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Esta invención se relaciona con en procedimiento 
para preparar nuevos agentes deqaelación*

La presente invención proporciona en proceso para 
la  preparación de en compuesto defórm ala;

3
1

en la  que! *******(a) cada X̂ , Xg, X̂  y  es independientemente hidrógeno;* * 
un grupo alquilo  con 1 a 4 átonos de carbono; -cy , -SO^M ,̂ . *[
"^**1 ̂  ****3'  ^ 2  ^ * ^ 1 2̂ en donde cada R̂  y Rg es indepen- * *' ¡ 
dientemente un grupo alquilo  con 1 a 4 átonos de carbono; *

en la  que cada R^, R^, R̂  y es independientemente hidró­
geno; un grupo alquilo  con 1 a 4 átomos de carbono o un grupo 
hidroxialquilo con 1 a 4 átomos de carbono; y

(c) Z e s  -H Ó -OH;
caracterizado porque CM^rende la s  etapas de:

( i)  hacer reaccionar, en un medio in e rte , (A) a l meaos un 
fenol de fám ula:

(b) cada y es independientemente un ion h i- 
drógeno, un ión de metal a lcalino , un ión de metal alcalino- 
t&rreo 1/2 o un ión amonio de fórmula:

4
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(B) un ácido do f&mmla:

Z-CH

CH.

+ *  + *++*H
¡-HCĤ COOH

di cual se aüade cono ta l  o so forma in  s i ta : y  (c) una fuente 
do formaldehido que c o c is te  en una solución acuosa de fonaal- 
dehido, t rioxano o para-formaldehido, de nodo que 01 fenol se 
disuélva por ol medio de reacción in e rte ;

(2) naatener la  mezcla de reacción resu ltan te  a una tempera­
tu ra  y a un pH ta le s  que se forme e l ácido deseado; y , opcio- 
aalmente,

(3) tacar reaccionar, en un medio in e rte , e l ácido con un 
hidróxido de metal a lcalino , un carbonato de metal alcalino , 
un bicarbonato de metal a lcalino , un hidróxido de metal alce— 
lino terreo  o un hidróxido amónico que tiene la  fórmula:

R.4 3 -T +
R, f — S

*6

OH
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SI medio in e rte  de reacción es adecuadamente 
agua, alcohol m etílico, alcohol e tílic o , alcohol isopropilico 
o alcohol n-propilico o ana mezcla de agua y uno de dichos 
alcoholes, ácido acético o una mezcla de agua y ácido acético, 
la s  relaciones molares preferidas del ácido (B) a l fenol a l fo r- 
maldehido (como HCHO) son de 1:2 a 8:2 a 4, especialmente de r* 
1:4:3 aproximadamente. En la  etapa (2 ), la  temperatura es ade- (  
osadamente de 50 a 90BC aproximadamente y la  teaperatura se man­
tien e , por ejemplo, durante 4 a 24 horas, especialmente 8 a 16 
horas.

El ácido (B) puede alimentarse en e l sistema en el 
cual reaccionará para formar el ácido deseado, en forma del

* *.

ácido lib re  o como una sal de fám ula: *  +  *

NCĤCOCM
H

Z -  CH

f
NCH^COOM^2  —

en la  que Z se define amo anteriormente y M se define como 
para anteriormente, pero no es hidrógeno, s in  embargo, cua?i 
do e l ácido se alimenta como sa l, e l pH de la  mezcla resu ltan te 
no deberá en general ser mayor de 6 aproximadamente, por ejemplo 
de 2 a 6, 6 1,5 a 5 ,9, 6 3 a 6, 5. Alternativamente, y a condi­
ción de que se satisfaga este  pH, una sal de fórmula:

c*>

es ,

NCHgCOCM

j^2
NC^COOM
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puede usarse como fuente de ácido de a s te ria ! de p artid a .
Casado se a lisan te  e l  ácido líb re  w  ed sist^ sa , 

e l pH de la  mezcla resa ltan te  deberá ser convenientemente coao 
anteriormente se ha indicado.

B1 ácido deseado puede re c to ra rse  del medio inervé. J
dereacción  en e l cual se forma, por ejemplo, mediante c e n tr i- /  1

* +  ,fugaciÓn, f iltra c ió n  o decantación. Por o tra  p arte , e l ácido se 
puede convertir a ana sa l, por ejemplo lo  sa l de sodio, potasio, 
calcio  o amonio, por reacción del ácido, por ejemplo en e l m e-' * 
dio en donde se forma, con carbonato sódico, bicarbonato sódico, 
hidróxido sódico, amoniaco, carbonato potásico, hidróxido cálese 
oo o sim ilares^ La sal a s i formada del primer ácido puede sepa^. 
ra rse  y  recuperarse, por ejeaplo por evapwación y/o centrifuga­
do, f iltra c ió n  o decantación#

. :  t  *

V *Más específicamente, un ácido se puede convertir a 
una sa l defórm ala:

en la  qae M, X^, X^, X  ̂y z se definen cono anterionBente, 
por tratam iento del ácido, preferiblemente en un medio acuoso, 
con un hidróxido, carbonato o bicarbonato de metal alcalino , o 
con un hidróxido de metal alcalinotárreo  o con un hidróxido de 
amonio de fórmula:
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en una cantidad suficiente para n ev ar e l pH del sistema A,  ̂
por ejea^lo, 8, 5- 10. A este  pH, cualquier grtqw -SO^H presente y 
y todos los grupos -C00H presentes en e l primor ácido, se con­
v ierten  a grupos -SÔ M y -C00M respectivamente, pero cualquier 
grt^o feaólico -OH permanecerá como ta l .  '  -

Si e l pH se aju sta , por ejemplo, a 2-5 con un h i-
dróxido o carbonato de metal alcalino o con un hidróxido de me^'
ta l  alcalinotárreo o con dicho hidróxido de amonio, los grupos.* /
-SOgH serán convertidos a grupos -SO^M, pero los grcqsos -C00H*yJ
-OH f i l í e o s  permanecerán sin  a lte ra r .  ̂ .*Si e l pH se aju sta , por ejemplo, a 12-14 con un 
hidróxido de metal alcalino, un hidróxido de metal alcalino- 
tárreo  o dicho hidróxido amónico, todos los grupos -SO^H, -C00H 
y -OH fenólico presentes, se convierte! a grupos -SO^K, -OOOM y 
-CM fenólico, re^ectivam ente.

proceso, e l fenol es H
En p articu la r, y  según formas de realización del 

/(D /— OH y Z es H 6 OH; ó e l fenol es
.0

y z es H 6 OH; ó e l fenol es
OH

Z es H 6 OH; ó e l fenol es f O l  y Z es H ó OH; ó

e l fenol es es H ó OH; ó e l fenol es

H
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en donde X^, X ,̂ x^, son todas d iferen tes, e l producto será * *
1$  . - t

* ** +

dos fenoles se mezclen en cantidades aproximadamente equiaola— 
re s .

Los ácidos de fám ula:
cooH coas

i %pararse taaíbián empleando lo  siguiente, opcionalaente con una o
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a&s de la s  etapas an teriores, (a) formación de una solución de 
un aldehido de fórmula:

OH

--

generalmente en alcohol m etílico, alcohol e tílic o , alcohol iso - 
p rop ílico , alcohol n-propílico, tolueno, benceno o cloruro de ^ 
e tilen o , preferiblem ente usando de 1,5 a 8 partes aproximada- ¡mente de disolvente por parte  de aldehido; (b) formación de una 
base de Schiff de fórmula: * *!

mezclando la  solución con una amina de fórmula:

-̂W-CHg-CH-CHg-NHg

y refluyéndola a su temperatura de ebullición, por ejemplo du­
rante 1 a 3 horas, y separando agua formada por destilación  
azeotrópica; (c) separación de la  base de Schiff del lic o r madre:
(d) reducción de la  base de S chiff, por ejemplo con NaBH., 
liAlH^ ó Hg/M, para formar una amina sustitu ida de fórmula:
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(e) formación do un n itr ilo  do fórmula:
CN

L

mezclando dicha amina su stitu ida con g lic o lo n itrilo  en un d iso l­
vente ta l  cMo alcohol m etílico, alcohol e tílic o , alcohol iso - 
p ropílico  o una mezcla de a l menos uno de dichos alcoholes con^  
agua, generalmente en una cantidad de unas 1,5 a 3 partes de 
alcohol por parte  de amina, y de 1,9 a 2,1 moles de glicoloni­
t r i lo ,  y separación del n itr ilo  resu ltan te del lic o r madre;
(f) formación de un hidrodoruro de ácido de fórmula:

COOH

L

COOH

C H ^-A -C H ^ -C H -C H ^-^-C H

mezclando e l n itr i lo  con ácido clorhídrico, preferiblemente 
ácido clorhídrico  concentrado, y con preferencia usando unos 
3 a 20 moles de ácido clorhídrico por mol de n itr i lo , y mante­
niendo la  mezcla resu ltan te de ácido clorhídrico y n itr ilo  a, 
por ejemplo, 50-85*C, durante, por ejemplo, 4 horas; y (g) con­
versión del hidrodoruro de ácido al ácido lib re  por reacción 
del mismo con una cantidad estequiomátrica de hidróxido sódico 
(dos moles por mol del hidrodoruro de ácido). Alternativamente, 
en lugar de hidróxido sódico puede usarse una cantidad estequi#- 
m átrica de o tra  base, por ejemplo XOH, Ca(OH)g, Ba(OH)g o un 
hidróxido amónico de fórmula:

20
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^ ^   ̂ - . . . Una cantidad estequiom étrica da tOH 6

OH

r

*6
6̂ OH

consiste en dos atoles por atol de hidrodoruro de ácido y ana 
cantidad estequionátrica dé Ba(0H)g 6 ca(0H)g consiste en un npl' 
por atol del h idrodoraro  de ácido.

p *- v _s i hidrodoruro de ácido a ^ é s  citado (o e l corres- * 
pondiente ácido lib re ) puede convertirse a una sal por reacción 
del misato con una cantidad de una base, por ejemplo una de la s  

10 bases antes indicadas, su ficien te para n eu tralizar la  mitad SCI 
del h idrodoraro  y reemplazar los hidrógeno de los grupos -C00H 
con e l catión de la  base. Si se desea, lo s hidrógenos de los 
grupos feaólicos pueden reemplazarse también con e l catión de 
dicha base.

