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Sposób wytwarzania nowych pochodnych mocznika
i ich chelatów z metalami

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nowych N,N'-dwupodstawionych pochodnych
mocznika i ich chelatów z metalami.
Wytwarzane sposobem według wynalazku nowe
N,N'-dwupodstawiane pochodne mocznika odpowia¬
dają ogólnemu wzorowi 1, w którym Xx i X2 nie¬
zależnie od siebie oznaczają proste lub rozgałęzio¬
ne rodniki alkilowe o 1—4 atomach węgla lub
grupy o wzorze —S03M lub —GOOM, gdzie M
stanowi atom wodoru, atom metalu alkalicznego,
atom metalu ziem alkalicznych, grupę amoniową,
monoetyloaminową, dwuetyloaminową lub trójety-

loaminową, przy czym jeśli jeden z rodanków Xx
lub X2 oznacza rodnik alkilowy, to drugi ma in¬
ne znaczenie niż rodnik alkilowy.

Sposobem według wynalazku wytwarza się rów¬
nież chelaty tych związków o wzorze 4, w którym
Xx i Xf mają wyżej podane znaczenie a Me ozna¬
cza atom żelaza /II/, żelaza /III/, miedzi /II/, cyn¬
ku, manganu ./II/, kobaltu /II/ i niklu /II/. Chelaty
te stanowią składniki nawozów sztucznych.

Związki o ogólnym wzorze 1, w którym oba rod¬

niki Xx i X2 są grupami metylowymi, są już znane
[porównaj Helw. Chim. Acta, 14, 335—358 /1931/;
Chemical Abstracts, 71, 3855 k; oraz opis paten¬
towy Republiki Federalnej Niemiec nr 511520].
Nadto z tego opisu patentowego jest znany N,N'-
-bis-/4-hydroksy-3-karboksy/-dwubenzyIomocznik,
czyli izomeryczny związek wytwarzanego jednoeta¬
powym sposobem według wynalazku N,N'-bis^/2-

-hydroksy-4-karboksy/-dwubenzylomocznika. Oba
znaoie związki, tj. N,N'-bis-/2-hydroksy-5-metylo/-
-dwubenzylomocznik i N,N'-bis-/4-hydroksy-3-kar-
boksy/-dwubenzylomocznik, wytwarza się w postę-

5 powaniu dwuetapowym, przy czym .najpierw o-
trzymuje się dwumetylomocznik, który w drugim
etapie poddaje się kondensacji z odpowiednią po¬
chodną fenolową. Według tego opisu patentowego
znane związki stosuje się jako produkty pośrednie

10 w przemyśle barwników smołowych. Nie było jed¬
nak wiadomo, że związki te są substancjami chela-
totwórczymi.

Obecnie jest ogólnie znaną okoliczność, że w
praktyce prowadzonej na wielką skalę rolniczą u-

15 prawy roślin, można uzupełnianie składników po¬
karmowych gleby podejmować w decydującym
stopniu za pomocą przemysłowo wytworzonych na¬
wozów sztucznych. W przypadku nawożenia sztucz¬
nego najważniejszą rolę odgrywa azot, potas i fo-

20 sfor. Dzięki wielu eksperymentom a także dzięki
doświadczeniom z praktyki dowiedziono, że przez
samo tylko, stale ilościowo zwiększające się sto¬
sowanie nawozów sztucznych, zawierających azot,
fosfor i potas, nie można osiągnąć najwyższego

25 biologicznego plonu roślin. Powodem tego jest rów¬
nież ogólnie już znany fakt, że rośliny dla pra¬
widłowego rozwoju oprócz wspomnianych zasad¬
niczych pierwiastków pokarmowych potrzebują
jako składnika pokarmowego jeszcze tak zwanych

30 pierwiastków śladowych /czyli mikroelementów/.
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Nadto wiadomo, że wsjutek intensywnej działal¬
ności rolniczej wyczerpują się naturalne rezerwy
glebowe, a między innymi, zawarte w glebie pier-
wfisflfi sianowe. Przeto potrzebne jest doprowa¬
dzanie do gleby nie tylko zasadniczych pierwia- 5
stków pokarmowych ;w postaci nawozów sztucz¬
nych, lecz także pierwiastków śladowych w postaci
nagającej się do wykorzystania, by główne skład-
nila^oKa^ffibl^e^w "ifitbie mogły powodować ocze¬
kiwany wzrost plonów. 10

