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Esta invencidén se relaciona con un procedimiento
para preparar compuestos de quelacidn y quelatos de dichos com-
puestos,

La presente inmvencidén proporciona un compuesto
(un agente de quelacién) que tiene la férmula:

COOM

1 coom,
M3 |H2 oM,
CH —N—CH -CH—CHZ-N;Ch

E( 2 by

. 3
4 :
?

en la que: .
(a) cada Xyv 59 X, ¥ X, representa independientemente hidrd~

geno, wn grupo alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, ~CN;

~S0,M_; ~COOM,; ~OM,; -NO,; ¥ -

R
31 qi Y ~ 1, en donde cada R1 y 22

R, |
es indepepdientemente un grupe alquilo que tiene de 1 a 4 Atdmos!
de carbonog

(b) cada My My M,y M, es independientemente un ién hidrd-
geno, un idn de metal alcallno, un i6n de metal alcalinotérreo

1/2 o un idn amonio que tiene la férmula

- +
B T3
R4-1l\1 - R5
Re
boaaes p—

en donde cada R3, R 47 RS y R es independientemente hidrdgeno,
un grupo alquilo con 124 &tomos de carbono o un grupo hidroxi-
alquilo con 1 a 4 tomos de carbono; y

(c) Z es hidrdgeno o hidroxilo,
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Son especialmente fitiles los compuestos en donde:
(a) cada Xiv X X, ¥ X, es hidrbgeno; (b) cada M., M, » My y M,
es independientemente hidrbgeno o sodio; dichos conpuestos

pueden ser designados como "compuestos S«1i%,

seglin otra forma de realizacidn preferida ("Ver-
sibn A"), el compuesto tiene la Pormula:

cooM cooM
s H
’ % gH
~N=-CH.,~CH- CH., =N~
LT CHpN-CHy= - CHy™8-C03 X,
X, ¥

en la que:

(a) cada X, ¥y X, es independientemente hidrégeno, um grupo
alquilo con 1 a 4 étomos de carbono, -CN; -SO3M° -CO0M; —OM;
-NO, ; 6 N2 en donde cada R, ¥ R, es independientemente

~
RZ

un grupo alquilo que tieme de 1 a 4 Atomos de carbono;

(b) M se define como para M.
Compuestos particulares de esta invencibdn inclu-
yen aquellos en los cuales:

(a) M es un ibn hidrbgeno

(b) Z es hidrbgeno;

(c) cada X y X, es hidrbgeno; o en donde:
(a) M es hidrbgeno;

(b) Z es —OH;

(c) cada X, ¥ X, es hidrégeno.

La presente invencién proporciona también un que-
lato metélico de un compuesto de esta invencibn como anterior-
mente se ha definido e hierro, cobre, cobalto, manganeso, cromo,

niquel, zinc, cadmio, molibdeno o plomo, preferiblemente hierro
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(11I) 6 (11).

Los compuestos que tiemen la £érmula:

CODH COOH v L.
OH ] : é oH
cH, H, I _
Xr E?)}——-CH2~A—CHZ—?H-CH2~&;CH§——r§) X,
\ Z 3
\x2 . Ve

]

("versidén B") pueden prepararse convenientemente mezclando, en
un medio de reaccidn inerte, que es: (i) agua; (ii) un alcohol
consistente en alcohol metflico, alcohol etflico, alcohol iso-
propilico o alcohol propfilico normal; (iii) una mezcla de agua
y dicho alcohol; (iv) Acido acético; o (v) una mezcla de agua
y &cido acético: ’

(a) por lo menos un fenol que tiene la férmula:

OH ' [ OH
x3 (o] X
X ] 2

en donde cada Xy0 Xpe X3 y X4 es independientemenfe hidi6geno.

un grupo alquilo con 1 a 4; por ejemplo 1 a 3, &tomos de carbono,

R
~CN; ~SO,M; ~50,H; -COOH; ~OH; -NO,; & ~N<T__ R; en donde

cada R, ¥ R, es independientemente un grupo alquilo que tiene
de 2 a 4 atomos de carbono, y M es un catidn de metal alcalino,

un catidén de metal alcalinotérreo 1/2 o un ién amonio que tiene

la £brmula:

R +
l
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en donde 23, R 4 RS v 26 se definen como anteriormente;

(b) wn &cido de £6rmula:

CH2-"""‘ lilCIichOH
| i
Z-CH
|
Cl‘l2 NCH2 COOH

enlaque Zes HuOH; ¥

(c) una Fuente de formaldehido consistente en formaldehido
acnoso, dioxamo o para-formaldehido, tras lo cual se manticae
la mezcla resultante a una temperatura de, por ejemplo, 50 a
902C, especialmente 60-952C durante por ejemplo 4 a 24 horas,
especialmente 8 a 16 horas. Las relaciones molares preferidac
del &cido (b) a Ffenol a formaldehido (como HCHO) son de 1:2 a

8:2 a 4, especialmente de 1:4:3 aproximadamente,

Bl Acido (b) se puede alimentar al sistema en el

cual reaccionari para formar el Acido deseado, en Porma del i

&cido libre o en forma de una sal de £é&rmula:

CH, I;ICHQCOM
| B
Z-—CH
H
C:H2 I}CHZCOQJ

en la que 2 se define como anteriormente y M se define como an-
teriormente pero no representa hidrdgeno. Sin embargo, cuando

el 4cido se alimenta como sal, el pH de la mezcla resultante no

t
!
deberi superar en gemeral un valor de 6 aproximadamente, por |
ejemplo de 2.a6 0 1,5 a 5,9 6 3 a 6,5. Alternativamentg, y a i
condicibn de que se satisfaga este pH se puede usar una sal de I
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£6rgula:
CH{ ———— NCH COOM
[ 2 1
2, werm— CI!H2 CH2
CHé—-——*-NCHéCDOM .

como fuente del &cido utilizado como material de partida.

cuando se alimenta el Acido libre en el sistema,
el pH de la mezcla resultante deberd establecerse conveniente-
mente en la forma antes indicada.

La preparacidn del &cido (b) y la sal asi como
de la sal ciclica, se describe en la solicitud espafiola copere.
diente No. -~ , sobre la cual debe hacerse referencia para
obtener otros detalles de la imvencién.

El &cido deseado se puede recuperar del medio de
reaccidn inerte en el cual se forma mediante, por ejemplo, cen-
trifugado, filtracidn o decantacién. Alternativamente, se puede
formar un quelato del &cido, preferiblemente con iomes hierro,
en el medio liquido en el cual se prepara el &cido, haciendo
reaccionar el &cidc con uma sal tal como carbonato de hierro,
sulfato de hierro, cloruro de hierro, nitrato de hierro, aceta-
to de hierro o hidrbéxido de hierro., Si se desea, el quelato se
puede separar del medio liquido, por ejemplo, por centrifugado,
£iltracibn o decantacidn,

Alternativamente, el &cido se puede convertir a
una sal, por ejemplo la sal sdica, potfsica, cllcica o amdnica,
haciendo reaccionar el Acido, por ejemplo, en el medio en el
cual se forma, con carbonato sbdico, bicarbonato s6dic6, hidré-
xido sbdico, amoniaco, carbonato potésico, hidréxido cllcico o
similares. La sal asi formada del primer Acido se puede separar
y recuperar, por ejemplo por evaporacibén y/o centrifugado, fil-

enme we ae




10

15

20 -

tracibén o decantacién. Alternativamente, la sal,. mientras estd
disuelta o suspendida en el medio 1{quido, se puede hacer reac=-
cionar con una sal metflica, especialmente una sal de hierrb,
para formar un quelato. Si se desea, el quelatb se puede separar
del medio 1iquido, por ejemplo, mediante evaporacién y/o centri-
fugado, filtracibn o decantacidn.

