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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania kwasu etylenodiamino-N,N'-di[(2-hydroksy-5-
-sulfofenylo)octowego EDDHSA.

Chelatory, takie jak EDDHMA, EDDHA, EDDHSA, EDDCHA, zawierajgce w swej strukturze pier-
Scien fenolowy tworzg stabilne chelaty z jonami zelaza i sg najczesciej stosowane na glebach wapien-
nych i zasadowych. Sél sodowa kwasu etylenodiamino-N,N'-di[(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowego]
oraz produkty kondensacji (EDDHSA) sg stosowane do uzupetniania niedoboréw zelaza, oraz zwalcza-
nia skutkdw chlorozy. Obecnosé¢ dwoch grup sulfonowych w strukturze EDDHSA powoduje wiekszg
jego rozpuszczalnosé w wodzie, w poréwnaniu do jego analogéw. Rozpuszczalnos$¢ tego komponentu
jest okoto 3,4-raza wieksza, niz Fe-EDDHA. Obecnos¢ grup sulfonowych w jego strukturze zwieksza
ponadto jego kwasowos¢ co skutkuje zwiekszeniem powinowactwa zelaza do tego rodzaju chelatora.
W konsekwenciji ilos¢ schelatowanego zelaza w Fe-EDDHSA oraz jego rozpuszczalnos¢ powodujg, ze
moze by¢ stosowany w dawce 1,4-1,7 nizszej, niz Fe-EDDHA, wykazujac podobng skutecznos¢ i sta-
bilizujgac mikroelement przy pH 4-9. Chelaty EDDHSA reagujg ponadto z tlenkami i substancjami orga-
nicznymi zawartymi w glebie w mniejszym stopniu, niz chelaty EDDHA i EDDHMA. Ze wzgledu na wita-
sciwosci chelator ten jest jednym z najefektywniejszych ligandéw stosowanych w celu uzupetniania nie-
doboru zelaza. Na bazie EDDHSA otrzymywane sg gtéwnie chelaty nawozowe w postaci statej lub ptyn-
nej, ktére mogg by¢ uzywane w uprawach glebowych oraz hydroponicznych. Mimo duzej stabilnosci
w wysokim pH i matej interakcji ze sktadnikami gleby oraz korzystniejszych wtasciwosci tego kompleksu,
niz pozostatych analogow, nadal jest rzadziej stosowany, niz Fe-EDDHA. Znane metody syntezy ED-
DHSA oparte sg o reakcje Mannich’a. Pierwsza synteza EDDHSA miata miejsce w 1958 roku zgodnie
Z opisem patentowym US2824128. Inne opisujgce metode otrzymywania tego rodzaju chelatoréw to
opis patentowy US3903119 czy US3981712. Metoda syntezy EDDHSA wykorzystujgca reakcje Man-
nich’a jest stosowana obecnie i wykorzystywana na skale przemystowg. Substratami sg: kwas para-
hydroksybenzosulfonowy, etylenodiamina oraz kwas glioksalowy a reakcja przebiega w srodowisku za-
sadowym analogicznie do syntezy EDDHA oraz innych jego pochodnych. W tym przypadku nie wyste-
puje problem regioselektywnosci, pozycja para jest zablokowana przez grupe sulfonowg. Zastosowanie
reakcji Mannich’a do syntezy EDDHSA pozwala na otrzymanie monomeru oraz produktéw kondensacji,
ktére sg zaakceptowane przez Komisje Unii Europejskiej, jako chelaty mikroelementowe.

Inna reakcja wykorzystywana w syntezie takich chelatorow jak EDDHA to reakcja Strecker’a,
w ktérej efekcie otrzymuje sie czysty chelator (0,0) EDDHA. Tego rodzaju proces jest przedmiotem
opisu patentowego W0O0200604. Zgodnie z ideg wynalazku w | etapie w wyniku reakcji TMSCN z dii-
ming otrzymuje sie a-aminonitryl. Ostatnim etapem jest hydroliza kwasowa, ktéra prowadzi do powsta-
nia chelatora. Wydajnos¢ reakcji wynosi 60%, a czystos¢ izomeru (0,0) EDDHA jest réwna 98%. Ten
sposob syntezy jest stosowany do otrzymywania czystego izomeru wykorzystywanego do celéw anali-
tycznych. Nie jest znane wykorzystanie zmodyfikowane] reakcji Strecker'a w syntezie sulfonowej po-
chodnej — EDDHSA.

