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(57) Abstract

The invention relates to the use of tri-acids of formula (I) in which X! to X3 are mutually independently carboxylic acid groups of the
formula COOM, sulphonic acid groups of the formula SO3M or phosphonic acid groups of the formula PO3Ma, in which M is hydrogen,
alkaline metal, ammonium or substituted ammonium, A! to A3 are mutually independently 1,2 alkylene with 2 to 18 C atoms, R! to R3 are
mutually independently C) to Cg alkylene and x, y and z are mutually independently a number from O to 10, in which the sum x+y+z is
greater than or equal to 1, as complex formers for complexing heavy metals or for the production of heavy metal complexes to alter the
redox potential and as builders in washing and cleaning agents.

(57) Zusammenfassung

. Verwendung von Trisduren (I), wobei X! bis X3 unabhingig voneinander Carbons#uregruppen der Formel COOM, Sulfonsduregruppen
der Formel SO3M oder Phosphonsiuregruppen der Formel PO3M; bedeuten, wobei M fiir Wasserstoff, Alkalimetall, Ammonium oder
substituiertes Ammonium steht, A! bis A3 unabhingig voneinander 1,2-Alkylen mit 2 bis 18 C-Atomen bezeichnen, R! bis R3 unabhingig
voneinander Cj- bis Cs-Alkylen bedeuten und x, y und z unabhéingig voneinander filr eine Zahl von O bis 10 stehen, wobei die
Summe x+y+z groBer oder gleich 1 sein muB, als Komplexbildner zur Komplexierung von Schwermetallen oder zur Herstellung von
Schwermetallkomplexen zur Verinderung des Redoxpotentials sowie als Builder in Wasch- und Reinigungsmitteln.
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Verwendung von Trisduren auf Basis alkoxylierter tertiirer Amine
als Komplexbildner

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Trisiuren
der allgemeinen Formel I

__ (A20)y— R2— X2

X1— Rl— (OAl),— N _

(I)
(A30) ;— R3— X3

in der

X! bis X3 unabhidngig voneinander Carbonsduregruppen der Formel
COOM, Sulfonséduregruppen der Formel SOsM oder Phosphon-
sdauregruppen der Formel PO3M; bedeuten, wobei

M fiir Wasserstoff, Alkalimetall, Ammonium oder substi-
tuiertes Ammonium steht,

Al bis A3 unabhidngig voneinander 1,2-Alkylen mit 2 bis 18 C-Ato-
men bezeichnen,

R' bis R3 wunabhidngig voneinander Ci- bis Cg-Alkylen bedeuten und

X, y und z unabhdngig voneinander fiir eine Zahl von 0 bis 10 ste-
hen, wobei die Summe x+y+z gréBer oder gleich 1 sein
muf,

als Komplexbildner zur Komplexierung von Schwermetallen oder zur
Herstellung von Schwermetallkomplexen zur Verdnderung des Redox-
potentials sowie als Builder in Wasch- und Reinigungsmitteln.

Da ein Teil der Verbindungen I neue Stoffe darstellt, betrifft
die Erfindung weiterhin diese neuen Stoffe. AuBerdem betrifft die
Erfindung Verfahren zur Herstellung der Trisiuren I sowie die
Verwendung dabei auftretender Zwischenprodukte und deren Herstel-
lung.

Als Komplexbildner fiir Schwermetallionen auf den verschiedensten
technischen Gebieten mit ihren teilweise stark voneinander abwei-
chenden Anforderungs- und Problemfeldern werden iiblicherweise im-
mer noch altbekannte und bewdhrte Systeme wie Polyphosphate,
Nitrilotriessigsdure oder Ethylendiamintetraessigsiure einge-
setzt. Diese Mittel zeigen allerdings gewisse Nachteile, prinzi-
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2
pielle Schwachpunkte sind insbesondere ihr noch verbesserungsbe-
dirftiges Schwermetall-Bindevermdégen, ihre noch nicht optimale
stabilisierende Wirkung in Bleichb&ddern und Bleichsystemen sowie
ihre meist unzureichende biologische Abbaubarkeit bzw. Eliminier-
barkeit.

