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| la prepmci&m de vn conpuesto de £6mla:

wm grupo alqu.:uo .con 1 as itms de carbomo. =CN,y . -303u1. . .

~ en 1a que cada R 4 25 y R ‘es independientmte hidr&-

' _hidmiuqu:uo con 1 a 4 Stomos de carbono; y

. earacterizado porque eomprende las etapas de:

fenol de %mlaz

_ Esta mmﬁn se maciona con un procediniento
pm preparar nuevos: agentes de quelaciéa. ' '

. La preseate ilmmci&n propord.ona w proeeso pm

oM, 'cn "’“2 G
', caz-n-cnz-cn-cnz-s-cuz-—@_ Xy c
| 2 s T
 en la ques e L emdy

(a) cada Xio Xy X, ¥ X s independientmte hidr&gem,.

0.‘

L4
*

-coou 3.-uo 6-n22wdondecadax ykzesindepen-'

dientcmatc m grvpo a.lquno con 1a4 &tonos -de carbono.
 (b) mu,. Myo Ny ¥ M, s indepcndieateneutemionhi-- |

ergeno. un ibn de neta.l alcalim, w ién de metal alcalino-"-*: .

térreo 1/2 ow idn anonio de £6mna.

-ll-z»”

% .

o‘”

geno;ungmponqnnocon1 a48tonosdecarbonooungmpo

(c) Zes -H 6 -0H;

(1) hacer reacciomr, en un medio inerte, (A) a1 uenos m
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(3) wn &cido de 96m1a: - : —_ .
m-xz—uc' nzcoon . |
B L o vond,

dmluaaadecwtnoufmag_g_:y(c) m.enem:e.
de formaldehido que comsiste en wna solucién acuosa de formale
dehido, trioxano o paré-:omldehido, de nodo que el .?enol se
disuelva por el medio de reaccidn inerte; S

(2) mantener 1a mezcla de rea.ecitm resnltante ‘a una tempera- |
tura y a wn pH tales que se forme el acido deseado, ¥, opcio=-
mmnte, S ' .

(3) hacer maeciom. en un medio 1mte, el &cido con wa
hidréxido de netal alcalino. wm carbonato de metal alcalino,
un bicarbonato de metal alealins, un hidréxido de metal alca-
linoterreo o wn hierxido anﬁnico que tiene la fémula. :

+ .

B— % | o
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1343 aproximadamente. En 1a etapa (2), 1a temperatura es ade=; 4.

Bl medio inerte de reaccibn es adecuadamente
agua, alcohol metilico, alcohol etiuco, alcohol isopropilico
0 alcohol n-propilico o una mezcla de agua y wno de dichos
alcoholes, &cido acktico o una mezcla de agua ¥y 8cido acdtico,
Las relaciones molares preferidas del &cido (B) a1 fenol a1 for-
maldehido (como HCHO) son de 1:2 a 8:2 a 4, especialmente de :‘r.
cuadamente de 50 a 908C ‘aproximadamente Y la temperatura se man-
tiene, por edenplo. durante 4 a 24 horas. especialmente 8 a 16

horas,

c.i-

o ] icido (B) puede alimentarse en el si_stéma en el :
cual reaccionarf para formar el $cido deseado, en forma der "'

Scido 1ibre o como una sal de £6rmuias L R
| B |
'2-CH
.
CH, —— NCH, COOM

_en 1a que Z se define como anteriormente y M se define COomo

para M, anteriormente, perc mo es hidrbgemo, Sin embargo, cua: - ;
do el §cido se alimenta como sal, el pH de la mezcla resultante ‘
no deberf en general ser mayor de 6 aproximadanente. por ejemplo
de 2 26, 61,5 25,9, § 3 a6,5 Alternativamente, y a condi~ |
cibn de que se satisfaga este pPH, vna sal de £Srmila:

2 | ;!He
'CHZ xcaacocu
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pucde nsarse como fmg de &cido de utmu de partida.

cundo se uimta ol Sd.do l!.m on ol sistm.

a pn de laAuzc:l.a resu:ltaate deberd ser cowenia:teunte como

anteriormte se. »a indicado.

' 31 ieido dcseado pude recupuarse del nedio inert:e
de rmcibn en el cual se forma, por ejemplo, mediante centri-'
fugaci&n, fntraci&n o decantacifn., Por otra parte, el S$cido se
puede convertir a una sal, por ejenp:l.o la sal de sodio, potasio,
caleio o aoa:l.o, por reaccifn del &cido, por ejemplo en el me- '

dio en donde se fma, con carbonato s6dico, bicarbonato sbdico, !

nidréxido sbdico, anoniaco. carbonato potésico, hierxido c&m&
co o similares;’ La sal asf Pormada del primer Scido puede sepa~,

...

rarse y recuperarse, por ejemplo por evaporaci&n y/o centri:;agao :

do.fﬂtmi&nodecantaci&n. N L N

'_ «

Mbs espeeiﬁcamte. - Scido se puede eonvertir a

una sal de 26m1a. -

en 1a que ¥, X, X,» X,, X, ¥ Z se definen como anteriormente,

4

_ por tratamiento del Scido, preferiblemente en un medio acuoso,

con un hidr&xido. ca.rbonato o bicarbonato de metal alcalmo. o
con un hidréxido de metal alcalinotérreo o con w hidréxido de
amonio de f£&rmuia:

QQ‘

t
H
1
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| hidréxi.do de metal alcalino, un hidréxido de metal alcalino-

o .
73 OH
R — x'z— O
L B -

en uma caatidad suficiente para nevar e1 PR del . sistena a,

por ejenp:lo. 8,5-~10. A este pH, cualquier grupo -8033 presente <t

y todos 108 grupos -COOH presentes en el primer &cido, ‘se con-
vierten a grupos =S50,M y ~COOM respectivamente, pero cualquier
grupo fenblico -OH permanecerf como tal, e

81 el pH se ajusta, por ejwlo,y a 2=5 con un hi-
dréxido o carbonato de metal alcalino o con un hidrbxido de me™' '
tal alcalinotén‘eo o con dicho hi.dr6xido de amnio. los grupos '"'
-803!! serfn convertidos g grupos =SO,M, pero los gmpos -ooon'y
=OH fenblicos permanecerin sin alterar, o ..

8i el pH se ajusta, por ejemplo, a 12-14 con un

térreo o dicho hidréxido amfnico, ‘todos 10s grupos =50,H, ~COOH ‘
y =OH fenbnco presentes, se couv:lerten a grupos ~50,M, ~COOM y

~oM £en61 ico, respectivanente.

Bn particua.r: y seghn formas de realizacién del

pz"oceio, el fenol es oH ywz es H 8 OH; & el fenol es

| H
0 o | 0 |
| , | ’ |
-_ "y Zes HOS OH; 6 el Fenol es @ S 2
4 . o 3 A
Z es H 8 OH; § el Femol es yZesHb& O b
Hy

2l fenol es

* Ko

y Zes HS OH; § €1 fenol es
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| 6 el gemoles

yel otro 1’;,‘.:6’:;&1&"

-COOH o

A caando se emplea mamcla de dos fenoles. uno 1
de ellos ten:leudo 1a f&mmla: o B |

endondex yxzmd:l!m‘s.alp:oductom&enswn N

' m mcla‘de tres. conpuestos de £6m3.u:

. ?nzcdm | -Vc‘:a,:coon- o 'y
| @ e
-n-cnzri'ncnz-n-cﬂzf' 2 2_‘ .

'CI‘12COOH‘ . CHZCOOH

' Sinilamente, cuando se usa wma: mcla de dos Be- .
noles de £6m1as: ' '

.
Ao
.

..

Ty
L 2N

* -
-
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en donde Xy0 Xy0 X9 X, son todas dxferentes, el pxoducto ser

en general una mezcla de tres compuestos quelantes de fﬁmlas.

CH,,COOH cnzcoon " OH

Z-N-CHZCRC}I 2-1\1-01"12

“En tal situaci&»n, se prefiere en general que 108 .

'| dos Pemoles se meztlen em cantidades aproximadamente equimola= -
‘rese ' |

Los &cidos de meula.

I COOH = - CcuoH
o LH S -clm o
—CH 1’« én S '
1

‘en la que X " xzstede_Einencoma.nteriomente. puedenpre-

pararse tanbiéa e-pleando 10 siguiente, opcionalmente con una o

.

& o?

.
-

t»

R T
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mis de las etapas anteriores, (a) formacién de una solucibn de
un aldehido de férmula: ‘

xl Ho ) . ) : s ‘s

‘ - » ‘,‘ e,
X, | | e

Ceee we e C e m e ———— e . . 3 P

generalmente en alcohol metflico, alcohol etflico, alcohol iso-
propilico, alcohol n-prqpnico, ‘tolueno, benceno o cloruro de ’:'.:gc;
etileno, preferiblemente usando de 1,5 a 8 partes aproximada- ‘

mente de disolvente por parte de aldehido; (b) formacidm de una :
base de Schiff de fSrmula: _ | : i

XI‘ CH=N-CH Z-CH-CH 2'-N=CH

-2

 —————
e ——— e e, e ——— b v o e =

mezclando 1a solucibn con una amina de f6rmula:

szl_l-CHZ-CH-CHz-Nﬁz : ;

2

y refluyéndola a su temperatura de ebulliciém, por ejemplo du-
rante 1 a 3 horas, y separando agua formada por destilacién
azeotrdpica; (c) separacidn de 1a bagse de Schiff del licor madre;
{d) reduccidn de 1a base de Schiff, por ejemplo con NaBH,,
LiAlH4 6 Hz/Pd, para formar una amina sustitufda de férmula:

L

2=

OH

H
CHZ-&-CHZ -jH—CH

2
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(e) formacién de un nitrilo de férmula:

o b ey

mezclando dicha amina sustituida con glicolonitrno en un di aol-‘
vente tal. como alcobol netilico. -alcohol etilico, alcohol iso-
propil:lco © una mezcla de al menos uno de dichos alcoholes con ..,
agua, generaluente en una cantidad de unas 1,5 a 3 partes de

alcohol por parte de anina, y de 1,9 a 2, 1 noles de glicoloni- _

L& & '

trile, ¥ separaci6n del nitrilo resultante del licor madx-e,

(£) £jomac16n de wn hidrocloruro de Scido de 28rmala: Lo
coon  gom T

bu, R

| nezclando e1 aitrilo con &cido clorhidrico, preferibleuente

Scido clorhidrico concentrado, y con preferencia usando unos

5 a 20 moles de &cido clorhidrico por mol de nitrilo, y mante-
niendo la mezcla resultante de &cido clorhfdrico y nitrile a,
por ejemplo, S0-852C, durante, por ejemplo,' 4 horas; y (g} coa-
versidn del hidrocloruro de &cide al »&cic".o libre por reaccidzn
del mismo con una cantidad estequiométrica de hidréxido sédico

(dos moles por mol del hidrocloruro de &cido). Alternmativamenta, |

en lugar de hidzéxido s8dico puede usarse una cantidad estequig-

-métrica de otra base, por ejemplo KOH, Ca(oa)a. Bat(q‘.m)2 o un

nidréxido ambnico de fbmula. '

B i

1
i

i
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| Una cantidad estequionétrica dexon s . .

‘ cons:lste en dos loles por mol de hidroclorm de acido y una T ]

| pon&iente icido 1ibre) puede eonvertirse a una sal por reaccibn
' del mismo con una cantidad de una base, por ejenplo una de las

" dicha base.

| B
z —T-——n6

cantidad estequ:lonétrica de Ba(oa) 2 X} ca(oa) conslste en un aoi‘

Por mol del hidroclorm de Scido. . o T

. -_{

¥
L]

B h:ldroclorm de S.cido antes c:l.tado (o el corres~ *

bases ;nte_s indicadas, suficiente para neutralizar 1a mitad EHC1
del hidrocloruro y reesplazar los hidrégeno de 10s grupos =COOR
con el catién de.la base. si se desea, l0s hidrégenos de los
grupos fenblicos pueden remlazarse tambiém con el catibdnm de

"y ..