M&s especificamente, un &cido de la versibn B
se puede convertir a una sal de férmulas

R SR,

i:om “ Toou
' OH o -
P2 T2 ‘
-N;CHZ-EH—Cﬁz—N-CHZ x,

Xy

en 1a que M, X,y X,y X3 X, ¥ Z se definen como en la versibdna B,
por tratamiento de dicho &cido, preferiblemente en un medio
acuoso, con un hidrdéxido o carbonato o bicarbomato de metal al-
calino o un hidréxido de metal alcalinotérreo o un hidrdxido

de amonio que tieme la férmula:

OH

—z——wm

m’d

- —

en una cantidad suficiente para llevar el pH del sistema a, por
ejemplo, 8,5-10. A este pH, cualquier grupo -803H presente y
todos los grupos -COOH presentes en el primer &cido se convier-
ten a grupos -303M y -COOM, respectivamente, pero cualquier
grupo -OH fenSlico permaneceri como tal.

Si el pH se ajusta a, por ejemplo, 2~5, con un
hidrdxido o carbonato de metal alcalino o un hidrbxido de wmetal
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' alcalinotérreo o con dicho hidréxido de amonio, ‘cualquier grupo

-5033 -se convertird a un grupo -so3u, pero los grupos ~COOH -

y 1os grupos -OH fenblicos pemanecer&n sin alterar.

- 81 el pﬂ se ajusta a, por ejenplo, 12-14 con un )
hidrbxido de metal alcalino, un hidréxido de metal a.lcalim-
térreo o ‘con dicho hidrbxido de amon:l.o. todos 1os grupos . 2
~50,H, ~COOH, y -OH fenblico presentes, se convierteg a grﬁpos -
-50,M, -CO(’H y -OM fenSlico, respectivamente.

Segln las formas de real:.zaci&n particnla:res del A
procedmento de la invenc16n, el £eno1 es OHy z es

H & OH; 6 el fenol es 3 yZesH&OR"oelfeml
H s - - '
: 0 , S S

es @\ .y Zes HSOH; 0 el femol es N y Zes
. \CH I S

3 .
: OH - . CH
H 6§ OH; o el fenol es Y Zes HSOH; o el
. A OH 52 o
fenol es Yy Z es H; o0 el fenol es .y
COOH OH . COOH .
Z es Hy o el fenol es yZesESOD;
] ’ I . :
S0 _Na

3 -
- Cuando se utiliza una mezcla de dos fenoles. uno

de enos tem.endo la f6z'um1a. N
H : o ' o

x y el otro teniendo la £6rmmla XZ—@
1 . . -

en donde X, ¥ X, son diferentes, el producto serh en general
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una mezcla de tres compuestos de f6rmu1as.

(‘;‘HZCOOH cn,c:oou
X CH,,~N~-CH,CHCH, N-Crl X
< |
pA
OH
CH,COOH  CH,COOH y
O l ' x
K= e Y .
27 CH,,~N CHZC‘!HCHZ N~CH, 2
Z

oH :
CH,COOH  GH,COOH
N i |
X0 -N—CHZiHCH ,~N-CH 5~ X5

Igualmente, cuando se utiliza una mezcla de dos

fenoles que tienen las fbrmulas:

- em——————— S et

0

X, @ 1 K

5

[
&

en donde x1, x#. x3, X4 son todos diferentes, el producto seri
en general una mezcla de tres compuestos de quelacidén de férmu-~

las:

CH 2COOH CHZCOOH

cnz-m—cuzcncn -N-C
OH THZCOOH er ,CO0 OH
. CHZ-N-CHZCI’ H,—i-CE
%0
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OH IHzcoon CH,CO0H  of
= CH.,~

2 -CH2CHCH2—N-CH2

En dicha situwacidn, se prefiere en general que
los dos fenoles se mezclen en cantidades aproximadamente equi-

mnolares.

Los fcidos de férmula:

2 ) 2
en la que x1, x2 ¥ Z se definen como anteriormente, se pueden
preparar también utilizando la siguiente secuencia, opcional-

mente con una o més de las etapas anteriores, (a) formacibn de
una solucibén de un aldehido que tiene la £érmula:

OH

generalmente en alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol
isopropilico, alcohol n-propilico, tolueno, benceno o cloruro
de etileno, utilizando preferiblemente de 1,5 a 8 partes apro=-
ximadamente de disolvente por parte de aldehido; (b) formacibén

o —————— 1
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de una base de Schiff de fSrmula:

e e -

mezclando la solucién con una amina que tiene la £8rmula:

HQ—N—CHQ-?H-Cﬂz-NHa
Z
y refluyendo la mezcla a su temperatura de ebullicidn durante,
por ejemplo, 1 a 3 horas y separando el agua formada por desti-
lacidn azeotrdpica; (c¢) separacidén de la base de Schiff del

licor madre; (d) reducibdn de lLa base de Schiff, por ejemplo,
con NaBH , LiAlH 4 6 HQ/Pd para formar una amina sustitufda de

4
£brmula:
~ OH " H
CH.,-N-CH,,~CH-CH -I!I-CH
2 2 2 3
Xy X
2 X2
(e) formacidn de un nitrilo que tiene la férmula:
IN ToeN —
OH 'L OH
2 2
x,—-£0 HZ-N—CHz—iH-CHZ-Nu-CHz @ X,
N\
‘X2 X3

mezclando dicha amina sustitufda com glicolonitrilo en un disol=-

-
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vente tal como alcohol metflico, alcohol etilico, alcohol iso-
propllico o una mezcla de al menos de dichos alcoholes con agua,
generalmente en una cantidad de 1,5 a 3 partes aproximadamente
de alcohol por parte de aminz, y 1,9 a 2,1 moles de'glicoi§h;-
trilo, separindose el nitrilo resultante del licor madre;

(#) formacibébn de un hidrocloruro de 4cido de férmula:

COOH 3:003
OH
5 i
CH,~N-CH,,~CH-CH.,~N-CH '
2 2 2 2 X, .2HCL
X, ‘ '

mezclando el nitrile con &cido clorhidrico, preferiblemente
fcido clorhidrico concentrado y utilizando con preferencia de
5 a 20 moles aproximadamente de &cido clorhidrico pér mol de
nitrilo y manteniendo la mezcla resultante de 8cido clorhidrico ;
y nitrilo a, por ejemplo, 50-852C, durante, por ejemplo, 4

horas; y (g) conversibén del hidrocloruro de &cido al &cido libre.

haciendo reaccionar dicho hidrocloruro con una cantidad este-
quiométrica de hidrdxido sbdico (2 moles por mol del hidroclo-
ruro de &cido). Alternativamente, en lugar de hidréxido sbdico
se puede utilizar una cantidad estequiométrica de otra base,
por ejemplo, XOH , Ca(OH)a, Ba(OH)a. o wn hidrdxido de amonio
de férmula:

3 *
R, N ——R
4 l 5

R OH

Una cantidad estequiométrica de KOH o
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R— N—— R OH

es de 2 moles por mol de hidrocloruro de 4cido y uma cantidad
estequiométrica de Ba(OH)2 6 Ca(OH[)2 es la de 1 mol por mol del
hidrocloruro de &cido.