Stosując się do tej doktryny wprowadzono obec¬
nie w handlu cały szereg nawozów sztucznych,
które oprócz głównych składników pokarmowych
zawierają też pokarmowe mikroelementy. Te pier¬
wiastki śladowe są zawarte albo w postaci soli 15
nieorganicznych albo w postaci związanej z roz¬
maitymi substancjami organicznymi /substancjami
chelatotwórczymi/. Drogą znanych badań botanicz¬
nych dowiedziono, że rośliny łatwiej wchłaniają
/czy to przez korzenie, czy to przez liście/ i łat- 2o
wiej mogą przyswajać mikroelementy związa¬
ne z substancjami organicznymi niż mikroelemen¬
ty stosowane w postaci soli nieorganicznych.

W literaturze fachowej można znaleźć liczne
przykłady wytwarzania mikroelementów związa- 25
nych z substancjami organicznymi, to znaczy z sub¬
stancjami chelatotwórczymi, oraz preparatów je
zawierających.

I tak np. w węgierskim opisie patentowym nr
154 287 omówiono chelaty z metalami ciężkimi, 30
które jako substancję chelatotwórczą zawierają
podstawione w położeniu — 5 grupy benzylowej
pochodne N,N'-bisV2-hydroksybenzylo/-etylanodwu-
aminy. Nadają się one do leczenia u roślin cho¬
roby wywołanej brakiem składników pokarmo- 35
wych, znanej pod nazwą chłorozy żelazowej. Za¬
sadnicza wada sposobu przedstawionego w cyto¬
wanym opisie patentowym polega na tym, że pod¬
czas wytwarzania substancji chelatotwórczej pozo¬
staje w niej taka ilość zanieczyszczeń nieorganicz- 40
nych, iż w tej substancji chelatotwórczej wytwo¬
rzony chelat z metalem może do leczenia roślin
być stosowany tylko w małym stężeniu, co jego
działanie istotnie ogranicza. Usuwania tych zanie¬

czyszczeń nieorganicznych nie udało się dotąd roz- 45
wiązać.

W opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr 3 742 002
i węgierskim opisie patentowym nr 162 649 przed¬
stawiono chelaty z metalami ciężkimi, które jako
substancję chelatotwórczą zawierają podstawione w 50
położeniu — 5 grupy benzylowej pochodne N,N'-
-/2-hydroiksybenzylo/-amiriokwasu. Te związki rów¬
nież stosuje się do leczenia u roślin chorób wy¬
wołanych brakiem składników pokarmowych. Ich
wada polega na tym, że wytwarzanie chelotwór- 55
czych pochodnych aminokwasów wskutek niezbyt
łatwej dostępności aminokwasów, wykorzystywać
nych jako substrat, jest niezwykle kosztowne. Po¬
za tym w przypadku tych związków cząsteczka
chelatotwórczą nie wykazuje żadnego działania azo- 60
towego nawozu sztucznego.

Znane jest również to, że można wytwarzać
N,N-dwufenylomocznik i że związek ten może
tworzyć chelaty z metalami ciężkimi. (Canad. J.
Soil. Sei., 49, 357 /lfl&ty i Weed Res., 11, 108 65

4

/197V]. Niedogodność polega na tym, że chelaty
te są bardzo trudne do wytworzenia /albo mocz¬
nik albo benzein musi być uprzednio chlorowany/.

Podejmowano liczne próby wytworzenia ze znacz¬
nie łatwiej i prościej dostępnych substratów sub¬
stancji chelatotwórczej, dającej z metalami cięż¬
kimi stabilne kompleksy metalowe.