-

>
g

Wio @

Al_t_ernati#anente, 1 mol de -fbrnal_de-hido:mﬁs 1. mol de
HCN puede 4usarse en lugar de’- cada mol de glicolomitrilo.

, Bvidentemte, cuando el aldehido .en la’ etapa (a)
es una nezcla de dos aldehidos. por ejenploz

i
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que se hace reaccionar con el aldehido, para formar la base d-

producto final (sal) comprender hasta tres de los siguientes |
compuestos: : - coml coom, ’ =

om. | .
3 . _

[ o o,

o) caz-n-cnz-?n-c_az-u-@

-2

cada una de éétas tres especies pueden 1de£ti£icarse
en general, por ejemplo, por cromatografia de gas en la mezcla
£inal producto, sin que sea necesa.no aislar las especies indi-
viduales de 1a mezcla fimal. ' '

. 1a identidad de Z se controla seleccionando la amins

Schiff deseada, Cuando la amina es 1, 3-propanodiamina, Z es H,
y cuando 1la amina es 1,3—diamino-2-?r6pahol + Z es OH, La identi~ !
dad de M, “é' M, ¥y M, se controla por 1a seleccidn de 1a base ;
o bases usadas para convertir el hidrocloruro de fcido al beide
1ibre y una sal del mismo. Si el hidrocloruro de &cido se tre -
con una cantidad estequiombtrica de hidrbxido sédico (o potdsi-
co) (2 moles de OH por mol de hidrocloruro de &cido) los H de

los grupos carboxilicos y Pendlicos mo se reemplazarfn por Na o
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K. Siel hidrocl’orm de’ &cido (o el &cido libre)x se trata con

una cantidad de base eficaz para reenplazar los hidr&gm £enb-
licos y carboxflicos con el catidn de 1a base, u,', ye My ¥ M,
ser&n idénticos al catidn de dicha base.

esﬁecialmté, &cido 1.3-pr9panodiauim-n,'ﬁ' —diacéti:éo y &cido
2-hidroxi-1, 3-propanocdiamina-N,N'-diacético, denominado‘s de
aqui en adelante como FDDA e HIDRDXI-PDDA respect:.vamente, como
mhs abajo se describe. '

Las citadas sales se pueden Ppreparar segﬁn cualquiera
de 1os tres procedinientos pr:.ncipales. )
A. A partir del correspondiente nitrilo por hidrénsis ‘alcalina;

" Be Por reacciém de un icido de férmwla:

~ Las sales ciclicas de fém;az_
iZ——. Tﬁé | 032 Do -
__x S
e 1 o e
omgom
puedén, co‘merﬁrs_e _eﬁ--écidqs de B_Gmula} R L ~,
egNoRGOr . anomeohoon
CH2 } S y z'go_cg' ‘ :
CH,=NR=-CH,COOH | CH,=NH=CH,COOH

i
f

it

[
@ o

¢

.. ,»
Yo s PP .
EN.
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T © =13 -
‘G, ~NWHCH, COOH |
z-tf!i en la que Z representa hidrégeno o hidro-
;caz-nacaacooa | '

 xilo, con £oma1dehido. y

El primer proceso comprende r_xidrciizar el nitrilo jr;

er'x‘un medio acuoso, con un hidréxido de metal alcalino (por
ejemplo, hidréxido sédico o potssico) o un hidréxido de metal

'ialcalinbt"érreo, prefiriéndose el empleo de hidrdxido sédico.

En general, se prefiere una relaci&n molar de nitrilo a hidré-
xido de metal alcalino de 1:2, 2 a2 »4, especialmente 1:2,02 a
2,20, correspondiente a una relaczén moiar de nitrilo a hidréxi-
do de metal alcalinotérreo de 1:1,1 a 1,2, espec1a1mente 131,01
a 1,1. La hidrSlisis se ha efectuado con resultados excelentes

L

Co Por reaccibén de 1a amina cfclica de férmula: j ff
. R
CH, NH ;
T -
. . PN
z c,:a clza2 w1
CHZ NH i
. . . . . !‘img%!.
con cianuro y formaldehido bajo condiciones alcalinas. e+

 de £6rmula: o o ‘ : R
CH,CH
. CH.CK
CH, 1‘« CH —— !':‘2 | |
y 2 L 6' S 12 |
?“2 ] ?32 - : HO-ZT. . ?Ha_' §
CH, N Hy };‘ i
CH,CN
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‘ejemplo 110 a 1202C, de la uezcla de reacc:l&n en la cual se

- que taabi&n forman parte de 1a presente invencibn, se pueden *-'s«..:"
,preparar me2clando en un nedio acuoso. (a) 1 3-propanodiaaina
0 1.3-dianino-2-propam1 y (b) fomaldehido y cualquiera de ;

resultados excelutes cuando 1la mezcla ha sido preparada a

-14 =
a una tenperatm‘a de 95-11occ aproxinadmte. Cuando ‘8€ usan
tenperaturas por enc:l.n del ptmto de ebunici.&n noml. por '

presenta la hidr&lisis, puede utnizarse un aparato proyectado 4 i
para llevar a cabo 1a hidr81isis bajo presi&n superatmsf&cica. |

sin’ esbargo, esto no es. necesu'io debido a los exceleutes re- %
~sultados que- se obtienen en el punto de ebullicién normal de o

la mezcla © por debajo: del mismo, por ejenplo a 90-10096. El
tiempo de residencia en la zona de hidﬁlisis es conveniente-
mente de 123 horas, pretiriénﬁose en general un tiempo de re-
sidencia de 1,5 a 2 horas.. Bs preferible hervir la mezc:la en

.

| 1a cual ocurre 1a hidr&lisis hasta que dicha mezcla esté libretwaﬁ |

de a-oniaco que se fom cono subproducto. S L

e 9

‘,.

108 nitri.los utilizados como materiales de partida, ;'l

*

los eonpuestos HCN 8 glicolonitruo (uocnzcu).

_ l-as relaciones nolares preferi.das de amina a formal- |
.dehido a HCN son de 1:3 a 3,5:2 a 2,5, especialmente 1:3 a

3,1:2 a 2,1, 1las relaciones molares preferidas de glicolonitri-
lo a fomaldehido son de 23 0,9 a 1,1, especiazmente 2:1 aproxi-
madamente y las relaciones molares preferidas de HCH o 911co10-
nitrilo a 1,3-propanodiamina 8 1,3~-diamino-2<propanol son de
2:0,9 a 1 1, especialuente 2:1 aproximadamente.

_ ' En general es preferible que 1a mezcla formada mez-
clando 1a amina, formaldehido y HCN o glicolonitrilo, se prepa-“
re a 45-70¢C, especialnente 50—60!c y se mantenga a dicha tem-
peratura para formar el nitrilo. Sin erbargo, se han obtenido

Trees

ap
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’fomar el nitrilo.

~ aproximadamente, en especial 0,5 a 1 Jpora,

20-8020 y nantenida a 40-602C para formar el nitrilo. BEn geme- '.
ral es preferible nantener dicha mezcla a 50=-602C, especialnente
55-60!(:. durante 1 2 5 horas, especialnente 2a4 horas. para

[
Fod
)

I
A

L]

utemtivamente, los nitrilos se pueden preparar :;f i
mezclando en un medio acuoso: (a) un compuesto que tieme 1a 7 I

£érmula: s
T8 S °“2"7”’ ST reey
32632 , ' 6 | m:t-c‘:n?u2 by
éuz-x-n - o cnz-u-a con |

e ¥
W?ﬁ

(b) formaldehido mbs HCN o el equivalente del mismo, por ejenptb

glicolonitrilo, que es equivnente sobre una base de mol por m;

al formaldehido mis HCN. Los materiales de partida se puedem <

preparar mezclando, en un medio acwoso, 1,3-propanodiamina o
,3-dianim—2-pmpanol y formaldehido. El material de partida

en donde Z es hidrbgeno se describe por ‘rritherly et al.,

Je Chem, Soc. 1913, 103, 330-340 en 334). : S

. - Se pueden obtener resultados excelentes uezclando la
alina y el fdmnldehido en una relacidn molar de 1:1 a 1,5,
especialmente 1:1 a 1,05 y manteniendo 1la mezcla resultante a
unos 50-702C, especialmente 55 a 652C, durante 0,25 a 16 horas

Preferiblemente, el compuesto ciclico, el formaldehidd
y el HCN se mezclan en una relacibnm molar de 1:2 a 2,5:2 a 2,5,
especialmente 1:2 a 2,132 a 2,1, a unos 45-702C, especialmente
50 a 608C, y manteniendo la mezcla resultante a 40-602C, espe-
cialmente 55 a 602C, durante .1 a 5 horas aproximadamente, en es-
pecial 2 a 4 horas, para formar él nitrilo. Alternativamente, el
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formaldehido y el HCN se p_uedexi reemplazar por glicolonitrilo.

_Por otra parte, el matenal de pmida de nitrilo
en donde Z es hidrbgeno, se puede preparar mezclando: (a) wn
tetrémero de 1 3-propamdi.amina y formaldehido que tiene la )

gérmala: : 1-12- £ 0%
Ny Pl
H,C K 12 CH 17
2 2 "
t ¢ ’ H
H, H2 H,
H (j Yy b T
2 g Cgcr 2
H , H
] ‘ 7 Hz ! 2 "’,‘ifeii!:
7\ . . b
HC N N-——CH, S . I
] A2 . B
T~ B - - ' e
0 10 que es 10 mismo. o
e
L | ~ 3

(que puede obtenerse a partir de formaldehido y 1,34propan9-
diamina- véase Xr¥ssig, Makromol., Chem., 1956, 17, 77-130

' (en' 87=88)); (B) formaldehido; y (c) HCN, y manteniendo la
mezcla resultante a una temperatura tal que se forme el nitrilo

deseado. Las relaciones molares preferidas del tetrfmero a
formaldehido a HCN son 1:3,2 a 4,8:7,2-8,8. Se puede emplear
glicolonitrilo (un mol del cual es equivaiente a un mol de

formaldehido m&s un mol de HCN), sobre una base de mol por mol,.

en mggr de HCN mbs formaldehido. Una temperatura de reaccidén
preferida es 1a de 45 a 702C aproximadamente y un tiempo de
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) residencia (reacci&n) ywer:ldo es de 20 a 90 mimtos aproxina-
damente. en particular de 25 a 40 ninutos. - '

B nitr:uo en douﬂe z es h:l.droxuo se puede £om
sustitwendo el tetrhem de 1.3-propamdianina por un tetri-

"y .Bomldehido.

, B tercer nétodo para preparar 1as sales de esta
imencibn en donde ] representa un {4n de netal alcalino,
prende generalmente formar una solucién acuosa alcalina de wn

'hidr6xidd de metal alcalino, preferiblenenté hidrﬁxido sbdico

o potésico, 4 hexahidmirinidina ° s-hidroxiha:ahidmpirimid:.— _

: nay alineutar un cianuro de netal alcalino. convenientenente

cianuro sbdico.o pot&sico, y formaldehido acuoso, a la solucibn
acuosa a.lca;l.ipa mientras se agi:a 1a mezcla de re_acci&n _resul-
tante y mientras se mantiene a su temperatura de tal forma que

‘se vaporice el amoniaco formado. Preferiblemente, el ciamuro

de metal alcalino y el fomidehido se alimentan en proporcione;
tales que se mantenga un. exceso de cianuro sin reacciom con

respecto al formaldehido sin reaccxonar en la mezcla de reacci&n. .

mero de 1,3-dianino-2-propano1 (v&ase ejuplo 17 indicado nﬁs ‘ *‘.

adel.ante). S I "
R seg\mdo n&todo para preparar 1las sales de la ine

venci&n eonprende nezclar. en un udio amoso, \ma sal mactan— -

'te de f&rmn: L ' : ‘ '
e e
B RSN SRR e
H : . : .v__-AH‘ ‘u}
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'tasio o litio, en el caso de que se emplee un ciamn'o de metal

- 18 -

El cianuro de metal alcalino se puede sustituir por HON y una
cantidad aproximadamente estequiometricamente equivalente de
hidréxido de metal alcalmo.