El hidrocloruro de &cido antes citado (o el co-
rrespondiente &cido libre) se puede convertir a uma sal hzciéndo!
lo reacciomar con una cantidad de una base (por ejemplo una e
las bases anteriormente indicadas) suficiente para neutralizar
1a mitad HCl del hidrocloruro y reemplazar los hidrbgeno de los
grupos ~COOH con el catién de la base. Si se desea, los hidré-
genos de los grupos fenblicos pueden ser tambifn reemplazados
por el catibn de dicha base.

Alternativamente, se puede utilizar un mol de
formaldehido mis 1 mol de HCN en lugar de cada mol de glicolo-

nitriio,

Evidentemente, cuando el aldehido de la etapa (a)
es una mezcla de dos aldehidos, por ejemplo:
OH
OH :
CHO

CHO y

Hy

el producto final (sal) comprenderf hasta tres de los siguientes
compuestoss '
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cooM CCOM

oM | 1 2 oM
3 /3
T2 z‘erQ ,
Z
.CH3 3
Tooml coom,, ;
o
3 i}
2 Eﬂz
@ CH2—N—CH2-?H-CH2— ~CH;™—
pA
CH, . : CH,
y
coomM, .cooM,
oM | ' i oM
3 |- gy
| 2 2
@ CHZ-N-cgz-cl:H—CHZ-N«CHZ :
‘ Z :

Cada una de estas tres especies puede ser idenmti- ;
ficada en general, por ejemplo, mediante cromatografia de gas i
en la mezcla producto f£inal sin que sea mecesario aislar las
especies individuales de la mezcla final. .

‘La'mezcla de producto final puede utilizarse para
preparar quelatos de excelente calldad, es decir sin separar las
especies individuales.

La identidad de Z se controla seleccionando la
amina que ha de reaccionar con el aldehido para formar la base
de Schiff deseada. Cuando la amina es 1,3-propanodiamina, 2
es Hy cuando la amina es 1,3-diamino-2-propanocl, Z es OH. La
identidad de M,y M, M, ¥ M4 se controla por la seleccibn de
la base o bases utilizadas para convertir el hidroclorurc de
&cido a1 éc;do libre y una sal del mismo. Si el hidrocloruro
de &cido se trata con una cantidad estequiométrica de hidrdxido
sbdico (o pot&sico) (2 moles de OH por mol de hidrocloruro

de &cido) los &tomos de hidrbgeno de los grupos carboxilico y

- 13 =
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fenblico no serén reemplazados por Na & K. Si el hidrocloruro
de Acido (o el &cido libre) se trata con una cantidad de base
eficaz para sustituir los hidrbgenos de los grupos fenblico y
carboxflico con el catidn de la base, M., M,, My y u4 serdn
idénticos al catibn de dicha base.

Los agentes de quelacibén de esta invenciba son
itiles para quelar diversos metales, como anteriormente se ha
indicado. Esto les hace de utilidad como aditivos para incluirse
en baflos de electrodeposicidn de metales, controlando com ellin

la concentracidn.

Los quelatos metilicos de esta invencibén soz ri-
les para suministrar trazas de elementos para el crecimiento de
plantas, por ejemplo judias, guisantes, glicinas, tomates y
pepinos. Los quelatos de hierro (tamto férrico como ferroso)
de estos agentes de quelacién son especialmente Gtiles para su-
ministrar hierro a las plantas que crecen en terrenos calcéreos.

Los compuestos de quelacibdn de esta invencién
pueden también utilizarse para quelar compuestos de hierro
(tanto Ferroso como férrico), incluyendo aquellos compuestos de
hierro que estén presentes como manchas de ‘ierrwsbres® sobre
sustratos tales como telas, materiales cerémicos y porcelanas.

En la clorosis de hierro (un estado de mal nutri-
miento de las plantas causado por defecto de hierro), el area
de una hoja entre sus venas es de un color verde amarillento no-
table en costraste con el verde oscuro de las venas.s Al progre-
sar el defecto de hierro, este contraste desaparece y en su lu-
gar las hojas tienen un color marfil, llegando las plantas a des-
foliarse parcialmente y por filtimo a morir. Dicho defect6 de
hierro puede ser causado por diversos factores. Algunos de estos
son: (1) un defecto real de hierro en la tierra; (2) elevados

|

]
X
¥
¥
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contenidos en manganeso y cobre en la tierra; y (3) una tierra
alcalina (pH superior a 7), que puede ser causado por un elevado
contenido en la tierra de carbonato cllcico. R

Aunque se ha reconocido y utilizado en la agiiéul—
tura e industria el valor del EDTA (&cido etilendiaminatetra-
acético), los quelatos EDTA de iones metflicos tri y tetravalen-
tes son inestables en soluciones neutras y alcalinas, y'eétos
quelatos metélicos se hidrolizan en agua para Formar hidrbxides
u 6xidos metllicos hidratados insolubles, en cuya forma el ilx
metalico no puede ser absorbido por el sistema de rafices de la
planta y, por lo tanto, no puede disponerse de los mismos para
la nutricidén de las plantas. La sal monosddica del quelato EDTA
férrico se descompone en soluciones acuosas a pH 8 a hidrbxido
Pérrico y una sal EDTA soluble. Este comportamiento impone una
limitacibn seria con respecto al empleo de EDTA., ElL quelato de
EDTA férrico es eficaz a la hora de corregir los defectos de
hierro en las plantas que crecen en terrenos acidos. Sin embargo,
en terrenos alcalinos, este compuesto es economicamente ineficaz
en el tratamiento del defecto de hierro. Al objeto de salvar
este defecto de las tierras alcalinas,.el quelato de hierxo de
4cido hidroxietilendiaminatriacético ba sido recomendado también
para 1la nutricibén de las plantas y, aunque es algo mejor que el
quelato EDTA, resulta economicamente ineficaz para corregir la

clorosis de hierro en tierras calcéreas.

Los quelatos de hierro de esta invencidn estén
sustancialmente libres de estas dificultades. Si bien los quela-
tos de hierro de esta invencidn se pueden aplicar a plantas en
crecimiento como una pulverizacién acuosa, se prefiere la apli-
cacidn de estos quelatos a la tierra. En general, se pueden em~
plear los métodos normales de aplicacibdn de micronutrientes con
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el hierro y otros quelatos de esta invencidn. Los mismos se
pueden mezclar con agua y aplicarse como un lfquido bien en la
estacién de crecimiento o bien aplicarse a una tierra absorbente
que a continuacibén se aplicari a la tierra con o sin otroc fer-

tilizantes.

Los expertos en la técnica podrin reconocer otras

diversas formas de aplicar los quelatos a la tierra.

