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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania kwasu etylenodiamino-N,N'-bis(2-hydroksyfe-
nylooctowego) EDDHA z wykorzystaniem zmodyfikowanej reakcji Mannich’a w efekcie ktérej otrzymuje
sie mieszanine izomerdéw (0,0), (0,p). Kwas etylenodiamino-N,N'-bis(2-hydroksyfenylooctowy) znajduje
zastosowanie jako efektywny chelator mikroelementéw w szczegolnosci na glebach wapiennych, silnie
zasadowych.

EDDHA tworzy kompleksy o wysokich statych trwato$ci oraz stabilizuje mikroelementy w szero-
kim zakresie pH, co jest szczegdlnie istotne na glebach wapiennych, silnie zasadowych gdzie obecnos¢
weglanow i wodoroweglandw powoduje, ze aniony te wypierajg z chelatu ligand, tworzac nierozpusz-
czalne, nieprzyswajalne przez rosliny zwigzki. Kwas etylenodiamino-N,N'-di[(orto-hydroksyfenylo)oc-
towy] ((0,0) EDDHA) oraz jego analogi sg uwazane za najskuteczniejszy chelator stosowany w celu
uzupetnienia niedoboru mikroelementéw na glebach o pH neutralnym i zasadowym na drodze ich stop-
niowego i dlugotrwatego uwalniania. Chelaty na bazie (0,0) EDDHA s3 jednak bardzo mobilne w roz-
tworze glebowym, co moze skutkowac niekontrolowanym przedostaniem sie do wéd gruntowych i pod-
ziemnych. Z drugiej strony nadal nieznany jest mechanizm rozktadu chelatow na bazie EDDHA oraz
samego liganda w $rodowisku naturalnym. Badania dotyczace innych substancji nalezacych do grupy
zwigzkow aminopolikarboksylowych dowodzg, ze zwigzki te trudno ulegajg procesowi biodegradacii.
Poréwnujgc zdolno$¢ do rozktadu obu izomeréw Fe-EDDHA wystepujagcych z produktach handlowych
izomer (0,0) trudniej ulega procesowy degradacji. Izomer (0,p) ma ponadto mniejszg zdolnosci do prze-
mieszczania sie i cho¢ ma mniejsza stabilnos¢ posiada duze znaczenie agrochemiczne, ze wzgledu na
mozliwie szybkie uzupetnienie niedoboru mikroelementow roslinie. Wiekszos$¢ opiséw patentowych sku-
pia sie jednak na otrzymaniu jak najwiekszej ilosci izomeru (0,0) EDDHA.

Znane sg metody syntezy EDDHA z wykorzystaniem reakcji Mannich’a i Strecker'a. Produkcja
chelatora EDDHA na skale przemystowg, z wykorzystaniem reakcji Mannich’a, ze wzgledu na sposéb
syntezy oraz ekonomike procesu ma najwiekszy potencjat aplikacyjny. Jednoetapowa reakcja Man-
nich’a jest istotg opisu patentowego US2824128 A polegajgca na kondensacji soli sodowej kwasu gliok-
salowego, fenolu lub jego pochodnej i etylenodiaminy. Reakcje zgodnie z opisem prowadzi sie w tem-
peraturze 70-100°C przy pH 8-10, a w celu zwiekszenia rozpuszczalnosci fenolu i jego pochod-
nych stosowano rozpuszczalniki mieszajgce sie z wodg. EDDHA uzyskuje sie w Srodowisku kwasnym
pH 4-5, po usunieciu przez destylacje nieprzereagowanego fenolu. Wydajno$¢ reakcji oraz sktad mie-
szaniny wedtug wynalazku byty jednak zmienne, a gtéwny produkt syntezy w 80% stanowit izomer (para,
para).

Zgodnie z opisem patentowym US 4130582 do syntezy EDDHA korzystnie stosowa¢ 13-krotny
nadmiar fenolu, ktory petnit funkcje zaréwno reagenta jak i rozpuszczalnika. Reakcje prowadzono
w czasie 2—4 h, w temperaturze 70—75°C. Nadmiar fenolu zostat natomiast usuniety przez ekstrakcje
przy uzyciu rozpuszczalnika organicznego jak np. tetrachlorek wegla (CCls) i wody. Zgodnie z wynalaz-
kiem produkt finalny, stanowigcy w okoto 95% izomer (orto, orto) otrzymano z wydajnoscig 61%.
Oczyszczenie i wyizolowanie produktu wediug powyzszego opisu patentowego jest jednak bardzo
trudne a stosowanie duzych ilosci toksycznego fenolu wigze sie z dtugimi i kosztowymi procesami usu-
niecia go ze srodowiska reakcji.

