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Opis wynalazku
Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywania kwasu iminodibursztynowego oraz sposób 

otrzymywania chelatów kwasu iminodibursztynowego mających zastosowanie zwłaszcza jako dodatek 
do nawozów sztucznych.

Ze stanu techniki znana jest z europejskiego zgłoszenia EP0513948A2 kompozycja do czysz­
czenia twardych powierzchni zawierająca środek chelatujący i rozpuszczalni k organiczny o tempera­
turze wrzenia około 90°C. Środek chelatujący jest wybrany spośród związku kwasu alkiloiminoocto- 
wego lub związku o wzorze CH2X-CHYmR, w którym m oznacza NR’ lub siarkę; X oznacza SO3H lub 
COOH; Y oznacza wodór, SO3H lub COOH; R i R’ niezależnie oznaczają atom wodoru, -CH(Z)CH2(Z’), 
-CH(Z)CH(Z’)(Z”) lub -CH2COOH; a Z, Z’ i Z” oznaczają niezależnie wodór, OH, SO3H lub COOH; lub 
ich sól sodową, potasową lub amonową.

Amerykański opis wynalazku US6107518A ujawnia sposób otrzymywania soli metali alkalicznych 
kwasu iminodibursztynowego przez reakcję kwasu maleinowego i amoniaku w środowisku wodnym 
w obecności wodorotlenków metali alkalicznych i ich obróbkę.

Natomiast chińskie zgłoszenie wynalazku CN1356308(A) ujawnia sposób otrzymywania środka 
chelatującego - iminodibursztynianu, który obejmuje proporcjonalne zmieszanie bezwodnika kwasu 
maleinowego, wodorotlenku metalu alkalicznego i/lub wody w celu otrzymania kwasu maleinowego i soli 
metalu alkalicznego, regulację wartości pH, a następnie reakcję w temperaturze 100-150°C i 1-5 MPa 
w celu otrzymania iminodibursztynianu, destylacja w celu usunięcia nieprzereagowanego amoniaku 
i dodanie wodorotlenku metalu alkalicznego i wody w celu uzyskania roztworu iminodibursztynianu. Za­
letami sposobu według wynalazku są kontrolowana wydajność, wysoka wydajność produktu, wysoka 
konwersja bezwodnika kwasu maleinowego (97% lub więcej) i trwała stabilność.

W amerykańskim opisie patentowym US7183429B2 przedstawiono sposób otrzymywania soli 
amoniowych kwasu iminodibursztynowego z metalami amoniowymi, charakteryzujący się tym, że 
w pierwszym etapie bezwodnik maleinowy (MA), wodorotlenek metalu alkalicznego i wodę miesza się 
w stosunku molowym 2 : 0-3 : 5-30, a następnie dozuje się amoniak w stosunku MA: amoniak 2 : 1,5-8, 
w celu uzyskania soli amonowych kwasu iminodibursztynowego, które w drugim etapie poddawane są 
reakcji z tlenkami metali, wodorotlenkami metali (i) lub solami innych metali lub ich mieszaniny dające 
sole metali amonowych kwasu iminodibursztynowego o wzorze IDA(NH4)x(Na)y(K)z(Me)m(NH3)n, w któ­
rym IDA oznacza resztę kwasu iminodibursztynowego, x = 0,1-3,9, y = 0-3, z = 0-3, m = 0,1-2, n = 0-6, 
a Me reprezentuje metale z II, III i IV grupy głównej oraz z podgrup od I do VIII, a także metale szeregu 
lantanowców układu okresowego, które mogą wystąpić na stopniach utlenienia 1, 2, 3 lub 4, samych 
związków i ich związków pośrednich oraz zastosowania.

W chińskim opisie patentowym CN104447370B ujawniono sposób otrzymywania środka chela­
tującego iminodibursztynianu. Surowce reakcyjne to: surowiec A, surowiec B, wodorotlenek metalu 
alkalicznego i woda, a zakres wartości pH układu reakcyjnego wynosi 6 ~ 12; Sposób obejmuje nastę­
pujące etapy: przereagowanie w temperaturze 65°C pod normalnym ciśnieniem, aż do zagotowania 
surowców do temperatury wrzenia; a po zakończeniu reakcji otrzymanie mieszanego roztworu zawie­
rającego chelator iminodibursztynianowy, w którym surowiec A jest związkiem rodnikowym dikwasu 
butenu wytworzonym przez hydrolizę alkaliczną, a surowiec B jest związkiem rodnika asparaginiano- 
wego wytworzonym przez hydrolizę alkaliczną.