Los quelatos de hierro férrico e hierro ferroso
de mezclas de los tres agentes de quelacidén Fformados a partir
de dos aldehidos, pueden utilizarse con excelentes resultados.,

Una técnica preferida para eliminar las manchas
de "herrumbre" de una superficie ceramica con los compuestcs de
quelacidén de esta invencién, comprende permitir el contacto entre
la superficie cubierta de errumbre con una soluciém del agente
de quelacidn hasta que dicho errumbre ha sido eliminado. Se ha

encontrado que las manchas de errumbre difieren gramdemente en

cuanto a su facilidad de eliminacidén. Probablemente, esto esté
relacionado con la forma en la cual las manchas se depositan

o forman, Ha sido posible eliminar manchas de herrumbre frotando
simplemente la mancha con una solucidn acuosa al 10 % del agente
de quelacidén con una bayeta o esponja. En otros casos, ha sido
necesario dejar que el agente de quelacidn actue durante un largo
periodo. En estos casos, se pueden emplear varias aplicaciones

de una solucibn del agente de quelacibén o varios "esponjamien-

tos". En la mayoria de los casos, el calor acelera la reaccién

de eliminacidn del lerrumbre.

Una técnica preferida para eliminar manchas de

i
|
herrumbre de telas, consiste en sumergir la tela sucia en una i

solucidn acuosa del agente de quelacidn, por ejemplo una solucidn;

al 0,25-10 % en peso, y permitir que 1a solucidén permanezca en
contacto con la tela hasta que desaparezca la mancha. Esta téc-
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| temperatura de reflujo. Después de agitar durante 2 horas y me-

| de agitar durante unos cuantos minutos (aproximadamente 10-15 mi-

-17 =

nica es excelente para eliminar manchas de herrumbre de una
prenda sucia, una toalla o similar, pero en general resulta de~
masiado lenta para utilizarse en la fabricacibn de textiléﬁ;@ébi—k
do a que los fabricantes de géneros prefieren utilizar uma velo-
cidad de la miquina constante. En este caso, es preferible affadir
el agente de quelacidén a un baflo de lavado em donde dicho agente
evita la formacidn de manchas de herrumbre sobre la tela, Para
los expertos en la técnica serfn evidentes otras formas de eli-

minar manchas de lerrumbre con los compuestos de esta invenciba.

Los siguientes ejemplos y procedimientos ilus-
tran adicionalmente esta invencién. Los ejemplos som experimen-
tos reales.

EMPLO 1

' (a) Se disuelven 244 g (2 moles) de aldehido sali-i

cflico en 400 ml de MeOH. Se alimentan 74,1 g (1 mol) de 1,3-
propanodiamina en 100 ml de metanol en el aldehido, en un pe-

riodo de 1 hora, a una temperatura que oscila entre 202C y 1la

dia, la mezcla de reaccidén se enfria a 102C y se filtran los cris-+
taleé amarillos brillante de N,N*-disalicilidina-1,3-propanc-
diamina (una base de Schiff), Después de secar en aire, se ob-
tienen 277 g (98,2 ¥ de rendimiento).

(b) Se reducen 70,5 g (0,25 moles) de la base de
Schiff anterior affadiéndola, en porciones, a 10,1 g (0,26 moles)
de HaBH4
30 minutos, a una temperatura de 22-572C. La lechada se mantiene
a 50-58¢C durante 1 hora y media., Se afiaden gota a gota 150 ml

suspendido en 250 mi de isopropanol, em un pericdo de

de agua, con lento enfriamiento, y la masa espesa resultante se
aflade a 2 litros de agua para precipitar la amina blanca. Después
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nutos), la amina se Filtra, se lava con agua y se seca en aire,
Se obtienen 55,8 g (78 % de rendimiento) de N,N'-difo-hidroxi-
bencil)~1,3-propanodiamina. (Se llevan a cabo otras réplicés de .

la etapa (a) y de esta etapa (etapa b) para preparar unos 5:mo-
les de N,N'-di(o-hidroxibencil)-1,3~propanodiamina),

(c).Se enlechan 1,662 g (4,56 moles) de N,N*=di{o-
hidroxibencil)~-1,3-propanodiamina en 6 litros de metanol 2 502C.
A la amina se affaden 1.192 g (11,4 moles) de glicolonitrilo al
54,4 Xe En el espacio de 10 mimutos, la amina se disuelve, La
solucifn se mantiene a 40-459C durante 1 hora y 1/4. Después de
enfriar durante 45 minutos a 369C, precipita el nitrilo. EL pro-
ducto se filtra 1 hora después a 269C Yy se seca al aire. Se ob-
tienen 1.662 g (rendimiento 80 %) de N,N'-di(o-hidroxibencil)-

1, 3=propanodiamina=N,N'~diacetonitrilo.

(d) se disuelve la totalidad del nitrilo anterior |
(4,56 moles) en 3 litros (unos 36 moles) de &cido clorhidrico
concentra&o. La solucidn se deja reposar 5 dias a temperatura
ambiente. Durante este tiempo precipita algo de cloruro ambnico

y los hidrocloruros producto.

A continuacidn, la mezcla de reaccidn se calienta
a 842C en un periodo de 2 horas. La mezcla se enfria a tempera-
tura ambiente en 2 horas. Su vollimen se dobla com agua y se ajus—
ta el pH a 4 con una solucidn de hidrdxido sbdico al 50 %. Se

utiliza el enfriamiento para mantener la mezcla por debajo de _
502C., Durante la neutralizacidn, los hidrocloruros producto pre- §
cipitan y se muestrean. Después de la neutralizacién completa :
con solucibn de hidrbxido sbdico, la lechada se agita durante la ‘
noche. Bl producto &cido se filtra, se vuelve a enlechar en 6

litros de agua, se filtra y se seca en aire. Se obtienen 636 g
(34,6 % de rendimiento) de &cido N,N'-di(o~hidroxibencil)~1, 3=
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propanodiamina-N,N'~diacético (HBPD). El HBFD se identifica por
anilisis elemental, espectroscopia infrarroja, valoracibdn con

»

E!EMPLOE ce
Se mezclan 13,2 g (0,069 moles) de &cido 1,3-pro=-

. 2
4cidos~-bases y valoracibén con cu ¥, o

panodiamina~N,N'-diacético (PDDA) com 36 g (0,38 moles) de fenol,

50 g de &cido acético glacial y 50 ml de agua. A esta mezcla se
affaden con agitacibn 13,4 g (0,165 molgs) de formaldehido al

37% disuelto en 125 ml de agua. EL pH es de 2,6. La mezcla de
reaccidn se aglta durante la noche sin calor. Después de 2 dfas
de reposo a temperatura amblente, ia mezcla precipita un produc—
to slido. Dos semanas mbs tarde, la mezcla de reaccibn se £il-
tra para dar 13 g de producto o 47 % basado en PDDA. Despuée de
lavar con &cido acético y acetona, el producto produce un quelato

de hierro de color rojo brillante en soluciones altamente alca-

linas. El cromatograma de gas demuestra que el producto es -

(HHBPD), el mismo producto obtenido en el ejemplo 1, supra.

EJEMPLO 3

Se mezclan 37,6 g (0,4 moles) de fenol en 25 ml de -

metanol con 19 g (0,1 moles) de FDDA y 13,7 ¢ (0,2 moles) de
formaldehido al 44 % en 80 ml de agua. La mezcla se calienta
durante 16 horas a 612C. El producto precipita como sbiidos gru-
mosos de color blanco. Los sdlidos se filtran de la mezcla de
reaccidn fria, se lavan con metanol y se secan a 502C, Se obtie-
nen 17 g de producto al 91,8 % o lo que equivale a un rendimien—~
to del 38,8 % basado en PDDA. Se encuentra que el producto es
HBPD como en el ejemplo 1 y tiene la misma actividad quelante
de hierro (III).