Z amerykanskiego zgtoszenia patentowego nr WO 2005095305 Al znana jest synteza N,N'-ety-
leno-bis(hydroksyfenylo)glicyn, zawierajgcych mieszanine izomerdw o,p- i 0,0, w ktérych stosunek izo-
meru o,p do 0,0 jest wyzszy niz 0,8 : 1. Nowe mieszaniny majg ulepszone wiasciwosci, jesli chodzi
o dostarczanie roslinom uprawnym niezbednych chelatéw metali wymaganych jako skfadniki odzywcze
roslin. Opisana synteza wykorzystuje te same substraty, jednak stosunek molowy poszczegélnych skta-
dowych biorgcych udziat w reakcji jest odmienny i wykracza poza ten wskazany w powyzszym doku-
mencie.

W publikacji Apicella, Pietro; Cascone, Sara; De Santis, Felice; Lamberti, Gaetano Iron Chlate$:
Production Processes and Reaction Evolution Analysis Chemical Engineering Communications (2016),
203(7), pp- 861-869 dokonano przegladu sposobdéw wytwarzania EDDHA, ktére zostaty réwniez wy-
szczegolnione w powyzszych opisach. Publikacja opiera sie o synteze o,0-EDDHA/Fe3* na podstawie
opisu patentowego — US 4130582 a jej celem byta analiza kinetyki wskazanej reakcji z uwzglednieniem
dodatku katalizatora w postaci tlenku magnezu.



PL 240 991 B1 3

W celu zwiekszenia regioselektywnosci, bez dodatku duzego nadmiaru fenolu mozna prowadzié
reakcje w obecnosci katalizatorow: ZnO, (CH3COO)2Mg lub (CH3COO)2Zn. Znany jest sposdb otrzymy-
wania EDDHA stosujgc reakcje Mannich’a, wprowadzajgc do uktadu katalizator i uzywajac innych roz-
puszczalnikdw organicznych, takich jak toluen, ksylen, benzen. Zgodnie z istotg wynalazku EP 0331556
ze wzgledu na stosunkowo niskg toksycznosé, koszty oraz dostepnos¢ w procesie zastosowano toluen
z niewielkg iloscig octanu cynku i trietanoloaminy jako katalizatora a reakcje prowadzono od 1 do
10 h dodajgc w koncowym etapie rozpuszczalnik organiczny. Wydajnos¢ reakcji wynosita 61%, a sto-
sunek izomeru (orto, orto) do (para, para) byt réwny 4 : 1. Selektywnos$¢ i wydajnosc¢ tej syntezy jest
niska i zalezy od zastosowanego katalizatora. Zastosowanie katalizatora nie ma ponadto wptywu na
catkowitg wydajnosc¢ procesu.

Istotg wynalazku jest sposéb wytwarzania kwasu etylenodiamino-N,N'-bis(2-hydroksyfenyloocto-
wego) EDDHA, ktéry polega na tym, ze fenol, etylenodiamine, wodorotlenek sodu oraz wodny roztwor
kwasu glioksalowego miesza sie w stosunku molowym odpowiednio 20 : 1: 2 : 2, przy czym reakcje
prowadzi sie w srodowisku zasadowym, w temperaturze 80-85°C, przez 2 h w pH réwnym 8-11, na-
stepnie mieszanine reakcyjng chtodzi sie do temperatury pokojowej, a nadmiar fenolu usuwa sie po-
przez ekstrakcje i ponownie wykorzystuje w procesie.

Korzystnie, gdy ekstrakcje nadmiaru fenolu prowadzi sie toluenem.

Wskazana temperatura procesu pozwala na skrocenie czasu reakcji. llos¢ powstatych izomeréw
Scisle zalezy od warunkow reakcji. Niewielkie zmiany w $srodowisku reakcji poprzez regulacje pH
moga prowadzi¢ do otrzymania produktu o danej konfiguracji poszczegolnych izomeréw. W celu zwigk-
szenia selektywnosci tej reakcji w kierunku powstania izomeru (orto, orto), korzystne jest zastosowanie
20-krotnego nadmiaru fenolu gdy stosunek molowy wczesniej wskazanych substratéw wynosi odpo-
wiednio20:1:2: 2.