La reacciG_n se p\;édg repres_éntar bqr 1a siguiente -

—< > '.+2cno+zncn

ecuaci&n_.

H oo

cH,coom
BN T el
z {,) + 2, s

cnzcoom -

kY
o
»

en donde )( es un 16n de metal alcalino, por ejenplo sodio, po—=.

alcalino.

A este respecto, se hace referencia a la Patente USA
No. 2.407.605 que describe la preparacibn de sales de metal
alcalino de aminoScidos policarbox{licos haciendo reaccionar
una amina aliffgica con £orma1d‘ghido y un cianuro de metal o
alcaiino en un medio acuwoso alcalino. |

swﬁn una forma de realizacibn preferida del proceso, 1
el cianuro de metal alcalino y la solucibén de formaldehido se - ,
alimentan a 1a zona de reacci6n> que- contiene solucidn a_ncﬁosa f
alcalina de hexahidrépirimidina en proporciones eficaces para
mantenér un eiceso de ciamuro sin reaccionar con respecto al
formzldehido sin reaccionmar en la mezcla de reaccidm, hasta que
se ha alimentado una cantidad de cianuro de metal alcalino es-

. o,

o? e
."3:4 (Q‘viﬁ
L}

[3
4

e

g
.y
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' ° s-hidroxxhexahidropirimidina) originalmente presente en 1a

, que con preferencia es una zona de reaccibn ventilada que posee :

‘ _ciones eficaces para mantener un exceso de cianuro sin reaccio="

. lente a la hexahidropirinidina originalnente presente en la

" mezcla de reaccibn, se puede variar en una gama consida-able.

- 19 =

tequiometricanente eqm.valente a la amina (hexahidropirimidim :
solucz&n acuosa alcalina, al interior de uma zona de reaccién,

puertas de entrada, un condensador, medios de agitac16n y nediosx
de calentamiento. o :

Epre- (.rr
meyp A

1 *"“.g 1

R diacetato de metal dialcalim se foma preferibl
mente alimentando clamuro de metal alcalino o HCK y uma solucibn '_
acuosa de fomldehido, a la solucién acuosa alcalina, mientpas®*#
se agita 1a mezcla de reaccifn resultante y mientras se mantiene
su temperatura para vaporizar el subproducto amoniaco pmducmg

c, -

_\tq ¢

El HCN, preferiblenente acu anhidro 11quido ° cia.np-i

AR

ro de metal alcali.no, y 1la soluci.6n de fomldehido, se alinen-
tan preferibleaente a 1a zona de reaccién ventilada en propop- ..

‘-3-0,’

®,

Qﬁg

nar con respecto-al fomaldehido sin reaccionar en l1a mezcla de
reaccién. hasta que se ha alimentads, en la zona de reaccién
ventilada, una cantidad de ciamuro estequiometricamente equiva-

primera soluc:lén acuosa alcalina,

_Cuando se utiliza cianuro de metal alcalino, y puesto
que el hidréxido de metal alcalino mo es un reactante, excepto
en cuanto pueda proporcionar iones metal alcalino para el pro-
ducto deseado (un acetato de metal dialcalino), se incluye el
establecer y mantener un estado fuertemente alcalino en 1a mezcla
de reaccién. Bn consecﬁencia, la cantidad de dicho hidrbxido pre-
sente en la solucin acuosa alcalima y, consecuentenente, en la

8in esbargo, en general es preferidble disponer de una relacifn
molar de la hcxahidropirimidina o S-hidroxihexahidropirimidina -
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' ci.&n msa aa.cal.ina. _

" cuando se utuiza m; (b) proporcim iones de metal alcalim
para el producto deseado (un diacetato de aetal dialcali.no), Al
- (o) mt:lene un estado herteneﬂe alcalino en la mezcla de
: _reacci&n. B este caso. ‘1a relacién mlar de 1a’ hexamdropi.ri-:.. sl
‘midina a hidn6x1do de netal alcanno es con prefmncia de . 3 >

" 'tal ucaliuo eono una so:l.uci&n acuosa, por ‘ejemplo nidréxido 58-

 una mezela de acua y huahidropirinidm 8 S=nidpoxihexahidro-

‘tener uma relacién en peso de huahidropirin:ldina ) s-hidrox*«
hexahidropirimidm a agva de 1: 10,5 a 2 en 1a solucidn acuosa
_alcalina, antes de afiadir cianurc de metal alcalino y formal- |

" - .2:0._;:_ :

a dicho h:ldr&xido, de aproxiudaneute 1:0,1 a 0,4 en la sol.u-

' Por otro 1ado. cuando se enplea HCN, el hidxéx:ldo
de metal alcalino de hechot (a) proporciona alcalinidad que
ceuvie:-te a1 wcl eu un ciam de metal alcaum, segﬁn 1a:
ecusctbm |

‘.
Vg 4w

NGE

mOHOH_——’lCl#HaO

02'3 6 2'4 a 2'6 apmmmtec A ‘ B : " V‘-m -‘.;
sn gemn. es prefa-:lble anadir el hidrbxido de m-e
dico o potisieo al 30-50 % ) aproxinadamte 10 % hasta una
soluci&n saturada de nidréxido de 1itio. Sin enbargo, el RidP6-
xido de metal al.canno 561140 se pusede disolver ‘en agua o‘en

pirmdina en 12 zona de reaccién. En gewal. ‘es preferible

dehido a 1a misua, o de 1:2 a 7, antes de aﬂadir acn en el
caso de que se. euplee este ﬁltino. o '

"Bl fonaldehido se afiade convenientemente como una _
solucibn acuosa, con prefmncia una. soluci&n acuosa que con=
tiene 30-50 X de Eomaldehido. sin emaxgo. se pueden obtem
excelentes resultados utilizando uma solucién m&s 0 menos con=
centrada de f_omldeh;do. T A

9 A
(l‘ T

P (s, .
Sy é . ey
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. plo, en general se prefiere tener wna relaciba molar de amina a

- gama de 1:2,1 a 2,3:2,1-2,3 aproximadamente,

Y ’_:‘% o

» R cianuro de metal alcalino (cuando se utiliza)
sé afiade también convenientemente como una solucidn acwosa,
por ejemplo cianuro de metal alcalino al 25-35 ¥ aproxinada=-
mente, De nuevo se: pueden obtener excelentes resultados utili-
zando soluc:.ones de cia:mro de metal alcalino mis concentrada
o m&s d:.luidas. '

.'e'.'

¢ e ‘l’vfu
‘mn« & $
LR

Generalmente, se prefiere ‘alimentar el formaldehido
como una corriente continua si bien se puede emplear tambifn ey
una alimentacién intermitente. Por otra parte, el cianuro de
ietal alcalino o solucibn de' HCN se puede alimentar como mw. .
rriente continua ° -intermitente. Para obtener el mejor rendis
miento de producto diacetato de metal dialcalino sustancialmrz;{;:
puro, deben tenerse precauciones para mantener un exceso de ;
cianuro de metal alcalm o HCI con respecto al fomldehzdo &a
1a mezcla de reacci&n, hasta que se ha afiadido wna camtidad de’
cianaro de metal alcalino (o acn) al menos esteqnionetrieameate

equivalente ala amina

)

s:l bien se pueden obtener excelentes resultados uti=
lizando cantidades estequiométncas o ligeramente inferiores a
las estequiométr:.cas de ciazuro de metal alcalino (o HON) y de
t‘omldehido. en genera:l. es preferible utilizar un ligero exce=
so de cada uno de ellos (basado en la amina cargada). Por ejem-

£orna1dehi,do a ci_.axmro de ne;al alcalino (o HCN) dentro de la

La reaccibn se efectfia preferiblemente a unos 95-1002C
0 1059C, 5in embargo, se pueden obtener excelentes resultados
a temperaturas de aproximadamente 80 a 1102C, Una vez _tefminada
la reaccibén o practicamente terminada, se prefiere en general
nervir la mezcla que contiene producto, en el caso de que no
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: jwo de sex'pentines se puede ut:uizar para calentar y enfriar.
" E Altemativamente, pueden inclu:lrse dos juegos de seppentines,

L 20 e

 haya hervi.do dnrante 1a reacc:l&n. durante w corto tiempo paz-a
: separar las- {utinas trazas del subproducto anoa:l.aco.- U

Bltieupodereacci&n(eltieapoenelcualseaﬂaden

| las solueiones de fomldehido y- de ciammo de netal alcalino

6!‘.’!) es gemralmente de 2:a 8 horas apmxinadanente. s

. : m vez tem:luda J.a reacci.bn, se puede hervir ma
del prodncto pu-a fomr m solucién nés concentrada si asi

‘se desea. I.a soluc:mn de producto asi eoncentrada se puede )
recuperar o si se desea. 1a solucién de producto se puede re- Ty
.cupu'ar autos de dicha eoaeentnci&n. ' ~

La sona de reacc:l&n deberd proporcionarse prefe»ﬁ:d‘e‘-"s

mte con nedios de cnentaniento y refrigeuci&n. Por ejeuplo;,”

' '1a zona de reacci&n puede ser w reactor encuisado ° un reac-*
- tor que ‘tiene serpentines intemos' 1a ni.sma camisa y e:L nism 2

»-.; ¥

uno de los cuales se utildza para refrigerar y el otro para ca-

_ lentar, De nuevo, el reactor puede ser encamisado, conteniendo

también si asi se desea ‘serpentines, en cuyo caso la camisa

- y/o serpentines se pueden utinzar para calentar y a continua-,

cibn, si se desea, 1a camisa y/o los serpentines pueden ser '
empleados para el calentamiento., ' '

En caso deseado, 1a hexahidropirimidina o S-b;droxi- 1

hexahidropirimidina se pueden preparar en 1a zona de reacc16n

ventilada haciendo reaccionar 1.3-propamdiam1na 6 1,3=-diamino=

a-propanol, respectivamente, cowformaldehido, en un medio

acuoso de reaccibn. antes de formar 1a solucién acuosa alcalina )

antes citada.

