre si y además eventualmento con la urea, 

20. como por ejemplo el glicolo-nitrilo, el ácido glicólico, ios
glicolatos olealinoe, el ácido imino-discótioo y sus sales si-
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calinas, la glicolamida. SI ácido imino-diaoático ao producá 
por la reacción del ácido glicólico (2 mola) con el amoniaco 
(1 mol) procedente de la hidrólisis del giicolo-nitriio y la 
glicolamida ae produce por la reacción del ácido glicólico 

5. con la urea. 31 empico de estas substancias como materias pri
mas aumenta el rendimiento de formador de complejos. - - - -

El empleo de laa alcanolureas en vez de la urea peg 
mito, en parti ular, obtener formndorea de complejos o agentes 
quelatantss, a partir da los cuales se fabrican quelatos da 

10. hierro trivalente más solubles y más eficaces en agricultura,
para el tratamiento de laa plantas deficitarias, que los agen­
tes quelatantes a base de urea. Una de las aplicaciones parti­
cularmente interesantes de loa productos que constituyen el 
objeto de la invención es, de hecho, la formación de comple- 

15. jos con metales necesarios pora la vida de las plantas, porm̂
tiende estos complejos, dietribuidos sobre el suelo, luchas 
contra laa enfermedades de carencia de las plantas. Así, se 
ha podido constatar que la clorosis por carencia de hierro, 
por ejemplo de la vida y del maíz, puede combatirse con óxito 

20. mediante el empleo simultáneo o sucesivo de complejos de hie­
rro y do magnesio preparados a partir de los agentes queiatag 
tes aogán la invención. Los complejos de sino son tambión átg 
las en los cultivos de maíz, de esparto, de caña de azácar, 
etc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

25. Se ha constatado tambión, segán la invención, que se
obtienen buenos rendimientos en la fabricación del formador de



complejos haciendo reaccionan primero, el cianuro de metal 
alcalino o de hidrógeno con el foraaldehido, hidrolizando el 
producto intermedio fonaado bajo vacío y, finalmente, en ce 
lienta, en medio alcalino, neutro o deido, haciendo reaccio­
nar a continuación la mezcla de reacción con la urea o la al- 
canolurea, ventajosamente daapude do haber acidulado el medio 
de reaooión enfriado, por ejemplo cw ácido clorhídrico, has­
ta un pH comprendido entre 4 y 5 y preferentemente de 4,5. El 
producto final ea un ácido mono-o poli-acÓtioo forjador de 
complejos de covalencia. ^  utilisable tal como ee obtiene en 
forma de solución, pero puede también precipitarse en esta a& 
lución por adición de un ácido tal como el ácido clorhídrico, 
recodándose el precipitado por filtración, lavándose con agua 
y secándose. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

So emplean habitualmente de 2 a 4 mola de cianuro 
do metal alcalino o de hidrógeno y de 2 a 4 mole de fortaal- 
dehido por cada mol de urea y de alcanolurca. - -- -- -- -

Es ventajoso efectuar la reacción del cianuro de m& 
tal alcalino o de hidrógeno con el foraaldehido a baja tempe­
ratura, comprendida entre 0 y 2Q9C, preferentemente 10$C, aR§ 
diendo progresivamente el formaldehído, preferentemente por 
fraccionen, y facilitando la hidrólisis del glicoio-nitrilo 
formado como paso intermedio, eventualmente deepuás de cada 
adición de formaldehído, trabajando bajo vacío pora activar el 
deeprendimiento do amoníaco y finalmente haciendo hervir la 
mezcla de reacción a la presión atmosfárica y bajo vacio, para



acabar la hidrólisis, la reacción final con la urea o la al- 
canolurea so efectda por calentamiento a reflujo. -- - - --

El interÓs do este modo operatorio en varias ota 
pas y del empleo do la urea sólo deapuóe de la reacción de 
hidrólisis, os evitar el calentamiento de la urea en el medio 
de partida alcalino que contiene el cianuro alcalino, lo que 
puede determinar una descomposición de la urea y por consi­
guiente una disminución del rendimiento de la operación. - - -

Por rendimiento, se entiende de una manera general 
la relación existente entre la cantidad de cianuro do metal ŝ. 
calino o de hidrógeno emploada y la cantidad de CaCÔ  quo pug 
de completarse por medio de la cantidad total de producto ob­
tenida, sobreent ondióndoao que el producto obtenido a partir 
de 4 mole de cianuro compleja, teóricamente, 1 mol de CaJOy 
Asi, si 200 g do cianuro de sodio dieran una cantidad do pro­
ducto final de condensación que compiejara 100 g de oaCÔ , el 
rendimiento so consideraría como de 100¿. - -- -- -- -- -