W kolejny etapie zgodnie z ideg wynalazku mieszanine reakcyjng chtodzi sie do temperatury po-
kojowej a nastepnie w celu usuniecia nadmiaru fenolu stosuje sie toluen, poprzez parokrotng jego eks-
trakcje z warstwy wodnej. Oba odczynniki zawracane sg nastepnie do procesu: fenol do poczgtkowego
etapu produkcji, a toluen do procesu ekstrakcji. 20-krotny nadmiar fenolu w procesie zapewnia zatem
Z jednej strony regioselektywnos¢ reakcji a jego zawrét umozliwia wielokrotne wykorzystanie go w pro-
cesie i ogranicza jego negatywny wptyw na srodowisko oraz wplywa na ekonomike procesu. Sposoéb
ten pozwala na zagospodarowanie fenolu, a zamkniety obieg cieczy umozliwia racjonalne jego wyko-
rzystanie i maksymalng wydajnos$¢ procesu. Udziat poszczegdlnych izomeréw EDDHA obliczono wyko-
rzystujgc metode chromatografii par jonowych. Chelator wytworzony sposobem wedtug wynalazku sto-
suje sie jako substancje kompleksujgcg mikroelementy. W celu otrzymania chelatu EDDHA do warstwy
wodnej, pozbawionej fenolu, mozna dodaé nieorganiczng sél danego mikroelementu np. zelaza(lll), ko-
rzystnie nanohydratu azotanu(Y) zelaza(lll).

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony blizej w przyktadach wytwarzania EDDHA oraz che-
latbw na jego bazie oraz na rysunku, ktory przedstawia schemat syntezy EDDHA z zastosowaniem
reakcji Mannich'a.1

Przyktad1

Do fenolu (0,266 mol, 25 g) rozpuszczonego uprzednio w temperaturze 40°C dodaje sie podczas
mieszania w temperaturze 80°C substraty: etylenodiamine (0,0133 mol), 50% mas. roztwdr wodoro-
tlenku sodu (0,0266 mol) oraz 50% mas. monohydrat kwasu glioksalowego (0,0266 mol) stanowigce
odpowiednio 2,4%, 6,5% oraz 14,9% mieszaniny reakcyjnej, ktdérg nastepnie ochtadza sie do tempera-
tury pokojowej i poddaje dwukrotnej ekstrakcji przy uzyciu toluenu w celu usuniecia fenolu i zawrécenia
jego nadmiaru do procesu. Do warstwy wodnej dodaje sie nanohydrat azotanu(V) zelaza(lll) w ilosci
stanowigcej 10% nadmiar (0,0146 mol). Chelatacje prowadzi sie przy pH 6,5 mieszajac ukfad przez 3 h,
a nastepnie w celu krystalizacji chelatu do uktadu dodaje sie 50% mas. wodny roztwér wodorotlenku
sodu, tak by pH wynosito 7-8. W wyniku przeprowadzonego procesu otrzymuje sie mieszanine, w ktorej
gtéwnym produktem jest izomer EDDHA (orto, orto) — 91,1%.

Przyktad 2

Do fenolu (0,266 mol, 25 g) rozpuszczonego uprzednio w temperaturze 40°C dodaje sie podczas
mieszania w temperaturze 80°C substraty: etylenodiamine (0,0133 mol), 55% mas. roztwdr wodoro-
tlenku sodu (0,0266 mol) oraz 55% mas. monohydrat kwasu glioksalowego (0,0266 mol) stanowigce
odpowiednio 2,4%, 6,0% oraz 13,8% mieszaniny reakcyjnej, ktéra nastepnie ochtadza sie do tempera-
tury pokojowej i poddaje dwukrotnej ekstrakcji przy uzyciu toluenu w celu usuniecia fenolu i zawrécenia
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jego nadmiaru do procesu. Do warstwy wodnej dodaje sie heptahydrat siarczanu(VI) miedzi(ll) w ilosci
4,2 g (0,0146 mol). Chelatacje prowadzi sie przy pH 7 mieszajac uktad przez 3 h, a nastepnie w celu
krystalizacji chelatu do uktadu dodaje sie 50% mas. wodny roztwoér wodorotlenku sodu, tak by pH wy-
nosito 7-8. Zawartos¢ izomeréw EDDHA powstatych w wyniku przeprowadzonego procesu to 6,3%
(p,p) EDDHA, 2,6% (0,p) EDDHA i 91,1% (0,0) EDDHA.