In der US-A 2 316 636 wird ein Verfahren zur Herstellung von Ami-
nopolycarbonsduren und deren Salzen aus den zugrunde liegenden
Alkoholaminen beschrieben. Als einzelne Aminopolycarbonsduren
werden u.a. die Verbindungen

CH2— cooM
MOOC— CH;—— O0— CH,CH;— N

“NCH; — CooM

/CH2CH2_O— CH, — COOM
MOOC— CH;— 0— CH,CH>,— N und
" CHp— COOM

__ CHCH,CHy— 0 — CHy—— COOM
MOOC— CH;—— O— CH,CH,CHy— N
“NCH,— cooM

genannt. Derartige Aminopolycarbonsduren werden fiir die techni-
schen Gebiete der Waschmittel und Waschhilfsmittel, der Wasser-
enthartung, der Wasserbehandlung und der Textilbleiche empfohlen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Komplexbildner bereit-
zustellen, welche die Nachteile des Standes der Technik nicht
mehr aufweisen.

Demgemdfl wurde die eingangs definierte Verwendung der Trisduren I
gefunden.

Die beschriebenen Trisduren I auf Basis alkoxylierter tertidrer
Amine konnen sowohl in Form der freien Sduren (M = Wasserstoff)
als auch in Form ihrer Mono-, Di- oder Trisalze (bei Carbon- oder
Sulfonsduren) bzw. Mono- bis Hexasalze (bei Phosphonsduren) ein-
gesetzt werden.

Als derartige Salze eignen sich vor allem die Natrium-, Kalium-

und Ammoniumsalze, insbesondere (bei Carbon- oder Sulfonsiuren)

das Trinatrium-, Trikalium- und Triammoniumsalz sowie organische
Triaminsalze mit einem tertidren Stickstoffatom.
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Als den organischen Aminsalzen zugrunde liegenden Basen kommen
insbesondere tertidre Amine, wie Trialkylamine mit 1 bis 4 C-Ato-
men im Alkyl, wie Trimethyl- und Triethylamin, und Trialkanol-
amine mit 2 oder 3 C-Atomen im Alkanolrest, bevorzugt Triethanol-
amin, Tri-n-propanolamin oder Triisopropanolamin, in Betracht.

Bevorzugt werden Trisduren I, bei denen X! bis X3 Carbonsiure-
gruppen der Formel COOM bedeuten.

Als 1,2-Alkylengruppen Al bis A3 kommen vorzugsweise solche mit 2
bis 4 C-Atomen, insbesondere von Ethylenoxid, Propylenoxid oder
Butylenoxid abgeleitete Gruppierungen, in Betracht. Vorzugsweise
bezeichnen Al bis A3 dabei 1,2-Ethylen oder 1,2-Propylen. Al bis
A} kdnnen aber auch fiir grdBere Gruppierungen stehen, beispiels-
weise filir von Styroloxid oder von langerkettigen Epoxiden wie De-
cenoxid oder Dodecenoxid abgeleitete Gruppierungen.

Als C;- bis Cg-Alkylengruppen R! bis R3 eignen sich vor allem li-
neare oder verzweigte C;- bis Cy-Alkylengruppen, insbesondere je-
doch Methylen, 1,1-Ethylen, 1,1-Propylen und 1,2-Ethylen.

Die Variablen x, y und z stehen vorzugsweise unabhingig voneinan-
der fir eine Zahl von 0 bis 5, insbesondere 0 bis 3. Besonders
bevorzugt werden Trisduren I, bei denen diese Variablen folgende
Bedeutung haben:

x=1, y =0, z = 0 oder
x=1, vy =1, z = 0 oder
x =1, y=1, z = 1 oder
X 2, y 0, z = 0 oder
x =2, y=2, z =0 oder
x =2, y=2, 2z =2

Bevorzugt werden weiterhin Trisduren I, bei denen die Variablen X!
bis X3 und/oder Al bis A3 und/oder R! bis R3 jeweils gleich sind.