Los fumadores de complejos obtenidos pueden emple­
arse en solución acuosa, tal como oo obtienen antes do la pxg 
cipitación final, o en forma sólida tal como se obtienen daa- 
puós de esta precipitación. - -- -- -- -- -- -- - —

Las soluciones de los iorandoroe de complejos aegdn 
la invención tienen aplicaciones interesantes en metalurgia;

ejemplo, pueden emplearse para la extracción de los me taha 
de sus minerales pobres (minerales de cobre, níquel, cobalto,



vanadio, molíMeno, ota) o paya la limpieza y el tratamiento 
do laa superficies metálicas. - - - - - - - - - - - - - - - -

Otra aplicación de ios foraadoree de complejos ee- 
gdn la invención es la preparación de polvos para lavar bio- 
degradades, que se obtienen mezclando los forzadores de cog 
piejos cegdn la invención, generalmente en forma de solución, 
con Jabón y un soporto mineral anhidro. - -- -- -- -- --

Los ejemplos siguieatss ilustran la invención, sin 
limitar de ninguna manera su alcance. - -- -- -- -- -- -

Hleaoio 1

3a ceta ejemplo, Be hace reaccionar 1 mol de mono- 
etanolurea con 2 mole de Sa53 y 2 mole do HCH9. ------

Se prepara primero la mono-etanolurea colocando en 
un matraz, provisto de un tubo de desprendimiento, 61 g de mg 
no-etanolamina y 60 g de urea calentando a 11090 durante 4 
horas. Se obtienen un líquido amarillo paja viscoso, que puede 
cuajar en una masa cristalina. Se disuelve esta masa en 50 
car* de agua. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Sa le añaden entonces 98 g de HaCN dlaueltoa en 
200 g de agua. Luego, se hacen caer gota a gota en la mezcla 
200 g de formaldehido acuoso al 30,%. enfriando de manera que 
la temperatura no sobrepase los 109$. se deja a esta tempera­
tura durante 12 horaa, luego ae deja a la temperatura amblen-
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te. EL líquido se convierte en agavillo ambarino* Se lo pone 
bajo vacío pava, activar el doaprenáhaiento de amoníaco y ec 
lo calienta a reflujo a 10090 durante 2 horas* - - - - - - -

Se obtiene una solución establo de un formdcr de 
5. complejos do aproximadamente 4% do produotoa sólidos, que da

complejos do hierro establee a pH 9* - - - - - - - - - - -  -

So disuelven 98 g do HaCN on 200 ctâ do agua. So 
añaden 200 g do foraaldehido a 30/. enfriando para retrasar la 

10. reacción y so ¡mantiene la temperatura por debajo da 109C. - -

Cuando el amoníaco empieza a desprenderse$ ae pone 
bajo vacío para, activar su desprendimiento y so calienta a 
6090 durante 2 horas hasta el completo desprendimiento del a- 
moníaco. - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -

13. Se acidula por medio do deido clorhídrico hasta pH
4$5. So se produce precipitado. Se añaden 60 g de urea y ae 
calienta a reflujo durante 2 horas. - -- -- -- -- -- --

Se obtiene una solución de Pensador de complejos, 
que se puede acidular por medio de HC1 para obtener un preci- 

20. pitado de dicho agento, que ua sopara por filtraoión, ee lava
con agua y ae saca. - -- -- -- -- -- -- -- -- -- --

Este formador do complejos da quelatos coa numero-
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aoe aotalee, talas coso calcio, aagaeeio, sino, ote* Loa que- 
latos do magnesio y do zinc aotdaa favorablemente sobre loa 
vegetales que carecen de loa mismos* -

5* Pe disuelven 93 g de cianuro sódico en 300 cm̂  de
agua. Pe añaden pota a gota 200 g de foraaldchido acuoso al 
39<t enfriando de manera que no se sobrepasen loa 1Q9¿, s# 
deja a esta temperatura Jurante 2 horas. El líquido se colo­
rea. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

10. Cuando el amoníaco empieza a desprenderse, ao dis­
pone bajo vacio para activar el desprendimiento, luego so ca 
lienta bajo vacío para acabar la hidrólisis* Pe obtiene una 
solución ambarina. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

se añade a esta solución ana solución de 1 mol ds
1$. EKHM-etanolurea preparada como ce ha indicado on al ejemplo