15 Alternativamente, 1 mol de formáldehido más 1 mol de
HCN puede usarse en lugar de cada mol de g lic o lo n itrilo .

Evidentemente, cuando e l aldehido ien la  etapa (a) 
es una mezcla de dos aldehidos, por ejemplo:

9* 3* -3
* + +
+ -*

OH

Q r ° " °
—  CHO



5

10

producto fin a l (sa l) comprenderá hasta tre s  de los siguientes 
compuestos:

0M-! 3
$

f+*--

fin a l producto, sin  que sea necesario a is la r  la s  especies in d i- i 
viduales de la  mezcla f in a l. }

la  identidad de Z se controla seleccionando la  amina 
que se hace reaccionar con e l aldehido, para formar la  base d 
Schiff deseada. Cuando la  amina es 1,3-propanodiamina, Z es H, iy cuando la  amina es 1 , 3-diamino-2-propanol, z es OH. La id eu ti- ' 
dad de M̂ , M ,̂ y se controla por la  selección de la  base j 
o bases usadas para convertir e l hidrodoruro de ácido al ácioe 
lib re  y M**a sa l del mismo. Si e l hidrodoruro de ácido se tre  
con una cantidad estequiométrica de hidróxido sódico (o potási­
co) (2 moles de OH* por mol de hidrodoruro de ácido) los H de 
los grupos carboxilicos y fenólicos no se reemplazarán por Na o

,

15
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K. s i  e l hidrocloruro de Acido (o e l Acido lib re ) se tra ta  con 
una cantidad de base eficaz para reemplazar los hidrógeno fenó- 
lico s y carboxílicos con e l catión  de la  base, M,, M. y M. 
serán idénticos a l catión de dicha base.

Las sales c íc lic a s  de fórmala:

F *

CHg.

CĤCOCM
N

-N
Ĉ COOM

pueden convertirse en ácidos de fórmula:

CHg-N8-CHgC0 0 H

y
CHg-NH-CĤ -COOH

HO-CH

1CHg-4M-CHgC00H

. \
-

P *

are
-#s  ̂^

{

especialmente, ácido 1 , 3-propanodiamina-Ñ,N'-diacético y ácido 
2-h id rox i-1 , 3-propanodiamina-N,N' -d iacético , denominados de 
aquí en adelante como PODA e HIDROXI-PDDA respectivamente, como 
más abajo se describe.

Las citadas sales se. pueden preparar según cualquiera 
de lo s tre s  procedimientos principales:
A. A p a r tir  del correspondiente n itr i lo  por h id ró lis is  alcalina;
B. Por reacción de un ácido de fórmula:

15



-̂NHCHgCOOH
Z-(j:n en la que z representa hidrógeno o hidro-

¿CHg-NHCHgCOOH
x ilo , con formaldehido; y
C. Por reacción de la  amina c íc lic a  de fórmula;

C!L NH
r  )Z-CH CHL
) t =CKg KH

con cianuro y formaldehido bajo condiciones a lca linas.
El primer proceso comprende h idro lizar e l n itr ilo  ^^

de fórmula:

Í 2

CH

CHgCN

N¡CH,
N
CHgCN

CHLCN

6 H0— CH CHg

¿Hg-----  M
CĤ CN

AM un medio acuoso, con un hidróxido de metal alcalino (por 
ejemplo, hidróxido sódico o potásico) o un hidróxido de metal 
alcalino tó rreo , prefiriéndose e l enyleo de hidróxido sódico.
En general, se p refiere  una relación molar de n itr i lo  a hidró­
xido de metal alcalino  de 1:2,2 a 2 ,4, especialmente 1:2,02 a 
2, 20, correspondiente a una relación molar de n itr i lo  a hidróxi 
do de metal alcalinotérreo  de 1 :1,1  a 1 , 2, especialmente 1 : 1,01 
a 1,1. La h id ró lis is  se ha efectuado con resultados excelentes



a una temperatura da 95- 11pac aproximadamente. cuando se usan 
temperaturas por encina del punto de ebullición  normal, por 
ejemplo 110 a 120*C, de la  mezcla de reacción en la  cual se 
presenta la  h id ró lis is , puede u tiliz a rse  un aparato proyectado 
para lle v a r á cabo la  h id ró lis is  bajo presión superatmosférica. 
Sin aabargo, esto no es necesario debido a los excelentes re ­
sultados que se obtienen en e l punto de ebullición  normal de 
la  mezcla o por debajo del mismo, por ejemplo a 90-100*0. El 
tiempo de residencia en la  zona de h id ró lis is  es conveniente­
mente de 1 a 3 horas, prefiriéndose en general un tiempo de re­
sidencia de 1,5 a 2 horas. Es p referib le  herv ir la  mezcla en 
la  cual ocurre la  h id ró lis is  hasta que dicha mezcla está  libre?' 
de amoniaco que se forma como subproducto.

Los n itr ilo s  u tilizados como m ateriales de p a rtid a ,^  
que también forman parte  de la  presente invención, se pueden % 
preparar mezclando en un medio acuoso: (a) 1,3-propanodiamina, 
o 1,3-diamino-2-propanol; y (b) formaldehido y cualquiera de 
los coaqmestos HCN ó g lic o lo n itrilo  (HOC^CN).

Las relaciones molares preferidas 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 , la s  relaciones molares preferidas de g lic o lo n itri- 
lo  a formaldehido son de 2:0,9 a 1,1, especialmente 2:1 aproxi­
madamente y la s  relaciones molares preferidas de HCN o g lico lo - 
n itr i lo  a 1,3-propanodiamiaa ó 1 ,3-diamino-2-propanol son de 
2:0,9  a 1 ,1, especialmente 2:1 aproximadamente.

En general es p referib le  que la  mezcla formada mez­
clando la  amina, formaldehido y HCN o g lic o lo n itrilo , se prepa­
re  a 45-70*C, especialmente 50-60*0 y  se mantenga a dicha tem­
peratura para formar e l n i tr i lo . Sin embargo, se han obtenido 

resultados excelentes cuando la  mezcla ha sido preparada a
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20-80*0 y mantenida a 40-60*C para formar e l n itr i lo . En gene­
ra l es p referib le  mantener dicha meada a 50-60*0, especialmente 
35-60*0, durante 1 a 5 horas, especialmente 2 a 4 horas, para 
formar e l n itr i lo .

Alternativamente, los n itr ilo s  se pueden preparar 
mezclando en un medio acuoso: (a) un compuesto que tiene la  
fórmula:

CHg-V-H CHg-N-H
Ci^ 0 ^  6 HO-CH ^  ; y

v 4r?
(b) formaldehido mis HCN o e l equivalente del mismo, por ejemplo 
g lie o lo n itrilo , que es equivalente sobre una base de mol por &o% 
a l formaldehido mis HCN. los m ateriales de partida se puedcár^ ̂  
preparar mezclando, en un medio acuoso, 1,3-propanodiamina o
I ,  3-diamino-*2-propanol y formaldehido. El m aterial de partida 
en donde z es hidrógeno se describe por T ritherly  e t a l . ,
J . Chem. Soc. 1913, 103, 330-340 en 334).

Se pueden obtener resultados excelentes mezclando la  
amina y e l formaldehido en una relación molar de 1:1 a 1,5, 
especialmente 1:1 a 1,05 y manteniendo la  mezcla resu ltan te a 
unos 50-70*0, especialmente 55 a 65*C, durante 0,25 a 16 horas 
aproximadamente, en especial 0,5 a 1 ^ora.

Preferiblemente, e l compuesto c íc lico , e l formaldehido 
y e l HCN se mezclan en una relación molar de 1:2 a 2,5:2 a 2, 5, 
especialmente 1:2 a 2,1:2 a 2 ,1, a unos 45-70*0, especialmente 
50 a 60*C, y manteniendo la  mezcla resu ltan te a 40-60*0, espe­
cialmente 55 a 60*0, durante 1 a 5 horas aproximadamente, en es­
pecial 2 a 4 horas, para formar e l n itr ilo . Alternativamente, e l
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formaldehido y e l HCN se pueden reemplazar por y lic o lo n itrilo .
Por o tra  parte , e l m aterial de partida de n itr i io  

en donde Z es hidrógeno, se puede preparar mezclando: (a) un 
tetr&mero de 1,3-propanodiamina y formaldehido que tiene  la  
fórmula: H-

Ĥ C

c í-N
H.

-CH.

H H-C4 %
H, H„

N—C H.
,CH.

: Tt
-

. v .

HgC
t2 

N N CH.
tt ÍC

. t -

o lo  que es lo  mismo

-CĤ

-* 4
(que puede obtenerse a p a r tir  de formaldehido y 1,3-propano- 
diamina- véase IrS ssiy , Makromol. Chem., 1956, 17, 77-130 
(en 67-88)); (b) formaldehido; y (c) HCN, y manteniendo la  
mezcla resu ltan te  a una temperatura ta l  que se forme el n itr ilo  
deseado, Las relaciones molares preferidas del tetrámero a 
formaldehido a HCN son 1:3,2 a 4 ,3 :7 ,2-8 ,8 . Se puede emplear 
y lic o lo n itrilo  (un mol del cual es equivalente a un mol de 
formaldehido m&s un mol de HCN), sobre una base de mol por mol, 
en luyar de HCN m&s formaldehido. Una temperatura de reacción 
preferida es la  de 43 a 70sc aproximadamente y un tiempo de
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residencia (reacción) preferido es de 20 a 90 minutos aproxima­
damente, en p a rticu la r de 25 a 40 minutos.

El n itr i lo  en donde Z es hidroxilo se puede formar 
sustituyendo e l tetrám ero de 1,3-propanodiamina por un te trá -  
mero de 1 ,3-dianino-2-propanol (véase ejemplo 17 indicado más 
adelante). .i ^

n  segundo método para preparar la s  sales de la  in ­
vención comprende mezclar, en un medio acuoso, una sal re a c ta n -^ _ 
te  de fórmula:

10

15

20

CH^— HCH-COOM 
! 'H

CHg ó
H! *-" CE -̂̂ HCH^COOW

y formaldehido.

CH¿-— NCĤCOOM
. H S;

BO CH

CH.
Hi
NCHgCOOM

El te rce r método para preparar la s  sales de esta 
invención en donde M representa un ión de metal alcalino , com­
prende generalmente formar una solución acuosa alcalina de un 
hidróxido de metal alcalino , preferiblem ente hidróxido sódico 
o potásico, y hexahidropirimidina o 5-hidroxihexahidropirim idi- 
na y alim entar un cianuro de metal alcalino , convenienteaente 
cianuro sódico o potásico, y formaldehido acuoso, a la  solución 
acuosa alcalina mientras se ag ita  la  mezcla de reacción resul­
tan te  y mientras se mantiene a su temperatura de ta l  forma que 
se vaporice e l amoniaco formado. Preferiblem ente, e l cianuro 
de metal alcalino  y e l formaldehido se alimentan en proporciones 
ta le s  que se mantenga un exceso de cianuro sin  reaccionar con 
respecto al formaldehido sin  reaccionar en la  mezcla de reacción.
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El cianuro do metal alcalino se puede su s titu ir  por HCN y una 
cantidad aproximadamente estequiomet ricamente equivalente de 
hidróxido de metal alcalino .

La reacción se puede representar por la  siguiente
ecuación: H

< " >' - i r + 2CH^O + 2MCN

¡H

%r y

- e

CH-COOM!.M
+ 2NH.

!
CHgCOCM

en donde M es un ión de metal alcalino , por ejemplo sodio, po-^ 
tasio  o l i t i o ,  en el caso de que se emplee un cianuro de metal 
alcalino .

A este  respecto, se hace referencia a la  Patente ESA i 
No. 2.407.605 que describe la  preparación de sales de metal ¡ 
alcalino  de aminoácidos policarboxilicos haciendo reaccionar 
una amina a l i f  Ótica con formaldghido y un cianuro de metal 
alcalino  en un medio acuoso alcalino. !