Stwierdzono, że nowe pochodne N,N'-bis-/2-hy-
drokśy-benzylo/-mocznika o ogólnym wzorze 1 w
pełni odpowiadają tym wymaganiom. Oprócz che-
latotwórczych właściwości wykazują związki o o-
gólnym wzorze 1 również działanie sztucznego na¬
wozu azotowego. Dzięki próbom resorpcyjnym z
izotopami promieniotwórczymi dowiedziono, że me¬
tal zawarty w chelacie o wzorze 4 szybko uwalnia
się i jest dlatego szybko wchłaniany zarówno przez
ulistnienie jak i przez korzenie. Wskutek tego za¬
wartość metalu chelatów metalowych wykorzy¬
stuje się w najwyższej mierze. Ponieważ w po¬
chodnych mocznika o ogólnym wzorze 1 pierście¬
nie benzenowe zawierają jako podstawniki grupy
karboksylowe i/lub sulfohyloksylowe i z nimi mo¬
gą być utworzone sole, a do utworzenia soli moż¬
na "stosować także magnez, to na tej drodze po¬
wstaje możliwość równoczesnego doprowadzenia do
roślin magnezu niezbędnego do tworzenia chloro¬
filu.

Pochodne mocznika o ogólnym wzorze 1, w któ¬
rym wszystkie symbole mają wyżej podane zna¬
czenie, oraz chelaty tych związków z żelazem /II/,
żelazem /III/,- miedzią /II/, cynkiem, manganem
/II/, kobaltem /II/ i/luib niklem /II/ o wzorze 4,
w którym Xx i X2 mają wyżej podane znaczenie,
wytwarza się sposobem według wynalazku, pole¬
gającym na tym, że mocznik poddaje się reakcji
z formaldehydem i ze związkami o ogólnych wzo¬
rach 2 i 3, w których Xj i X2 mają wyżej podane
znaczenie, przy czym na 1 mol mocznika stosuje
się 2—2,5 mola formaldehydu i w przypadku gdy

we wzorach 2 i 3 XX=X2 stosuje się 2—2,5 mola
związku o ogólnym wzorze 2 lub 3 a w przypadku
niejednakowych Xj i X2 stosuje się 1—1,3 mola
związku o ogólnym wzorze 2 i 1—1,3 mola związku
o ogólnym wzorze 3, otrzymany związek o ogól¬
nym wzorze 1 ewentualnie poddaje się reakcji z
0,5—1 mola jednej lub więcej rozpuszczalnych w
wodzie soli żelaza /II/, żelaza /III/, miedzi /II/,
cynku, manganu /II/, kobaltu /H/ i/lub niklu /II/,
w przeliczeniu n 1 mol związku o wzorze 1.

Reakcję mocznika z formaldehydem i związka¬
mi o ogólnych wzorach 2 i 3 przeprowadza się w
środowisku wodnym, ewentualnie w obecności me¬
tanolu. Reakcję prowadzi się celowo w tempera¬
turze 30—60°C. Powstałe związki o ogólnym wzo¬
rze 1 można wyodrębniać i oczyszczać za pomocą
znanych metod, takich jak odparowywanie, prze-
krystalizowywanie itd.

Stosowane jako substrat związki o ogólnym wzo¬
rze 2 i 3- są znanymi handlowymi odczynnikami
lub mogą być wytwarzane sposobami znanymi w
chemii organicznej.

Kompleksy chelatowe związków o ogólnym wzo¬
rze 1 z solami wyżej określonych metali ciężkich
wytwarza się również w środowisku wodnym.
Również i w tym przypadku środowisko wodne
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może zawierać metanol. Jak wspomniano, można
tworzenie soli przeprowadzać za pomocą jednej
soli metalu ciężkiego lecz też za pomocą równo¬
cześnie kilku soli metali ciężkich. I tak np. można
wytwarzać kompleksowe chelaty, które jako metal 5
zawierają jony żelaza /III/, miedzi /II/ i manga¬
nu /II/.