1. Pe calienta a reflujo durante 1 hora, luego ce pone bajo 
vació para desprender el amoníaco restante. Se obtiene una 
solución pardo-roja de un agente quelatanta que da complejos 
de hierro trivalente estables apH 9* - -- -- -- -- --

23. CJemclo_4

Se prepara una eolución de 1 mol de di-etanolurea



calentando a 110-1153C durante 4 horas 105 g de di-otanola- 
mina y 60 g de urea. So obtiene un líquido viscoso amarillo 
paja que se disuelve en 100 cm̂  da agua. -

So disuelven 93 g da cianuro sódico en 200 cm̂  da 
agua y ae dividen en tres fracciono# 200 g da formaídehíde 
aouoeo al 30 .̂ -

Bn un matraz se introduce al oianuro sódico y lue­
go. lentamente, la primera fracción do formaldohído, onírica 
do por debajo de 10SC. Cuando el amoníaco empieza a despren­
derse. ae pono bajo vació para activar su desprendimiento y 
se deja bajo vacío hasta el desprendimiento completo. - - - -

Se añade a continuación la segunda fracción de for- 
aaldehido, se opera do la ¡alema forma que con la primera frag, 
eiÓn y se repite la operación con la tercera fracción. Se ca­
liente finalmente para terminar la hidrólisis. Se obtiene 
una solución ambarina. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Se añade a esta solución la solución precedentemente 
preparada do 1 mol do di-etanolurea. Se calienta a 90-100̂ 0 
durante 1 hora, luego ée calienta vajo vacio hasta el completo 
desprendimiento del amoníaco. Se obtienen 370 g do una solu­
ción viscosa, esposa, pardo-roja, que compleja 129 mg de hie­
rro trivalente por gramo do solución, a pH 10. - - - - - - -  -



3$ repita el ensayo del ejeaplo 3# pero acidulando le 
meada de reacción coa ROI hasta p3 4#3# antea de adadir la 
educida de mono-etanduvea.

La educida obtenida compleja 5̂  mg do calcio y da 
complejos de hierro trivalente estables a pH 10# - - - - - -

Para preparar quelatos utilieaM.ee ea agricultura# se 
aBade, por ejeaplo# una aducida bruta de f armador de coopío- 
joo obtenida# ocgdn la preeente invención, a una aolución í̂uo 
contiene la cantidad conveniente da sd del metal a cocplojar. 
Si eo deoea obtener el complejo en estado sólido# se utiliean 
soluciones suficientemente concentradas de los reactivos# que 
se monden en caliente; cuando tiene lugar el enfriamiento# d  
complejo crietalisa. -

En ciertos casos# se puedo utilizar# en vez do qud^ 
tos de loo metales# la solución del forzador de comp3̂
jos que no contiene metales# en particular cuando ce quieren 
convertir en asimilables por la planta los metales ya conteq& 
dos en el suelo# - -- -- -- -- -i**..**.-..-*...*.-.*

Los eoaplojoo obtenidos aegdn la invención sen eeto- 
Mes hasta pH 9 para el hierro y basta pK 11 para d  zinc, a¡g 
tablea taaMón en prosencia de sales utilisadas co­
mo abonos químicoo, por ejeaplo fosfato dlaaónioo o loe abonos
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ecopueetes, par ejemplo del tipo 10% 8- 10% PgOg ̂  10% KgO, 
inoluao en preeencia de tierra caiodroa. - - - - - - - - - -

Loa quelatos da loo metalco obtenidoa con loa formado 
ros de complejoa a Hace de urca preeedentemonte conocidos no

9. eran suficientemente eficacee para el trataaleato de plantan
que careoían de metales. Uho do loo objetos principales de la 
preeente iavenoida ha sido la obtención de agentes quelatantoo 
perfeceicnados que permiten la preparaoidn de quelatos de motĵ  
leo efieaoeo en agricultura. Estos quelatos y su empleo ee

10. ilustran por medio de los ejemplos siguientes. - - - - - - - -

Eiemnlo 6

Se prepara un complejo de hierro trivalente con 3,9% 
en peso de hierro, a pB 6, añadiendo 36 g do hiervo, en forma 
de 360 g de solución de peroloruro de hierro titulada al líX' 

13. an peao de hierro trivalente, 472 g del formador de complejos
del ojeadlo 1 eonoiderado al 100%

Ejemplo 7

Se prepara un complejo de magnesio con 3,3% en peao 
de magnesio, añadiendo 246 g do sulfato do malasio haptahidag 