Según una forma de realización  preferida del proceso,  ̂
e l cianuro de metal alcalino  y la  solución de formaldehido se ¡ 
alimentan a la  zona de reacción que contiene solución acuosa 
a lca lina  de hexahidropirintidina en proporciones eficaces para 
mantener un exceso de cianuro sin  reaccionar con respecto al 
formaldehido sin  reaccionar en la  mezcla de reacción, hasta que 
se ha alimentado una cantidad de cianuro de metal alcalino es-

,4Á
..
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tequiometricamente equivalente a la  amina (hexahidropirimidina 
o 5-hidroxihexahidropirimidina) originalmente presente en la  
solución acuosa a lca lin a , a l in te rio r de una zona de reacción, 
que con preferencia es una zona de reacción ventilada que posee 
puertas de entrada, un condensador, medios de agitación y medios^ 
de calentamiento. I

3?*EL diacetato  de metal d ialcalino  se forma p referib le­
mente alimentando cianuro de metal alcalino o HCN y una solución
acuosa de formáldehido, á la  solución acuosa alca lina , mientras^ 
se ag ita  la  mezcla de reacción resu ltan te y mientras se mantiene 
su temperatura para vaporizar e l subproducto amoniaco producido.

El HCN, preferiblemente HCN anhidro liquido, o c ian u^  
ro de metal alcalino , y la  solución de formáldehido, se alimea^- j  
tan  preferiblem ente a la  zona de reacción ventilada en propop- /  
dones eficaces para mantener un exceso de cianuro sin  reacción 
nar con respecto a l formáldehido sin  reaccionar en la  mezcla de 
reacción, hasta que se ha alimentado, en la  zona de reacción 
ventilada, una cantidad de cianuro e s t equiomet ricamente equiva­
len te  a la  hexahidropirimidina originalmente presente en la  
primera solución acuosa alcalina.

Cuando se u tiliz a  cianuro de metal alcalino , y puesto 
que e l hidróxido de metal alcalino no es un reactante, excepto 
en cuanto pueda proporcionar iones metal alcalino para e l pro­
ducto deseado (un acetato de metal d ia lcalino ), se incluye el 
establecer y mantener un estado fuertemente alcalino en la  mezcla 
de reacción. En consecuencia, la  cantidad de dicho hidróxido pre­
sente en la  solución acuosa alcalina y , consecuentemente, en la  
mezcla de reacción, se puede v a ria r en una gama considerable.
Sin embargo, en general es p referib le  disponer de una relación 
molar de la  hexahidropirimidina o 5-hidroxihexahidropirimidinase
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* dicho hidróxido, de Aproximadamente 1:0,1 A 0^4 en la  so lu ­
ción acuosa a lca lin a .

Por o tro  ledo, cuando se esplea HCN, e l hidróxido 
de metal Alcalino de hecho: (a) proporciona alcalinidad que 
convierte a l HCW en un cianuro de metal a lcalino , según la   ̂
ecuaci&nt , -'*!, r lHBN + KOH—— aK C K a^O  ^
cuando se u tiliz a  acH; (b) proporciona iones de metal alcalino 
para é l  producto deseado (un diacetato  de metal d ia lca lin o ); y '
(c) mantiene un estado fuertemente alcalino  en la  mezcla de 
reacción. 3Bn este  caso# la  relación molar de la  hexahidropiri-ryy 
midina a hidróxido de metal alcalino  es con preferencia de *
112,3 ó 2 ,4  a 2,< aproximadamente. ^ ^

En general, es p referib le  añadir e l bidr&cidO de me-t 
ta l  alcalino  como una solución acuosa, por ejesplo hidróxido 
dico o potásico a l 30-50 % o aproximadamente 10 % hasta una 
solución saturada de hidróxido de l i t i o .  Sin embargo, e l hidró­
xido de metal alcalino  sólido se puede d isolver en agua o en 
una mezcla de agua y  hexahidropirimidina ó 5-hidroxihexahidro- 
pirim idina en la  zona de reacción. En general, es p referib le  
tener una relación en peso de hexahidropirimidina ó 5-hidroxi- 
hexahidropirimidina a agua de H 0,5 a 2 en la  solución acuosa 
a lca lin a , antes de añadir cianuro de metal alcalino y formal­
dehido a la  misma, o de H2 a 7, antes de añadir HCN en e l 
caso de que se emplee este  último.

El formaldehido se añade convalientemente cono una 
solución acuosa, con preferencia una solución acuosa que con­
tien e  30-50 % de formaldehido. Sin embargo, se pueden obtener 
excelentes resultados utilizando una solución más o meaos con­
centrada de formaldehido.
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El cianuro de metal alcalino (cuando se u tiliz a ) 
se aHade también convenientemente como una solución acuosa, 
por ejemplo cianuro de metal alcalino al 25-35 % aproximada­
mente. De nuevo se pueden obtener excelentes resultados u t i l i -  ^
zando soluciones de cianuro de metal alcalino mas concentradas ,* <<!o más d ilu idas.

Generalmente, se p refiere  alim entar e l formaldehido 
como una corriente continua s i bien se puede emplear también 
una alimentación interm itente. Por o tra  p arte , e l cianuro de 
metal alcalino o solución de HCN se puede alim entar como unagg&t  ̂
rrie n te  continua q interm itente. Para obtener e l mejor rendid 
miento de producto diacetato  de metal d ialcalino  sustancialmamte 
puro, deben temarse precauciones para mantener un exceso de^ ^  
cianuro de metal alcalino  o HCN con respecto a l formaldehido 
la  mezcla de reacción, hasta que se ha añadido una cantidad de 
cianuro de metal alcalino  (o HCN) a l menos estequiom etricaseate 
equivalente a la  amina.

Si bien se pueden obtener excelentes resultados u ti­
lizando cantidades estequiométricas o ligeramente in ferio res a 
la s  estequiom étricas de cianuro de metal alcalino  (o HCN) y de 
formaldehido, en general es p referib le  u til iz a r  un lig w o  exce­
so de cada uno de e llo s (basado en la  amina cargada). Por ejesa- 
p lo , en general se p refie re  tener una relación molar de amina a 
formaldehido a cianuro de metal alcalino  (o HCN) dentro de la  
gama de 1:2,1 a 2 ,3 :2 ,1-2 ,3  aproxiaadamoRe.

La reacción se efectúa preferiblem ente a unos 95-1003C 
o 105se. Sin embargo, se pueden obtener excelentes resultados 
a temperaturas de aproximadamente $0 a 110SC. Una vez terminada 
la  reacción o prácticamente terminada, se p refie re  en general 
hervir la  mezcla que contiene producto, en el caso de que no
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haya hervido dorante la  reacción, dorante on corto tiempo para 
separar la s  últim as trazas del subproducto amoniaco.

El tiempo dereacción (e l tiempo en e l cual se aEaden 
la s  soluciones de formaldehido y de cianuro dé metal alcalino  
&HCN) es gemNralmente de 2 a $ horas aproximadamente.

una vez terminada la  reacción, se puede herv ir agua 
del producto para formar una solución más concentrada s i a si

a * t-

se desea. La solución de producto a si concentrada se puede 
recuperar o, s i  se desea, la  solución de producto se puede 
cuperar antes de dicha concentración.

i !

La zona de reacción deberá proporcionarse preferible^? 
a^nte con medios de calentamiento y refrigeración . Por ej espío-,;* 
la  zona de reacción puede ser un reacto r encamisado o un reac^  
to r  que tien e  serpentines internos; lamisma camisa y e l mismo 
juego de serpentines se puede u tiliz a r  para calen tar y e n fria r. 
Alternativamente, pueden in c lu irse  dos juegos de serpentines, 
uno de lo s cuales se u tiliz a  para re frig e ra r y e l o tro  para ca­
le n ta r. De nuevo, e l reacto r puede ser encamisado, conteniendo

.i ár

tambión s i a s i se desea serpentines, en ctyo caso la  camisa 
y/o serpentines se pueden u til iz a r  para calen tar y a continua­
ción, s i  se desea, la  camisa y /o  los serpentines pueden ser 
empleados para e l calentamiento.

En caso deseado, la  hexahidropirimidina o 5-hidroxi- 
hexahidropirimidina se pueden preparar en la  zona de reacción 
ventilada haciendo reaccionar 1,3-propanodiamina Ó 1,3-diamino- 
2-propanol, respectivamente, conformaldehido, en un medio 
acuoso de reacción, antes de formar la  solución acuosa alcalina 
antes citada.

Como antes se ha indicado, la s  sales de esta  inven­
ción se pueden convertir en FDDA e HIDROXHPDDA, lo  cual forma30



lo  cual forma otro  aspecto de esta  invención# Esto se puede 
conseguir tratando dicha sa l, en un medio acuoso, con una can­
tidad de un ácido mineral o de una resina acidica de intercambio 
iónico, según la  ecuación:

CHgCOOM CHgCOOH CH^COOH

Z - ^ \  + 2H+ — ^ 4
t '' ¡ t

CH^COOM HHCHgCH CH^NH + CH^O + 2M*

a #*z_

En general, es p referib le  u tiliz a r  de 2 a 2 ,5 , espe^ 
cialmente de 2 a 2,Q5 moles de un ácido moaoprótico, o de 1 a 
1,23, especialmente 1 a 1,02 moles de un ácido diprótioo, por 
mol de la  sal# El ácido clorhídrico es un ácido mineral p re feri­
do. Cuando se u tiliz a  una resina acidica de intercambio iónico.^ 
para convertir la  sa l, en general es p referib le  u tiliz a r  de 2 a 
3, especialmente 2,2 a 2,6 equivalentes de dicha resina acidica 
de intercambio iónico por mol de la  sal#

Cuando se tra ta  la  sal en un medio acuoso con ácido 
clorhídrico, para formar un ácido, con frecuencia es ventajoso 
u til iz a r  un exceso de ácido clorhídrico, añadido preferiblemente 
en forma concentrada, por ejemplo ácido clorhídrico al 33-40 %, 
en forma de solución acuosa de ácido clorh ídrico, para precipi­
ta r  e l producto ácido como una sal d ihidrodoruro que tiene la  
fórmula:

CH-----  NCHyCOOH

H
CH-

CH-

CH,

28C1 o

NCH-COOHi ^
H

HO - CH .2HC1
H H

HCĤCOOH CH- NCHgCOOH
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Bn o tras palabra?, la  s a l, que está  presaste como 
una solución acuosa, se tra ta  con una cantidad de ácido clo rh í­
drico eficaz para formar y p rec ip ita r e l ácido como e l hidro- 
cloruro. Se han obtenido excelentes resultados u tiliz an io  de 
4 a S, especialmente 4 a 6 moles de ácido clorhídrico  por mol 
de sal#

Bl hidrodoruro se puede convertir a l ácido lib re  por#*<tratam iento del h idrodoruro, preferiblem ente en un medio acuoso, 
con una cantidad estequiom&trica de bicarbonato sódico (o potá­
sico ), es d ec ir 2 moles de carbonató por mol de hidrodoruro.  ̂
Se pueden emplear también carbonato amónico, bicarbonato amónico 
o carbonato amónico para convertir e l hidrodoruro a l ácido 
lib re .

