rbe

AC. L2 - H -7

PATENTE DE INVENCION

a fgvor de '
SOCIEDAD ANONIMA DABEER, de nacionalidad espafiola,” domicilia-
da en Avda, de Adan y Eva, n® 41 SARDANYOLA, (Barcelona).
por:
"Procedimiento para la obtencidn de derivados fendlicos de ci

dos hidroxialquil-alquilenodiamino acéticos y sus sales".

w22z OOEE -

Memoria descriptiva

La presente invencidn consiste en un procedimiento para

la sintesis de derivados fenbélicos de &cidos hidroxialquil-al

quilenodiamino acéticos, en los que la cadena del hidro =
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xiaminoacido estd unida a un compuesto aromdtico que com=-

" prende al menos un grupe fenélico, en posicidn orto con res

pecto al mismo,' Yy que tienen por £8rmula general:

OH .
X -
4 - CH2 ; ? ; (CHz)n ; § ; <CH2)n ~ COOM,
CH,) CH
2'n 12'n
%3 X lg1 R,
X
2 .

donde Rl Y R2 pueden ser -COOM o -CHZOHJ de tal manera que

pueda repetirse solo el grupo -CHZOH pero no el -COOM.

El valor de n ppede'oscilar de 2 a 10,pe
ro preferentemente serd 2 0‘3. Xl, Xty X@ pueden ser H o
cualquier otro sustituyente,. siempre y cuando no posea reac
tividad frente a aminas secundarias o alcoholes primarios
pudiendo ser por ejemplo: —CHaﬁ -SOBHﬁ -Noz, ~ClL, —COOH;ch;
Xz po@rﬁ ser.Hp pero preferentemente serd un radical —CH3}
H, =COOH,0 =CH

-850 OH M puede ser H o cualquier metal alca-

3 2
lino o alcalino térreo.

Estos comppestos poseen una gran tendencia
a formar quelatps metdlicos, con una gran estﬁbilidad'en el
caso del Fe * 35 sobre todo en la zona alcalina de pH, adn
en presencia de grandes cantidades de iones alcalino-térreos.

La gran estabilidad de los quelatos de hig
rro de estos compuestos se depe a que en su.. extructura es-
tép presentes dos grupos (OH), uno fenélico y otro alcohdli
co,' asi como dos N aminicos y dos grupos carboxiles actuan-
do como hexacoordinadores.

El comportamiento de estos productos es de
interés en agricultura por cuanto son capade§ de formar que

latos solubles con el hierro y otros metalesﬁ estables en

suelos calcdreos, siendo aptos para la correccidn de defiw
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cienclas en oligoelementos de clertos cult;vos vegetales:

De acuerdo con la invencidn, la sintesis de
dichos compuestos se efectla haciendo reaccionar en un me=-
dio aguaalcohol,! un compuesto fendlico con el metilol deri
vado de la sal sédica de un dcido hidroxietilealquilenodia
minodiacético o de un dcido Bihidroxietil-alquilenodiaminoa
cetico. EL compuesto fenélico puede ser sustitufdo o no sus_
tituido pero preferentemente sgré sustitufdo en posicidn pa
ra con un radical g-CH3ﬂ -SOBHﬁ ~COOH o -CHZOHJ a £in de evi
tar la posible formacidn de compuestos sustitufdos en posi
cidn para respecto al ~OH fendlico.

La reaccidn que tiene lugar puede expresarse

del siguiente modos

JN=- (CH,) =N~ (CH,)) || ~COOM OH.CH, =Ne(CH,),~N~£H)=CO0M
) XCH,) 2 Tc?z)n 2 o X Z(CH ) 2h \ Bhieo
R Ry |2‘n (C?Z)n
R, R,

OH-CH2-§-(cnz)n-§-(cnzgn-coog OH .
B? . (C$2)n (cﬁz)n +a pH 10--11.>
Ry R, %3 X Bos C
%,
OH .
X, - CHZ?N-(CHZ)?~F~;CH2)n-COOM
H CH
" % ‘z)n |2 n + H0
3 1 8 5
X, 1 2