EJEMPLO 4

Se acidifican a pH 3, con &cido clorhidrico con~-

—r—re + an = e A
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centrado, 62,6 g (0,1 moles) de hexahidropirimidina-1,3-diace-
tato de disodio al 39,3 % (HYPDANaz), para dar una solucibn de
19 g (0,1 moles) de PDDA, 3 g (0,1 moles) de formaldehido y clo-
ruro sddico. A dicha solucibn se afiaden 6,9 ¢ mis (0,1 molgé).‘

"de Formaldehido al 44 %. Se diluye toda la mezcla a 100 ml con !

agua y se afiade a 37,6 g (0,4 moles) de fenol en 30 mi de metanoli
La mezcla se hace reaccionar y el producto se aisla del misme mod
que en el éjemplo 3. Se obtienen 16 g de HBPD al 91,8 %. De este
modo, se demuestra la equivalencia de soluciomes neutralizadas,.

| de HYPDANa, y soluciones de PDDA/formaldehido en la preparacién
| de HBPD., '

EJEMPLO 5

Se rebite el procedimiento general del ejemplo 4
excepto qﬁe en lugar de 6,9 g se afladen 13,8 g m&s (0,3 moles) ;
de formaldehido al 44 %. El rendimiento es de 20,8 g, '

EJEMPLO 6 _ |

Se repite el procedimiento general del ejemplo 5.
§in embargo, en este caso, se omite el metanol. El producto pre- .
cipita como una masa viscosa de grumos blandos. La masa del pro=- -
ducto se mezcla con MeOH para obtener sélidos de producto, los
cuales se filtran y se lavan con agua y metanol, Se obtienen
29,5 g de HBPD al 92 % después de secar a 509C o 1o que equivale
a un rendimiento del 67,5 ¥ basado en HYPDANaz.

EJEMPLO 7

Se acidifican 62,6 g (0,1 moles) de solucidn de
HYPDANa, al 39,3 %y a pH 3,1-3,2, con unos 18 ml de &cido clor-
hidrico concentrado y se afladen 13,8 g (0,2 moles) de formaldehi-.
do al 44 j. La solucibn resultante se mezcla con 75,2 g (0,8 mo-
les) de fenol y se calienta durante 16 horas a 702¢, El producto
se aisla como en el ejemplo 6. Se obtienen 36,8 g de HBPD al
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92,8 ¥ 0 1o que equivale a un rendimiento del 84,5 %.

EMPLO 8

Una muestra de HBPD en bruto preparado por el méto-,

do general del ejemplo 3 se disuelve en hidrdxido sbdico acuoso
para producir una solucidn que tiene un pH de 8,8. El pH de la
solucibdn se ajusta con &cido clorhidrico a 6,7 y 1la solucidn se
extracta 3 veces con éter etilico. La capa acuosa se acidifica
con &cido clorhidrico concentrado a pH 4 para precipitar el pro-

ducto &cido. El precipitado se filtra, se lava con metanol y agua|

y se seca. El espectrograma infrerrojo y el cromatograma de gas
del producto fueron idénticos a los del producto obtenido en;él
ejemplo 1. Uné ﬁaloracién con cloruro de cobre (II) del producto .
a pH 9, indica un peso molecular de 402, 3 contra 402 (tedrico).
Estos datos, junto con un anflisis de C, H, N y 0, establecen

que el producto es HBPD puro. La impureza encontrada en los pro-
ductos HBPD lavados con metanol al 90-92 %, y obtenidos de las
mezclas de reaccidn, resultd ser principalmente fenol, el cual

es acomplejado fuertemente por HBPD.

EJEMPLO 3

Se repite el procedimiento del ejemplo 7 para pre=-

parar HBPD. 5in embargo, se afiade hidrdxido sddico al 50 % a toda;
la mezcla de reaccidn para elevar el pH a 8 y disolver la masa ?
del producto. La mezcla acuosa se extracta con dos porciones de :
100 ml de é&ter etilico y se acidifica com 4cido clorhidrico a

PH 4, para precipitar el producto &cido. El producto se emlecha
en agva y a continuacidén en metanol para su lavado., Se obtienen

34,7 g de HBPD puro y seco o un rendimiento del 86,3 %.

Se ha encontrado que otros disolventes son {itiles
para extractar la mezcla de reaccién como en el ejemplo 9. Entre

los mismos se encuentran &ter isopropilico y butilico; acetato
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de etilo, n-butilo y n-amilo; alcohol n-~hexilico, n-amilico,

i-amflico y teamilico; y etil- y metilisobutil~-cetonas.

EJEMPLO 10

Se prepara una mezcla de reaccidn mezclando €2,6 g

de un sistema acuoso que consiste esencialmente en agua y~HYPDANa2
¥ que por anflisis da 39,3 % de HYPDANa, (0,1 moles de HYPDANaz),
13,8 g de wna solucidn acuosa de formaldehido que por anlflisis

da 44 % de HCHO (0,2 moles de HCHO) y 41,8 g de un sistema acuoso
que consiste esencialmente en fenol y agua y que por an&lisis)ﬂa
90 X de fenol (0,4 moles de fenol)., El pH de la mezcla de reac-

i
{
1

cibn es de 3 aproximadamente. La mezcla de reaccidn se mantiene
a 708C durante 16.horas y se enfria luego a unos 25¢C. El pH de
1a mezcla de reaccidén fria se eleva a 8 y la solucién resultante

| se extracta con tres porciones de 100 ml de &ter etflico. La capaf -

acuosa se analiza con respecto al HBPD por espectrofotometria

(a 450 nm) de 1la solucidén después de convertir el producto HBPD
a su quelato de hierro (III). El rendimiento en solucidn es de
84,3 % basado en el HYPDANa  cargado. Seglm un experimento simi-

2
lar y con un tiempo de reaccibn de 8 horas, el rendimiento es

de 77,7 e

EJEMPLO 11

Se neutralizan 75,8 g (0,1 moles) de S-hidroxi-
hexahidropirimidina~1, 3~diacetato de disodio al 34,6 % con &cido
clorhidrico a un pH de 3 aproximadamente para dar una solucibén
de 20,6 g (0,1 moles) de &cido 1,3-diamino~2-propanol=N,N!-di-

acético, 3 g.(0,1 moles) de formaldehido y cloruro sbdico. A la
solucidn se afladen 13,8 g (0,2 moles) de formaldehido a1l 44 X. !
La mezcla resultante se hace reaccionar con 37,6 g (0,4 moles)
de fenol en 35 ml de MeOH a 602C durante 16 horas. Se obtiene

uwna lechada de producto blanca y espesa. El producto se filtra,
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se enlecha en NeOH, se Filtra, se lava y se seca a 502C. Se ob-
tienen 13,2 g (32,5 % de rendimiento) de &cido N,N'~di(o-hidroxi~
bencil)-1, 3~diamino-2-propanol-N,N'~diacético (HBPD-OL).

EJEMPLO 12

Se deja reposar a temperatura ambiente durante 15
dias, 43,2 g (0,4 moles) de m-cresol, 20,7 g (0,3 moles) de
CH,O al 44 % y 62,6 g (0,1 moles) de HYPDANa, (neutralizado a
PH 3) en 150 ml de una solucidn acuosa de metanol al 33 %, El

T

producto precipitado contiene 8 % de m-cresol despuds del lavado.