4%
* +-#* ^

V
. . ' 'Alternativamente, e l ácido lib re  se puede p recip ite^  

del medio acuoso en e l cual se forma, añadiendo a dicho medio 
acuoso un alcohol soluble en agua, es decir, un alcohol in c lu - i 
yendo un d io l o po lio l que sea n iscib le  o prácticamente m iscible 
con agua en todas la s  proporciones, ta l  costo alcohol m etílico, 
alcohol e tílic o  o alcohol isopropilico. se pueden obtener exce­
len tes resultados cuando se añade una cantidad de alcohol ta i  
que e l alcohol constituya aproximadamente del 75 h l 55 %, espe­
cialmente 90-95 %, del medie acuoso (después de haberse precip i­
tado e l ácido).

De una forma exactamente análoga, se puedo! preparar 
también la s  sales de ádición de ácido su lfúrico , de fórmala:

CH-NH-COOHf 2
Z-CH .H^SO^

CHg-KH-COOH

Las sales de adición de ácido forman tambiám parte



de la  presente invención.
Por lo  tan to , y según una Poma de realización , e l 

esquena de reacción global para preparar PODA de a lta  calidad, 
es cono sigue: CHgCN

H ^N (CH ^)^N H ^ +  3 CHgO + 2 H C N -^
N
CH ^CN

+ 3HgO

CH,CK
í-N ^

(hexahidropirimidina- 1,3 -d iaceto n itrilo )(KHPBAN) y 4^'

CH-COONa **s1 ** J-y . *i
+ 2 NaOH 4 2 Ĥ O

< J " >
+ 2 NH.

CHgCN CH^COONa

(hexahidropirim idina-i, 3-  
d iacetato  sódico)

ÍHYPDANa^)

< r ; >

CHCOCWa 
! ^ CH^COOH CHgCOOH

+ 2 H Ĥ O

CH^COOWa HHCHgCĤ CHgNH + CĤ O 4 2 Na^. 
. ................  .................. _______________ ;__ (PDDA) _________._______________se puede ap licar un esquena de reacción sisd la r para 

Mdroxi-PDDA.
los métodos de la  técnica an terio r para preparar 

PODA sea descritos por Johnson et a l . ,  J .  Org. Chem. 1962, 27, 
3077-2080 (véase segunda columna en página 2079 y primera coltsa-
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na en página 2Ó80) .
Loa procesos de esta  invención para preparar PM)A 

representen ene decisiva mejora con respécto a la s  vías de la  
técnica anterior* Entre la s  ventajas aportadas por e l proceso
de la  presente invención se encuentran: (a) e l hecho de que 
e l PODA se forma sustancialmente lib re  de productos secundarios; 
(b) los subproductos (amoniaco, formaldehido y una sal de me- * 
ta l  a lcalino , por ejemplo cloruro o su lfato  de sodio o potasio) 
se pueden separar fácilm ente del interm ediario respectivo o d e l,, 
producto fin a l con e l cual se forma e l subproducto; (c) se puede 
e v ita r e l empleo de m ateriales objeccionables o inconvenientes

% *r
* .* .

ta le s  como ácido clorhídrico anhidro y catalizadores de h id ro -^*^  
gemación; y  (d) e l producto fin a l se puede obtener sustancial-! ***
mente puro sin  re c u rrir a la s  decantaciones y cristalizacioneá* **repetidas, que son costosas e inconvenientes, de la  técnica an- * 
te r io r . . . . '

El PODA y e l hidroxi-PDDA son ú tile s  para formar que- 
la to s  con cobre, bichos quelatos de cóbre son de u tilid ad  para 
controlar la  concentración de iones cobre en baños de deposi­
ción m etálica y como medio para sum inistrar cobre á la  tie r ra  
que sea deficien te en dicho metal.

El PODA y e l hidroxi-PDDA son también ú tile s  para 
preparar compuestos de quelación que tienen la  fórmala

en la  que Z es H u OH. Estos compuestos de quelación son espe­
cialmente ú tile s  para quelar hierro fé rrico  y ferroso . Estos
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agentes de quelaci&n, su preparación y la  preparación y eapleo 
de ta le s  quelatos de hierro  se describe y reiv indica en la  so­
lic itu d  española copendiente No. 452.686 presentada e l mismo 
d ia  que la  presente so lic itud , a la  cual se puede hacer re fe­
rencia para obtener d e ta lles adicionales.

# 'Los siguientes ejemplos y procedimientos ilu stran  
adicionalmente la  presente invención. Los ejemplos consisten \ , 
en experimentos rea les. Todas la s  partes son en peso a menos 
que se especifique lo  contrario .

RIEMPLO 1
Se alimenta una porción de 74,1 g (1 mol) de 1 ,3- 

propanodiamina en 50 mi de agua en una zona de reacción* En la  ^. * isolución acuosa de amina de dicha zona de reacción, se alimen-* * 
tan  63,2 g (1 mol) de formaldehido al 44 %, en un periodo de 46** 
minutos, m ientras se mantiene la  temperatura de la  mezcla r e ^ ,^  
tan te  en 50-70SC. La mezcla a si formada se en fria  a 50SC en la  
zona de reacción y se añaden a la  misma, en un periodo de 50 
minutos, 166,4 g de g lic o lo n itrilo  a l 68,5 %. La temperatura 
de la  mezcla en la  zona de reacción aumenta durante la  primera 
mitad de la  adición de g lico lo n itrilo  a la  misma; se aplica en­
friam iento a la  zona de reacción seguido por calentamiento, man­
teniéndose dicha temperatura en 45-55*C. La solución clara e 
incolora se ag ita  durante 1 hora y 3/4 m&s y se deja reposar 
durante la  noche.

Cuando la  solución de color paja se ag ita  a l dia 
siguiente, se forma una masa de c ris ta le s  blancos. La masa se 
disgrega, se añade a agua, se ag ita  y se f i l t r a .  Después de 
volver a enlechar dos veces en porciones de 500 mi de agua, e l 
producto recogido se seca a 45—502C. se obtienen 63,6 g de pro­
ducto (a itr ilo )  correspondiente a una conversión (rendimiento
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por.paso) do 38,3 %.
80 toma para  ll€¡var a cabo un an á lisis  ana pequeña 

amostra del n itr i lo  anteriormente proparado. Ésta parto  alícuota 
se va io racon  ácidopercló rico  en ácido acótico g lac ia l. ouran- 

I*  v^A^pación so fOMta ana sal monoperclorato. lo s resaltados 
de esta  valoración iniicáin peso molecular de 164 contra un 
valor teó rico  de 164. E lp ro d u cto se  id d t i f ic a  por cromatogra­
f ía  de gás y e s p e c tip s o o p ^ ^  cono hexahidropiriaidi-
na-1, 3 -d iace ton itrilo  ( H!fPDAN) sústancialment e puro:

 ̂e  ̂o
+ *o 6 a

<=s.

í N
- hNt

**

. -

¿IMPLO 2 '' }
Sn una zona de reacción, se alim entauna porción de í

370,5 g (5 molos) do 1 ,3-propanodiamina en 250 mi de agua. En )
la  solución acuosa de anina do dicha zona do r e a c c i ó n ,  se a l i -  ! iri :montan 341 ? do fwmaldohido a l 44 %, en un periodo de 30 minu- ¡ i 
to s , m ientras se mantiene la  teaperatura de la  mezcla resu l­
tan te  en 50-63SC. La mezcla asi formada se ag ita  durante 40 mi­
nutos más y se deja reposar durante la  noche.

Se añaden, en 40 minutos, 832 g (10 moles) de g lico - 
lo n itr ilo  a l 68,5 %. La teaperatura sube de 21 a 54^0 durante 
la  adición del g lic o lo n itrilo . Hacia la  mitad de dicha adición, 
se alimentan a la  zona de reacción 275 n i de agua. La mezcla re­
su ltan te no ag ita  a 50-57SC durante 2 horas, durante cuyo tiempo 
se forman c ris ta le s . So aHaden 230 mi más de agua a la  mezcla 
hacia la  mitad del citado periodo de 2 horas. La mezcla de reac-
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ción s e e n f r ia e n  3 boyas & 23*C, se f i l t r a  y lo s c ris ta le s  de 
producto se lavan coa 125 a l de agua. El producto Se seca en 
a ire  para dar 694 y de HYPDAH, corre ̂ ondiente a úna conversión 
del 85 %̂

RTEMPLO 3
En una zona de reacción, se alim w ta úna porción de 

74,1 y (1 mol) de 1,3-propanodiamina ca 50 mi de agua. La solu- 
ción acaosa resa ltan te  de la  amina que llega  a calentarse (a l­
canzando ana tenperatara de anos 60SC a medida que se forma), 
se en fria  a 50ac y en la  solución acuosa de amina de dicha zona 
de reacción se alia^ntan 63,2 g (1  mol) de solución de formal- 
debido a l 44 %, en un periodo de 45 minutos, m ientras se man- 
tiene  la  temperatura de la  mezcla resu ltan te  en 50-70ec. La mez-t 
d a  a s i formada se en fría  a 47*C en la  zona de reacción y se 
abade a la  misma, en un periodo de 50 minutos, una p rcaezda de 
136,4 g (2 moles) de solución de formaldebido a l 44 % y 64 mi 
(2,1 moles) de HOT (que h ^ ia  sido estabilizado con 0 ,4  g de 
ácido fosfórico  a l $5 %) a una temperatura de 15*C. La tempera­
tu ra  de la  mezcla en la  zoma de reacción aumenta a medida que 
se añaden a la  misma formaldebido y HCW; dicha temperatura a l­
canza un máximo de 65SC* Bn e l espacio de 2 minutos desde e l 
f in a l de la  alimentación de la  premezcla, p recip itan  c ris ta le s  
blancos del producto n itr i lo . La mezcla, a p a r tir  de la  cual pre­
c ip itan  los c ris ta le s  (con los c ris ta le s  en la  misma) se ag ita  
2 horas mientras se mantiene a 50-55^C. La mezcla se en fria  
entonces a 25*0, se f i l t r a  y los c ris ta le s  de n itr i lo  se lavan 
con agua f r ía . El n itr ilo  recuperado se seca a 50SC. Se obtie­
nen 138,5 g de producto (HYPDAN) correspondiente a una conver­
sión (rendimiento por paso) del 85 %. r- ^  ̂ ^