Ze względu na rosnące zapotrzebowanie na biodegradowalne dodatki do nawozów będące do­
datkami chelatowymi cechującymi się dobrym przyswajaniem przez rośliny dostarczanych mikroele­
mentów pojawiła się konieczność zastąpienia niebiodegradowalnego czynnika EDTA czynnikiem bio- 
degradowalnym, których reprezentantem jest czynnik IDHA (kwas iminodibursztynowy) oraz jego sól 
sodowa określana również jako IDS.

Celem wynalazku było dostarczenie sposobu otrzymywania kwasu iminodibursztynowego oraz 
IDS i jego chelatów, których negatywny wpływ na środowisko naturalne byłby ograniczony w porówna­
niu do sposobów otrzymywania znanych z aktualnego stanu techniki.

Istotą wynalazku jest sposób otrzymywania kwasu iminodibursztynowego, stosowanego zwłasz­
cza jako dodatek do nawozów sztucznych, metodą katalityczną charakteryzuje się tym, że polega na 
przeprowadzeniu reakcji kondensacji dwóch cząsteczek kwasu asparaginowego z dodatkiem NaOH 
w stosunku masowym 1 : (0,3+1,0) w środowisku wodnym na katalizatorze proszkowym Ag/Al2O3 za­
wierającym 10% Ag w ilości 0,002+0,01% masowych wsadowego kwasu asparaginowego z dodatkiem 
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promotora w postaci węglanu cezu w ilości 0,01+0,08% masowych wsadowego kwasu asparagino­
wego, przy czym kwas asparaginowy rozpuszcza się w wodzie zdemineralizowanej w ilości 3+7-krot- 
ności masowej wsadu kwasu asparaginowego, przy czym reakcję kondensacji przeprowadza się pod 
ciśnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w temperaturze 120°C a otrzymany roztwór poreak­
cyjny poddaje się filtracji, przesącz zadaje się jednomolowym kwasem solnym do pH 4 w temperaturze 
pokojowej, następnie mieszaninę poreakcyjną poddaje się filtracji pod zmniejszonym ciśnieniem 
(około 300-400 mbar) i w temperaturze pokojowej a przesącz zagęszcza się pod próżnią o zakresie 
2-20 mbar.

Korzystnie katalizator przemywany jest rozcieńczonym roztworem NaOH (1 M) w temperaturze 
pokojowej.

Korzystnie gdy czas prowadzenia reakcji kondensacji jest dłuższy niż 48 godzin. Korzystne kata­
lizator jest w ilości 5 g na 1000 g kwasu asparaginowego.

Istotą wynalazku jest również sposób otrzymywania chelatów kwasu iminodibursztyn owego cha­
rakteryzujący się tym, że w pierwszym etapie przeprowadza się reakcję kondensacji dwóch cząsteczek 
kwasu asparaginowego z dodatkiem NaOH w stosunku masowym 1 : (0,3+1,0) w środowisku wodnym 
na katalizatorze proszkowym Ag/Al2O3 zawierającym 10% Ag w ilości 0,002+0,01% masowych wsa­
dowego kwasu asparaginowego, z dodatkiem promotora w postaci węglanu cezu w ilości 0,01+0,08% 
masowych wsadowego kwasu asparaginowego, przy czym kwas asparaginowy rozpuszcza się w wo­
dzie zdemineralizowanej w ilości 3+7-krotności masowej wsadu kwasu asparaginowego, przy czym 
reakcję kondensacji przeprowadza się pod ciśnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w tempera­
turze 120°C a otrzymany roztwór poreakcyjny poddaje się filtracji, przesącz zadaje się jednomolowym 
kwasem solnym do pH 4 w temperaturze pokojowej, następnie mieszaninę poreakcyjną poddaje się 
filtracji pod zmniejszonym ciśnieniem (około 300-400 mbar) i w temperaturze pokojowej a przesącz 
zagęszcza się pod próżnią o zakresie 2-20 mbar, a w drugim etapie kwas iminodibursztynowy uzy­
skany w pierwszym etapie poddaje się reakcji z czynnikami chelatującymi w postaci azotanów, siar­
czanów lub chlorkami metali przejściowych wybranych spośród: miedzi, manganu, cynku, żelaza lub 
molibdenianem sodu w ilości stosunku stechiometrycznym 1 mol IDHA (249 g/mol) do 1 mola czynnika 
chelatującego przy pH 8-10, przy czym wartość pH regulowana jest NaOH a reakcja chelatacji trwa 
1-3 godzin i przeprowadzana jest w temperaturze pokojowej a po ukończeniu reakcji rozpuszczalnik 
odparowuje się.