El aislamiento del producto como en el ejemplo 11 proporciona
32 g, o wn rendimiento de 74 %, de &cido N,N'=di(2-hidroxi-4-

2

metilbencil)-1, 3~propanodiamina~-N,N'~diacético blanco. >

EJEMPLO 13 ,
En el procedimiento general del ejemplo 12 se sus-

tituye el m-cresol por 55,6 g (0,4 moles) de p-nitrofenol., El

| producto se identifica como &cido N,N'=di(2~hidroxi=5-nitroben-

cil)~1,3=-propanodiamina-N,N'~diacético.

EJEMPLO 14

Bn el procedimiento general del ejemplo 12 se sus-

'tituye el m-cresol por 43,2 g (0,4 moles) de o-cresol. Se aislan

20 g de &cido N,N'-di-(2-hidroxi-3-metilbencil)~1,3-propanodi-
amina-N,N'-diacético.

EJEMPLO 15

En el procedimiento general del ejemplo 12 se sus—
tituye el m=-cresol por 44 g (0,4 moles) de resorcinol. La mezcla
de reaccidn produce un quelato de hierro de color plrpura Ffuerte
cuando se mezcla con cloruro de hierro (III) en una solucidn
£uertemente alcalina. .

EJEMPLO 16

Bn el procedimiento general del ejemplo 12 se sus—~

tituye el m-cresol por 44 g (0,4 moles) de &cido salicilico. La
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mezcla de reaccidn produce un quelato de hierro naranja cuando
se mezcla con cloruro de hierro (III) en una solucidn fuerte=-

mente alcalina,

EJEMPLO 17

Se disuelven 3.439 g de HBPD técnico que por ané-
lisis da 90 % de HBPD (es decir, 7,7 moles de HBPD) con hidrdxi-
do sbdico al 50 % y una cantidad de agua para producir unos
18,75 litros de una solucidn que tiene un pH de 10, Se afladen ;
3.210 g (7,7 moles) de cloruro férrico al 39 % simultaneamente.
con mds hidréxido sbdico al 50 %, en 1 hora, Se aflade un toték, ;
de unos 30 moles de hidrdxido sbdico al 50 %. EL pH final de ia
mezcla es de 8,2, Después de agitar durante la noche, la mezcila
se concentra por ebullicidn a una lechada espesa de aproximad@;
mente 15 litros, Se filtran 4 porciones de 1 litro y cada resfduo ’

se lava con 200 ml de agua, se seca con aire y se pesa. La recu=

‘peracidn es del 93 % de la teorfa, El anflisis del producto de

color rojo ladrillo (HBPDNafe, el quelato de hierro (III) de la
sal monosbédica de HBPD) por espectrofotometria visible a 490 nm,
demuestra un contenido en ingrediente activo (dicho quelato de
hierro) del 99,6 %.

EJEMPLO 18

Se prepara HBPD como en el ejemplo 7. La mezcla
de reaccidn total se diluye con 150 ml de agua, se eleva el pH
de la mezcla a 8,38 con hidrbxido sbdico al 50 % y la solucibn
resultante se extracta con tres porciones de 100 ml de éter etf-
lico. A la capa acuosa se afladen 36 g (0,086 moles) de cloruro
Pérrico al 39 % simultaneamente con hidrdxido sbdico al 50 %,
de modo que el pH f£inal sea de 8,3. La mezcla se hierve 3 horas
para reducir el vollmen a unos 200 ml. El quelato de hierro se

£iltra, se lava con 50 ml de agua y se seca a 602C. Se obtienen
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41,2 g, © un rendimiento del 79,5 % basado en PDDA, de HBPDNaFe.
El anilisis espectrofotométrico demuestra un contenido en ingre-
diente activo del 92 % y la valoracidn con cloruro indica 2,5 %

de cloruro sbdico.

>

E!MPLO 19
Se disuelven 20,1 g (0,05 moles) de HBPD en 300 ml

de agua conteniendo 9 ml de &cido clorhidrico concentrado (unos
0,1 moles). La temperatura de la solucidn se lleva a 732C y se
aftaden 3 g (0,05 moles) de hierro en esponja. La mezcla se agita ;
a 8 horas a 802C., Durante este tiempo se desprende homogeneamente%
hidrdgeno a medida que se forma HBPDFeH,.2 HCl, pero disminuyé" ‘

‘lentamente. Se afiaden otros 3 g (0,05 moles) de hierro en esponja

y se continua el calentamiento otras 2 horas. El exceso de ﬁierro;
se filtra y se lava. Se afiaden 12 g (0,15 moies) de'hidr6xido 56-5
dico al 50 % a1l Ffiltrado incoloro, para dar inicialmente un pre~
cipitado blanco de HBPDFeH, (el quelato de hierro (II) de la Fformd
&cida de HBPD que tiene dos hidrdgenos acidicos por molécula),

el cual se disuelve para dar una solucidén incolora de HBPDFeNaH
(el quelato de hierro (II) de'uﬁa sal sbdica de BHPD que tiene un;

hidrégeno acidico por molécula); el cual se oxida rapidamente a i

HBPDFeNa. El1 anflisis de la solucidn oxidada por espeétrofotométrfa
demuestra un rendimiento de 66,2 % de quelato ferroso, permane-

ciendo sin reaccionar 26 % del HBPD.

E[EMPLO 20
Se aplican 0,18 kg de HBPDNaFe por &rbol a la tierra

existente por debajo de'naranjos clordticos con hierro, que cre~
cen en tierra calcirea (pH 8) en Florida central. En el espacio
de S semanas, se observa que las hojas clorbdticas amarillas han
reverdecido. Después de 15 semanas, se examina visualmente uno
de los &rboles y se evalfia. El 82 % de las ramas notablemente
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clordticas han reverdecido y solamente un 10 % de todas las hojas

de los &rboles permamecen afin clordticas, Dicho comportamiento

e e ——r .

representa un grado de eficacia comercialmente satisfactorio

para irboles citricos que crecen en tierras calchreas de pﬂi% y

es comparable al rendimiento de Chel 138 (un quelato de hierrd

comercialmente disponible eficaz para utilizarse en tierras cal- ’

cireas). I
PROCEDIMIENTO 1 | ,
El procedimiento del ejemplo 12 se puede utilizar f

para preparar otros agentes quelantes de HBPD sustituifdos en el :

anillo sustituyendo el m-cresol con una cantida¢-equivalenté'§é

un fenol tal como'p-N,N-dimétilaminofenol,’p-fenolsulfonatowaé7

sodio, A&cido p-hidroxibenzbdico, p-cianofenol, 2,4~dimetilfenol

o similares. Utilizando &cido 1,3~diamino~2-propanol-N,N'-diacé-

tico en lugar de PDDA, se pueden preparar &cidos N,N'-di(o-hi-

droxiﬁencil)-1,3—diamino-2-propanol-N,N'-diacéticos anflogos

anillo-sustituidos.

PROCEDIMIENTO 2 _
La utilizacibén de solo 3 moles de hidrbxido sbdico

| por mol de HBPD durante la preparacidn del quelato férrico por

el procedimiento general del ejemplo 17, producir& un precipitado
plrpura de HBPDFeH (el quelato de hierro (III) de HBPD).