RTSMPLO 4
En una zona de reacción se alimenta una porción de 

142,2 g (2 moles) de 1 , 3-propanodiamina en 100 mi de agua. La

A
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solución acuosa resu ltan te  do la  anina, que llaga a calentarse
(alcanzando una temperatura da unos 60*0 a andida que se fam a),
so en fria  a 23SC y se alim enta, an la  solución acuosa de amina,
da dicha zona da reacción, 136,4 g (2 ñolas) de solución da
fom aldehido a l 44 %, an un pariodo da 40 minutos. La tezperatu-
ra  de la  mezcla de raacción suba a un máximo d e 69*C a l fin a l
de la  alimentación da fom aldehido. Después da ag ita r durante
20 ninutos, se alimentan simultáneamente en la  zona da reacción,
desda recip ien tes separados, 275 g (4 molas) de fom aldehido al
44 %y 168 a l (4,3 moles) de cianuro de hidrógeno, an un periodo*
de 65 minutos, m ientras se mantiene la  temperatura de la  mezcla
resu ltan te  a 52-69*C. Durante e ste  periodo de alimentación de
65 minutos, se hizo necesario e n fria r dos veces. La mezcla de
reacción se ag ita  á 58-69*0 durante 2 horas, s i  bien la  reacciái*[** *se CM^leta esencialmente an 1 hora y media ta l  y como se demos!* 
tró  por a n á lis is . Bl producto c ris ta liz a  en la  mezcla de reacxRóñ 
tra s  nuclear se con una pequeHa cantidad da HYPDAB durante e l 
periodo de retención de 2 horas, ha lechada se en fria  a 2Ó*C 
d  25 minutos y se centrifuga y e l producto recogido se lava con 
65 mi da agua procedente de una to berade pulverización. Bl pro­
ducto se deja secar. Se obtienen 277 g (o 84 % de regim iento) dej 
c ris ta le s  deHHHMÜf). # ¡

RTBCLO  5
Una porción de 246 g (1,5 moles) del n itr i lo  prepa^-  ̂

rado en e l ejemplo 2, se h idroliza por saponificación con 552 g 
(3,2 moles) de hidróxído sódico a l 22,8 %, a unos 10Ó^106*C.
La mezcla hidrolizada resu ltan te se hierve a presión atmosférica 
hasta que prácticamente todo e l amoniaco subproducto ha sido 
vaporizado de la  misma, para formar una solución lib re  de 
niaco. Bsto requiere 1,25 horas aproximadamente. Durante los

. *
..* +
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citados periodos de h id ró lisis  y ebullición, se añade agua, 
segón sea necesario, para mantener e l volúmen del sistema prác­
ticamente constante, B1 peso fin a l de la  solución de sal sódica, 
de color paja claro , es de 851 g.

Se toma para llev a r a cabo el an&lisis una pequeña 
porción de la  solución lib re  de amoniaco anteriormente prepara­
da, dejando una porción principal de dicha solución para su u l­
te r io r  procesado. Se lleva a cabo un intento para valorar una 
pequeña porción de la  solución lib re  de amoniaco con cloruro 
cúprico a pH 9, pero e l producto no qnela a l ión cúprico. Sin !embargo, a pH 6, se desprende CĤ O y e l ión cúprico es quelado. , 
La sa l sódica es hexahidropirim idina-1,3-diacetato disódico ***!<?+

* ?
Jr **.

(HfPDANag),

f"2-CH_

CHgCOONa
N

f
 ̂ ti

— N i
^ ! ¡ 

CHgCOONa }

La valoración de la  porción pesada de la  solución de 
sal sódica lib re  de amoniaco con cloruro cúprico, a pH 6, ú t i l i -  ! 
zando un electrodo selectivo de iÓn cúprico, establece que la  j 
conversión (en rendimiento por paso) de HIPDAN a HYPDANâ  es j 
del 100 % de la  teo ría  basado en e l n itr ilo  cargado. Un croma- 
tograma de gas del producto acidificado, seco y sililad o  ¡
(HYPDANag), demuestra que el HYPDANâ  está  sustancialmente lib re  ! 
de impurezas.

RIEMPLO 6 ¡
La porción principal de la  solución de HYPDANag, pre­

parado en e l ejespío 5, se diluye a 2 litro s  con agua; el s is ­
tema acuoso resu ltan te se acid ifica  pasándolo a través de^
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un tubo que contiene unos 2,6 equivalentes (defecto del 17 %) 
de Amberlite 200 (una resina intercaabiadora de cationes fuer­
temente ácida). Desde e l fondo de la  columna se recoge una frac - 
ci6n de 900 mi de solución de producto de pH 2,8 a 4 ,1 . Dicha 
solución de producto huele fuertemente a formaldehido; dicho 
o lo r no es evidente en la  solución de sal sódica o rig in a l. La 
fracción  se evapora en a ire . Cuando la  fracción se convierte en 
un jarabe, e l mismo se mezcla con metanol. P recip ita  un produc­
to  sólido. El precipitado se f i l t r a ,  se lava con metanol y se 
seca a 50SC. una solución acuosa del producto sólido seco quela 
a l ión cúprico a pH 9 (lo  que no hace la  solución de sal sódica i 
o rig inal) y a pH 6. Las valoraciones ácido-base, valoraciones j 
de ión cúprico, cromatogramas de gas y espectrograma in fra rro jo , ¡ 
demuestran que e l sólido es ácido 1 ,3—propanodlamina—N,N* —d i—
acético (PDDA).

NCĤCOOH 
H
H!NCĤCOOH

El rendimiento por paso de 106,8 g de PDDA, equivalente a un 
% ge recuperación. Las fracciones alcalinas restan tes se 

eluyen con 1,5 l i tro s  de agua.

CHg

r °CH.

i!i

Las fracciones alcalinas antes citadas se llevan a 
través de la  misma columna después de haberse regenerado la  
resina . Se recoge una fracción de 700 mi de pH 3 a 4,4, que se 
evapora en a ire . El PDDA se a is la  utilizando e l procedimiento 
de precip itación  con metanol antes descrito . El rendimiento por 
pase es de 74,5 g de PDDA o un to ta l de 63,6 % de recuperación.
Se recoge también una fracción de 1 l i t r o  que tien e  un pH de 6 ¡



5

a 11, que se eluye coa ayuda de solución d ilu ida de amoniaco.
ETBCLO 7
La resina de la  columna del ejemplo 6 se reemplaza 

por Amberlite IRC 84 (una resina intercambiadora de iones, dé­
bilmente Ácida), La fraw ión  alcalina fin a l de 1 l i t r o ,  obte­
nida en e l ejemplo 6, se pasa a través de la  nueva resiné. La 
resina A aberlite IRC 84 no absorbe los zv itteriones PDDA ta l  y 

lo  hace eficazmente la  resina A aberlite 200.
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El PDDA se eluye con agua destilada. Se recoge una 
fracción de 850 mi de pH 3,4 a 4,4 que se evapora en a ire . El 
PDDA se a ís la  como en e l ejeaplo 6.

EIB1PL0 8
se añaden 810 mi de Ácido clorhídrico concentrado 

(Ácido clorh ídrico  a l 37,5 %) a 1.000 g de una solución al
33,3 % de HYPDANag, con agitación. Se a tie n e  la  precip itación ¡ 
de un m aterial c ris ta lin o  blanco que se id en tifica  como dihidro- 
clorurodePDOA:

CBg---------- NC^COOH
) g J
CH- .2HC1t HI !

---------NCI^COOH

RTB4PL0 3
El dihidrocloruro de PDDA del ejeaplo S se disuelve 

en 600 mi de agua y se tra ta  con amoniaco acuoso concentrado a 
pH 3 ,8 . La solución resu ltan te  de PDDA/cloruro amónico (1250 mi 
en to ta l)  se mezcla con 6 1 de metanol. P recip ita un sólido 
blanco. La mezcla se ag ita  durante la  noche. El precipitado se 
f i l t r a  y se enlecha con 4 l i t r o s  de metanol durante 3 horas. El
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producto c ris ta lin o  se f i l t r a ,  se lava con metanol y se seca en 
a ire . B1 rendimiento es de 201 y de PDDA al 92,4 % o una recu­
peración del 62 %.

ETEMPLO 10
A 62,6 g (0,1 moles) de HYPDANâ  al 39,3 %, se añade 

una porción de 39,2 g (0,2 moles) de ácido sulfúrico al 50 % 
seguido por 5 mi de ácido sulfúrico concentrado (95,7 %. la  
solución resu ltan te  se deja reposar durante unos cuantos dias 
para que se evapore lentamente. Durante e ste  periodo de reposo 
se forman c ris ta le s . El producto c ris ta lin o  se f i l t r a ,  se lava i 
con una pequeña cantidad de agua y se seca a 502c. Se obtiene ¡ 
un rendimiento de 14,6 g, consistente en sulfato  de PDDA al !
97,3 %, es decir PDDA.HpSÔ  que tiene  la  fórmula:

"*2 NCHgCOOH
H t

C"2 .Í^SO^
HtCHg------- -NCHgCOOH

la  recuperación es del 50 % de la  teo ria .
ETEMPLO 11
Se añade una porción de 16 g (0,2 moles) de 1 , 3-diami- 

no-2-propanol a una zona de reacción y se diluye a unos 40 mi 
con agua. En la  solución acuosa de amina de dicha zona de reac- ¡ 
ción, se alimentan 13,8 g (0,2 moles) de solución de formaldehida! 
a l 44 %, en un periodo de 4 minutos, a 30-70SC. La mezcla así j 
formada se deja en fria r con agitación en 15 minutos a 47se y se } 
analiza por cromatografía de gas. SI cromatograma de gas demues­
tr a  que e l componente principal de ia  mezcla no es 1 , 3-diajnino-
2-propanol, sino un aducto de formaldehido del mismo, especial-
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mente 5-hidroxihexahidropirimidina

HO

&)CH Vr*2 )
?"
CH —----N!H
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RIEMELO 12
La mezcla de reacción asi analizada del ejemplo 11 

an te rio r, se hace reaccionar adicionalmente con 34 y (0,41 mo­
les) de jlic o lo n itr ilo  a l 68,5 %, alimentado en la  zona de reac 
ción en 6 minutos a 47-58sc. La mezcla resu ltan te  se calien ta 
a 45-55SC durante casi 3 horas y se en fria  entonces a 259C. La 
mezcla de reacción f in a l, una solución am arilla, se analiza por 
cromatografía de gas. Se encuentra que e l componente principal 
es e l producto 5-hidroxihexapirim idina-1,3-diacetonitrilo 
(HYPDANOL),

^ C N
CĤ

HO—— CHiCHy
— ____ CĤ CN.

RIEMPLO 13
El HYPDANOL obtenido en e l ejemplo 12 se saponifica 

en 34,4 g (o ,43 moles) de idróxido sódico a l 50 % diluido con 
100 mi aproximadamente de agua, a 99-105SC. La solución de 
HYPDANOL se añade en porciones a la  solución cáustica calien te 
en 15 minutos y la  mezcla hidrolizada resu ltan te  se hierve a 
presión atmosférica hasta que prácticamente se ha vaporizado la  

¡ to ta lidad  del amoniaco subproducto (aproximadamente 1,5 horas).

!
{

t

i
i¡
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Se añade agua durante e l periodo de ebullición  para mantener e l 
volúnen. El peso fin a l de la  solución am arilla es de 146,1 g +
Se toma para an á lis is  una pequeña porción de la  solución lib re  
de amoniaco preparada anteriormente. La porción principal de d i­
cha solución se deja para su u lte rio r procesado a un agente de 
quelación especifico para e l h ierro , muy estab le. Se llev a  a 
cabo un in tento  para valorar una pequeña porción de la  solución 
lib re  de amoniaco con cloruro cúprico a pH 9. Al igual que 
HYPDANap, e sta  solución no quela a l iÓn cúprico. Sin embargo, }
y a l igual que HYTDANag, se lib e ra  CĤ O a pH 6 y la  solución ¡
quela a l ión cúprico. La sal sódica es 5-hidroxihexahidropiri- ! 
m idina-l,3-diacetato  de disodio (HYPDA-OLÑâ ) ,  I

CH-CQONa
C H r - — N

HO— i  !
<3*2

- 4  i
tCHgCOONa.