. Como antes 8@ ha indicado, 1as sales de esta inven- '
cién se pueden convertir en FDDA e BIDROXIIPDDA, 10 cual £oma

'g""{u 205 4

NEx3

‘(Q

.g\-
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- tidad de un &cido mineral o de una resina acidica de intercambio
e i&mco, segln la ecuaci&n. '

' c:.alnente de 2 a 2,05 moles de wn &cido mmpr&tico, ode1a .
| mol de 1la sal. E1 Scido clorhfdrico es un &cido mineral prefuzm ‘

- para eonvertir la sal, en general es preferibie utinzar de 2 a
‘3, especialmente 2,2 a 2,6 equivalentes de dicha resina acidica

- en Forma concentrada', por ejemplo Scido clorhfdrico a1 33-40 %,

- 23 -

10 cual forma otro aspecto de esta mvencﬁn. Bsto se puede .
conseguir tratando dicha sal, ‘en un medio acuoso, con una can-

L s
'Y

CH,COOM ™ CH,COOH. CH,COOH

vy ¥

. A ) 4?‘,

’ 2 . X Ty

' r'c H,0 - L B £

’2'{ > sawt —2o | R O
N o S, ) -

__CHgomM _HNCH,CH CH)NH + CH,0 + 24%sc..

En general, es preferible utilizar de 2 a 2.5. espe. ;
-"

1,25, especialmente 1 a 1,02 moles de un- 4cido diprético, por ’f

ﬁ
. Cuando se utiliza wma resina acidica de intercambio :.6nico. -

de intercambio ibnico por ml de 1a sal,

e e P PN 1 A AS £ o A i S8 8 11

Cuando se trata 1a sal en wn medio acuoso con &cido

, clorhidricb,' para formar un Scido, con Erecuencia es-ventajosc |

utilizar un exceso de 8cido clorhfdrico, afladido preferiblemente

en forma de solucién acuosa de 4cido clorhidrico, para precipi-
tar el producto &cido como una sal dihidrocloruro que ‘tienme la
£6rmal a;

PPN PR

CH, — ?cnzcoog ' o . ¢32_._rlqcnzcoo:a
n 3 l " _
CH, - s2HCl o “HO —- CH - Lamel
] H ' l A H
CH, —=~ NCH,COGH ‘ -‘ ':j' caz;— NCH,COOH -

(L%
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~cloruro. Se han obtenido excelentes resultados utilizando de
43 8. eseecialnente 42 6. moles de &cido clorhidrico por mol o
desal. : o ' : B €

| con una cautidad estequion&trica de bi.carbonato s6dico (o poté-

'yendo un diol o poliol que ‘sea miscible o practicanente miscible
‘con agua en todas las proporciones, tal como alcohol metflico, |
~alcohol etilico o alcohol isopropiuco. Se pueden obtener exce=

_taﬁi&n las sales de adici6u de &ci.do sulflrico, de fémla. _

_ ‘ Eu otras palabras, :I.a sal. que est& presente como
‘una solucibn acuosa, se trata con una cantidad de &cido clorhi-
drico e!:lcaz para fomr y precipitar el Scido como el hidro~

B:L hidroclomo se puede convettir al acido zibre POI‘& { .
tratu:lento dex hidroclomu'o, prefer:lblenente en w medio acuoso. '

sico), es decir 2 moles de cubonato por mol de hidrocloru.ro. TEE~
Se pueden eupleu' también carbonato u&nieo. bicarbonato ambnico

o carbmto ansnieo para eomnrtir el hidroclomro al §cido ',...,.A,fv‘,
1ibre. _ : o o ‘ . % t5~

ntermtivmnte. _el icido 1ibre se puede p‘recipifar
de:l. medio acuoso en el cwal se ‘Porma, aaadiendo a di.cho ned:l y

acuoso un alcohol soluble en agua, ‘es decir, un aloohol inclu-

O

(‘ g.¢

!

lentes us\ntados cuando se afiade wia cantidad de alcohol tal
que el alcohol constituya aproximadamente del 75 al 95 %, espe~
cialmente 90-95 %, del medio acuoso (después de haberse precipi-
tado e1 &cido).

De una fom exactanente an&loga. _se pueden preparar

CH =NH-COOH
2

. 2=CH oH.50, -
) 5%
~ CR,=KE~COOH

Las sales de adicién de Scido forman ta.nbi&n-éaite :




- 25 -

de 1a presente invenci6n. | |
Por lo tanto, ¥ segﬁn una forea de realizacién, el
esquema de reaccidén global para preparar PDDA de alta caudad

(hexahidropirimdma—‘l 3=
diacetato s8dico) o

- o . (HYPDANa,)
o ?azcooua, o S - CH,COOH  CH,COOH
—N | HO . . ’
< D> st —24 |
N . , e
CH)COONa - mcazcazcnzzm + CH,0 + 2 Na*.
. (pnm) B

T Se puede aplicar un esquema de reaccién similar para

hidrOXi.anﬂo
‘Los métodos de 1a técnica anterior para preparar

PDDA son descritos por Johnson et u.. ‘Jo Orge Chem. 1862, 27,

€s como sigue: . _ _ _
| - | 2cn ]
’ ‘ . i o ?
--~~'--*'-"~*-—--'—-1-~——,——---- e ._..-_-._;'_ CH 2CN.. S
. : S 4w
(hatahidropirimidma- :
,3-diacetonitrilo)
{ HYPDAN) !
‘czqi
. ‘ o ’ : : a:?'
Cﬂzcﬂ . . cnzcwue . - . . “ .
'+ 2 NaOH + 2 ' R
> a Hzo - < ) +2mmy T
cnzcn L 2coona L

2077-2080 (vase segunda columna en pSgina 2079 y primera colum-
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naeupiginazoso).-x_ ' o - |
| Los procosos de esta. :anenci&n para preparar PDDA

| reprcsentan m decisiva nejora con z'especto a 1as vias de la’

téuica anterior. Entre las ventajas aportadas por .el. proceso.
de: la presente invenci&n se encuentran. (a) el hecho de que -
el FDDA se fom sustancialmte libre de productos secundarios- ‘

(b) los subproductos (wniaco. fomudehido y una sal. de me- .
tal alcuino, por ejenplo clomro o sulfato de sodio o potasio)

se puedea separar !acnmte del. mtemdiario respectivo o de1,
producto r.tnal con el cm se forma el subproducto, (c) se puede
evitar el mleo de ‘materiales. objeccionables o inconvenientes

 tales como fcido. clorhidrico arihidro y- catalizadores de hidro-"*
‘genacibn; y (4) el producto £inal ‘se puede obtener sustancial- .

_mente puro sim recurrir a las decantaciones y cr:.stalizacioaeé‘ ~"
-repetidas. que son eostosas e 1ncouvenientes, de 1a técnica an- .
terior. ' o g

N ".

R PDDA y el hidroxi-PDDA son ﬁt:l.les para fcmar que-

' latos con cobre. Dichos quelatos de oobre son de ntilidad para

controlar la concentracién de iones cobre en bafics de deposi-
cibn met&lica y' como medio para suainistrar cobre a 1a tierra

| que sea def'iciente en dicho metal.

" E1 PDDA y el nidroxi-PDDA son también ﬁtues para
preparar compuestos de quelaci&n que txeuen la £6z-mu:la

- CH,CO0R cnzcoon o
,.u HH ’
" R
Hy-§-C-C-C-B-CH,
: I T T -
HzEH_

| en 1a que Z es H u OH. Bstos compue's'tosvde'.gnel'a_'ci&n son éspe=

‘...1

o¢%

ci.azmente'ﬁtile_s,pa'ra quelar hierro £érrico y ferroso. Estos
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- en experimentos reales. Todas las partes son en peso a menos
que se especiﬁque 1o contrario.

- zona de reacci&n y se afiaden a 1a misma, en un penodo de 50

-mitad de la adicibn de glicolonitrno a la misma; se aplica en-
 friamiento a 1a zona de reacci6n segm.do por calentamiento, man-

- incolora se agita durante 1 hora y 3/4 més y se dega reposar

-27 = .

agentes de quelaciém, su preparaciém y la preparacibn y empleo
de tales quelatos de hierro se describe 'y-reivindica en la so-
licitud espafiola copeudiente No. 452.686 preéenta’da él mismo
dfa que la presente solicitud, a la cual se puede hacer refe-
rencia para obtener detalles ad1cionales. :

_Los slgu:.entes ejemplos y procedimentos uustran

-
"-

L X

adicionalmente la presente imrenci&n. Los ejemplos consisten b 2

6o

E[2eFLO 1 -

Se alimenta una porci&n de 74,1 g (1 mol) de T93=
propamdianina en 50.m1 de agua en una zona de reacci6n. Bz 1a -
solucibn acwosa de amina de dicha zona de reacci6n, se alimen-" ':
tan 68,2 g (1 mol) de fornaldehido al 44 X, en un periodo de 40'
minutos, nientras se mti.ene la temperatnra de la mezcla reslq.-

tante en 50=702C. La mezcla as{ Pormada se enfrfa a 508C en 1a

mirmtos, 166,4 g de glicolonitrilo al 68,5 %. La temperatura
de 1a mezcla en la zona de reacc16n aumenta durante la pr:lmera

teniéndose dicha temperatura em 45-559C, La solucibn clara e

durante la noche,

Cuando 1a solucibn de color paja se agita al dia
siguiente, se forma u_na"inlasa de cristales blancos. La masa se
disgrega, se afiade a agua, se agita y se filtra. Después de '
volver a enlechar dos veces en porciones dé 500 ml de agua, el
producto recogido-se seca a 45-502C. Se obtienen 63,6 g de pro-
ducto {zitrilo) éorrespondiente a una comreis_i&n (rendimiento

tesel,

e
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por. paso) e 38.3 x.

| nuestra del nitrilo anteriomente preparado. ssta parte alicuota
" se valora ecu icido percl&rioo en Scido. ac&tico glacial. Duran-

'de esta valoraci.én indican' un:;peso nolecular de 164 contra xm

£a. de gas Y espectros_ .
na-‘l s-diacetonitruo (

70,5 g (5 loles) ‘de 1,3-propmdianina en 250 mi de asua En

| ' nmtan 341 g de fomaldehido al 44 X. ‘en un. penodo ‘de 30 minu-
. 208, nientras se. mantiene 1a temperatura de la mezcla resul-
' tante en 50-6390. La mezcla asf Eomda se ‘agita durante 40 mi~-

=28 -

se toma. pm uevar a cabo . anﬁlisis una pewd!a

te la Maci&n se £om m sal mmperclorato. Los resnztados

valor te&rieo de 164. 21 roductc, se. identizica por’ cromatogra- i
arroja. com hexammpirmidi-

Elﬂ gro2 o R
‘Bn ma zona de- reacci&a, se al:lnenta wna porci.én de

la so:l.uci&n acuosa de amina de di.cha zona de reaccidn, se ali-

nitos n&s y se deja reposar durante 1a noche.

. se aﬁaden, en 40 mizmtos, 832 g (10 mbles) de glico-
lonitrilo al 68,5 %. La temperatura sube de 21 a 54¢C durante (
la adici6n del glioolonitrilo. Bacia 1la mitad de dicha adicibn,
se aliuentan a’la zona de reacci&n 275 mi de agua. La mezcla re-
sultante u agita a 50-57!c durante 2 horas. durante cuyo tienpo
se forman cristales. Se affaden 250 ml més de agua a la mezcla
hacia 1a mitad. del c:.tado Periodo de 2 horas. La nezcla de reac-

",
- evae Ty e

T AN AN s p P s 1
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del 85 %

f 74.1 g. (1 nol) do ,3-propanodian1na eu so ul de agua, La solu- ::
_ canzando m tapmtura de unos sonc a medida que se fom).
B ’dehido al 44 x. en un periodo de 45 miuutos, nientras se nan- "‘l‘
'tiene Ia tenperatm'a de 1a nezcla resultante en 50-7020. La uez-._i:'

| _anade 2 1a nisaa. en wn periodo de 50 nimtos. una prenezcla de ‘|

'5136.4 g (2 noles) do solucﬁn de fomaldehido al 44 2y 84 mL f
| 'Scido 20326r1co u 85 %) a una tapmtnra de 158C. La tempera-
| tura de la mezcla en la zoma de reaccibn aumenta a medida que
"final de 1a alinentaci&n de 1a premezcla, preci.p:.tan cristaleq

'cipitan los cristales (con los cristales en la misma) se agita_

>

i 29- .

ci&n se enfria en 3 horas a 2390. se filtra y 108 cristales de
producto se lavan con 125 n:. de agua 81 producto se seca en
aire para dar 694 g de mm. comspondiente a m convarsi&n

EIBFLO3 B T

N En una zona de reaeci.én, se aximta una porc.tbn de
c16n acuosa resnltmte de la uina que uega a calentarse (al.- _

se enﬁ'ia a 5010 y enla soluci6u acuosa de an:lua de dicha zona
de reacci&n se ui-entan 68,2 g. (1 nol) de somci&n de foml-

cla asi Bomnda se. enrtia a 47%C en la zona de ‘reaccibn y se ¢

(2,1 -oles) de acx (qne habia sido estabnizado con 0,4 g de

se afiaden a 12 nisu fomldeh:ldo y Bcll, dicha temperatura ale
canza un n&xino de 65!c. En el espac:lo de 2 minutos desde er

blancos del producto nitrilo. La mezcla, a partir de la cual pre-

2 horas uientras se mantiene a 50-5520. La mezcla se enfria

entonces 2 2520, se £iltra y los cristales de nitrilo se lavan
con agua grfa, El nitrilo recuperado se seca a 509C. Se obtie-
nen 138,5 g de producto (HYPDAN) correspondiente a uma conver=