Nowe pochodne mocznika o ogólnym wzorze 1
stosuje się przede wszystkim do wytwarzania che-
latów o wzorze 4 sposobem według wynalazku io
lecz można je też stosować jako sztuczny nawóz,
gdyż zawierają azot. Chelaty o wzorze 4 stosuje
się natomiast jako dodatki do nawozów sztucz¬
nych, dostarczające roślinom pierwiastki śladowe,
niezbędne dla prawidłowgo rozwoju tych roślin. 15

Chelaty metali ciężkich, wytworzone sposobem
według wynalazku, można same np. w postaci
0,5—50% roztworów wodnych, stosować do sztucz¬
nego nawożenia. Przeważnie jednak stosuje się je
razem ze znanymi nawozami sztucznymi, np. ra- 2o
zem z mocznikiem, superfosfatem, solą potasową
i/lub azotanem anionowym. Preparaty zawierają¬
ce te chelaty metali ciężkich i znane nawozy sztucz¬
ne, mogą być ciekłe lub stałe i oprócz substan¬
cji czynnej mogą dodatkowo zawierać znane śród- 25
ki rozrzedzające i/lub pomocnicze. Jako środki
pomocnicze wchodzą w rachubę np. substancje o-
graniczające przyczepność i środki dyspergujące.

Podane niżej przykłady objaśniają bliżej sposób
według wynalazku. 30

Przykład I. Wytwarzanie bisVsoli potaso¬
wej/ N,N'4Jis-/2-hydroksy-5-sulfobenzyio/-moczni-
ka.

W kolbie o pojemności 1000 ml, zaopatrzonej w
mieszadło i chłodnicę zwrotną, umieszcza się 35
426,42 g technicznej soli potasowej kwasu p-fe¬
nolosulfonowego i 400 ml wody. Po rozpuszczeniu
substancji sprawdza się wartość pH tego roztworu
i w razie potrzeby doprowadza odczyn 50% łu¬
giem potasowym do wartości pH=6—7. Następ- 40
nie do roztworu tego dodaje się 60 g mocznika, a
po jego rozpuszczeniu dodaje się 1167,25 g 37%
formaliny. Mieszaninę reakcyjną utrzymuje się w
ciągu 30 minut w temperaturze 30—60°C, po czym
wartość pH tej mieszaniny doprowadza się do 45
wartości 7,2—7,5 a mieszaninę ogrzewa się w cią¬
gu 7 godzin w temperaturze wrzenia pod chłod¬
nicą zwrotną. Następnie mieszaninę reakcyjną od¬
parowuje się do sucha, otrzymując z wydajnością
równą 90% wydajności teoretycznej bis-/śól pota- 50
sową/ N^-bis-^-hydroksy-S-sulfobenzyloZ-moczni-
ka o temperaturze topnienia 270°C z rozkładem.
Zawartość azotu obliczona wynosi 5,51%, a znale¬
ziona 5,4U%.

Przykład II. Wytwarzanie bjs-/soli magne- 55
zowej/ N,N'-bisV'2-hydToksy-5-sułi^enzylo/-mocz-*°v
nika.

W kolbie o pojemności 1000 ml, zaopatrzonej w
mieszadło i chłodnicę zwrotną, umieszcza się
370,30 g soli magnezowej kwasu p-fenoiosulfono- 60
wego i 400 ml wody. Otrzymaną mieszaninę 0-
grzewa w temperaturze 35—60°C do rozpuszczenia
tej soli magnezowej, po czym do roztworu do¬
daje się 60 g imocznika a po jego rozpuszczeniu
ewentualnie dodaje się 50% ług potasowy w celu 65

6

doprowadzenia odczynu do wartości pH=6—7. Na¬
stępnie mieszaninę reakcyjną zadaje się 1)65,2 ml
37tyo formaliny, po czym całość utrzymuje się w
ciągu 30 mioiut w temperaturze^ 35—60°^ i wresz¬
cie doprowadza się odczyn 50% ługiem sodowym
do wartości pH—7,2—7,5. Mieszaninę tę ogrzewa
się w ciągu 7 godzin w temperaturze wrzenia
pod chłodnicą zwrotną, po czym odparowuje się
ją do sucha. Z wydajnością równą 96% wydaj¬
ności teoretycznej otrzymuje się bis-/sói magne¬
zową/ N,N'-bis-/I2-hydroksy-5-sul|obenzylo/-moczni-
ka o temperaturze topnienia 254°C z rozkładem.
Zawartość azotu obliczona wynosi 6,16% a zna¬
leziona 6,07%.