20. tado a 472 g del formador de complejos del ejemplo 3 considera
do m  100%. Se ajusta ol pH a 6. - - - - - - - - - - - - - - -

E iemolo 0

Bara trator plantas olorosadas, so esparce sobro el 
suelo alrededor de las raioes, por metro cuadrado, una mesóla



da 0.2 g da Marro en forma da qualato dal ejemplo ó y da 0,1 
g da aâ aaio an forma da qû idto dal ejemplo 7 diaualtoa an 
al agaa da regado, 3a ampiaaa al tratamiento con $0 día# da 
intervalo. 3a obaarva que laa hojea inicialmante aatriadaa da 
amarillo aaaan rápidamente y aa quedan da an verde profundo y 
quo laa plantea aa doMrrollan ada rápidamente y mejor. - - -

Ejemplo 9

Se hacen reaccionar, bajo agitación y en frío, 800 g 
de la  aoluoión de farmador da complejo obtenida aog&t al aje^ 
pío 2 a partir da 109 g da HaCH y qua contiena 1,11 mola dal 
formador da coalla jo, denominado Covalon 8, con una solución 
do 243 g da hidrato da acetato da mino /"2a(C ^0g)g, 3 HgQj' 
an 1000 g da agua, ccntaniando aata aducida 72,37 g da 2a.
La maacla da raacoidh qua contiena un qualato da aine dal fog 
mador da complejo Covalon 0 aa ha diluido an 20 1 da agua. * -

La aolucidh diluida aaf obtenida aa ha pulvariaado a& 
bra 1000 aatroa ouadradoa an a l oantro da un campo da nafa da 
3000 aatroa cuadrado#, oitundo an Beaouotte (oOte d'Or), Frâ  
cia, habidndoaa aaahrado a l nafa 1 mea antea. - - - - - - - -

Daapuda da la  coaacha dal nafa, aa ha comparado y pe­
nado al nafa producido en:

1o Laa hilaraa tratadaa y laa hilara# no tratada#; -  -

23 El campo tratado como aa ha indicado anteriormente 
y loa otros campo# no tratado# da la  región. -  -  -



íao rendimientos por hectárea ¡han sido los oignioR
test -

- Campo tratado# hileras tratadas 9.100 kg/ho
- Campo tratado# hileras no tratadas 7.300 kg/ha
- Campos ds alrededor no tratados
tre 3.300 y 4.500 kg/hn

3s ha constatado paos usa mejora de g¡y dol rondi- 
oiento entre loa hilaras tratadas y las hileríM no tratadas 
dol mismo campo# y ana gran diferencia do rondimicnto entre 
el oaâ o tratado y los campos no tratados do la regida. So­
to pnode explicarse por la gran solubilidad dsl covalon o y 
de sao qselatoa metálioos# lo que permite una gran difuaidn, 
tanto dol formador de oomplojoa como do cae qpclatoo, en el 
áselo.

Ea preciso observar taabi&i í#e dorante olaeaqpe 
oigaiá a la p̂ veriaaoidh# en inoeoto, la "pyralo"# hizo 
grandes destrozos en loe campos do la regi&* y que la pulvg 
riaaeidh del quslato do simo de Covalon 8 permitid a lao 
plantas del casspo tratado resistir los efectos de este inaoR 
to con ásito. - i...---.**"**'-*-''**-''"'"'"**'"'*"''*'

Otra utilizaoidn de loa tomadores de complejos# ep¡ 
la invenoidn# es la preparaoida de pdvoe para lavar bl̂  

degmdahloa* Se utiliza la oolucidh de reacoi&s bruta dsl



formador de callejea obtenida por §1 procedimiento aegh 
la iaveaoida y ee le aeacla con jabóh y un aoporte mineral 
anhidro, como no iluatra por loe ajeaploa olgulentos en 
loa que lao portea aer&i en peao.

Eiemnlo 10

Se toman 23 partee de pirofoafato de eodio, ee ana­
dea 10 partea de una oolueióh ccaplejaate, tal como la obtg 
aida por ejemplo en loa precedente# ejemploo 1 a g. So mee- 
ola ínticamente. 3e aseden 7 portee de carbonato de sodio 
anhidro y 30 partee de jabón eeco y ee meada y homogeniea 
con un molino de martillea.