Istotg wynalazku jest sposéb wytwarzania kwasu etylenodiamino-N,N'-di[(2-hydroksy-5-sulfofe-
nylojoctowy] — EDDHSA znamienny tym, ze w pierwszym etapie nastepuje reakcja aldehydu sulfosali-
cylowego z etylenodiaming w stosunku molowym odpowiednio od 0,75 do 4 i od 0,75 do 1,25 w $rodo-
wisku etanolu, otrzymang diimine poddaje sie reakcji z cyjankiem trimetylosilanu w stosunku molowym
odpowiednio od 0,75 do 1,25 i od 3 do 10, w atmosferze gazu inertnego mieszajgc od 5 do 48 h nastep-
nie dodaje 50% mas. roztwor chlorku amonu i przeprowadza sie ekstrakcje eterem dietylowym, a do
warstwy organicznej dodaje sie srodek suszgcy, po czym w drugim etapie przeprowadza sie hydrolize
kwasowg powstajgcego a-aminonitrylu przy uzyciu roztworu HCI o stezeniu z zakresu 4-10 M, ogrze-
wajgc mieszanine pod chtodnicg zwrotng, dodaje roztwér wodorotlenku sodu, ochtadza a produkt odsa-
cza pod proznia.

Korzystnie, gdy stosunek molowy aldehydu sulfosalicylowego do etylenodiaminy wynosi 2:1.

Korzystnie, gdy ze reakcje prowadzi sie w srodowisku etanolu w temperaturze wrzenia od 0,5
do 5 h.

Korzystnie, gdy diimine rozpuszcza sie w THF i poddaje sie reakcji z cyjankiem trimetylosilanu
w stosunku molowym odpowiednio 1:5, w atmosferze gazu inertnego — argonu, cato$¢ mieszajgc 15 h.

Korzystnie, gdy hydrolize produktu posredniego — a-aminonitrylu prowadzi sie w temperaturze od
30 do 80°C w czasie od 1 do 12 h.
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Korzystnie, gdy po hydrolizie do mieszaniny wprowadza sie wodorotlenek sodu do uzyskania pH
3,5-5,5.

Korzystnie, gdy mieszanine chtodzi sie od 0 do 8°C w czasie od 6 do 48 h.

Korzystnie, gdy mieszanine chtodzi sie w temperaturze do 4°C w czasie 24 h.

Sposéb wytwarzania EDDHSA zgodnie z ideg wynalazku przedstawia Rysunek 1. Udziat mono-
meru i produktéw kondensaciji obliczono wykorzystujac chromatografie par jonowych.

Zgodnie z wynalazkiem otrzymuje sie produkt stanowigcy mieszanine monomeru i produktow
kondensaciji chelatora, ktory nastepnie uzupetnia sie o jony mikroelementu poprzez dodanie odpowied-
niej jego soli. W wyniku procesu w warunkach przemystowych otrzymywany jest chelat z EDDHSA,
produkty kondensaciji oraz produkty uboczne, ktére sg istotne ze wzgledu na warto$¢ nawozows.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest blizej w przyktadach wykonania oraz na rysunku, ktéry
przedstawia schemat syntezy EDDHSA z wykorzystaniem zmodyfikowanej reakcji Strecker'a.
Przyktad 1