Hinsichtlich der erfindungsgemdBen Verwendung der beschriebenen
Trisduren I sind vor allem die Komplexierung und die Schwer-
metallkomplexe von Eisen, Kupfer, Zink und Mangan, daneben aber
auch von Chrom, Cadmium, Nickel, Silber, Gold und Quecksilber von
Interesse. Die Trisduren I eignen sich dariiber hinaus auch als
Builder (Geriiststoff) in liblichen Wasch- und Reinigungsmitteln,
insbesondere in Textilwaschmittel-Formulierungen.

Die beschriebenen Trisduren I werden vorzugsweise als Schwerme-
tall-Komplexbildner in Bleichbddern in der Papierindustrie, in
Wasch- und Reinigungsmitteln, in kosmetischen oder pharmazeuti-
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4
schen Formulierungen, bei der Seifenherstellung, in der Pflan-
zenerndhrung sowie zur Herstellung von Metallkomplexen zum Ein-
satz in galvanischen Bddern oder bei der Rauchgasentschwefelung
eingesetzt. In galvanischen Biddern und bei der Rauchgasentschwe-
felung dienen die auf den Trisduren I basierenden Metallkomplexe
der Verdnderung des Redoxpotentials der jeweiligen Metalle.

Eine welitere bevorzugte Verwendung der Trisduren I ist die in
Form der Mangan-Komplexe als Bleichaktivatoren in Wasch- und Rei-
nigungsmitteln, insbesondere in Textilwaschmittel-Formulierungen.

Eine bevorzugte Verwendung fir die Trisduren I und ihre Sal:ze
liegt in Bleichbddern in der Papierindustrie. Hier werden Kom-
plexbildner bei der reduktiven Bleiche, z.B. mit Natrium-
dithionit, oder bei der oxidativen Bleiche, z.B. mit Wasserstoff-
peroxid, bendétigt, um die Effektivitdt des Bleichprozesses, d.h.
den WeiBgrad des Holzschliffes zu erhdhen. Die Komplexbildner
dienen so zur Eliminierung von Schwermetallkationen, hauptsadch-
lich von Eisen, Kupfer und insbesondere Mangan, die auch bei der
Harzleimung mit Alaun und Natriumresinat stdrend durch die Bil-
dung unldslicher Salze wirken. Die Ablagerung von Eisen auf Pa-
pier fihrt zu “heiflen Flecken”, an denen die oxidative katalyti-
sche Zerstodrung der Zellulose beginnt.

Eine typische Formulierung eines derartigen wdBrigen reduktiven
Bleichbades in der Papierindustrie fiir Holzschliff (beispiels-
weise 4 % Stoffdichte) enthdlt 0,05 bis 0,1 Gew.-% Komplexbild-
ner I und ca. 1 Gew.-% Natriumdithionit, jeweils bezogen auf den
Holzschliff. Die Badtemperatur betrdgt ca. 60°C, die Bleichzeit
normalerweise 1 Stunde und der pH-Wert ca. 5,8.

Eine typische Formulierung eines derartigen wédfrigen oxidativen
Bleichbades in der Papierindustrie fiir Holzschliff (beispiels-
weise 20 % Stoffdichte) enthdlt 0,05 bis 0,15 Gew.-% Komplexbild-
ner I, ca. 2 Gew.-% Wasserglas, ca. 0,75 Gew.-% NaOH und ca.