Korzystnie katalizator reakcji kondensacji przemywany jest rozcieńczonym roztworem NaOH 
(1 M) w temperaturze pokojowej.

Korzystnie gdy czas prowadzenia reakcji kondensacji jest dłuższy niż 48 godzin.
Korzystne katalizator jest w ilości 5 g na 1000 g kwasu asparaginowego.
Korzystnie czynnikiem chelatującym jest jedna z poniższych substancji: chlorek cynku, chlorek 

żelaza (III), chlorek molibdenu, chlorek miedzi (II), azotan miedzi (II), azotan żelaza (II), azotan man­
ganu, azotan cynku, siarczan miedzi (II), siarczan cynku, siarczan manganu, siarczan żelaza (II), mo- 
libdenian sodu.

Nieoczekiwanie okazało się, że możliwe jest otrzymywanie liganda kwasu iminodibursztynowego 
z kwasu asparaginowego oraz NaOH metodą katalityczną.

Nieoczekiwanie okazało się, że jednym z produktów reakcji kondensacji kwasu iminodiburszty- 
nowego może być aminokwas w postaci kwasu asparaginowego, natomiast katalizator zastosowany 
w reakcji kondensacji może być użyty wielokrotnie. Dzięki temu ograniczony został negatywny wpływ 
reakcji otrzymywania kwasu iminodibursztynowego i jego chelatów na środowisko i równocześnie ilość 
użytych reagentów.

Sposób według wynalazku został przedstawiony w korzystnych przykładach.

Przykład 1
Reakcję kondensacji kwasu asparaginowego w ilości 1 kg przy obecności NaOH w ilości 601 g 

prowadzi się pod ciśnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w temperaturze 120°C na katalizatorze 
proszkowym Ag/Al2O3 w ilości 5 g zawierającym 10% Ag przy dodatku promotora - węglanu cezu w ilo­
ści 24,5 g. Kwas asparaginowy rozpuszcza się w wodzie zdemineralizowanej w ilości 5 I.

Otrzymany roztwór poreakcyjny poddaje się filtracji przez co najmniej 30 minut. W celu oczysz­
czenia - katalizator przemywa się rozcieńczonym roztworem NaOH (1 M) w ilości ok. 40 g, w tempera­
turze pokojowej.
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Przesącz zadaje się jednomolowym kwasem solnym do uzyskania pH 4, przy czym reakcja strą­
cania nieprzereagowanego substratu trwa 12 godzin, otrzymaną mieszaninę poreakcyjną poddaje się 
filtracji pod zmniejszonym ciśnieniem w zakresie 300-400 mbar i w temperaturze pokojowej. Przesącz 
zagęszcza się pod próżnią przez 24 godziny (2-20 mbar) w temperaturze pokojowej. Uzyskuje się sól 
liganda kwasu iminodibursztynowego, którą poddaje się reakcji chelatacji.

Przykład 2
Reakcję kondensacji kwasu asparaginowego w ilości 100 g przy obecności NaOH w ilości 60 g 

prowadzi się pod ciśnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w temperaturze 120°C na katalizatorze 
proszkowym Ag/Al2O3 w ilości 0,5 g zawierającym 10% Ag przy dodatku promotora - węglanu cezu 
w ilości 2,45 g. Kwas asparaginowy rozpuszcza się w wodzie zdemineralizowanej w ilości 500 ml.

Otrzymany roztwór poreakcyjny poddaje się filtracji przez co najmniej 30 minut. W celu oczysz­
czenia - katalizator przemywa się rozcieńczonym roztworem NaOH (1 M), w temperaturze pokojowej.

Przesącz zadaje się jednomolowym kwasem solnym do uzyskania pH 4, przy czym reakcja strą­
cania nieprzereagowanego substratu trwa 12 godzin, otrzymaną mieszaninę poreakcyjną poddaje się 
filtracji pod zmniejszonym ciśnieniem w zakresie 300-400 mbar i w temperaturze pokojowej. Przesącz 
zagęszcza się pod próżnią przez 24 godziny (2-20 mbar) w temperaturze pokojowej.