PROCEDIMIENTO 3

Pueden enlecharse 20,1 g (0,05 moles) de HBPD en
300 ml de agua y afladirse a la lechadaei13,9 g (0,05 moles) de
FeSO .7 H O. El HBPD se disolveri para producir una solucidn in-

4" T2

colora de HBPDFeHa.HéSO4. La adicibén de 8 g (0,1 moles) de hidrd-

xido sbdico al 50 % bajo nitrdgeno produciré un precipitado blanco

de HBPDFeH, (el quelato de hierro (II) de HBPD). La adicibén de
otros 8 g (0,1 moles) de hidrbxido sbdico al 50 % bajo nitrégeno,
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producird una solucidn incolora de HBPDFeNa,. La eliminacibn del

manto de nitrdgeno permitir& la répida oxidacién del quelato fe-

rroso al quelato férrico de color rojo vino fuerte, HBPDFeNa, |

PROCEDIMIENTO 4

Se puede hacer reacciomar 1 mol de HBPD.2 HCl, pre-

cipitado y recuperado de 1a mezcla de hidrdlisis del ejemplo 1,

por ejemplo, con unos 3 moles (exceso) de hierro em polvo, 1 mol
de carbonato ferroso, un equivalente de un éxido de hierro (tal

como Fe203 y Fesoq) o un equivalente de hidrbéxido de hierro y

3 moles de hidréxido sbdico, para prodﬁéir HBPDFeNa., (un equiva-

lente de un compuesto de hierro es una cantidad de aquel connues-
to que proporc1onaré un mol de hierro reglstrado como Fe).

PROCEDIMIENTO 5

Los compuestos quelantes que tienen ia £6rmula

('!OQM2

M
T2 4

- ¥—CH; 1 o) x,

Xy

en la cual M, M, M, M,, 2, Xi, X0 X0 ¥ x se definen como

’
anteriorment;, si pueden convertir a quelatos de hierro utili-
zando el método general de los ejemplos 17, 18 & 19. Cualquiera

de los quelatos de hierro resultantes se pueden aplicar a tierras,
incluyendo tierras calcreas, en las cuales crecen plantas clord-
ticas (por ejemplo &rboles citricos) utilizando el método geﬁeral
del ejemplo 20 o pulverizando una solucidn acuosa del quelato de ‘
hierro sobre la planta clorbtica (por ejemplo, sobre las hojas ]
de un &rbol clorético) En cada caso, dicha aplicacibn de quelatoE

de hierro produciri una disminucién muy notable en la clordsis
de las plantas tratadas.

————mn a4 aeemeat
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PROCEDIMIENTOC 6
Los compuestos quelantes que tiemen la férmula

i:ooml <'::oom2 :

oM, " <|3H2 O, 3
x—£0 | CHy— N~ CHy~~ CH— ~CH;—N~——CH; X,
X2 ) z x4 '

en la que M1, M2, M3, M4, Z, x1, xa, x3, y x4 se definen como .
anteriormente, se pueden utilizar para eliminar las manchas de
kerrumbre de hierro de telas, superficies de cristal, superficies ?
plisticas, superficies de losetas, superficies cerfmicas, super- :
Ficies metélicas, platos y similares., Esto se puede llevar.a ﬁabof
(1a eliminacidén de las manchas de herrumbre de hierro) colocando f
una solucidn o dispersién acuosa del compuesto quelante en con-
tacto con la mancha de krrumbre y permitiendo que el compuesto
quelante quele al lerrumnbre de hierro el cual puede -ser entonces
eliminado (por ejemplo, esponjando con un trapo o esponja himeda ‘
o mediante inundacidn con una corriente de agua)s En el caso de
una tela manchada con lerrumbre, dicha tela se puede remojar en
una solucién acuosa (o dispersidn) del compuesto de quelacidn
para quelar el herrumbre de hierro y el hierro quelado resultan-

te se puede lavar de la tela. ) !

En ciertos casos, se requeriri mis de un tratamien- .
to para separar una mancha de herrumbre de hierro de una tela o

superficie. ‘

PROCEDIMIENTO 7
Una amina que tiene la férmula

OH H H OH
. .
} CHZ-IL-Cl'Iz—CH-CHZ'-l!T-CJ-
i & !
xl-—-@/ [ X
\ 2 3 .
}\c .

Z A
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en la que Z es ~H u -OH y cada X,y X,, X, ¥ X, es hidrégeno,

-OH, wn grupo alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, ~CN, -SO3M,

. . '
6 -coOM en donde M es un idn hidrégeno, un ién de metal alcalino, ®
un ién de metal alcalinotérreo/II o un idn amonio de foérmula

13 ¥
Rg— N—Rg

]

Re

en donde R3, R4, R5 y R6 es hidrbgeno, un grupo alquilo que tiene

|de 1 a 4 &tomos de carbono, un grupo hidroxialquilo que tiene de

1 a 4 tomos de carbono o un grupo alquilo que tiene de 1 a 4. 7
étomos de carbono, se puede preparar ﬁtilizando el método general
de los dos primeros phrrafos del ejemplo 1, en donde el método

se modifica sustituyendo el salicilaldehido con un aldehido o
aldehidos que tienen la f8rmula o fdrmulas:

OH o H
’ ! CHO ? CHO ;
. ) : !
Xy Xy
Si se desea que X1 y Xé sean idénticos a x3 y XA'respectivamente,'

| solamente se utiliza uno de los aldehidos, y en caso contrario

se utilizarén los dos aldehidos.

En dicho método: (a) el empleo de 1,3~propanodiamina
(como en el ejemplo 1) produciré una amina en la cual Z es -H;
y (b) el empleo de 1,3-diamino-2-propanol em vez de 1,3-propano-
diamina produciri una amina en la cual Z es -~OH.

Utilizando dos aldehidos, se podri obtener una

mezcla de tres aminas, es decir:



- 30 -
B H OH L.
| |
~ CH,,~-N-CH,~CH~CH,~N-CII
2 2 2 2
Xy Or ! | X,
XZ S
H H B

? | i
\/ CHz'-h —CHZ-*CH-Cﬂz-"N—CH» -
i X, y
Y 2 3 :
)

!

S R |
CHr -‘N-CHZ—(IlH-CHz-N-—‘ Hy e

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, .

B

asi como la manera de realizarse en la préictica, debe hacerse i
| constar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscep-f
tibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su prinwg

cipio fundamental.



- 10

15

20

1 (b) cada M., M,, M

un idn amonio de fdérmula:
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REIVINDICACIONES
1.~ Procedimiento para preparar quelatos metalicos,
caracterizado porque comprende reaccionar un agente quelante da
f£érmala: o |

COOMl (I';QOM
OMB CH2 CH

C bt A bl - - e N o
X H,y~N: CH2 fﬂ CH2 N- CH,, %

Z R
X2 X4

| en 1la que:

(a) cada X Xé, xa y'x4'es indepéndienteﬁente hidrégeno; un
grupo alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono; ~CN, -S0,M, , ~COOM,,

‘-0M3, —NO ) NR1R2 en donde cada R1 y R2 es independientemente

un grupo alqullo con 1 a 4 atomos de carbono;
3 Y M es 1ndepend1entemente un idén hidrégeno,
un ién de metal alcalzno, un i6n de metal alca11notérreo 1/2 o

& '
R4 7‘ R5
L. RG

en la que cada Ry, R, Ry ¥ R, es independientemente~hidr6geno;
un grupo alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono o un grupo hidroxi-
alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono; y

(c) z es -H & -OH;

con iones de hierro, cobre, cobalto, manganeso, cromo, niquel,
zinc, cadmio, molibdeno o plomo.