1 Gew.~-% H;0,, jeweils bezogen auf den Holzschliff. Die Bad-
temperatur betragt ca. 50°C und die Bleichzeit normalerweise

2 Stunden.

In Pharmazeutika und Kosmetika werden die Trisduren I und ihre
Salze hauptsdchlich deshalb eingesetzt, um die schwermetallkata-
lysierte Oxidation von olefinischen Doppelbindungen und damit das
”“Ranzigwerden” der Erzeugnisse zu verhindern.

In Seifen verhindern sie schwermetallkatalysierte oxidative
Zersetzungen.
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Als bevorzugte Verwendung werden in der Pflanzenerndhrung zur Be-
hebung von Schwermetalldefiziten Kupfer-, Eisen-, Mangan- und
Zink-Komplexe der Trisduren I eingesetzt. Die Schwermetalle wer-
den so als Chelate zugegeben, um die Ausfdllung als biologisch
inaktive, unl®ésliche Salze zu verhindern.

Eine bevorzugte Verwendung fiir die Trisduren I und ihre Salze
liegt in galvanischen Béndern hauptsidchlich zur Maskierung von
verunreinigenden Schwermetallkationen. Sie dienen hier als Ersatz
fir die hochtoxischen Cyanide.

Als typische Zusammensetzung eines derartigen widBrigen galvani-
schen Bades zur Abscheidung von beispielsweise Kupfer, Nickel,
Zink oder Gold sei das folgende Kupferbad angefiihrt:

ca. 10 g/1 Kupfer (II)-sulfat-Pentahydrat

10 bis 12 g/1 Formaldehyd

12 bis 15 g/1 Komplexbildner I

1 bis 2 g/1 eines C;3/Ci5-Oxo0alkohols, welcher mit 12 mol
Ethylenoxid und 6 mol Propylenoxid umgesetzt
wurde, als Netzmittel.

Dieses Bad wird {iblicherweise mit Natronlauge auf pH 13 einge-
stellt; es kann noch iibliche Stabilisierungsmittel wie Amine oder
Natriumcyanid enthalten.

Eine vorteilhafte Wirkung der Trisduren I bzw. ihrer Salze liegt
in der Bleichmittelstabilisierung, beispielsweise bei der Bleiche
von Textilien, Zellstoff oder Papierstoff. Spuren von Schwer-
metallen wie Eisen, Kupfer und Mangan kommen in den Komponenten
des Bleichbades selbst, im Wasser und im zu bleichenden Gut vor
und katalysieren die Zersetzung des Bleichmittels. Die Komplex-
bildner I binden diese Metallionen und verhindern die uner-
winschte Zersetzung des Bleichsystems widhrend der Lagerung und
bei der Anwendung. Dadurch erhdht sich die Effizienz des Bleich-
systems und Schddigungen des zu bleichenden Gutes werden zuriick-
gedrangt.

Die Trisduren I und ihre Salze eignen sich vor allem deshalb so
gut fir die beschriebenen Anwendungszwecke, weil sie auBerordent-
lich effektive Komplexbildner fiir Schwermetallionen, insbesondere
fir Eisen, Kupfer, Zink und Mangan, darstellen. Ihr Eisen-,
Kupfer-, 2ink- und Mangan-Bindevermdgen sind auBergew&hnlich
hoch. Im besonderen kann durch unterschiedliche Einstellungen der
Alkoxylierungsgrade X, y und z die Selektivit&t fiir einzelne
Schwermetallionen gezielt gesteuert werden.



WO 96/22964 PCT/EP96/00169

10

15

20

25

30

35

40

45

6
Weitere Vorteile sind ihr sehr geringes Toxizitdtspotential und
ihre gute biologische Abbaubarkeit. So zeigen die meisten Trisdu-
ren I, z.B. solche mit x=1 oder 2 und y=z=0, im Zahn-Wellens-Test
unter Standardbedingungen eine biologische Abbaubarkeit > 90 %
(28-Tage-Wert), wogegen beispielsweise Ethylendiamintetraessig-
sdure unter gleichen Bedingungen einen Wert von < 10 % ergibt.