La valoración de la  porción pesada de este  
HYPDA—OLNâ  con cloruro cúprico a pH 6, u tilizando un electrodo 
selectivo de ión cúprico, establece que la  conversión (rendi­
miento por paso) de l,3**diaaino-2—propanol a HYPDA-CLNâ  es del 
96,7 % de la  teo ría , basado en la  amina de partida. Un cromato- 
grama de gas del producto acidificado, seco y s ililad o  demuestra 
que e l HYFDA-QLNag es e l componente principal de la  mezcla de 
h id ró lis is .

PROCEDIMIENTO 1
En una zona de reacción, se alimenta una porción de 

74,1 9 (1 mol) de 1 , 3-propanodiamina en 50 mi de agua. La solu­
ción acuosa resu ltan te  de la  amina lleg a  a calentarse (alcanzan—
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do una temperatura de unos 60*C a medida que se forma). Dicha 
mezcla se puede en fria r a 50HC y se puede aHadir a la  misma, en 
un periodo de 1 hora y media, una premezcla de 204,6 y (3 mo­
les) de formaldehido a l 44 % y 84 mi (2,1 moles) de HCN (que 
ha sido estab ilizado  con 0 ,4  y de ácido fosfórico al 85 %) con 
una temperatura de 1S*C. La temperatura de la  mezcla en la  zona 
de reacción aumenta a medida que se añaden a la  misma e l formal­
dehido y HCN. se puede perm itir que dicha temperatura alcance 
un máximo de 70ac. En el espacio de unos cuantos minutos desde 
e l fin a l de la  alimentación de la  premezcla, c ris ta liz a n  exo­
térmicamente c ris ta le s  blancos del producto n itr í lo . La mezcla, 
a p a r tir  de la  cual p recip itan  los c ris ta le s  (con los c ris ta le s  
en la  misma) se puede ag ita r durante 2 horas m ientras se man- j 
tiene  a 60-70SC; a continuación, la  mezcla se puede en fria r a j 
252c , se f i l t r a  y los c ris ta le s  de n i trü o  separados se pueden ; 
lavar con agua f r ía . El n itr i lo  lavado se puede secar en a ire  
o a 502C. Se obtienen aproximadamente 138 g de producto (HYPDAN) 
correspondiente a una conversión (rendimiento por paso) del 
83 %.

A p a r tir  de los ejemplos y procedimiento an terio res, ¡ 
es fácilm ente evidente que en la  preparación de HYPDAN; e l !
g lic o lo n itrilo  es equivalente, sobre una base de mol por mol, 
a 1 mol de formaldehido más 1 mol de HCN.

PROCEDIMIENTO 2
Se puede u til iz a r  e l método del ejemplo 3 para p re- ¡ 

parar o tros hexahidropirim idina-l,3-diacetatos de metales alca- ¡ 
linos y a lcalino térreos, sustituyendo e l hidrÓxido sódico por e l 
mismo nómero de equivalentes de hidrÓxido potásico, hidróxido 
de l i t i o ,  hidróxido de ^ bario o hidróxido de calcio , por ejemplo, 
en la  saponificación de HYPDAN.
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PROCEDIMIENTO 3
El pH de la  solución de HYPDANag, lib re  de amoniaco, 

preparada en e l ejemplo 5# se puede a ju sta r apH 3,8 añadiendo 
a lá  misma ácido clorhídrico concentrado (ácido clorhídrico a l 
37,3% aproximadamente).

La solución resu ltan te  se puede concentrar por evapo­
ración para dar una lechada de la  parte  p rincipal del cloruro 
sódico en una solución de PDDA/CHgO. El cloruro sódico se puede 
separar por f iltra c ió n . El cloruro sódico se puede separar de 
este  modo tan tas veces como sea necesario mediante concentración 
y f iltra c ió n  a lte rn a tiv as. El filtra d o  fin a l se puede evaporar 
hasta casi sequedad y e l residuo se puede re c r is ta liz a r  en mes- j 
c ías de agua calient^m etanol para dar e l producto sólido tra s  
e n fria r. Dicho producto se puede f i l t r a r ,  lavar con metamol, 
recuperar y secar. El sólido es PDDA (conteniendo una cantidad 
menor de cloruro sódico)*

PROCEDIMIENTO 4
El PDDA se puede p rec ip ita r de la  solución de pH 3,8 

del procedimiento 3, por adición de grandes cantidades de meta- 
nol (10 veces e l volúmen de solución de PDDA) a la  solución de ! 
PDDA/f ormaldehido/cloruro sódico. El PDDA se puéde f i l t r a r ,  
lavar con mezclas de metanol/agua, tra s  lo  cual se recupera y 
se seca.

PROCEDIMIENTO 5
La reacción de una solución de 190 g (1 mol) de PDDA 

con 80 g (2 moles) de hidróxido sódico, puede formar una primera 
solución de 1 ,3-propanodiamina-N,N'-diacetato disódico. La adi­
ción de 68,2 g (1 mol) de formaldehido al 44 % a dicha primera 
solución, puede formar una segunda solución de 246 g (1 mol) de
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PROCEDIMIENTO 6
Utilizando e l método general del procedimiento 5, se 

pueden preparar varios hexahidropirimidina-1, 3-diacetatos de 
la  fórmula dada a continuación, sustituyendo e l hidróxido sódico 
por e l mismo número de equivalentes de o tro  hidróxido:

CĤCOCM ) 2
CH-
CHr

N
!
H

COOM,

donde M es un ión de metal a lcalino , un ión dé metal á lc a li— 
notérrec^2 o un ión amonio de fóriaula:

* -
?2 N -t R.

en la  que B^, R^, B̂  y son independiente hidrogeno, alquilo  
in fe rio r o hidroxialquilo in fe rio r.

PROCEDIMIENTO 7
Se puede preparar HYPDANOL a p a r tir  de la  mezcla de 

l , 3̂ iam ino-2-propanol/formaldehÍdo (preparada según e l método 
del ejemplo 11) u tilizando e l método general del ejespío 12, perc 
sustituyendo e l g lic o lo n itrilo  del ejemplo 12 por una cantidad 
equivalente de formaldehido y HCN*

PROCEDIMIENTO 8
Se puede preparar HYPDANOL directamente a p a r tir  de 

1 ,3-diamino—2-propanol y una premezcla de formaldehido/HCN u ti— 
zando el método general descrito  en e l procedimiento 1 an terio r,

20



pero sustituyendo e l t,3-propaaodiam ina d e l procedim iento 1 
porl,3*-diam ino—2-propanol.

PROCEDIMIENTO 9

Se puede e^lear el método del ej^plo T3 para prepara 

otros 5-hidroxihexapirimidina-l,3-diacetatos de metales alcali­
nos y alcalinot&preós, sustituyendo el hidréxido sádico por ^  

mismo número de equivalentes de hidráxido potásico, hidráxido dé 

litio, hidróxido de bario o hidrúxido de calcio o similares, 
en la saponificacián de HfPDANOé.

PROCEDIMIENTO 10

Puede usarse el método del ejemplo 6 6 7 para acidi­
ficar HYPDA-OLNa^ y aislar del mismo el ácido 1,3-diamino-2- 
propaaol-N,N'-diacático (HIDROXI-PDDA).

CHg— r— NCH^COOH
j . H

HO —---- CH
^ t !CHg______.NCHgCOOH

PROCEDIMIENTO 11

Puede a l e a r s e  e l método del ejemplo S para formar 
d ih idrocloruro  de HIDROXI-PDDA.

O - .
------NĈ COOH

N
HO ——  CH .2HC1

)
H!

CHg — —-------- NCHgCOOH

a p a r t i r  de e s te  se puede preparar e l HIDROXI-PDDA por e l método 
del ejemplo S¿
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PROCEDIMIENTO 12
Se puede emplear e l método del ejemplo 10 para pre­

parar su lfato  de HIDROXI-PDDA.

5

10

CHg^--------- NCHgCOOH
t *  ' - -HO---- CH .ELSO,¡ 3 4
CHg ------- WCHgCOOH

PROCEDIMIENTO 13
Se puede emplear la  reacción de una solución de 

206 g (1 mol) de HIDROXI-PDDA con 40 g (1 mol) de hidróxido 
sódico, para preparar una solución del hidrógeno HIDROXI-PDDA 
monosódico. Se pueden preparar o tras monosales de hidrógeno-1,3- 
diamino-2-propanol-N,N'-diacetatos de la  fórmula indicada a 
continuación, sustituyendo e l hidróxido sódico por e l mismo n6me4 
ro de equivalentes de otros hidróxidos.

HO CH

CHg-

-NCHgCOOH

H

H)
NCHgCÓOM

15

en donde B es un ión de metal alcalino , un ión de metal a l cal i- 
notórreo 1/2 o un ión amonio de fórmula:

R .

N
{

R.
4
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5

en la  que R^, Rg, R̂  y representan independientemente hidró­
geno, alquilo  in fe rio r o hidroxiaiquilo in fe rio r.

PROCEDIMIENTO 14
Se puede usar la  reacción de una solución de 206 g 

(1 mol) de MDROXI-PDDA con 80 g (2 moles) de hidróxido sódico, 
para preparar una solución de HID80XI-PDDA disódico. La adición 
de 68,2 g (1 mol) de formaldehido al 44 % producirá una solu­
ción de 262 g (l mol) de HYPDA-OLNâ :

HO-

CH;!
-CH

CH,COONa)
N!
CH,) ^-N!
CH^COONa

10

15

PROCEDIMIENTO 15
Pueden prepararse varios 1 ,3-diamino-2-propanol-  

N ,N '-diacetatos y varios 5-hidroxi-hexahidropirimidina-1,3-di- 
acetatos de las fórmulas más bajo indicadas, usando e l método 
del PROCEDIMIENTO 14, sustituyendo el hidróxido sódico por el 
mismo número de equivalentes de otro hidróxido:

CHg-

HO— CH

CĤ

-NCH-COOM! '
H

H

-NCHgCOOM

CH^COCM

CH:

HO-----CH

(¡H:

-N!
CH.
i '-N
CHgCOOM.

en donde M se define como en el PROCEDIMIENTO 13.