Przykład III. Wytwarzanie bis-/soli potaso¬
wej/ N,N'-bis-/2-hydroksy-5-sulfobenzylo/-moczni-
ka.

W kolbie o pojemności 1000 ml, zaopatrzonej w
chłodnicę zwrotną, termometr, wkraplacz dozują¬
cy i mieszadło, umieszcza się 60 g mocznika i
200 ml wody, po czym dodaje się 164,5 g *97%
formaliny. Odczyn ten mieszaniny doprowadza się
50% ługiem potasowym do wartości pH=7—8 i
wówczas rozpoczyna się dodawanie technicznego
kwasu p-fenolosulfonowego. Dozowanie prowadzi
się tak, by temperatura mieszaniny nie przewyż¬
szała 60°C. Po dodaniu całej ilości kwasu p-feno¬
losulfonowego mieszaninę reakcyjną zadaje się
112,2 g stałego wodorotlenku potasowego, stale
przy tym mieszając. Następnie mieszaninie reak¬
cyjną odparowuje się. Z wydajnością równą 96,4%
wydajności teoretycznej otrzymuje się bis-/sól po¬
tasową/ Nj^-bis-i/^-hydroksy-S-sulfobenzylo/^mOcz-
nika o temperaturze topnienia 271°C z rozkładem.
Zawartość azotu obliczona wynosi 5,51% a znale¬
ziona 5,44%.

P r z y k ł a d IV. Związek kompleksowy żelaza
/III/ z bis-/solą potasową/ Ń,N'^bis-/2-hydroksy-
-5-sulfobenzylo/nmocznika.

1 mol wytworzonej według przykładu I substan¬
cji chelatotwórczej rozpuszcza się w 500 ml wody.
Otrzymany roztwór ogrzewa się w temperaturze
40—70°C, po czym dodaje się roztwór 244,5 g
/0,9 mola/ sześciowodzianu chlorku żelaza /III/.
Mieszaninę reakcyjną utrzymuje się w* ciągu 30
minut w temperaturze 40—60°C a otrzymany roz¬
twór odparowuje się do sucha. Z wydajnością irów-
nĄ 95% wydajności teoretycznej otrzymuje się
związek kompleksowy żelaza /III/ z bis-/solą po¬
tasową/ N,N'-bis-/2-hydroksy-5-sulfobenzylo/-mocz-
nika, o temperaturze topnienia 203°C z rozkładem.
Zawartość azotu obliczona wynosi 4,99% a zna¬
leziona 4,831%.

Przykład V. Mieszany chelat utworzony z
jonów żelaza /Iiy, miedzi ,/Ity oraz manganu /II/
z bis-/solą magnezową/ N,N'-bis-/2-hydroiksy-5-
-sulfobenzylo/-mocznika.

1 mol wytworzonej według przykładu II sub¬
stancji chelatotwórczej rozpuszcza się w 500 ml
wody. Roztwór ogrzewa się w temperaturze 40—
—70°C. Następnie dodaje się roztwór 0,3 mola
sześciowodzianu chlorku żelaza /lity, 0,3 mola pię-
ciowodzianu siarczanu miedzi /II/ i 0,3 mola czte-
rowodzianu siarczanu manganu /II/ w łącznie 500
ml wody ogrzanej do temperatury 70°C. Miesza-
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ninę reakcyjną utrzymuje się w ciągu 30 minut
w temperaturze 60—80°C, po czym odparowuje do
Sttcha. Z wydajnością równą 97% wydajności te¬
oretycznej . otrzymuje się mieszany chelat o tem¬
peraturze topnienia 231°C z rozkładem. Zawartość 5
azotu obliczona wynosi 5,07% a znaleziona 4,92%.

Przykład VI. Związek kompleksowy żelaza
/II/ z N,N'-bisy2-hydroksy-5-karboksybenzylo/-
-moczinikiem.