Uzyskany produkt poddaje się reakcji z czynnikiem chelatującym - azotanem miedzi(II) (w postaci 
hydratu) w stosunku stechiometrycznym 1 : 1 (249 g IDHA do 242 g Cu(NO3)2 x 3H2O) przy pH 8-10, 
przy czym wartość pH regulowana jest wodnym roztworem NaOH a reakcja chelatacji trwa 1 godzinę 
w temperaturze pokojowej a po ukończeniu reakcji rozpuszczalnik odparowuje się. Powstały osad sta­
nowi produkt - chelat miedziowy IDHA.

Przykład 3
Reakcję kondensacji kwasu asparaginowego w ilości 10 g przy obecności NaOH w ilości 6 g 

prowadzi się pod ciśnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w temperaturze 120°C na katalizatorze 
proszkowym Ag/Al2O3 w ilości 0,05 g zawierającym 10% Ag przy dodatku promotora - węglanu cezu 
w ilości 0,25 g. Kwas asparaginowy rozpuszcza się w wodzie zdemineralizowanej w ilości 50 ml.

Otrzymany roztwór poreakcyjny poddaje się filtracji przez co najmniej 30 minut. W celu oczysz­
czenia - katalizator przemywa się rozcieńczonym roztworem NaOH (1 M), w temperaturze pokojowej.

Przesącz zadaje się jednomolowym kwasem solnym do uzyskania pH 4, przy czym reakcja strą­
cania nieprzereagowanego substratu trwa 12 godzin, otrzymaną mieszaninę poreakcyjną poddaje się 
filtracji pod zmniejszonym ciśnieniem w zakresie 300-400 mbar i w temperaturze pokojowej. Przesącz 
zagęszcza się pod próżnią przez 24 godziny (2-20 mbar) w temperaturze pokojowej.

Uzyskany produkt poddaje się reakcji czynnikiem chelatującym w postaci chlorku żelaza (III) 
w stosunku stechiometrycznym 1 : 1 (249 g IDHA do 270 g FeCh x 6H2O) przy pH 8-10, przy czym 
wartość pH regulowana jest wodnym roztworem NaOH a reakcja chelatacji trwa 1-2 godziny w tempe­
raturze pokojowej a po ukończeniu reakcji rozpuszczalnik odparowuje się. Powstały osad stanowi pro­
dukt - chelat żelazowy IDHA.

Przykład 4
Reakcję kondensacji kwasu asparaginowego w ilości 500 g przy obecności NaOH w ilości 300 g 

prowadzi się pod ciśnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w temperaturze 120°C na katalizatorze 
proszkowym Ag/AbO3 w ilości 2,5 g zawierającym 10% Ag przy dodatku promotora - węglanu cezu 
w ilości 12,25 g. Kwas asparaginowy rozpuszcza się w wodzie zdemineralizowanej w ilości 2500 ml.

Otrzymany roztwór poreakcyjny poddaje się filtracji przez co najmniej 30 minut. W celu oczysz­
czenia - katalizator przemywa się rozcieńczonym roztworem NaOH (1 M), w temperaturze pokojowej.

Przesącz zadaje się jednomolowym kwasem solnym do uzyskania pH 4, przy czym reakcja strą­
cania nieprzereagowanego substratu trwa 12 godzin, otrzymaną mieszaninę poreakcyjną poddaje się 
filtracji pod zmniejszonym ciśnieniem w zakresie 300-400 mbar i w temperaturze pokojowej. Przesącz 
zagęszcza się pod próżnią przez 24 godziny (2-20 mbar) w temperaturze pokojowej.

Uzyskany produkt poddaje się reakcji z czynnikiem chelatującym w chlorku molibdenu w stosunku 
stechiometrycznym 1 : 1 (249 g IDHA do 270 g MoCl3 x 6H2O) przy pH 8-10, przy czym wartość pH 
regulowana jest wodnym roztworem NaOH a reakcja chelatacji trwa 2-3 godziny w temperaturze poko­
jowej a po ukończeniu reakcji rozpuszczalnik odparowuje się. Powstały osad stanowi produkt - chelat 
molibdenowy IDHA.
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania kwasu iminodibursztynowego, stosowanego zwłaszcza jako dodatek 
do nawozów sztucznych, metodą katalityczną znamienny tym, że polega na przeprowadze­
niu reakcji kondensacji dwóch cząsteczek kwasu asparaginowego z dodatkiem NaOH w sto­
sunku masowym 1 : (0,3+1,0) w środowisku wodnym na katalizatorze proszkowym Ag/AbOs 