¿3.
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PROCEDIMIENTO 16
Este procedimiento ilu s tra  un mátodo que puede usar­

se parap reparar:
CHgCN

CĤ ----- N
' JL
t '  tCĤ —^

CHgCN

mediante la  reacción representada por la  ecuación:

—CH-
CHgCN

+  4CHgO +  8HCN — ^  4  4̂H^0

CĤ CN
(HYPOAN)

en donde como m aterial de partida se usa N^N — CĤ

i

un tetrámero de 1,3-propanodiamina y formaldehido.
Se pued^  enlechar 96 y (0,25 moles) de dicho te trá ­

mero de 1,3-propanodiamina y CĤ O en 123 mi de agua. Se puede 
alim entar 42 mi (1,05 moles) de HCN, en un periodo de 30 minu­
to s , a 25-55*C. La mezcla resu ltan te se mantiene a 50-35*0 du­
rante 30 minutos hasta que se disuelve la  mayor parte de la  ami­
na. En un periodo de 30 minutos (temperatura máxima 65*C), se 
puede alim entar una premezcla de 68,2 g (1 mol) de HCHO a l 44% 
y 42 mi (1,05 moles) de HCN estabilizado con 0,2 g de Ĥ PÔ  
a l 85 %. En e l espacio de unos cuantos minutos desde e l fin a l 
de la  alimentación, precip itarán  c ris ta le s  blancos del n itr i lo . 
La lechada puede ag itarse durante 2 horas á 50-55BC, tra s  lo  
cual se en fria  a 2$ec, se f i l t r a ,  se lava con agua y se seca
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a 50tC. s$ obtienen unos 138 g (rendimiento 6$ %) de HYPBAN* 
PROCEDIMIENTO 17

e l cual en e s ta  memoria se re fie re  c<nso

se puede preparar por e l procedimiento general de KrSssig 
(Makromol. Chem., 19%, 1^, 77-130 (en 67-66)), pero modificando 
este  procedimiento general a l su s titu ir  e l 1 ,3-propanodiamina de 
trS ssig  por una cantidad molar igual de 1 ,3-diamino-2-propanol.

PROCEDIMIENTO 18
Puede usarse 'e l método general del PROCEDIMIENTO 1$
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para preparar HYPDANOL, pero modificando dicho método general 
a i su s titu ir  e l

del PROCEDIMIENTO 16 por

e l cual se puede preparar segón el método del PROCEDIMIENTO 17.
PROCEDIMIENTO 19
Puede prepararse una primera solución acuosa mezclan 

do 1 mol de hexahidropirimid ina, unos 140 g de agua y 16 g de 
una solución acuosa al 50 % de hidróxido sódico (0,2 HK>les de 
NaOH).

Una porción dé 308 g de solución acuosa al 35 % de 
cianuro sódico (2,2 moles de NaCN) se puede d iv id ir en 10 por­
ciones iguales, pudiéndose añadir una de dichas porciones a la  
primera solución acuosa para formar una segunda solución acuosa.

La segunda solución acuosa puede calentarse a unos 
80RC en una zona de reacción provista de Un condensador de re ­
flu jo , medios de agitación y puertas de entrada.

se puede alim entar una porción de 150 g de una solu­
ción acuosa al 44 % de formaldehido (2,2 moles de HCHO) en la  
zona de reacción que contiene a la  segunda solución acuosa, a 
una velocidad de 36-40 mi por hora aproximadamente (mientras:!! -

3
ti ; > - . í i
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(a) se ag ita  la  segunda solución acuosa; y (b) se Mantiene la  
temperatura en unos 8oac) para formar una mezcla de reacción.

Las restan tes 9 porciones de la  solución acuosa al 
35 % de NaCN pueden añadirse a la  mezcla de reacción a interva­
los de unos 22-24 minutos para mantener un exceso de NaCN sobre 
e l HCHO en la  mezcla de reacción hasta que se ha añadido una 
cantidad de NaCN estequiometricamente igual a la  hexahidropiri- 
midina.

El condensador de re flu jo  puede elim inarse después 
de haberse añadido aproximadamente la  mitad de la  solución de 
cianuro sódico, la  temperatura de la  mezcla de reacción se 
puede a ju sta r a l punto de ebullición y la  citada mezcla se puedei 
herv ir para f a c i l i ta r  la  separación de la s  cantidades fin a le s  
de amoniaco sub-producto y para separar e l exceso de agua y 
producir una solución de producto que contiene (según an álisis) ¡ 
aproximadamente 40 % de hexahidropirim idina-l,3-diacetato de ! 
disodio. La conversión (rendimiento por paso) es del 95 % j
aproximadamente de la  teo ría , basado en la  hexahidropirimidina i 
cargada. }

El método del PROCEDIMIENTO 19 se puede modificar j 
añadiendo la  solución de formaldehido y el cianuro de metal 
alcalino  en proporciones ta le s  que no se mantenga un exceso <' 
cianuro con respecto a l HCHO en la  mezcla de reacción durante 
la  reacción. Cuando se u tiliz a  esta  modificación, la  conversión 
(rendimiento por paso) y la  pureza de la  sal d iacetato  de metal j 
d ialcalino  deseada, serán algo in ferio res que en el método Í2&* 
dicado en e l PROCEDIMIENTO 19.

PROCEDIMIENTO 20
Puede rep e tirse  e l método general del PROCEDIMIENTO 1< 

pero ^edificándolo por la  adición de cianuro sódico continuamem-
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te  en lu g ard e  por incrementos como en e l PROCEDIMIENTO 1.
Cuando se emplea este  método, e l cianuro sódico puede añadirse 
en ta l  proporción que esté  presente un exceso de cianuro sódico 
Mi relación a l fom aldehido en la  zona de reacción, hasta que 
se han añadido a l nanos 2 moles de NaCN por mol de hexahidropi- 
rim idina. La conversión será sustancial mente igual que en e l 
PROCEDIMIENTO 19,

Se puede m odificar e l método del PROCEDIMIENTO 20 
añadiendo la  solución de formaldehido y e l cianuro de metal a l­
calino en proporciones ta le s  que no se mantenga un exceso de 
cianuro con respecto a l HCHD en la  mezcla de reacción, durante 
la  reacción. Cuando se emplea esta  modificación, la  conversión 
(rendimiento por paso) y la  pureza de la  sal d iacetato  de metal 
d ialcalino  deseada serán algo in ferio res que en e l método indi­
cado en e l PROCEDIMIENTO 20.

PROCEDIMIENTO 21
Se puede preparar una prim ea solución acuosa mez­

clando 1 mol dé hexahidropirimidina, unos 340 g de agua y 192 g 
de una solución acuosa a l 5o % de hidróxido sódico (2 ,4  moles 
de NaOH) en una zona de reacción provista de puertas de entrada, 
un condensador de re flu jo , medios de agitación y medios de 
calefacción.

La temperatura de la  primera solución acuosa puede 
ajustarse a unos 50SC ( s i no se encuentra yá a esta  temperatura) 
y puede añadirse su ficien te HCN (preferiblem ente alimentado con 
HCN liquido anhidro; no obstante, puede usarse vapor HCN anhidro 
o soluciones acuosas de HCN) para poner a la  segunda solución 
acuosa resu ltan te  a su punto de ebullición .

Una porción de 15Q g de una solución  acuosa a l 44 % 
de form aldehido (2,2 moles de HCHO) se puede alim entar a la  zona
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de reacción que contiene a la  segunda solución acuosa, a una 
velocidad de 38-40 mi por hora aproximadamente, m ientras: (a) 
se ag ita  la  segunda solución acuosa; y (b) se mantiene su tem­
peratura en su punto de ebullición para formar una mezcla de 
reacción (o sistema de reacción).

Se puede añadir HCN para hacer un to ta l de 59,5 g 
(2,2 moles) de HCH a la  mezcla de reacción, en in cru en to s 
sustanc ia lment e iguales, a in tervalos de unos 22-24 minutos, 
para mantener un exceso de HCN en relación a l HCHO en la  mezcla 
de reacción, hasta que se ha añadido una cantidad de HCN 
estequiometricamente igual a la  hexahidropirimidina.

SI condensador de re flu jo  puede elim inarse después 
de haberse añadido aproximadamente la  mitad (1,1 moles) del 
HCN, la  t^ p e ra tu ra  de la  mezcla de reacción se puede mantener 
en e l punto de ebullición  proporcionando calor desde una fuente 
ex te rio r, y dicha mezcla puede hervirse para f a c i l i ta r  la  sepa­
ración de la s  cantidades fin a le s  de amoniaco sub-producto y se­
parar e l exceso de agua para producir una solución de producto 
que contiene (por an á lisis) aproximadamente 40 % de hexahidro— ¡ 
p irim idina-l,3 -d iacetato  disódico. La conversión (rendimiento í 
por pasó) será del $5 % de la  te o ría  aproximadamente, basado 
en la  hexahidropirimidina cargada. j

Se puede modificar e l método del PROCEDIMIENTO 21 
añadiendo la  solución de formaldehido y e l HCN en proporciones 
ta le s  que no se mantenga un exceso de cianuro con respecto al 
HCHO en la  mezcla de reacción, durante la  reacción. Cuando se 
emplea esta  modificación, la  conversión (rendimiento por paso) 
y la  pureza de la  sal d iacetato  de metal d ialcalino  deseada 
serán algo in ferio res que en e l método indicado en e l PROCEDI­
MIENTO 21.
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PROCEDIMIENTO 22
Se puede re p e tir e l método general del PROCEDIMIENTO 

21 pero modificándolo por adición del HCN continuamente en lu­
gar de por incrementos como en e l PR0CEDIMIENT019. Cuando se 
usa este  método, e l HCN puede añadirse en ta l  proporción que 
esté  p re só te  un exceso dé HCN en relación a i HCHO en la  zona 
de reacción hasta que a l meaos se han añadido unos 2 moles de 
HCN por mol de hexahidropirimidina. La conversión será sustan- 
cialmente igual que en é l PROCEDIMIESTO 21.

10 Se puede modificar e l método del PROCEDIMIENTO 22
añadiendo la  solución de HCHO y e l HCN en proporciones ta le s  
que no se m anteca un exceso de cianuro en relación al HCHO 
en la  mezcla de reacción, durante la  reacción. Cuando se emplea 
esta  modificación, la  conversión (rendimiento por paso) y la  pu- 

15 reza de l á  sa l d iacetato de metal d ialcalino  deseada serán algo 
in ferio res que en é l método indicado da é l  PROCEDIMIENTO 22.

20
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PROCEDIMIENTO 23
El 5-hidroxihéxahidropirim idina-1,3-diacetato disó­

dico se puede preparar por e l método general del PROCEDIMIENTO 
19, PROCEDIMIB!TO 20, PROCEDIMIENTO 21 o PROCEDIMIENTO 22, su^t , 
huyendo la  hexahidropirimidina de dichos procedim i^tos por 
5-hidroxihexahidropirimidina sobre una base de mol por mol. La 
conversión seré del 95 % de la  teo ría  aproximadamente, basado 
en la  5-hidroxihexahidropirimidina cargada. j

El método del PROCEDIMIENTO 23 puede modificarse aña­
diendo la  solución de HCHO y el cianuro de metal alcalino (o HCN) 
en proporciones ta le s  que no se mantenga un exceso de cianuro 
en relación a l HCHO en la  mezcla de reacción, durante la  reac­
ción. Cuando se usa esta  modificación, la  conversión (rendi­
miento por paso) y la  pureza de la  sal d iacetato de metal d ia l—
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calino deseada serán algo in ferio res que en e l método indicado 
en e l PROCEDIMIENTO 23.