Postępuje się analogicznie jak w przykładzie I, 10
lecz zamiast kwasu p-fenolosulfonowego stosuje
się 23l2 g >kwasu p-hydroksy-benzoesowy a do mie¬
szaniny reakcyjnej dodaje się 300 ml metanolu.
Otrzymaną substancję chelatotwórczą miesza się
w temperaturze 40—70°C z wodnymi roztworem 15
1 mola siedmiowodzianu siarczanu żelaza /II/. Mie¬
szaninę reakcyjną utrzymuje się w ciągu 30 mi¬
nut w temperaturze 60—80°C, po czym odparo¬
wuje ją do sucha. Z wydajnością równą 96% wy¬
dajności teoretycznej otrzymuje się związek kom- 20
płeksowy żelaza /II/ z N,N'-bis-/2-hydroksy-5-kar-
boksybenzylo/-mocznikiem o tempraturze topnie¬
nia 223°C z rozkładem. Zawartość azotu obliczona
wynosi 7,05% a znaleziona 6,88%.

v Przykład VII. Związek kompleksowy cyn- 25
ku z bis-/solą potasową/ N,N'^bis-/2-hydroksy-5-
-karboksybenzylo,/-mooznika.

Postępuje się analogicznie jak w przykładzie I,
lecz zamiast kwasu p-fenolosulfonowego stosuje
się 308 g soli potasowej kwasu p-hydroksybenzo-
esowego i do mieszaniny reakcyjnej dodaje się
300 ml metanolu. Otrzymaną substancję chelato¬
twórczą miesza się w temperaturze 40—70°C z
wodnym roztworem 1 mola siedmiowodzianu siar¬
czanu cynkowego. Mieszaninę tę utrzymuje się w
ciągu 0,5 godziny w temperaturze 60—80°C, po
czym odparowuje. Z wydajnością równą 94% wy¬
dajności teoretycznej otrzymuje się kompleksowy
związek cynku z bis-/solą potasową/ N,N'-bis-/2-
-hydroksy-5-karboksybenzylo/-mocznika o tempe¬
raturze topnienia 229°C z rozkładem. Zawartość
azotu obliczona wynosi 4,97% a znaleziona 4,81%.

Przykład VIII. Związek kompleksowy mie¬
dzi /II/ z N-/2-hydroksy-5-metylobenzylo/-N'-/2-
-hydroksy-5-karboksybenzylQ/-mocznikiem.

Postępuje się analogicznie jak w przykładzie I,
lecz zamiast kwasu p-fenolosulfonowego stosuje
się li54 g 'kwasu p-hydroksybenzoesowego i 107 g
p-fcrezohi a do mieszaniny reakcyjnej dodaje się 50
300 ml metanolu. Otrzymaną substancję chelato¬
twórczą miesza się z roztworem X mola pięcio-
wodzianu siarczanu miedzi /II/ w wodzie. Miesza¬
ninę tę utrzymuje się w ciągu 0,5 godziny w tem¬
peraturze 60—80°C, po czym ją odparowuje się. 55
Z wydajnością równą 90% wydajności teoretycz¬
nej otrzymuje się związek kompleksowy miedzi
/Ity o temperaturze topnienia H69°C z rozkładem.
Zawartość azotu obliczona wynosi 7,11% a zna¬

leziona 7,02%. g0
Przykład IX. Mieszanina nawozu sztuczne¬

go:
94 części wagowe mocznika,

5 części wagowych chelatu według przykładu IV
lufeV 65
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1 część wagowa sproszkowanych ługów posiarczy¬
nowych.

Składniki razem miele się do postaci jednorod¬
nego pudru. Z niego można sporządzać roztwory
wodne.

Przykład X. Kompleksowa mieszanina na¬
wozu sztucznego.
30 części wagowych superfosfatu,
30 części wagowych technicznego chlorku potaso¬

wego /soli potasowej/,
38 części wagowych azotanu amonowego,
2 części wagowe chelatu według przykładu V.
Składniki razem miele się do postaci jednorod¬

nej mieszaniny. Można je wprowadzać na rynek
handlowy w postaci proszku lub w postaci zawie¬
siny.