‘ si&n (rendimiento por paso) del 85 y S o ".’ﬂ:'.,""- SR S *"*.:*“ o

geetod . . S
Bn una sona de reaccién se alimenta una porciénm de
122,2 g (2 moles) de 1,3~propanodiamina en 100 ml de agua, La

*
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soluci&a acuosa resutnte dc la uniu, que nega a calantarse
: (alcanzando m te-pmtm do unds 608C a nedida que se fom). -
- se enfriaazstf.'y seanmta. ulasolmi&nacuosade aaina,_ o
- de dicaa 2éna de reacci&n. 136.4 g (2 noles) de soluc:l&n de N
: !omldehido al 44 %, en \m periodo de 40 nimtos. La temperatu- :
| vra de 1a mcla de reaoci&n sube a un. n&xino de 699C a1’ ﬁm e "
. de 1a uimtacién de fomldehido. Después de agitar durante .' vee
| 20 ninutos. se uimtan simdtaneamente en Ia ‘zona de reaccibn,

I reaccibn se agita a 58-6900 dnnnte 2 horas. si bien la reacéi&!f

(3,2 moles) de hidrbxido sédico al 22,8'%, a unos 100-1068C.
| La. nezcla hidrolizada resultante se hierve a presi6n atmosfémca
. hasta que practicamente todo el ‘amoniaco subproducto ha sido

;. " .,.;.30-.'... -

desde recipieates separados, 275 g (4 noles) de fomaldehido a1l

44 % y 168 ml (4,3 noles) de ciamo de. hidr&geno, en un periodd*t »

de 65 ninutos. nientras se mantiene 1a taperatm de 1a nezcla
resultante a 52-692C. Durante este periodo de alimentacifn de ,,, o

1 65 minutos, - se hizo. necesari.o entriar dos veces.. La mezcla de |, -

[

se conpleta esenci.alnate en K} hora y nedia tal y couo se demos=*

- tré por aninsis. n prodncto cristalisa en la. mezcla de reaecién!
_tras ‘uclesrse ‘con una’ pequdia cantidad de. HYPDA: durante a
-

periodo de retenci&n de 2 noras, %a lechada se enfrfa a 208C i
en 25 nim;tos y ‘se centr:lfuga y er\pmducto reeogido se 1ava oon i g

65 ml de aqua procedente de una tobera de p\alvenzac:.&n. El pro- ;

ducto se deja secar. Se obtienen 277 g (o 84 % de rendimiento‘ de§

cristales de HYPDAN). N

EBEPOS - DU
Una porci6n de 246 g (1 .5 noles) del nitrilo prepa-, '_J

mdo en el ejemlo 2, se hidroliza poz- saponificacién cen 552 g

vaporizado de 1a misma, para fomar una solucién 1ibre-de amo=
niaco. Esto requiere 1,25 horas »aproximadament,e. Dx_zp_a.nt_e}_ ;ps

S
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citados periodos de hidrflisis y ebullicién, se aflade agua,
seglin sea necesario, para mantener el volfinen del cistema prac-
ticamente constante, 81 peso £inal de 1la soluc:|.6n de sal sbdica,
de color paja claro. es de 851 Ge

‘Se toma para llevar a cabo el anflisis una pequefia
porcién de 1a solucién libre de amoniaco anteriormente prepara-
da, dejando una porcibn pri.ncipal de dicha solucibn para su ul=-
terior procesado. Se lleva a cabo un intento para valorar una

X W

pequefla porcién de 1a solucibén libre de amoniaco con cloruro

N

clprico a pH 9, pero el producto no quela-al 18n cfiprico. sin
embargo, a pH 6, se desprende cnzo y el ién cﬁprlco es queladoe

S SRS

La sal sbdica es hexahidropirimidina-1, 3-dzacetato disbdico  eess’,
(HYPDANa )y S Yy
cszcooua : , | "8

cn —N | e, o

) c | a

CH —-R S ’ ' '
- - S :
CH,COONa | _ N !

La valoracin de la porcién pes_éda de 1a solucibn de

sal sbdica libre de amoniaco con cloruro clprico, a pH 6, utili-

zando un electrodo selectivo de ién chiprico, establece que 1a
conversidn (en rendimiento por paso) de HIPDAN a HYPDANa, es

del 100 % de la teoria basado en el nitrilo cargado. Un croma-
tograma de gas del producto acidificado, seco y sililado i

I
(HYPDANaz) ’ demuestra que el HYPDANa, estd sustancialmente lzbﬂe

de impurezas,

EMPLO 6
La porc16n principal de la solucibn de HYPDANa, pre-

paradc en el ejemplo 5, se diluye a 2 litros con agua; el sis-
tema acuoso resultante se acidifica paséndolo a través dery

.‘

e |
ve g

» i
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un tubo que contieme unos 2,6 equivalentes (defecto del 17 %)

de Amberlite 200 (wna resina intercambiadora de cationes fuer—
temente &cida). Desde el fondo de 13 colm se recoge uwna frac-
cibn de 900 ml de soluc:.&n de producto de pH 2,8 a 4,1. Dicha '
solucibn de producto huele fuertemente a formaldehido; dicho
olor no es evidente en la solucidén de sal sbdica original. La

~ Praccibn se evapora en aire, Cuando la fraccibn se convierte en
un jarabe, el mismo se mezcla con metanol. Precipita un produc-

to sblido. Bl precipitado se fntra, se lava con metanol y se.
seca a 502C. Una solucidén acuosa del producto sb1ido seco quela

a1 i8n cfiprico a pH 9 (1o que no hace 1a solucibén de sal sédica |

original) y a pH 6. Las valoraciones acido-base, valoraclones
de ibn cfiprico, cromatogramas de gas y espectrograma infrarrojo,
demuestran que el sélido es &cido 1.3—propamdzl_amina4-n,}l' =die-
acético (FDDA). - B -

 CHy ———CH, CO0H
I
01-12 ' : 'ucgzcoog' ’

Bl rendimiento por paso de 106,8 g de PDDA, éqo_.ivaléute a un

37,5 % de recuperacibn. Las fracciones alcalinas restantes se
eluyen con 1,5 litros de agua.. '

Las fracciones alcalinas antes citadas se llgiran a
través de la misma columna después de haberse regenei’ado la
resina, Se recoge una fraccibn de 700 ml de PH 3 a 4,4, que se
evapora en aire. El PDDA se aisla utilizando el procedimiento -
de precipitacifn con metanol antes descrito. El rendimiento por
pase es de 74,5 g de PDDA © un totaJ. de 63,6 % de recuperacida.
Se recoge tambi&n una fraccibn de 1 litro que tiene um pH de 6
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a 11, que se eluye cpn:ayud'g'-- de solucifn diluida de émniééo;

QIEG‘LO Z , .
La resina de la colma del ejmplo 6 se reenplaza

. por Arbernte IRC 84 (una resina intercambiadora de iones, de=
. bilmente §cida), La fraccibn aa.calina fina:l. de 1 litro, obte-

n:Lda en el. ejenplo 6, se pasa a través de 1a nueva res:ma. La
resina Anberlite IRC 84 mo absorbe 10s zwitteriones PDDA tal y

| como lo hace eficaznente la resina Anberlite 200.

31 PDDA se eluye con agua destnada. se recoge una

| Pracciém de 850 ml de pH 3,4 2 4,4 que se. evapora en aire, Bl

PDDA se aisla eomo en el ejeuplo 6.

EJEMPLO 8 - |
~ Se afiaden 810 ml de 8cido clorhidri.co concentrado '

(&cido clorhidrico al 37,5 %) a 1.000 g de una sol.ucién a1~

_ 39.3 % de mmaa, con ag:l.taci.Gu. Se obtiene 1a preci.pitaci6n '
-de un naterial cristalino bl.anco que se identi.fica como dihidro—

cloruro de PDm.

- caz——ncazcoon
.2HCL
cH, , _
. CH;—— NCH,COOH
EIBCLO S

El dihidrocloruro de PDDA del ejemplo 8 se disuelve
en 600 ml de agua y se trata con amniaco acuoso ‘concentrado 2
pH 3,8, La solucibn resultante de PDDUcloruro ambnico (1250 m
en total) se mezcla con 6 1 de metanol. Precip:tta un sbiido _
blanco, La mezcla se agita durante 1a noche, EL precxpitado se
filtra vy se enlecha cor 4 litros de metanol durante 3 horase El
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La recuperaci6h es del 50 % de la _teor_ia.

no-2-propanol a una zona de reaccién y se diluye d unos 40 ml -

-3

producto cristanuo' se filtra, se lava con metanol y se seca en-
aire, E1 rendimiento es de 203 g de FDDA al 92,4 ¥ 0 una recu- .
peracidn del 62 %. o '

§|MLO 10 ,
A 62,6 g (0,1 moles) de HYPDANaa al 39,3 %, se afiade |

una porcibn de 39,2 g (0,2 moles) de 4cido sulffirico a1 50 %
seguido por 5 ml de Scido sulffirico concentrado (95,7 %. La
solucibn resultante se deja reposar durante unos cuantos dias
para que se evapore lentamente, Durante este periodo de reposo

se forman ;ristales. El producto cristalimo se filtra, se lava
con una pequefia cantidad de agua y se seca a 502C, Se obtieme
un rendimiento de 14,8 g, consistente en sulfato de FDDA al
97,3 ¥, es decir PDDA.H,50, que tiene la gérmura;

oA, —— yory00n
H V -
CH, o eHS0, | |
IR S |
- z
:I'Iz. NC“lfIECOOH I

WLO 11

se afiade una porcibn de 18 g (0,2 moles) de 1,3-diami~

con agua. En la solucién acuosa de amina de dicha zona de reac~
cibén, se alimentan 13,8 g (0,2 moles) de solucidn de formaldehida
al 44 %, en un periodo de 4 minutos, a 30-702C, La mezcla ast
formada se deja enfriar con agitacidén em 15 minutos a 472C y se
analiza por cromatografia de gas. Bl cromatograma de gas demues—
tra que el compomente principal de 1a:mezcla mo es 1,3-diamino-
zZ-propanol, sino un a&ucto de formaldehido del mismo, especial-
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mente S-hidroxihexahidiopirimidina

| T
HO —¢H

CH

B

E s A

BMPLO 12 N ‘
La mezcla de reécci6n-asi analizada del ejemplo 11
anterior, se hace reaccionar adicionalmente con 34 g (0,41 mo~

les) de glicolonitrilo al 68,5 %, alimentado en 1a zona de reac-

cibn en 6 minutos a 47-58¢C. La mezcla resultante se calienta
a 45-552C durante casi 3 horas y se enfrfa entonces a 25¢C, La
mezcla de reaccibn f£inal, ‘una solucién amarilla, se anmaliza por
cromatografia de gas. Se encuentra que el componente principal
eé el producto 5-hidroxihexapirimidina-1 ,3—diacetonitrilo -
(HYPDANOL), |

g
HO——cH "2
CH;
TUrme e CHONL |
EJEMPLO 13 senpto 12 56

E1 HYPDANOL obtenido en el ejemplo 12 se saponifica
en 34,4 ¢ (0,'43 moles) de idrbxido s8dico al 50 % dilufdo con
100 ml aproximadamente de agua, a 99-1052C. La solucibn de
HYPDANOL se afiade en porciones a la solucién clustica caliente
on 13 minutos y la mezcla hidrolizada resultante se hierve a
presidn atmosférica hasta que practicamente se ha vaporizado la
totalidzd del amdniado subproducto (aproximadamente 1,5 boras)e.