La temperatura de la reaccién se mantiene enie

60 y 1002C,! v preferiblemente entre 70 y 802C, y el pH se

ajusta entre 8 y 11, v preferiblemente a 10-ll pudiéndose

afiadir alecali si es necesario,

El tiempo para que se complete la reaccidn va
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ria‘segdn el tipo compuesto fendlico empleado,i asi por ejem
plo,i si se emp{ea para=cresol puede consi@erarse terminada

la reaccidn al cabo de 3 horas,i empleando un medio metanol

agua ¥ a la temperatura de ebullicidn del liquido aproxima

damente 80°C, En el caso de emplear otro tipo de alcohles
de punto de ebullicidn superior, se ajustard la temperatura
entre un minimo de 602C y un maximo de 1002C,

' En vez de emplear la sal sédica del dci
do hidroxietil-alquilenodiaminoacético,' puede utilizarse aua
quier sal de metdl alcalino o alcalinotérreo de dicho 4cido,
aunque es preferible la sal sddica por cuanto resulta mds
f8cil la separacién del producto final debido a su poca sg
lubilidad en el medio agua~-alcohdl.

' Durante el proceso de la reaccidn, el pro
dugto,' a medida que va forméndose,! precipita en forma Cris=
talina dificultaddo en parte la regulacién de la temperatu=-
ra, por lo cual es convenlente una agitacién enérgica.

Una vez terminada la operacidn puede se-
pararse el producto mediante la filtracién de la masa y ia
vado con alcohdl metflico o iscpropilico hasta eliminar tg
talmente los restos del compuesto: fendlico y subproductos
que se hayan formado durante la reaccidn; finalmente se la
va con acetona o &ter para facilitar el secado posteriorf

Los rendimientos obtenidos son los norma
les en este tipo de condensaciones o sea del orden de 65—76%
sobre el hidroxiaminodcido empleado.

~ El producto £inal obtenido es cristalino
de color blanco,” soluble en agua con ligera turbidez y poco

soluble en alcohdl y disolventes no polares, Con sales £é
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rricas - el producto en cuestidn da coloracién azulvio-

leta a pH dcido,i rojo violdceo en medio neutro y anaran-
jado en el alecalino,i no precipitando el hierro en ningu-
no de los casos y siendo estable incluso a pH l4. La gran
estabilidad a pH a1¢§lino es debida a los dos grupos =OH
fendlico y etanblico,’ presentes en la molécula} siendo
este dltimo adyacente al N aminico.

La forma dcida del producte en cuestidn
puede obtenerse afiadiendo la cantidad estequiométrica de
un écido mineral a una solucién acuosa de la sal sédica
y ajustdndola posteriormente a pH 3ﬁ4 que es el de sufor
ma dcida,

' En el caso de querer aislar la forma 4ci
da, puede llevarse la solucién anterior a sequedad,! mejor
al vacio hasta su total deshidratacidn y mediante la ex
traceidn con etanol caliente y posterior enfriamiento se
obtendrd la forma lactdnica oristalizada.

Para la obtencidn de los 4cldos hidroxig
til-alquilenodiaminocacéticos puede emplearse cualquiera
de los métodos convencionales de carboxilacidn de aminas,
a travds de la reaccidn de la mono o dihidroxietilalqui~
lendiamina con &cido cianhidrico y formaldehido,’ con la
formacidn del mono o dinitrilo correspondiente y posterior
nidrdlisis alcalina o dcida.

otro método de obtencidn de dichos dciw
dos consiste en el tratamlento de la amina correspondien
te con 1 8 2 moles de un &cido orgdnico halogenado en me
dio alcalino, En este caso sin empargo se formard una

mezcla de los posibles aminofcidos, segin el nimero de H
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aminicos presentes en la hidroxietilalquilenodiamina,’ jun
to con la sal s&dica correspoﬁdiente al halégeno;