Aldehyd sulfosalicylowy w ilosci 200 g oraz etylenodiamine (29,7 g, 0,495 mol) ogrzewa sie
w temperaturze wrzenia w srodowisku etanolu. W wyniku reakcji powstaje diimina, ktorg rozpuszcza sie
w THF i poddaje reakcji z TMSCN (2,47 mol) dodajgc 245,4 g cienkim strumieniem w atmosferze argonu
i catos¢ miesza sie przez 15 h a nastepnie do mieszaniny dodaje sie 50% mas. wodny roztwor chlorku
amonu w ilosci 3 | i przeprowadza 3-krotng ekstrakcje eterem dietylowym. Po ekstrakcji do warstwy
organicznej dodaje sie siarczan(VI) magnezu a nastepnie do uktadu wprowadza sie 825 cm® 6 M roz-
tworu kwasu solnego, cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze wrzenia przez 3 h w temperaturze 50°C
a nastepnie chtodzi i dodaje roztwdr wodorotlenku sodu do osiggniecia pH 4, cato$¢ chtodzi, pozostawia
w temperaturze 4°C przez 24 h i produkt odsgcza sie pod préznig, przemywa etanolem i acetonem.
Otrzymany produkt rozpuszcza sie nastepnie w wodzie mieszajgc catosé przez 2 h w temperaturze
50°C, dodaje sie nanohydrat azotanu(V) zelaza(lll) w ilosci stanowigcej 10% nadmiar (0,544 mol). Che-
latacje prowadzi sie przy pH 6,5 mieszajgc uktad przez 3 h, a nastepnie w celu wytrgcenia sie chelatu
do ukfadu dodaje sie 50% mas. wodny roztwor wodorotlenku sodu, tak by pH wynosito 7—8. Obliczona
na podstawie chromatogramoéw zawartos¢ czystego monomeru Fe-EDDHSA to 68,5%.

Przyktad 2

100 g aldehydu sulfosalicylowego poddaje sie reakcji z etylenodiaming (14,9 g, 0,247 mol) pod-
grzewajgc uktad w temperaturze wrzenia w srodowisku etanolu. W wyniku reakcji powstaje diimina,
ktorg rozpuszcza sie w THF i poddaje reakcji z TMSCN (1,731 mol) dodajgc 171,7 g cienkim strumie-
niem w atmosferze argonu i cato$¢ miesza sie przez 20 h a nastepnie do mieszaniny dodaje sie 50%
mas. wodny roztwor chlorku amonu w ilosci 1,5 | i przeprowadza 3-krotng ekstrakcje eterem dietylowym.
Po ekstrakcji do warstwy organicznej dodaje sie siarczan(VI) magnezu a nastepnie do uktadu wprowa-
dza sie 353 cm® 7 M roztworu kwasu solnego, cato$¢ ogrzewa sie w temperaturze wrzenia przez 3 h
w temperaturze 50°C a nastepnie chtodzi i dodaje roztwér wodorotlenku sodu do osiggniecia pH 4,
cato$¢ chtodzi, pozostawia w temperaturze 4°C przez 24 h i produkt odsgcza sie pod préznig, przemywa
etanolem i acetonem. Otrzymany produkt rozpuszcza sie nastepnie w wodzie mieszajgc catosé¢ przez
2 h w temperaturze 50°C, dodaje sie heptahydrat siarczanu(VI) miedzi(ll) w iloci 78,22 g. Chelatacje
prowadzi sie przy pH 6,5 mieszajgc ukfad przez 3 h.

Przyktad 3

100 g aldehydu sulfosalicylowego oraz etylenodiamine w ilosci 14,86 g (0,247 mol) podgrzewa
sie w temperaturze wrzenia. Reakcje prowadzi sie przez 3 h, jako rozpuszczalnik stosuje sie etanol,
a produkt posredni rozpuszcza sie w THF i w atmosferze argonu dodaje sie powoli TMSCN w ilosci
98,14 g (0,989 mol). Catos¢ miesza sie przez 18 h a do mieszaniny dodaje sie 50% mas. wodny roztwoér
chlorku amonu i przeprowadza sie 3-krotng ekstrakcje eterem dietylowym, po czym do warstwy orga-
nicznej dodaje sie srodek suszacy w celu usuniecia wody z mieszaniny. Reakcje hydrolizy prowadzi sie
przez 4 h z zastosowaniem 10 mol/dm® kwasu solnego stanowigcego 10-krotny nadmiar, ogrzewajac
uktad w 50°C, a nastepnie chiodzi sie mieszanine i dodaje roztwér wodorotlenku sodu do osiggniecia
pH 4 i pozostawia w temperaturze w 5°C przez 24 h, a produkt odsacza sie pod préznig, przemywa
kolejno etanolem i acetonem. Otrzymany produkt rozpuszcza sie nastepnie w wodzie mieszajgc catos¢
przez 3 h w temperaturze 45°C, dodaje sie pentahydrat siarczanu(VI) miedzi(ll) w ilosci 67,92 g. Che-
latacje prowadzi sie przy pH 5 mieszajgc ukfad przez 2 h.