{y

———- i




10

20

 cabo un intento para valorar u_na"pequeﬁa porcidn dé 1a solucibn

. - 36 -

Se aflade agua durante el periodo de ebulliciéa §"ara mantener el
volfmen, El1 peso final de la solucibn amarilla es de 146,1 g »
Se toma para amflisis uma pequeﬁa porci&n de la solucién libre
de amoniaco preparada anteriormente, La porcibn principal dg di-
cha solucibn se deja para su ulterior procesado a un agente de
quelAéi&n especifico para el hierro, muy estable, Se lleva a

libre de amoniaco con cloruro clprico a pH 9. Al igual que
HYPDANa,, esta solucién no quela al ibn cfiprico. Sin embargo,
y al igual que HY?DMWaa, se libera cazo apH6 y 1a soluciba
quela al ibn cfiprico. La sal sbdica es 5-h1drox1hexahidrop1n—
midina-1,3-diacetato de disodio (HYPDA-OLNae), - r

az— ‘ |
CH,COONa. ’

La valoraci6n de 1a porcidn pesada de este ' :
H‘IPl)A-CI!.!!a2 con cloruro cﬁpm.co a pH 6, utilizando un electrode
selectivo de ibn c(\prico, establece que la conversién (remdi-
mi.enfo por paso) de 1,3~diamino-2-propanol a HYPDA~OLNa, es del
96,7 ¥ de la teoria, basado en la amina de partida. Un cromato-

grama de gas del producto a,cidifica&o, seco y sililado demuestra

qﬁg el BYPDA-OLNa2 es el componente principal de la mezcla de l
hidrblisis. &
PROCEDIMIENTO 1
En una zona de reaccidn, se alimenta una porcién de
74,1 ¢ {1 mol) de 1,3-propanodiamina en 50 ml de agua, La solu-
~1fn acwosa resultante de 1a amina llega a calentarse (alcanzan=
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. mezcla se puede enfriar a 502C y se puéde afladir a 1a misma, en
~ un periodo de 1 hora y media, una premezcla de 204,6 g (3 mo=
~ les) de formaldehido al 44 X y 84 m. (2,1 moles) de HCN (que

el final de la alimtacibn de 1a premezcla, cristalizan exo~
| en la misma) se puede agitar durante 2 horas mientras se man- i

 tiene a 60—762(:;_ a continuacién, 1a mezcla se puede enfriar a.

© correspondiente 2 una comersi&n (rendimiento por paso) del

- a 1 mol de formaldehido més 1 mol de HCN.

- 37 -

do una temperatura de unos BO!Q a medida que se forma), Dicha

ha sido estabilizado con 0,4 g de &cido fosfbrico al 85 %) con
ua taperatura de 152C, La temperatura de la -mezcla en la zona
de ‘reaccibn awnenta a medida que se afiaden a 1a misma el Formal-
dehido y ch. Se puede permitir que dicha temperatura alcance
un méximo de 702C. En el espacio de unos cuantos minutos desde-

termicamente cristales blancos del producto mitrilo. La mezcla,
a partir de 1a cual precipitan los cristales (con los cristales |

252C, se Eiltrajr los cristales de nitrilo separados se pueden |
lavar con agua fria. El nitrilo lavado se puede secar enm aire
0 a 502C, Se obtienen aproximadamente 138 g de producto (HYPDAN)

85 %.

A partir de los ejemplos y procedimiento anteéior_es,
es facilmente evidente que en la preparacién de HYFDAN; el
glicolonitrilo es equivalente, sobre una base de mol por mol,

PROCEDD(IEK‘IU 2

Se puede utilizar el método del ejemplo 5 para pre-
parar otros hexahidropirimidina~1,3=diacetatos de metales alcae
1inos y alcalinotérreos, sustituyendo el hidréxido sédico por e
rismo nfmero de equivalentes de hidréxido pot&sico, hidréxido
de 1itio, hidréxido de vbario o hidréxido de calcio, por ejemplo,
en la saponificacién de HYPDAN.
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' PROCEDIMIENTO 3
El pH de la solucibn de HYPDANa a,, 1ibre de amoniaco,
preparada en el ejemplo 5, se puede ajustar a PH 3.8 aﬂadiendo

a 1a misma Scido clorhidrico concentrado (acido clorhidrico al

37.5 % apmximadanente). A

| La soluci&n resultante se puede concentrar por evapo-
racifn para dar uma lechada de la parte principal del clorwzo
s6dico en una solucidn de PDDA/CB#O. El cloruro sbdico se puede
separar por ﬁltracibn. El cloruro s&dico se puede separar de
este modo tantas veces como sea necesario mediante concentracidn |
y filtracibn altemtivas. Bl fntrado £inal se puede evaporar
hasta casi sequedad y el resfduo se puede recristalizar em mez~
clas de agua ealientg/metanol para dar el producto sflido tras

15 enfriar, Dicho producto se puede filtrar. lavar con metaml,

recuperar y. secar, Bl sdlido es PDDA (conteniendo una cant:.dad.
menor de cloruro s&dico).

 PROCEDIMIENTO 4 N
El PDDA se puede precipitar de la solucibn de pH 3,8

~ del procedimiento 3, por adicién de grandes cantidades de meta-

nol (10 veces el volﬁmen de soluciédn de PDDA) a la solucidn de
PDDA/fomaldehido/clomo sédico. E1 PDDA se puéde filtrar,
lavar con mezclas de metanol/agua, tras lo cual se recupera y
se seca. '

PROCEDIMIENTO 5

La reaccifn de wna solucién de 190 g {1 mol) de PDDA

con 80 g (2 moles) de hidrdxido sbdico, puede formar una primerz |

solucibén de 1,3-propanodiamina-N,N'=diacetato disbédico. La adi-~

_cibn de 68,2 g (1 mol) de formaldehido al 44 ¥ a dicha primera

solucidn, puede formar una segunda solucibn de 246 g (1 mol) de
mmeaa.

.

¥
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oncsbmsmo 5 _ . .
PP Utnizando a1 n&todo gemal de:l. procedmiento 5, se
pueden preparar var:los hexah:l.droﬁrinidiaa—‘i 3-diacetatos de .
‘1a féramia dada a contimcién. sust:ltwendo el hidr&xido s8dico
por el nismo n(mero de eqnivalentes de otro hidréxido. o ‘

CHZCOOM

en donde 14 es wn 1611 de neta:l alcali.no. \m i&n de metal alcali.- .

en la que R1, 2, RS Yy R4 son :l.udependiente hid-'ogeno, alqu“lo
inferior o hidroxialquno inferior. _ S
| rnocsnmnm'oz T

- -Se puede preparar HYPDANOI. a partir de Ia mezcla de-
1 3-diamino-2—propanol/£om1dehido (preparada segﬁn el método
del ejemplo 11) utilizando el método general del ejemplo 12,. pero

| sustituyendo el glicolom.trilo del ej emplo 12 por una cantmad
_ _eqnivalente de fomaldehido y HCN. - :

Pnocnnmm'ro 8
- Se puede preparar HYPDANOL directamente a partu' de |

“1,3=diamino-2=propanol y una premezcla de fom_aldehido/m utie-

“zando €1 método gemeral d‘escrigb_ en el procedimiento 1‘anterior,
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~ otros S-hidroxihexapzrinidim-1,3—diacetatos de metales alcali-
“nos y alcalinotérreos, sustituyendo el hidréxido s6d:.co porel |
mismo nfmero de eqnivalentes de hidrbxido pot&sico, hidréxido de | o

. litio. hidrbxido de bario o hidrbxido de calc:.o o smilares,

© ficar. mm-owaz y aislar del . msno el &cido 1, 3-diamino-2-

A‘Ct\ )

o

pero sustituyendo eJ. 1.3—propanodianiua del procedimiento 1 |
por 1,3-diamim-2-propam1. o o |

Pnocsbmmms | ' S A
' Se puede emplear el. método del ejauplo 13 para preparér-‘ :

en la saponificaci&n de HYPDAROL.

PR«:EDIHIMO 10 : Do
, Puede usarse el método del ejenplo 66 7 para acidi.- '_

propmz-n,w -diacético (HIDROXI-PDDA).

032 ncuacoos

" '
" [ . w
'.é"é -_ xc_:kaqoqg

PROCEDIKIHTO 11 .
Puede enplearse el método del eaemplo 8 para fomar
dlhidrocloruro de BIDROXI-PDDA. _

cn,‘, xcnacoon
HO. ——CH =~ . . W2HCL -
B IR
cn2 e NCH,COOH

a pmzr de este se puede preparar el. HIDROXI-PDDA por ‘el nétodo o
del ejemplo 8. - ' ' e '




‘10

15

- 741 -

- - PROCEDIMIENTO 12

parar sulfato de HIDROXI-PDDA.

CH, - NCH, COOH
HO—CH . WHS0,
o, CH,CO0H -

PROCSDIKIB‘TO 13

Se puede emplear la reaccidn de una solucién de
206 g (1 mol) de HIDROXI-PDDA con 40 g (1 mol) de hidrdxido
sbdico, para preparar una solucién del hidrégeno HIDROXI-FDDA
monosbdico. Se pueden preparar otras monosales de hidrégeno-1,3-
diamim-a'-_-propanol-n.R"-dia'cetatos de la férmala indic_:ada a

CH,, ~———NCH,COOH
HO —— CH
H
1 |
CH,————— NCH, COOM

en donde M es wn ién de metal alcalino, wn ién de metal alcali-
notérreo 1/2 o un idn amonio de f&rmula:

Se pue{ie emplear el método del ejemplo 10 f:,af_a pre-

continuacién, sustituyendo el hidrdxido sbdico por el mismo nfime-
‘ro de equivalentes de otros hidréxidos.

>

T+
L
R, "‘ R,
X R, i
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en la que R, R,, R, ¥ R, representan independientemente hidrd-

geno, alquilo inferior o hidroxialquilo inferior.

PROCEDIMIENTO 14 o
Se puede usar la reaccidn de una solucién de 206 g
(1 mol) de HIDROXI-PDDA con 80 g (2 moles) de hidréxido sédico,

‘para preparar una soluciéa de HIDROXI-PDDA disbdico. La adicibén.

de 68,2 g (1 nbl) de formaldehido al 44 % producirf una solu-
cibn de 262 g (1 mol) de HYPDA-OLNa, ;.

CH,COONa
. |
.‘ ?Hi——N
HO——CH ?32
: f—-—4? .
CH,COONa

PROCEDIMIENTO 15

Pueden prepararse varios 1 3-d1ammo-2-propam1-
N, N'-d:.a.cetatos y varios 5-h1drox1-hexahidrop1r1m1d1na-1 3~di-
acetatos de las Pérmulas mds bajo indicadas, usando el método
del PROCEDIMIENTO 14, sustituyendo el hidréxido sbédico por el
mismo nfmero de equivalentes de otro hidréxido: .

CH - ~—NCH,COOM ' - <':n 200
'H - ?Hz 1*'
HO—CH | HO—CH ?‘z ,
| 1 T2
CH5——NCH,COOM - - - cEgcoos,

en donde M se define como en el PROCEDIMIENTO 13.
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\en donde cono naterial de. partida se usa

- 43 -

PROCEDIMIENTO 16 o |
| Bste procediuiento ilustra un método que puede usar-
se para preparar. ' '

| ?‘2"‘“ .
o l ] |
| l B
e ‘c_nzcny

mediante 1a reacci&n representada por la ecuacifm:
L : . : cnzcu '

7—' n’\u;.cuz | + hcazo + ancn — a«/— )+ A0
L - CH2 S
e, (urpom) -;_’,._,. -

wn tetrﬁmero de ,3-proyamdiamma y fomldehidoa

_ Se pneden enlechar 98 g (0.25 moles) de dicho tetré~
na'o de 1,3-pmpanodiamina y cneo en 125 ml de agua. Se puede
alimentar 42 ml (1,05 moles) ‘de HCN, ‘en un per:wdo de 30 minu-

tos, a 25-559c. La mezcla resultante se mant:.ene a 50-5590 du-

_rante 30 mmztos hasta que se d:.suelve la mayor parte de 1la am.-

na. En un periodo de 30 mnutos (temperatura méxcima 6590), se
puede alimentar una premezcla de 68,2 g (1 mol) de HCHO al 44%

y 42 m1 (1,05 moles) de HCN estabilizado con 0,2 g de H PO

34
al 85 %e En el espacio de unos cuantos minutos desde el hnal

" de la alimentaci&n, preczpztar&n cristales bzancos del nitrxlo._

La lechada puede agitarse durante 2 horas a 50-5590, tras lo
cval se enfria a 2590, se £11tra, se lava con agua Y se seca
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a 502C, 8e obtienen ums 138 g (rendiuiento 85 %) de HYPDAN.