zawierającym 10% Ag w ilości 0,002+0,01% masowych wsadowego kwasu asparaginowego, 
z dodatkiem promotora w postaci węglanu cezu w ilości 0,01+0,08% masowych wsadowego 
kwasu asparaginowego, przy czym kwas asparaginowy rozpuszcza się w wodzie zdeminerali- 
zowanej w ilości 3+7-krotności masowej wsadu kwasu asparaginowego, przy czym reakcję 
kondensacji przeprowadza się pod ciśnieniem atmosferycznym przez 72 godziny i w tempera­
turze 120°C a otrzymany roztwór poreakcyjny poddaje się filtracji, przesącz zadaje się jedno- 
molowym kwasem solnym do pH 4 w temperaturze pokojowej, następnie mieszaninę poreak­
cyjną poddaje się filtracji pod zmniejszonym ciśnieniem (około 300-400 mbar) i w temperaturze 
pokojowej a przesącz zagęszcza się pod próżnią o zakresie 2-20 mbar.

2. Sposób otrzymywania kwasu iminodibursztynowego według zastrz. 1 znamienny tym, że 
czas prowadzenia reakcji jest dłuższy niż 48 godzin.

3. Sposób otrzymywania kwasu iminodibursztynowego według zastrz. 1 znamienny tym, że ka­
talizator jest w ilości 5 g na 1000 g kwasu asparaginowego.

4. Sposób otrzymywania chelatów kwasu iminodibursztynowego znamienny tym, że w pierw­
szym etapie przeprowadza się reakcję kondensacji dwóch cząsteczek kwasu asparaginowego 
z dodatkiem NaOH w stosunku masowym 1 : (0,3+1,0) w środowisku wodnym na katalizatorze 
proszkowym Ag/Al2O3 zawierającym 10% Ag w ilości 0,002+0,01% masowych wsadowego 
kwasu asparaginowego, z dodatkiem promotora w postaci węglanu cezu w ilości 0,01+0,08% 
masowych wsadowego kwasu asparaginowego, przy czym kwas asparaginowy rozpuszcza się 
w wodzie zdemineralizowanej w ilości 3+7-krotności masowej wsadu kwasu asparaginowego, 
przy czym reakcję kondensacji przeprowadza się pod ciśnieniem atmosferycznym przez 72 go­
dziny i w temperaturze 120°C a otrzymany roztwór poreakcyjny poddaje się filtracji, przesącz 
zadaje się jednomolowym kwasem solnym do pH 4 w temperaturze pokojowej, następnie mie­
szaninę poreakcyjną poddaje się filtracji pod zmniejszonym ciśnieniem (około 300-400 mbar) 
i w temperaturze pokojowej a przesącz zagęszcza się pod próżnią o zakresie 2-20 mbar, 
a w drugim etapie kwas iminodibursztynowy uzyskany w pierwszym etapie poddaje się reakcji 
z czynnikami chelatującym i w postaci azotanów, siarczanów lub chlorkami metali przejścio­
wych wybranych spośród: miedzi, manganu, cynku, żelaza lub molibdenianem sodu w ilości 
stosunku stechiometrycznym 1 mol IDHA (249 g/mol) do 1 mola czynnika chelatującego przy 
pH 8-10, przy czym wartość pH regulowana jest NaOH a reakcja chelatacji trwa 1-3 godzin 
i przeprowadzana jest w temperaturze pokojowej a po ukończeniu reakcji rozpuszczalnik od­
parowuje się.

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że czas prowadzenia reakcji kondensacji jest dłuż­
szy niż 48 godzin.

6. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że katalizator reakcji kondensacji jest w ilości 5 g 
na 1000 g kwasu asparaginowego.

7. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że czynnikiem chelatującym jest jedna z poniższych 
substancji: chlorek cynku, chlorek żelaza (III), chlorek molibdenu, chlorek miedzi (II), azotan 
miedzi (II), azotan żelaza (II), azotan manganu, azotan cynku, siarczan miedzi (II), siarczan 
cynku, siarczan manganu, siarczan żelaza (II), molibdenian sodu.
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