El método que proporciona un producto mds pu
ro es el mencionado en primer lugar es decir, a partir del
nitrilo correspondiente a la anina y posterior hidrdlisis a
la sal sddica del 4cido,

Estos &cidos hidroxietil=alquilenodiaminoacé
ticos en forma de sgl sddica poseen una solubilidad en agua
bastante apreciable,’ pudiendose obtengr soluciones de con
centracidn‘elevada sin cristalizacidn,: incluso en mediome
tanol-agua,’ 1o cual es interesante por cuanto permite eme
plear en la condensacidn posterior con el compuesto fende
lico y formol (sintesis de Mannich) la minima cantidad de
agua, sepa;éndose de este modo casi cuantitativamente la
sal sédica,’ del hidroxiaminodcido-fendlico.

EJEMPLO e

A 1000 partes de una solucidn dl 30% de sal di
sédica del 4cido hidroxietiletilenodiamino diacético sele
afiaden '1:590 partes de metanol y 175 partes de formalde=
hido al 35%, Y se deja reposar durante 2-3 horas a tempe-
ratura ambiente. A continuacién se afiaden con buena agita
cién, 110 partes de para-cresol tecnicamente puro. Final
mente se ajusta el pH de la solucién a’lOJS con NaOH al
S0% vy se hace hervir la masa a reflujo,! aproximadamente
80%C,” por espacio de 4-5 horas.

La reaccidn se efectia casl inmediatamente con
formacidn de un precipitado cristalino blanco, Al cabo de

4=~5- horas se deja enfriar la masa total y se filtra el

sélido lavdndolo repetidas veces con porciones de alcohdl
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isoprbpilicoﬁ hasta que queda completamente blanco., Fiw

nalmente se seca en estufa a 80-902C, El rendimiento es
del orden de 282 partes de un prodgcto que resulta serla
sal séd?cg del 4cido (2{'hidroxi~5ﬁ metilbencil) -etileno-
diamino,N, hidroxietil N',diacético, o bien‘(zﬁhidroxi-Su
metilbencil) N*, hidroxietiletilenodiamino,' N,N!', diacé
tico. E1 que se forme un compuesto u otro dependerd del
isédmero que se emplea como hidroxiaminedcido.
La determinacién con &cido perclérico

en acético d4 una pureza del producto del orden del 95%.

 Mediante acidificacién con deido sulfg
rico hasta pH 3,4 y extraccidn del residuo seco con eta-
nol calienteﬂ se obtiene al enfriar,! la forma 4cida en
forma de la lactona corraspondientes. De la valoracidén
de los dos N con perplérico en medio acético se deduce
una pureza del 98,5%, coincidiendo con el andlisis elemen
tal que d8 un contenido en N de 8,)59% siendo el tedrico
de 8,i70%.
EJEMPLO 2:

Se realizard igual que en el caso anterior
empleando sin embargo la sal dipotdsica del 4cido hidro-
xietil-etilenodiamino~-diacético en forma de cualquiera de
los dos isdmeros, En este céso ho hay formacidn de pre-~
cipitado durante la reaccidn,' ni una vez enfriada al fi~-
nal de la misma, Para separar el pooducto es necesario
affadir un volumen igual de alcohdl isopropilico va que la
sal dipotdsica es mucho més soluble en metanol-agua que

la sal sédica.
Se obtendrd la correspondiente sal dipotd-
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sica del &cido (2,hidroxi=5, metilbencil) hidroxietilwetim

leno—diamino»diécético en forma cualquiera de los isdmeros
segin el hidroxiaminodcido empleado.
EJEMPLO 3:

Se lleva arcabo'igual que en los casos ante=
riores pero empleando el 2~4,' - dimetilfenol (m-xilenol asi
métrico)., 8e formard un producto‘de caracter{sticas pare=-
cidas al obtenido en gl ejemplo lﬁ constitufdo por la sal
disédica del 4cido (2,hidroxi-35, dimetilbencil)-hidroxie
til~etilenod?amino-diacético en forma de cualquiera de los
dos isémeros,’ segin el hidroxiaminoicido empleado.