Ba los PROCEDIMIENTOS 19, 20, 21, 22 6 2$ se puede 4 
su s titu ir  e l hidróxido sódico por una solución de hidróxido po­
tásico  o por una solución casi saturada de hidróxido de l i t io .
B1 cianuro sódico puede ser reemplazado por cianuro potásico 
o cianuro de l i t io .

Los productos, hexahidropirim idiná-l,3-diacetato d i­
sódico y 5-hidroxihexahidropirim idina-l, 3-diacetato disódico, 
preparados por los procedimientos anteriores (PROCEDIMIENTOS 
19-23), pueden iden tificarse  por:

1. Valoración con una solución de cloruro de cóbre (II) a 
pH 6.

2. Los productos no quelarán iones cobre (II) a pH 9.
3* Cromatografía de gas de dichos productos después de

haber sido acidificados los mismos (a un pH de 6 o inferió^) 
secados y s ilila d o s . i

Cuando se acid ifican  los productos de dichos PROCE- ¡ 
DIMISNTOS 19-23 a un pH de aproximadamente 6 o menos, puede det j 
tec tarse  un fuerte  o lor a fomaldehido sub-producto (formado por ] 
la  reacción representada por la  ecuación:

-COONa
CH,t =X-CH!CH,

-N
!CH,) '-H

HgO
+ 2H +

A H^COONa

CH;

X-CH

CH,

NCH^COOH
i

+ HCHO

-NCH^COOH

en la  que x es HÓ OH) .
En los PROCEDIMIENTOS 21, 23 y partes del 23, él
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cianuro de metal alcalino  (MCN) pueden reemplazarse por HCN, 
sobre una base de mol por mol (es d ecir, 1 mol de HCN por cada 
mol de cianuro de metal alcalino  requerido por la  ecuación 
an te rio r). Cuando se efectúa ésto  (por ejemplo, como en los 
PMCEMMIEHTOS 21 y 22 y partes del 23) se proporciona aproxi­
madamente 1 mol de hidróxido de metal alcalino  por cada a**? de 
HCN alim ^itado.

Una u lte rio r ejenplificación  de la  preparación de 
los agentes quelantes puede encontrarse en los ejemplos 1 a 16 
y PR0CEDIMIB1T0S 1 a 7 de la  so lic itud  española No. 452.686, 
la  cual se incorpora aquí con fines de referencia.

D escrita suficientemente la  naturaleza del invento, 
a s i como la  manera de rea lizarse  en la  p ráctica , debe hacerse 
constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de d e ta lle  en cuanto no a lte ren  su 
principio  fundamental.

i
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1 1 . -  Procedimiento pare preparar deritaáeaádsugdidos
diaoótiooa, de fórmula:

en la  que:
(a) cada 1^, Ig* ^  y ee independientemente hidrógeno g !

nn grupo alquilo oon 1 a 4 Atemos de carbono: -CK, -SO ^^ ¡
-COCM̂ , -NOg A -NR̂ Rg en donde oada R3. y Rg es ind^pen-!
dlentemento un grupo alquilo oon 1 a 4 Atomos de carbonos

(b) oada Hg, y es independientemente un ion  
hidrógeno, un ion de metsl a lcalin o, un ion de metal alcalino*- 
terreo 1/2 o un ion amonio de fórmula:

Re

en la  que oada Rg, R^, R̂  y ^  es independientemente hidró=* 1 
geno; un grupo alquilo oon 1 a 4 Atomos de carbono o un gr& 3
hidroTialquilo oon 1 a 4 Atomos de carbono; y j!(0) Z os -H ó -<XB; ¡
caracterizado porque o emprende la s  etapas des

(1) hacer reaccionar, en un medio in erte, (d) a l manos un 
fenol de fórmula:
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(B) un ácido da fórmela:
CH.

Z-CH

CH.

-NCĤ COOHi 3H

H
-NCHgCOOH

$1 amal a* aHada cóma t a l o  ea forma in  e itu s y (C) orna 
fuente da formaldahido que consista an una solución acuosa 
da formald ah ido, trioxanc a  i^ra-fcrm aldahido, do modo que e l  
fenol aa disuelva por a l  medio da raaooión in ertes

(2) mantener l a  mazóla da reacción reeultaata a una tempe­
ra tu ra  y a  un pH ta la a  que aa fo33M a l  ácido deseado^ ^  
cionalm anta,

(2) haoar reaccionar, an un madio in e rte , a l  adido con ^  
hidróxido da matal a lca lin o , un carbonato da metal a lca lina  
un bicarbonato da m etal a lca lin o , un hidróxido de metal e lo a- 
lin o te rreo  o un hidroxido amónioc que tien e  la  fórmulas

?3-w— OH

2 .-  Procedimiento aegón l a  reiv indicación  1 , carao-
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terizado porque e l  fenol es fenol mismo, m- 4 p-m etilfenol, 
reaoroinol o ádddo p-hidroadbenzcieC^

3 .-  Preeedimiento según la  reivindicación 1 4  2, 
caracterizado porque la  relación melar del ácido (B) a l fenol 
á fo rm a ld a h id o e a d e H 2 e 8 !2 a 4 *

4*- Procedimiento según cualquiera de la s  re iv in ­
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque e l medio de reacción 
inerte  ee agua, alcohol m etílico, alcohol e tílic o , alcohol 
isopropilioo o alcohol propílioo normal o una mazóla de agua 
y dicho alcohol, ácido aoátioo o una mazóla de agua y ácido 
acátioo.

5*- Procedimiento según oualquiera de la s  re iv in ­
dicaciones anteriores, caracterizado porque o l ácido (B) se 
introduce en la  re sedán  como una sa l de fórmula!

CHg- -N-CH^COOM!H
Z-CH

CĤ
H!-N-CH^COOM

en la  que M ee define como anteriormente para pero m es 
hidrógeno y e l pH de la  mezcla no es superior a 6.

5 .-  Procedimiento según oualquiera de la s  re iv in ­
dicaciones an teriores, caracterizado porque e l áoido (B) se 
proporciona cono una sa l neutralizante de fórmula!

CH-COOM
C H --N
! ^ iZ-CH  CH-

C H .-N¡
CHgCOOM }
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1 4 ^  Procedimiento según la  reivindicación 12 4 13, 
oaraoterizadc porque la  mezcla do reacción resaltan te as man­
tiene a  45-70*0.

13^- Procedimiento según oualquiera dé laa  re iy in d i- 
oacionee 8 a  11, oaraoterizado porque e l n itr llo  ee prepara 
haciendo reaeoloaar formaldehido y B3N o g lioo lon itrilo  oon
ana imina de fórmala*

.H!CH -̂N I 2 I CH, CH,! 2 I * -CH,-H 
H '

H
C H --Nt ^ iHO-CH
( CH-ICEL,-N

16 .- Procedimiento eegdn la  reivindicación 15, 
oaraoterizado porque e l  compuesto de fórmala*

CH-— -N -HI  ̂ )HO-CH CHLi i *CHg------H -H

13

se prepara haciendo reaccionar, en un medio aoucso, (a) '
1 ,3-diamino-2-propanol y (h) formaldehido. !

17^- Procedimiento segdn oualquiera do la s  re iv in -  !
dioaoionee 8 a 11, oaraoterizado porque e l  n itr ilo  se prape ¡a 
haciendo reaccionar f  ormaldehido, HCN o g lioo lon itrilo  y una 
amina oiolioa de fórmala* t

H
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18¿ -̂ Procedimiento segdn la  reivindicación 6, 
caracterizado porque la  aal ee prepara haciendo reaccionar, 
en nn medio acuoso,

CH--- NCH^COOM2 , 2
H

Z-CHg
H{CHg-- NCHgCOOM

con formaldehido.
íy i^  Procedimiento aegdn la  reivindicación 6 , 

caracterizado porque la  aal de metal alcalino se prepara por 
(a) haciendo reacoionar agua, na hidróxido de metal alca­

lino  y hexahidropirl m131 na o 5-hidroTj hexaMdroplrlmldlna; y 
(h) alimentando un cianuro de metal alcalino o HCN y una 

solución acuoaa de formaldehido a la  solución acuosa alcalina 
resultante en la  zona de reacción, mientras ae ag ita  a una 
temperatura suficiente para vaporizar e l amoniaco que se forma

20. -  Prooedimiento segdn la  reivindicación 19, 
caracterizado porque!

(a) e l  ion de metal alcalino es sodio;
(h) e l hidróxido de metal alcalino es hidróxido sódico^ y 
(o) s i  cianuro de metal alcalino es oiamam sódioc.

21. -  Procedimiento segdn la  reivindicación 19, 
caracterizado porque;

(a) e l ion de metal alcalino es potasio;
(h) e l hidróxido de metal aloalino es hidróxido potásico; ; 
(o) e l cianuro de metal aloalino es cianuro potásico;

22. -  Procedimiento segdn oualquiera de la s  reiv indi­
caciones 19 a  21, caracterizado porque e l cianuro de metal a l­
calino se alimenta o orno una solución acuosa o e l HCN se a li­

- 5% -
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menta como BON anhidro liquido.
23. -  Procedimiento segdn cualquiera de la s  re iv in ­

dicaciones 19 a  22, caracterizado porque la  solución de c ia ­
nuro de metcH aloalino o HON se alimenta continuamente.

24. -  Procedimiento segdn cualquiera de la s  reiv in­
dicaciones 19 a 23, caracterizado porque e l  cianuro de metal 
aloalino o BON y la  solución de formaldehido se alimentan a ib  
zona de reacción an proporciones ta le s  que se mantenga un 
exoeso de cianuro sin  reacoionar oon respeoto a l formaldehido ¡
sin  reaccionar en la  mezcla da reacción hasta que se ha a li-  ¡!mentado a la  zona de reacción una cantidad de cianuro esta - I 
quiometrioamante equivalente a la  hemahidrcpirimidina e rig í-  ' 
nalmente presente en la  solución acuosa alcalina .

253- Procedimiento según cualquiera de la s  reiv in­
dicaciones 19 a 24, caracterizado porque la  etapa (a) se 
efectúa en una zona de reacción ventilada que tiene puertas
de entrada^

26.- Procedimiento segdn cualquiera de la s  re iv ia - ¡ 
dieaoiones 19 a 25, caracterizado porque la  relación molar da!- - " . * * ihaxahidropiriml dina a hidróxido de metal aloalino es de ¡ 
l!2$4 a lt2 !6  cuando se usa BON̂

2 7 ^  Procedimiento segdn cualquiera de la s  re iv in - i
dieaoiones 19 a 26, caracterizado porque la  etapa (b) se
tua a una temperatura de 80 a 110*0.

28 .- Procedimiento segdn cualquiera de la s  reiv^. ^ 
dieaoiones 1 a 4 , caracterizado porque e l  ácido so prepara 
tratando una sa l de metal alcalino o aloalinoterreo como se 
a sila s  en la  reivindicación 6, en un medio acuoso, oon un 
ácido mineral e una resina aaidioa de intercambie iónico.

2$.- Procedimiento aegdn la  reivindioaoión 28,
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