Biemolo 11

Para obtener un polvo dotergonto para adquina de 
var§ oo acedan 31 partee de pirofoafato sódico con 23 par­
tea de una eoluoidn ccmple jante, t a i  como la obtenida por 
ejemplo en loe procedente# ejemplo# 1 a 3, 9 partee de car­
bonato sódico anhidro y 37 partea de jabón eeco. Se meada 
y ao homogeaiaa con el molino de martillee.
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&JLJL-A
8$ declaren de novedad y propiedad para BapaBa, aua 

territordoa y plaaaa de eoberania# lea aiguienteat - - - -

B-MJLX..M..

9* Procedimiento de fabricación de foraadorea de opa
plejoa de covalenoia# por Haa reaccióh de coadenaacida de la 
urea can fcmaldehído y va ciaavro alcalino# caracteriaado pcg 
que ae emplean# como materiaa primaa# adeada de la uroa# lae
alcanolvreaa de bajo peao molecular y# adeade de les oianoroa%

10. alcalinoa# el cianaro do hidrógeno. - - - - - - - - - - - - -

2. *- Procedimiento aegda la roivindieacióh ̂ # carácter̂  
zado porque ae en̂ lcan# como alcanolvreaa de bajo peeo molecg 
lar lea mono- y di-metanoluroaa laa mano- y di-etoaoluroaa, 
laa mono- y di-propaaolureaa, laa mono- y di-ieopropanolureaa

lg. y laa alconolvrcao de bajo peeo molecular mixteo. - - - - - -

3. - Procedimiento aogdn laa reivindioaeionea 1 y 2# 
caracterizado porque ae emplean# como materiao primea# en vea 
del cianuro de metal alcalino o de hidrógeno y del formalde!% 
do# loa produotoa de reacción intermedioa de Óotoo entre ef y

20. eventualmante adeada con la urea. - - - - - - - - - - - - - -

4. - Procedimiento aegdn la reivindicación 3# caracte­
rizados porque dichoa produotoa intermedioa do reacción emplea 
dea aon el glicolo-nitrilo, el doido glicólioo, el doido imino- 
diacótioo# la glicolamida y laa salee alcalinae do dichoa doĵ

23. dea. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -



3.- Procedimiento aagúh lea reivindicaciones t y 2* 
caraoterisado porque se hace primero reaccionar el cianuro de 
metal alcalino o de hidrógeno con el foraddthido, porque ae 
efectúa luego la hidrólisis del giicolo-aitrilo formado, bajo 
vacío y finalmente en caliente# y porque ee hace reaccionar 
finalmente el producto intermedio resaltante con la arca o la 
alcanolurea. ------------------------

6.- Procedimiento segda la reivindicación 5, caracte- 
rieado porque ee hacen reaccionar de 2 a 4 mola de cianuro de 
metal alcalino o da hidrógeno y de 2 a 4 mole de formaldehído 
coa 1 mol de urea o de alcanolurea. -

7*- Procedimiento aagúh las reivindicaciones 5 y 6, cg 
raotsrisado porque se hace reaccionar el cianuro de metal al­
calino o da hidrógeno oca el formaldehído en solución acuosa 
a baja temperatura comprendida entre 0*C y 203C# añadiendo el 
formaldehído acuoso lentamente a una solución acuosa del cia­
nuro de metal alcalino o de hidrógeno# y porque despuf* de la 
hidrólisis se hace reaccionar la meada de reacción con la 
urea o la aloonolurea por calentamiento a reflujo. - - - - -

6.- Procedimiento eegón la reivindicación 7# caracte­
rizado porque se añade el formaldehído acuoso en varias frac­
cionas y porque se hidrdiaa bajo vacío# después de la adición 
de cada fracción, efectudndoee la hidrólisis final per calen­
tamiento a reflujo. ---------------------

9.- Procedimiento eegón las reivindicaciones 3 a 8# cg 
raotsrisado porque después del final de la hidrólisis y antas
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de la adición de la urea o do la alcanolurea, la mésela de 
reacción se enfria y acidula hasta un pH comprendido entre 4
y g, ̂

10. - Procedimiento segdn las reivindicaciones 3 a 9,
5. caractorisado porque se precipita el producto final en ia so­

lución de reacción por adición de un ácido, separándose el 
precipitado por filtración y lavándose con agua. - -- -- --

11. - "PROCEDIMIENTO DE I-'AB&iCACION 85 PORTADORES DE
COMPLEJOS DE COVALSNCIA".---------- - - - - - - - - - -

Todo ello conforme ee deacribe y reivindica en la 
presente memoria que consta de dieciocho hojas, foliadas y 
mecanografiadas por una sola de sus caras.
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