Przykład XI. Kompleksowa mieszanina na¬
wozu sztucznego:
30 części wagowych fosforanu monoamonowego,
40 części wagowych soli potasowej,
25 części wagowych mocznika,

5 części wagowych chelatu według przykładu V,
Składniki razem miele się do postaci jednorod¬

nej mieszaniny, którą można rozprowadzać w
handlu jako proszek lub jako ciekłą kompozycję.

Przykład XII. Kompleksowa mieszanina na¬
wozu sztucznego:
30 części wagowych superfosfatu,
30 części wagowych soli potasowej,
30 części wagowych mocznika,
10 części chelatu według przykładu V.

Przykład XIII. Zawierająca cynk mieszani¬
na nawozu sztucznego:
20 części wagowych mocznika,
20 części wagowych soli potasowej,
30 części wagowych chelatu według przykładu VII.

Składniki razem miele się jednorodnie i roz¬
prowadza w handlu w postaci pudru lub w posta¬
ci ciekłej kompozycji.

Przykład XIV. W spółdzielni rolniczej „Po¬
stęp" w miejscowości Pacsa /Węgry/ przeprowadzo¬
no niżej omówione próby.

Jako substancje doświadczalne stosowano nastę¬
puj ą«. e substancje:

a/ Nawóz sztuczny, składający się z 97% wago¬
wych mocznika i 3% wagowych mieszaniny o
składzie:

składniki % wagowe
związek kompleksowy żelaza /III/ z
bis-/solą potasową/ N,N'-<bis-/2-hydroksy-
-5-sulfobenzylo/-mocznika 7:4,30
związek kompleksowy manganu /II/ z
bis-/solą potasową/ NjN^bis-^-hydroksy-
-5-suIfobenzylo/-mocznika 14,50
związek kompleksowy miedzi /II/ z
bis-/solą potasową/ N,N'-bis-/2-hydroksy-
-5-sulfobenzylo/-mocznika 0,04
związek kompleksowy cynku z
bis-/solą potasową/ N,N'-bis-/2-hydroksy-
-5^sułf'Qbenzylo/-mocznika 0,07
/NH4/2Mo04 0,01
H3BOg 11,08;

oraz

b/ Środek porównawczy, a mianowicie ciekły
nawóz WuxalR /wytworzony przez firmę BASF,
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RFN/ zawierający 3% wagowych mikroelementów
/a mianowicie Fe, Mn, Gu, Zn i Co/ w postaci
chelatów z nieujawnioną substancją chelatotwór-
czą oraz podstawowe składniki — NPK.

Próby przeprowadzono na polu doświadczalnym 5
0 wielkości 110 ha a jako rośliny doświadczalne
stosuje się kukurydzę /odmiany KE SC 360/. Wiel¬
kość pola traktowanego substancją doświadczalną
względnie pola nie traktowanego wynosiła 30 ha.

Całe pole doświadczalne poddano nawożeniu pod- 10
stawowemu /to jest nawożeniu przed przeprowa¬
dzeniem niżej opisanych prób/ w dawce 118 kg na
1 ha. 259 kg N na 1 ha i 193 kg K na 1 ha.

Nawozy określone w punktach a/ i fo/ rozprowa¬
dzono drogą deszczowania nawożącego w dniach 15
16 lipca It97r7 r .i 31 lipca 1977 r. w dawce 8 kg/ha
[50 litrów brzeczki/ha].

Podczas określania wyników próby zmierzono
następujące dane:
1/ stosunek długości kolb kukurydzianych okry- 2o
tych ziarnem i długości całych kolb;
2/ ilość krzaków kukurydzy i kolb kukurydzia¬
nych.