2.- Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac-

1 eodm Mrme e —— — —
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terizado porque (a) cada X0 Xy x3 y X 4 ©S hidrSgeno y (b)

cada M., My, My ¥ M , ©s independientemente hidrSgeno o sodio. :
3.~ Procedimiento seglin la reivindicacibén 1 6§ 2,
caracterizado porque M1, Ma’ M3 vy M 4 son iguales y x1 y X2 on

iguales, respectivamente, a x3 y x4.

94

4.~ Procedimiento segfin la reivindicacibn 3, carac-
terizado porque cada M es hidrégeno o sodio; Z es -H; y cada X |
es hidrbdgeno. |

5.= Procedimiento segfin 1a reivindicacién 3, carac—?
terizado porque cada M es hidrSgeno o sodio; y Z es -OH; y cada '
X es hidrbgeno.

6.~ Procedimiento segiin la reivindicaciém 1, carac--
terizado porque el agente quelante tiene la férmula: ’

CH CHZCOOH t',’HZCOOH ( H

|
0O CH,~N~CH,CHCH.,~11-CH

2 2 . 2HC1
Z

en la que Z es -H & -0H.

7.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el metal es hierro.

8.~ Procedimiento segfin la reivindicacidén 7, carac-.

terizado porque el hierro es hierro (III).

9.~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el agente quelante
tiene la £érmula:
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COOH ?-OOH -
' »
(05} (I'le UHZ OH
~CH.,~CH~CH.,~H-CH
¥ (‘ ) (]:]’2--NCH2 lCHCH2 3 2 X
1 2 : 3 .o
XZ . X4 ’ T ‘

en la que Z es -H & -0H; y cada Xy Xp0 X3 ¥ X, €5 independien~
temente hidr8geno, -OH, un grupo alquilo con 1 a 4 &tomos de
carbono, —CN, -50,H 8 -COOH, y se prepara por las siguienter
etapas:

(a) formar un nitrilo de f£érmula:

CN 'CN '
|
oH OH
o
X, N—CHZ-?H-CHZ—N—CHZ -
z
X2 Xa
poniendo en contacto: (i) una amina de férmula:
" om
N Lo
CH,,-N-CH,,~CH-CH,~N~CH
z 2 2 2 2
X ‘@ l X3
z
%3 4

(ii) un medio inerte de reaccidn y (iii) un glicolonmitrilo, o
bien formaldehido y HCN, estando presente dicho medio inerte de
reaccién en una cantidad que disuelva al nitrilo,” y manteniendo
la mezcla de reaccidn resultante a una temperatura tal que se
forme el nitrilo; )

(b) formar un hidrocloruro de &c;'.d_p de formula:

CooH COOH
1
OH
CH2 cn.i2 H
CH.,-N-CH,,~CH~CH, -N- CH
%y 2 27T X, .2HCl

z , 3

X2 ' x4

re——— v e

9 e ® e——

. e o o———— v S ¥
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poniendo en contacto el nitrilo con &cido clorhidrico; y
(c) comvertir el hidrocloruro de &cido al &cido deseado por
reaccidn del hidrocloruro de &cido con una -base consistente en .

| un hidréxido de metal alcalino, un hidréxido de metal alcalino-

térreo y un hidrSxido de amonio que tienme la férmula:
%23 N o+

4~ . f —5 O
R

en 1a que cada Ry, R,, R5 Yy R es independientemente hidrdgeno,
un grupo alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono o un grupo hidroxi-

alquilo con 1 a 4 4tomos de carbomo.

_ , 10.~ Procedimiento segfn la reivindicacibén 9, ca-
racterizado porque el medio inerte de reaccidn es alcohol meti-
lico, alcohol etflico o alcohol isopropilico o una mezcla de al
menos uno de dichos alcoholes y agua.

11+~ Procedimiento segfin 1a reivindicacién 9 & 10,
caracterizado porque poi' mol de amina se emplea de 1,9 a 2,1
moles de glicoloxiitrilo (o su equivalente).

12.- Procedimiento segfm cualquiera de las reivin-
dicaciones 9 a 11, caracterizado porque el nitrilo se prepara
por reaccidén de una amina éustitp.ida de £érmula: ‘

OH . H . E OH

-1 -
X, — cngn-cnz—cl:n-cnz~n-§'ﬁ2 %,

Z
X, , A

con glicolonitrilo en un disolvente,

13.= Procedimiento segfin la reivindicacién 12, ca=
racterizado porque la amina sustituifda se prepara por reduccién

—

et St o Ge—————— - . -t 2o

3
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de una base de Schiff de f6ruiula::

OH

cn—_—n-cnz-bn-cnz-u-cn
4 ST

. A . -
xz X >

. 14.~ Procedimiento seghn la reivindicacién 13,
caracterizado porque la base de Schiff se prepara pdniendo en ..

contacto un aldehido de £érmula:
. . o

en un disolvénte, con una amina de_£6rﬁnlé:’
HgN-CHa-(:H-CHa-NHz
Z

y refluyendo la mezcla de reacci6n.

154~ Procedimlenxo segin cualquiera de las reiv1np'.
dicaciones 1 a8, caracterizado porque el agente quelante es una -
sal y se prepara poniendo en contacto, en wn medio inerte de
| reaccibn, un &cido como el definido en la reivinqicacién 9, con
un hidréxido de metal alcalino, un carbonato de metal alcalino,
un bicarbonato de metal alcalino, un hidrdxido de’ metal alcalino—,
térreo o un hidréxido de amon;o de £6rmu1a- '

s
R r,:‘_R OH~
R

6
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16.~ Procedimiento segfn cualquiera de las reivin-

dicaciones 1 a 8, caracterizado porque el agente quelante se

prepara por las siguientes etapas:

(a) mezclar en un medio de reaccidn inerte (A) al menos un
fenol de férmula: '

OH - OH .

2 A

(B) un &cido de £6rmu1§:

CH2 }‘ICH2 coon
l H
Z-CH
i
CH2 INYCH2 COOH

el cual se affade como tal o se forma in situ; y (C) una fuente
de formaldehido que consiste en una so;ucién acuosa de formal=-
dehido, trioxano o para-formaldehido, de modo que el fenol se
disuelva por el medio de reaccibn inerte;

(2) mantener la mezcla de reaccidn resultante a una tempera-—

tura y a un pH tales que se forme‘el 4cido deseado; y, op;ional-

mente,
(3) hacer reaccionar, en un medio inerte, el &cido con un
hidrdxido de metal alcalino, un carbonato de metal alcalino,

. e aceem

un bicarbonato de metal alcalino, un hidréxido de metal alcalino-

térreo o un hidréxido aménico que tiene la férmula:
+

R,~— N ——R oH
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17.~ Procedimiento segfin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el metal esti pre-
sente como una sal. '

18.~ Procedimiento segfn la reivindicacibn 17,
caracterizado porque la sal met&lica es un carbonato, sulfato,
cloruro, nitrato, acetato o hidrdxide.

19.~ Procedimiento para preparar quelatos met&li-
cos, tal y como queda sustancialmente descrito en la presente
Memoria,

Esta Memoria consta de 37 hojas escritas a miquina
pPor una sola cara. '

Madrid, . 25 ENE, {377
W.R. GRACE & CO.
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