EJEMPLO 4:

Como en los ejemplos anterioresg pero emplean-
do 200 p. de sal sddica o potdsica del &cido p. fenoléulfé
nico., En este caso la reaccién se prolongard por espacio
de 810 horas.

La solucién final estard formada por la sal tri
sodica o tripotdsica del écido'(zdh;droxi-Sﬁ sulfobencil) -
hidroxietil-etilenodiamino~diacético, muy soluble en agua y
de dificil separacidn. '

Partiendo de otros fenoles sustitufdos,' espe-
cialmente en posicién paraﬁ se obpendrén otros compuesto
de propiedades quimicas parecidas,! de gran interés como se
cuestrantes de iones metdlicos y especialmente del hierro
trivalente.

Para la formacidn de los quelatos-de hierro co
rrespond;entes a estos productos,: se procederi de la forma
habitual,' es decir,! afiadiendo en exceso hidréxido o carbo-

nato férrico recién precipitado y en caliente a la forma
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4cida de los hidroxiaminodcidos-fénolicos aqui mencionados
y posterior neutralizacidn con hidréxidlo o carbonato sddi-~
co hasta pH neutro., Luego se evaporard la solucidn al va
cio hasta sequedad total, obtenidéndose as{ un polvo de co=

lor marrdn-violdceo con un contenido en Fe soluble del or=

den del 12%.

Se reivindica como objeto de est: patente:
l.=Procedimiento para la obtencidn de deri-
vados fendlicos de 4cidos hidroxialquik-alquilerodiamino.

acdticos y sus sales, de formula general:

OH
X4 we CH, =N~  (CHp)p = z’q - (CHy), = COOm
(cw,) - (cuy,
X3 X1 ) Al ) LZ
)

donde Ry v R, representan - COOM - o -CH20H, de tal manera
que puede repetdirse solo el grupo aCHZOH pero no el ~COOM.
le x3 v X4 representan H o un sustituyente que no presenw
te reactividad frente a aminas secundarias o alcbholes pri-
marios: X2 representa H, o ﬁreferentemente un radical esco-
gido entre -CH3, - SO3H, w COGH y ~CH20H:

n es un ndmero comprendido entre 2 y 10,' y preferentemente
2483, v

M representa H o un metal alcalino o alcallno-terreo:
caracterizado por hacér reaccionar en un medio aleohol-agua
un molde una sal alcalina de un 4cido hidroxietile—alqui-

lenodiamino acético con un mol de formaldehido, y hacer

reacclonar el metilo} resultante con un mol de un compuesto fe
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nélicoﬁ efectuando la reaccién a una temﬁeratura conpren.
dida entre 60 y 1002 C y a un pH comprendido entre 8 y 1l.
 2,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,} ca-
racterizado por emplear como dicho compuesto fendlico un
fenol sustitufdo en posicidn para respecto al ~OH fenéli-
co por un radical escogido del grupo formado por ~CH3$ -S50,H,
~COOH y =CH,OH,
’ 3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1y
2,! caracterizado porque la sal empleada es una sal sédica
de un &cido hidroxietilealquilenodiaminodiacético.
4,~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 1y
2, cargcterizado porque la sal empleada es una sal sédica
de un 4cido dihidroxietil-alquilenodiamino acéticoo-
5= Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores,! caracterizado porque la temperatura
de la reaccién se mantiene entre 76 ¥ 802 C,
6ow Procedim;ento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado por llevar a cabo la
reaccidn a un pH 10-11, )
’ 7.- Procedimiento para la obtencién de derivados
fendlicos de 4cidos hidroxialquil-alquilenodiamino acéti-
cos y sus sales:

Esta memoria consta de diez hojas escritas poruna

sola cara.

BARQELONA;"f 15 MaY0 1973
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