Przyktad 3

Fenol rozpuszczony uprzednio w temperaturze 40°C stanowigcy 77,4% mieszaniny reakcyjnej
(0,266 mol) miesza sie w reaktorze w temperaturze 85°C pod normalnym ci$nieniem w ciggu 1 godziny
z 1,06 g etylenodiaminy (0,0177 mol) oraz 75% mas. roztworem wodorotlenku sodu (0,035 mol) oraz
stechiometryczng iloscig 75% mas. monohydratu kwasu glioksalowego stanowigcych odpowiednio 5,8
i 13,5% mieszaniny. Po tym czasie do uktadu dodano wode oraz toluen w celu oddzielenia produktu
posredniego jakim jest chelator od fenolu. Stosujgc dwukrotng ekstrakcje toluenem i analizujgc produkty
na widmach MS, nie zaobserwowano piku pochodzgcego od nieprzereagowanego fenolu. Fenol, po
oddzieleniu od toluenu zostat ponownie wykorzystany w syntezie. Do warstwy wodnej dodaje sie nato-
miast pentahydrat siarczanu(VI) miedzi(ll) z 10% nadmiarem (0,0195 mol). Chelatacje przeprowadzi sie
przy pH 5. Cato$¢ miesza sie przez 3 h a nastepnie kolejno do uktadu w celu krystalizacji chelatu dodaje
sie 50% mas. wodny roztwér wodorotlenku sodu, tak by pH wynosito 7—8. W wyniku przeprowadzonego
procesu otrzymuje sie mieszanine, w ktorej gtdwnym produktem jest izomer (orto, orto) — 78,6%.

Przyktad 4

W celu otrzymania 220 kg chelatu Fe-EDDHA nalezy zastosowaé 951 kg fenolu, 30,4 kg etyle-
nodiaminy, 81 kg 50% mas. wodnego roztworu wodorotlenku sodu, 93 kg monohydratu kwasu glioksa-
lowego oraz 245 kg nanohydratu azotanu(V) zelaza(lll). Aby usung¢ fenol z uktadu oraz zastosowac¢ go
ponownie do produkcji konieczna jest ekstrakcja do ktorej stosuje sie toluen i wode w ilosci odpowiednio
1500 i 1000 kg oraz w drugiej ekstrakcji odzyskany z procesu toluen w ilosci 500 kg oraz 200 kg wody.

Przyktad 5

W celu otrzymania 1000 kg chelatu Fe-EDDHA nalezy zastosowac¢ 4317 kg fenolu, 138 kg etyle-
nodiaminy, 367 kg 50% mas. wodnego roztworu wodorotlenku sodu, 423 kg monohydratu kwasu gliok-
salowego oraz 1113 kg nanohydratu azotanu(V) zelaza(lll). Aby usung¢ fenol z uktadu oraz zastosowac
go ponownie do produkcji konieczna jest ekstrakcja do ktorej stosuje sie wode i toluen w ilodci odpo-
wiednio 6810 i 4540 kg oraz w drugiej ekstrakcji odzyskany z procesu toluen w ilosci 2270 kg oraz
908 kg wody.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kwasu etylenodiamino-N,N'-bis(2-hydroksyfenylooctowego) EDDHA,
znamienny tym, ze fenol, etylenodiaming, wodorotlenek sodu oraz wodny roztwér kwasu
glioksalowego miesza sie w stosunku molowym odpowiednio 20 : 1 : 2 : 2, przy czym reak-
cje prowadzi sie w srodowisku zasadowym, w temperaturze 80-85°C, przez 2 h w pH réwnym
8-11, nastepnie mieszanine reakcyjng chtodzi sie do temperatury pokojowej, a nadmiar fenolu
usuwa sie poprzez ekstrakcje i ponownie wykorzystuje w procesie.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze ekstrakcje nadmiaru fenolu prowadzi sie tolue-
nem.



PL 240 991 B1

Rysunek

OH

NH.
) + HNT "% 4 2 HOOCCHO

o] OH

Q 0 OH
o]
~.M NH
NH N H/\/ /\/NH
o NH OH
OH
HO
OH

+ g

(0,0) EDDHA (0.p) EDDHA (0.p) EDDHA



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