BDIHIEN’I.'O 1

‘el cual en esta memoria vse,re::ler_e como

N = ch

HO - H 1 .
T

se puede preparar por el procedmiem:o general de rrasszg

{Makromol. Chem., 1956, _1. 77-130° (en 87-88)), pero mod:.hcando |

este procediniento general al sustituir el 1 3—propam61amna de
xrassig por una cantidad molar i.gual de 1 3-d:.amino-2-propano1.

ansomxmo 18 .
Puede usarse 21 método general del PROCEDI!&IH«TO 16

NN
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- para preparar BYPDANOL. pem mod:.ficando d:lcho método general

al susti.tuir

o /\ e
N N-CH,
R

'e1 cual se puede preparar segﬁn e ntodo del PROCEDIMIENTO 7 |

PROCEDIHIERTO 19 - - ;
‘Puede. prepararse una primera solucxén acuosa mezclan

- do’'1 mol de hexahidropirmidina, unos 140 g de agna Y 16 g de
‘una solucibn acuosa al 50 % de h:.dr6xido s&dico (0,2 moles de
: uaon). ' ‘

Una porcibn de 308 g.de solucibn acucsa al 35 % de.
cianuro s6dico (2,2 moles de NaCN) se puede dzvidir en 10 por—

~ ciones iguales, pudiendose affadir una de dichas porciones a 1a

primera solucl.&n acuosa para formar una segunda solucibn acuosa.

La segunda soluci6n acuosa puede calentarse a ums ‘
802C en una zoma de reaccién provista de un condensador de re-
nujo, nedios de agitaci&n y puertas de entrada.

Se puede alimentar una porcién de 150 g de una soln-
cibn acuosa al 44 x de formaldehido (2,2 moles de’ ncno) en la
gona de reacci&n que contiene ala segunda solucién acwosa, a
una velocided de 38-40 ml por bore apmximadamente (mientrasx _
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(3]
M
it

1

(a) se agita la segunda solucidn acuosa; y (b) se mantiene la

tem;ieratura en unos 808C) p‘afa formar una mezcla de reaccibn.

Las restantes 9 porciones de la solucidn acuosa al

35 X de NaCN pueden afiadirse a 1a mezcla de reaccibn a interva~

los de unos 22-24 minutos para mantener un exceso de NaCN . sobre'
el HCHO en la mezcla de reaccién hasta que se ha aftadido una
cantidad de NaCN estequiomtricamente igual a la hexahidrop:.n-'

midina.

El condensador de reflujo puede eliminarse después

de haberse afiadido aproximadamente la mitad de la solucibn de

cianuro sédico, la temperatura de la mezcla de reaccibén se
puede a,)ustar al punto de ebullicibn y la citada mezcla se pueﬂe
hervir para facilitar 1la separacidén de las cantidades finales
de amoniaco sub=producto y para separar el exceso de aguay
producir una solucibén de producto qué contiene (segfin anf1isis)
aproximadamente 40 % de hexahidropirimidina-1,3-diacetato de
disodio. La conversidm (rendimiento por paso) es del 95 %
aproximadamente de 1a teoria, basado en la hexahidropirimidina -
cargada. ’ | -

E1 método del PROCEDIMIENTO 19 se puede modificar
aftadiendo 1a solucibn de formaldehido y el cianuro de metal
alcalino en proporciones tales que no se mantenga un excese < :
cianuro con respecto al HCHO en la mezcla de reaccidn durante

1a reaccidn. Cuando se utiliza esta modificacibn, la conversibr °

(rendimiento por paso) y 1la pureza de la sal diacetato de metal
dialcalino deseada, serfn algo inferiores que en el método in=
dicado en el PROCEDIMIENTO 19. ‘

FROCEDIMIENTO 20

Puede repetirse el método gemeral del PROCEDIMIENTO 19

pero s0dificindolo por la adicibn de cianuro sbdico continuamen-

1

I

|
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te en lugar de por 1ncren§ntos" como en el PROC_EDD(IEN"I'O 1o
Cuando se emplea este método, el cliamuro sbdico puede afladirse
en tal proporci&n que esté presente un exceso de cianum sédico

en re.‘uci&n al formaldehido en la zoma de reaeci6n, hasta que
‘se ham afladido al menos 2 moles de uacu por mol de he.xahzdropi-

rimidina; La conversi6n ser& sustancialnente igual que en e1 |

: PROCBDD!IBUTO 190

se puede nodificar el nétodo del Paocsnmzmo 20
afiadiendo la soluci&n de fomldehido y Y ciazmro de ‘metal al- |

-calino en’ proporclones tales que no se mantenga un exceso de

cianuro con respecto al HCHO en la mezcla de reacci&n, durante
1a reaccibn. Cuando se emylea esta modificacidn, la comversibn
('rendini.ento por pasc) y la pureza de la sal diacetato de metal
dialcalino deseada serfn algo. inferiores  que en el mitodo indi-

cado en el nocmmmo 20. o

' PROCEDIMIENTO 21 .
‘Se puede preparar una prmera soluc16n acuosa mez—

clando 1 mol de hexah:i.dropirimd:.na, unos 340 g de agua y 192 g

de una solucidn acuosa al 50 % de. hidréxido sbdico (2;4 moles

 de NaOH) en una zona de: reaccibdn provista de puertas de entrada,"
}'un condensador de reflu,)o, medios de agitacién y medios de

calefaccibn.

La temperatura de la primera solucibn acuosa puede
ajust&rs’e a unos 502C (si no se éncuentra ya a esta temperatura)
y puede afiadirse suficiente HCN (preferiblemente alimentado com
HCN liq\iido 'mhidm, no ob.st;ante, puede usarse vapor HCN anhidro
o soluciones acuosas de HCN) para poner a la segunda soluci&n
acuosa msultante a su punto de ebu111ci6n.

Una porc16n de 150 g de wna soluc:.&n acuosa al 44 %
de formaldehido (2,2 moles de HCHO) se puede alimentar a la zoma
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: de reaccién que cont:.ene a 1a segunda soluc:.én acuosa, a una

velocidad de- 38-40 ml por hora aproximadmente. m:.entras. (a)

 se agita la segunda soluci6n acuosa. y (b) se mam:iene su tem= '

peratura en su pmtto de. ebunici6n para Pomar una. mezcl.a de

' reacci&n (o sistena de reacci6n).

. , Se puede aaadir HCN para. hacer nn total de 59 5'g
(2 2. noles) de HCN a la aezcla de reacci&n en incrementos

sustaminnente iguales. i.ntervalos de ums 22-24 minutos,
' para mantener un exceso. ‘de HCN en relaci&n al HCHO en 1a mezcla

de reaccibn, hasta que se ha afladido wna cantidad de HCK

1 estequiomtricanente igual a la hexahidropirimdina. ;

_ Bl condensador de reflujo puede enmnarse después
de haberse afiadido aproxinadamente la mitad (1 1 moles) del .
m. 1a tenperatura de 1a mcl.a de reacci&n se puede mteuer

- en el ptmto de ebunici&n proporcionando calor desde una Fuente

exterior, y dicha nezcla puede hervirse para £ac:.11tar 1a sepa=

raci6n de las cam:idades finales de anomaco sub-producto y se- !

parar el exceso ‘de agua para producir una solucibn de producto

- que contiene (por an&lisis) aproximadamente 40 % de. hexahidro-

p:.rimdina-‘l,s-diacetato dis8dico., La conversién (rendimiento
por paso) ser del 95 ¥ de la teoria aproximadamente, basado
en la hexaMdropirimidma cargada,

se puede modificar el método del moczo:mmo 21

afiadiendo 1a solucién de Formaldehido y el HON én proporciones

tales que no se mantenga un ‘exceso de cianuro con respecto al
HCHO en 1a mezcla de reaccitn, durante la reacc:.&n. Cuando se
emplea esta modificacibn, 1a conversidn (rendimiento por paso)
y la pureza de l1a sal diacetato de metal dialcalino deseada.

_serén algo inferiores que en el método indicado en el PROCEDI-

MIENTC 21,
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.21 pero mdific&ndolo por adicién del HCN continuamente en lu-

"aaadiendo 1a soxuc16n de ucno y ‘el ch en proporciones tales
| e no. se mtenga un exceso de cianuro en. relaci6n a1 cho
o . enla nezcla de- reaccién durante 1a reaecibn. Cuando se enplea
2 _'.esta uod:lﬁcaci&n. la comersi&n (rendim:leato por paso) y la pu-| .
o inferiores que ‘en el n&todo indicado en e1 PRocEDmmo 22. '

dico se puede preparar por el método general del ‘”ROCEDIMIMO '
19, mcsnmxmo 20. mocs»mmo 210 mocsnmmo 22, sustid

en la S-hidmxihexah:.droy:.nmdma cargada. :

:'.'49 -

PROCBDIHIE!'TO 22
. Se puede repetir el nétodo seneral del PROCBDmImo

- gar de pox incranentos como en el mocmmzmo 19. . cuando se
usa este nétodo. el m puede aﬁadirse en tal proporci&n que
" estd yresente . exceso de HCN en relaci&n a1 HCHO en 1a zona
de reaccibn hasta que al menos se han aﬁadido unos 2 moles de
HCN por mol de hexahidropirinidim. La conversi&n ser& susta.n-
cialmente igual que en el. nocsnmmo 21.» '

se puede modiﬁcar e1 método del- PROCEDIMIEM‘O 22

=~

reza de 1a sal diacetato de metal: dialcalino deseada serfn algo |

PROGEDMBUTD 23
"B 5-hidroxihexahidropirimidina—1 .3-diacetato disé-

tuyendo la hexahidropirimidina de dichos procedimientos por
S-hidroxihexahidropirimidma sobre una base de mol por mol, La
conversibén ser& del 95 % de la teorfa aproxmadamente, basado

B método del PROCEDIMIENTO 23 Ppuede modlncarse afia-
diendo 1la soluciGn de HCHO y el cianuro de metal alcalino (o HCN)
en proporciones tales que no se mantenga w- exceso de ci.amzro
en relacién al HCHO en la mezcla de reaccién, duram:e la reac-
cién. Cuando se usa -esta modihcacz&n, la conversibn (rendi-

ento por paso) y la pureza de 1a sal diacetato de metal dial- :
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, sustituir el hidr6xido s&dico por una solucﬁn de h1dr6xido Po-
tésico o por \ma solucibn casi saturada de hidréxido de litio.
‘Bl ciammo s6d:leo puede ser reenplazado por ciauuro pot&sico

o =s0-

calino deseada ser&n a.lgo inferiores que en e1 método 1ndicado
en el PROCSDIHIMO 23.

m los rzocmmzmos 19, 20, 21. 22 6 23 se puede

) ciamu'o de litio.

o Los productos, huahidropiriuidim—hs-diacetato di—
s6dico y s-hidroxihexahidrop:trinidina-1 3-diacetato dis6d1co.
preparados por los procedimientos anteriores (Pnacnnmlmos
19=23), pneden identxficarse por'

1. Valoracibn con una soluci&n de cloru:m de cobre (11) a
PR 6. : '
2. Los pmductos no quelar&n iones cobre (II) a pH 9.
3. c:vouatografia de gas de dichos productos despuds de -_ ) ; a
' haber sido acidiﬁcados los nismos (a un pH de 6 0 inferiot) N
| secados y sinlados. _' '

~ Cuando se acidifica.n los productos de dichos PROCE-
Dmsm'os 19-23 a un pH de aproximadamente 6 o meraas, puede dex
tectarse un fuerte olor a formaldehido sub-producto (£ormam, por |
la reacci&n representada por 1la ecuacibn.

| ?qzcooua_ S . cHy— NCHZCOOH .
x—tim © CH, + 2H 4+ /> X-CH" '+ HCHO
cH; I I R S
'CH,CO0Na © CHy——NCH,COOH

enlaqueXes Hécﬂ). _
En los PROGEDIHIENTOS 21, 22 y partes del 23, el
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cianuro de metal alcalino (ucx) pueden reenplazarse por HCN;,

sobre wna base de mol- por mol (es decir, 1 mol de HCN por cada .|

mol de cianuro de metal alcu:lno requerido por la emaci.én
anterior). Cuando se. eeectua ésto (por ejemplo, como en los
PROCEDIMIBNTOS 21 y 22 y partes del 23) se proporciona aproxi- |
nadamente 1 mol de hidr6x1do de metal alcalim por cada mol de
HCN alimentado,

Una ulterior e;emplificaciﬁn de la preparacibn de
los agentes qnelantes puede encontrarse en los e:,:emplos 1a16
y oncsommos 1 a7 dela solicitud espaﬁola No. 452 686, -
la cual se incorpora aqui con fines de referencia.