Ein Teil der Verbindungen I stellt neue Stoffe dar. Deshalb sind
auch Gegenstand der vorliegenden Erfindungen Trisduren der allge-
meinen Formel I mit Ausnahme der Verbindungen

CH,— COOM
MOOC— CHy— O0— CH,CHy— N
N CH,— COOM

/C52C32—0'— CH, — COOM
MOOC— CH,— O0— CH,CH,— N und
N CH, — COOM

__ CH,CH,CH,— 0 — CHz—— COOM

MOOC— CHp,— O— CH,CH,CHy— N
CH,— COOM

Trisduren I, bei denen X! eine Carbonsduregruppe der Formel COOM

bedeutet und x>1, y=0 und z=0 ist oder bei denen X! und X2 Carbon-

sduregruppen der Formel COOM bedeuten und x>1, y>1 und z=0 ist,

stellt man vorteilhafterweise dadurch her, daB man Alkoholamine

der allgemeinen Formel IIa oder IIb

HO — CHp,— RI— (OAl) y— NH— Y (IIa)

_ (A20) ,— R2— CHz— OH

Sy

HO — CHp,— RI— (OA!)y— N (IIb)

in denen Y fiir eine Schutzgruppe steht, zu den entsprechenden
Aminocarbonsduren der allgemeinen Formel IIJa oder IIIb

MOOC— Rl— (OAl)y,— NH— Y (IIIa)

_ (A20) y — R2— COOM

Sy

MOOC— Rl— (OAl) y— N (IIIb)
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7
katalytisch oxidiert, die Schutzgruppen Y abspaltet und die frei
gewordene Aminogruppe durch i{ibliche Methoden in die entsprechende
N-Alkylencarbon-, -sulfon- oder -phosphonsdure-Gruppierung umwan-
delt.

Die Oxidation der Strukturen IIa bzw. IIb zu IIIa bzw. IIIb er-
folgt in der Regel in fliissiger Phase mit Luft oder Sauerstoff an
einem Platinmetall-Kontakt, vorzugsweise an einem Platin- oder
Palladium-Kontakt, wobei sich das Edelmetall vorzugsweise auf Ak-
tivkohle als Trdgermaterial befindet. Als weitere Platinmetalle
kénnen Ruthenium, Rhodium, Osmium oder Iridium verwendet werden.
Es kOnnen auch Gemische verschiedener Platinmetalle eingesetzt
werden. Man arbeitet hierbei {iblicherweise bei Temperaturen von
20°C bis 100°C, Driicken von 0,1 bis 10 bar und im pH-Bereich von 5
bis 12; vorzugsweise arbeitet man bei 40 bis 80°C, 0,2 bis 1,0 bar
und pH 8 bis 11.

Als Schutzgruppe Y wird vorzugsweise die Acetylgruppe verwendet.
Diese l&aBt sich beispielsweise durch Reaktion mit Acetanhyrid
einflihren und alkalisch wieder abspalten. Man kann jedoch auch
wie iiblich amid-, imid- oder urethangeschiitzte Ausgangsverbin-
dungen einsetzen.

Zur Umwandlung der freien Aminogruppen in N-Alkylencarbonsiure-
Gruppierungen eignen sich insbesondere die Umsetzung mit Halogen-
carbonsduren wie Chloressigsdure, Bromessigsiure, Chlorpropion-
sdure oder Brompropionsdure oder die Strecker-Reaktion unter Ver-
wendung von Cyanwasserstoff und des entsprechenden Aldehyds wie
Formaldehyd oder Acetaldehyd.