Przyktad 4

150 g aldehydu sulfosalicylowego oraz etylenodiamine w ilosci 22,29 g (0,371 mol) podgrzewa

sie w temperaturze wrzenia. Reakcje prowadzi sie przez 3 h, jako rozpuszczalnik stosuje sie etanol,
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a produkt posredni rozpuszcza sie w THF i w atmosferze argonu dodaje sie powoli TMSCN w ilosci
220,8 g (2,23 mol). Catos¢ miesza sie przez 18 h a do mieszaniny dodaje sie 50% mas. wodny roztwoér
chlorku amonu i przeprowadza sie 3-krotng ekstrakcje eterem dietylowym, po czym do warstwy orga-
nicznej dodaje sie srodek suszgcy w celu usuniecia wody z mieszaniny. Reakcje hydrolizy prowadzi sie
przez 6 h z zastosowaniem 4 mol/dm? kwasu solnego stanowigcego 7-krotny nadmiar, ogrzewajac uktad
w 50°C, a nastepnie chiodzi sie mieszanine i dodaje roztwdr wodorotlenku sodu do osiggniecia pH 4
i pozostawia w temperaturze w 5°C przez 24 h, a produkt odsgcza sie pod préznig, przemywa kolejno
etanolem i acetonem. Otrzymany produkt rozpuszcza sie nastepnie w wodzie mieszajgc catosé¢ przez
2 h w temperaturze 50°C, dodaje sie monohydrat siarczanu(VI) manganu(ll) w ilosci 68,97 g. Chelatacje
prowadzi sie przy pH 5 mieszajgc ukfad przez 2 h.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kwasu etylenodiamino-N,N'-di[(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy]—
EDDHSA, znamienny tym, ze w pierwszym etapie nastepuje reakcja aldehydu sulfosalicylo-
wego z etylenodiaming w stosunku molowym odpowiednio od 0,75 do 4 i od 0,75 do 1,25
w $rodowisku etanolu, otrzymang diimine poddaje sie reakcji z cyjankiem trimetylosilanu
w stosunku molowym odpowiednio od 0,75 do 1,25 i od 3 do 10, w atmosferze gazu inertnego
mieszajgc od 5 do 48 h nastepnie dodaje 50% mas. roztwdr chlorku dodaje sie srodek su-
szgacy, po czym w drugim etapie przeprowadza sie hydrolize kwasowg powstajgcego a-ami-
nonitrylu przy uzyciu roztworu HCI o stezeniu z zakresu 4-10 M, ogrzewajgc mieszanine
pod chtodnicg zwrotng, dodaje roztwdr wodorotlenku sodu, ochtadza, a produkt odsgcza pod
proznig.

2. Sposob wytwarzania EDDHSA wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek molowy alde-
hydu sulfosalicylowego do etylenodiaminy wynosi 2:1.

3. Sposob wytwarzania EDDHSA wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie
w srodowisku etanolu w temperaturze wrzenia od 0,5 do 5 h.

4. Sposob wytwarzania EDDHSA wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze diimine rozpuszcza sie
w THF i poddaje sie reakcji z cyjankiem trimetylosilanu w stosunku molowym odpowiednio
1:5, w atmosferze gazu inertnego — argonu, cato$¢ mieszajgc 15 h.

5. Sposéb wytwarzania EDDHSA wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze hydrolize produktu po-
$redniego — a-aminonitrylu prowadzi sie w temperaturze od 30 do 80°C w czasie od 1 do 12 h.

6. Sposob wytwarzania EDDHSA wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po hydrolizie do miesza-
niny wprowadza sie wodorotlenek sodu do uzyskania pH 3,5-5,5.

7. Sposob wytwarzania EDDHSA wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanine chiodzi sie
od 0 do 8°C w czasie od 6 do 48 h.

8. Sposodb wytwarzania EDDHSA wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze mieszanine chiodzi sie
w temperaturze do 4°C w czasie 24 h.
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