Wyniki zestawiono w niżej podanej tablicy.
25

Tablica

1 1
1/ Długość kolb kukury¬

dzianych, w cm
Długość kolb kukury¬
dzianych okrytych
ziarnem, w cm

2/ Ilość krzaków kukury-
I dzy, w tys. sztuk|/ha

Ilość kolb kukurydzia¬
nych, w tys. sztuk/ha

| 3/ Plon zbioru w q/ha

Kompo¬
zycja

według
wyna¬
lazku

2

18,95

17,75

59

70

70

P5
1—1
ca

3

20,20

15,20

53

69
69

Sprawdzian
4 1

21,14

15,70

58

61

fi

45
Wyniki powyższe jednoznacznie dowiodły, że

działanie kompozycji zawierającej chelatowe związ¬
ki kompleksowe, jest korzystniejsze niż działanie
nawozu o nazwie WuxalR.

50

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych pochodnyych
mocznika o ogólnym wzorze 1, w którym Xx i X2
niezależnie od siebie oznaczają proste lub rozga-

10

łęzione rodniki alkilowe o 1—4 atomach węgla
lub grupy o wzorze —SO,M lub —COOM, gdzie
M stanowi atom wodoru, atom metalu alkalicz¬
nego, atom metalu ziem alkalicznym, grupę amo-
niową, monoetyloaminową, dwuetyloaminową lub
trójetyloaminową, przy czym jeśli jeden z rod¬
ników Xi lufo X£ oznacza rodnik alkilowy, to dru¬
gi ma inne znaczenie niż rodnik alkilowy, zna¬
mienny tym, że mocznik poddaje się reakcji z for¬
maldehydem i ze związkami o ogólnych wzorach
2 i 3, w których Xx i X2 mają wyżej podane
znaczenie, przy czym na 1 mol mocznika stosuje
się 2—2,5 mola formaldehydu i w przypadku gdy
we wzorach 2 i 3 X1=X2 stosuje się 2—2,5 mola
związku o ogólnyim wzorze 2 lub 3, a w przypad¬
ku niejednakowych Xx i X2 stosuje się 1—1,3 mola
związku o ogólnym wzorze 2 i 1—1,3 mola związku
o ogólnym wzorze 3.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
reakcję mocznika z formaldehydem i związkami
o ogólnych wzorach 2 i 3 prowadzi się w środo¬
wisku wodnym, ewentualnie w obecności meta¬
nolu.

3. Sposób wytwarzania chelatów nowych pochod¬
nych mocznika o ogólnym wzorze 4, w którym

X1 i X2 niezależnie od siebie oznaczają proste lub
rozgałęzione rodniki alkilowe o 1—4 atomach wę¬
gla lub grupy o wzorze —S03M lufo —COOM,
gdzie M stanowi atom wodoru, atom metalu al¬
kalicznego, atom metalu ziem alkalicznych, grupę
amoniową, momoetyloaminową, dwuetyloaminową
lub trójetyloaminową, przy czym jeśli jeden z
rodników Xx lub X£ oznacza rodnik alkilowy, to
drugi ma inne znaczenie niż rodnik alkilowy, a Me
oznacza atom żelaza /II/, żelaza /III/, miedzi /II/,
cynku, manganu /II/, kobaltu /H/ i/lufo niklu /II/*
znamienny tym, że mocznik poddaje się reakcji
z formaldehydem i ze związkami o Ogólnych wzo¬
rach 2 i 3, w których Xx i X2 mają wyżej poda¬
ne znaczenie, przy czyim na 1 mol mocznika sto¬
suje się 2—2,5 mola formaldehydu i w przypad¬

ku gdy we wzorach 2 i 3 X1=X2 stosuje się 2—2,5
mola związku o ogólnym wzorze 2 lufo 3 a w
przypadku niejednakowych Xx i Xa stosuje się
li—1,3 mola związku ó ogólnym wzorze 2 i 1—1,3
mola związku o ogólnym wzorze 3, i otrzymany
związek o ogólnym wzorze 1 poddaje się reakcji
z 0,5—1 mola jednej lufo więcej rozpuszczalnych
w wodzie soli żelaza /II/, żelaza /III/, miedzi /II/,
cynku, manganu /II/, kobaltu /fi/ i/lub niklu /II/,
w przeliczeniu na 1 mol związku o wzorze 1.

4. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym, że
reakcję związków o ogólnym wzorze 1 z solami
metali ciężkich prowadzi się w środowisku wod¬
nym, ewentualnie w obecności metanolu.
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