Dqscrita suficientanente la naturaleza del invento,

‘asf como la manera de realizarse en 1a p:&cti_éa, debe hacerse
~ constar que las disposiciones anteriomtént'e indicédas son sus-

ceptibles de uodificaciones de- detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. . '
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e S - 52 =
REIVINDICACIONES

N ==~_=========
e lem Procedimiento para preperar derivetns-de Bbidos
di.aoéticoa, de férmmlas '
| f°°“’1 ?oqmé. _
oM : S
| 3 | fH_z_ - ?Hz | My
xl_@— cnz-N-CHZ-c’:H-caz-Nfcnz—@. x3
X, 2
- 2 o

on la ques :

(a) oads I, X,, X; 3 I, o8 independiontenento hidrégeno; |
un grupo alquilo oon 1 a 4 &tomos de ocerbonos =ON, =50 ,H, ;
-coal, 3 -0, Y | =R, en donde cada Ry ¥ Ry e8 indepen~|
dien‘hemento wn gm.po alquilo con 1 a 4 é&tomos de oarbonos

(b) ceada ll, My, ¥y y M, o8 independientemente uwn ion
hidrégeno, uw ion d¢ metal alcalino, un ion de metel aloalima
tomo 1/2 o m ion amonio de f&mu.la: | |

3 17

)
w

’f
R, p‘:
Rg

on la que oada 23, 34, 25 Y B; es independientemente h,.g.rés *
genoj un grupo -alquilo con 1 a 4 ftomos de oarbono o uUn &% %
hidroxialquilo oon 1 8 4 &tomos de carbomo; y

(o) 2 es ~H & =0H;
caracterissdo porque ccmprends las etapas des

(1) hacer resccionsr, en un medic inerde, (i) al mence u=
fenol de férmmlas
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' 1inoterreo o mn hidroxido aménico que tiense le férmulas

h1dréxido de metal aloalino, wn carbonato de metal elcalin:.

3
t

e

| -53 =

L g
(3) lmleido a. férnnl;;: T
_ Cﬂz_—“N '.CHZCOOH‘ :
"
Z-CH

_ caz—-NCI-12COOH . _ .
ozonﬂumaeomid'oufomgmy(o)m B

- fusate de. fomaldoh.tdo que eonaisto on ana solnoidn acuosa :
y." fmaldehmo, triouno 9 pu-a-fozmldohmo, ae modc qus eﬂ

fenol se disuelve por 01 mod:l.o de reaccién mm; ‘ :
(2) mantensr 1s mezcls ds reacoifn resultante & uns wmpe.- |

rafm Y & un pH tales que ae :E.om' el _d_o:l.do deseado; y; 7=

olonalmente, .
(3) haser re'aocionai". en un medio inerte, el afidc aon =

un bioarbonato ds metel alealino, wn hidréxido de metal eloe~

) +
. ‘3 R -
. R'G ‘

2.= Procedimiento segfn la reivindicacién 1, cerse—
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'bor:l.udo porque 01 feno:l. o8 renol nim, m- 6 p-metnfenol,

| nnoroinol ° ﬁ&do p-hidronbcnzoiod. N

. . 3em Prooodiniento segdn 1e reivindicaoidn 14 2,
cmotoriudo pomuo la rolanién nelox del éo:l.do (B) al tonol .

' ttonal«hidoesdol:ZaBt234.

4.~ Prosedintente seghn ouslquiera de las. reivin-
dloaciones 1 a 3, oaruteriaao porque el medio de reacoién |
ﬁm'to o agus, a.leoho:l. netmeo, aloohol et{lico, alcohol
:I.sompmco o slechol propﬂioo normal ¢ una megola de agva
v dieho aloohol, ioido uéﬁoo o wna mezols de ague ¥ doido

' anétieo. '

5.- Proeedinionto aegﬂn onalqniera de lae reivin-

‘dimiomc anter:l.oms, oaracterizado porque el éciéo (B) se
_:ln‘n'oduoc en 1a rem:wn ‘como una sa.l de fémula:

cuz——:iz cnzcoom
 z-CH
.

CH,——N~CH,COOM .

on la que M se define como anteriormente para M, pero r- 3
'hidzdgsnoyelpadelaqézolanq 8 superior e 6.

“3.—"fréoddm¢nto segtn cualquiera de les reivin-
dlcaciones anteriores, oarscterizado porque el doido (B) se

) proyorc:lona como una sal neutrsligente de férmulas

cnzcoom s
" CH.,~N

2 c,'H?- | g
*H ?HZ
. CHa-N

200M

a

h “YlQ

LAY

[N R RE X% (I
.
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» tiene & 45=7080

‘mm.nadeﬁrmna:

e prepara haoi‘ehdo reacciom, en u‘nl médio abuoso-, (s}

cak

A TIPS
PR LANAN

, 14.\- Proced:l.dento ngﬁn la reivindioacién 12 4 13,
oeracterisado porque la mscla de roacoidn resultante se man~

154- Proeodh:l.ento usﬁn oualquiera do las reiv:l.nd.'ln-
caoionu 8a 11, oaraoterimdc porqva el nitrilo. se prepars
,haoiendo reacoionar formaldehido y HOR o gl:lcolon:l.trilo oon

I i
CH.,-N - CH.-N
g ° Ho-C’Hz <i:1-1
CH, CHy o [ 2

|21 |
H ' ' H .

' 16.- Procedin:l.onto ng&n le. reivindioaci&n 15,
oa'aoteriudo porquo 01 oonpvseto de férmulas

~ HO-CH - CH,
R, 2N - o o }
CH,—N-H I !

o G e

by

-

1,3-dianino-2-prcpml ¥ (b) formaldehidos ;

F Y :Prooed:l.nien‘so segin oua.lquiera de las re:l?iam
dioaciones 8 & 11, caracterizado porque el m.trno 88 prepe 3
haciendo reaecionar formaldehido, HON o gnoolon:ltrilo Tz
amins cionca do férmﬂ.as ' ’

—

n/\n-cn . % i w

K) 2 o - N-cH,

o] 4 '
H ) .
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‘Qoon form.‘l.dehido.

' 1ino y hexahidropirimidina o anmaropm,mim; y

-2 -

18- Procedimiento segén la reiv:l.ndicaci&n-G,-
caracterizado porque la sa.‘l. 8o prepu-a haciendo reaocionar,
en un medio aouoao, ' ~
CH,——NCH,COOM .

' -
S
‘ 2-CH,

H

. _A._‘f??zT“c"z‘W |
19"*- Procedimiento segén la reivindicacién 6,
caracterizado porque la sel de metal aloalino se prepars por

(a) haoiendo reascoionar agus, un hidréxido de metal aloa~

(b) alimentsndo un olsnwro de metal aloalino o HON y una
soluoién ecuose de formaldehido s la solucién aouosa aloalina)
resultants en la zona de resscién, mientras se agita a uwne |
temperatura suficlemte pare veporiser el amonisso que 9o for

o 20‘;- ?éooeamento segfn la reivindicacién 19,

earaaterizado porques
(a) ol ion de metal alcalino es sodio;
(b) ol hidndxzido de metal alca:i.:l.no es hidrdxido 3661005 ;'
(o} o1 clanuso de ‘metal alcalino es oismmbo sédico.
2= Procedimiento segdn la reivindicaci6n 19,
caracterizado porquet |
(a) el fon de metal alecalino es potasio}
(b) el hidréxido de metal alcalino es hidréxido potéeieo; ¥
(o) el cianuro de metal aloalino es cianuro potdsicos |
22.~ Procedimiento segin ocualquiera de las reivindie..
cacziones 19 & 21, caracterizddo porgus el cisnuro de metal el |

" ialino ge alimenta ocomo una solucidn acuoss o el HCN se alie-
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'nm ds metal aloalino o HOF se alimenta continuamente.

dicaoiones 19 a 23, caracterizado porque el olenuro de metal

_ mntado a la zona de reascidn una céﬁtidad de cianuro este~

tua & una temperaturs de 80 a 1102Ce

'ddosciones 1 a 4, ‘cara.etaﬁ.zado porque el feido se prepara

- 58 -

menta oomo HON anhidro 1fquidos
\ 23s= Procedimiento segfn cualquiera de las reivine
diosoiones 19 a 22, oataoterimdo porqus la solucién de oia~

- 24e- Proced:ln:l.ento segin cualquiers de lss reivine

aloalino o HON ¥ 1a solucién de formaldehido se alimentan a 1l&
zona de reaccifn an proporoeionss tales qné_ se mentcnge un '
ex0eso de cianure sin reaccionar con respecto sl formeldehido
#in reacoionar en la mezols de resooiln haste que se ha eli~ |

quiometricamente oquivalonte 8 13 hnxamaropirimidiua orig,e-
nalnon'be presente en la solucién acuosa ‘aloalines

_ 25‘8’- Prooodinianto segin cualquiers de las reivin
dieaciones 19 a 24, oaraocterizado porqus la etapa (a) se

efeotua en una zona de reaoci&n ventﬂada que tiene pusries , :

deo entrada.

265m Proeed.iniento seyn oualquiera de las reivin~ ;

'é.ica.c:loms 19 a 25, oaraeteriza&o porqua la relacién moler '%

hsuhidropirinidina a hidr6xido de metal aloalino es ds O

lt2t4 = 13216 ouando se usa HON; , .
275= Procedimiento segin oualqu:lera de las z*eivi:a

dieaciones 19 & 26, caracterizado porqus la etapa (b) =& el.ol

28;= Procedimiento seghn enalq,uiera de las reivii~

tratando una eal de metal alcalinoe o alcalinoterrso come 26
dsfine en la reivindicacién 6, en un medio aduoso, gon un
40140 minersl ¢ una resina aemea.de intercaombio ibénico.
29.= .Prooedmiento seglin la reivindioacién 28, ;

e, e e
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saracterizado porque el 4oido se precipit"a del medio aouoso

iaoprop:tlioc.

- presente Memoria.

| Por una 3013 cara.

- 59 =

mmlandolo oon alcohol mot:tliee; alcohol st{lico o alochol

304= Prooed:l.n:.onto segdn la reivindicacién 28 6 29,
caracterisado porqus el oido mineral es £oido olorhfdrioo.

| 3.~ Precediniento pare preparar derivados de &oidop

diaoéticos, tal y como queda sustancialmente doso:r:l‘lmc en la

Bsta Memor!.a consta de 59 hojas escritas a m&quina

Madrid, 28 ENE j00
w.'R.GRAce & CO.
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