Trisduren I, bei denen X! bis X3 Carbonsduregruppen der Formel
COOM bedeuten, die Variablen R! bis R3 Methylen, 1,1-Ethylen oder
1,1-Propylen bezeichnen und x>1, y2>1 und z>21 ist, stellt man
vorteilhafterweise dadurch her, daB man Trialkoholamine der all-
gemeinen Formel IV

2 —
_ A?—OH

HO—Al— N (IV)
™ as—on

mit Alkylenoxid bis zum gewiinschten Alkoxylierungsgrad x bzw. y
bzw. z umsetzt und die endstdndigen Hydroxylgruppen katalytisch
zu den entsprechenden Carbonsduren oxidiert. Dieses Verfahren ist
deshalb besonders giinstig, weil es die Synthese einer Vielzahl
von Tricarbonsduren I ausgehend von kostengiinstigen und gut zu-
ganglichen Einsatzstoffen erlaubt. Die Produkte sind zudem chlor-
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8
frei und die Ionenselektivitdt der Komplexbildner 1l&Rt sich durch
den Alkoxylierungsgrad steuern.

Die Oxidation erfolgt in der Regel in fliissiger Phase mit Luft
oder Sauerstoff oder unter dehydrierenden Bedingungen mit Wasser-
stoff, welcher gegebenenfalls mit Stickstoff verdiinnt ist, an
einem Kupferkontakt oder an einem Kontakt aus einem Gemisch aus
Kupfer und Platinmetallen, d.h. Ruthenium, Rhodium, Osmium, Iri-
dium oder insbesondere Platin oder Palladium, wobei sich der Kon-
takt vorzugsweise auf Zirkoniumdioxid als Tr&germaterial befin-
det. Man arbeitet hierbei {iblicherweise bei Temperaturen von 100
bis 230°C und Driicken von 1 bis 30 bar, vorzugsweise bei 120 bis
200°C und 2 bis 20 bar.

Die Alkoxylierung von IV mit Butylenoxid oder vorzugsweise
Ethylenoxid oder Propylenoxid liefert normalerweise statistische
Gemische, bei denen die Alkoxylierungsgrade - wie generell in den
Verbindungen I - eine statistische Verteilung darstellen. Diese
Gemische werden {blicherweise so wie sie anfallen eingesetzt.

Die beschriebene Synthesefolge geht von gut verfiigbaren und
preiswerten Ausgangsmaterialien aus und liefert die gewiinschten
Endprodukte in hohen Ausbeuten, Selektivitdt und Reinheiten. Da-
bei ist der Anfall an unerwinschten Nebenprodukten, z.B. an anor-
ganischen Salzen, gering.

Die bei der Umwandlung von IIIa bzw. IIIb in die Trisduren I ent-
stehenden Aminocarbonsduren der allgemeinen Formel Va und Vb

MOOC— Ri— (OAl)— NH; (Va)

MOOC— R1— (OAl) ,— NH— (A20) y — R2— COOM (Vb)

in denen die Variablen R', RZ, Al, A?, M, x und y die oben ge-
nannte Bedeutung haben, sind ebenfalls als Zwischenprodukte zur
Herstellung der Trisduren I Gegenstand der vorliegenden Erfin-
dung.

Die genannten Aminocarbonsduren Va bzw. Vb kdnnen besonders vor-
teilhaft dadurch hergestellt werden, daB man Aminoalkohole IIa

bzw. IIb einer katalytischen Oxidation in Gegenwart eines Oxida-
tions-Katalysators auf Basis von Kupfer oder eines Gemisches aus
Kupfer und Platinmetallen, d.h. Ruthenium, Rhodium, Osmium, Iri-
dium oder insbesondere Platin oder Palladium, unterwirft. Dieses
Verfahren ist somit auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung.
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9
Die Vorteile dieses Verfahrens sind der Einsatz von kostengiinsti-
gen, toxikologisch unproblematischen Edukten in hoher Vvariations-
breite, der Verzicht auf organische Chlorverbindungen als Synthe-
segrundlage und die meist hohen Ausbeuten. Somit kénnen derartige
Aminocarbonsiuren kostengiinstig auch fiir den Einsatz in pharma-
zeutischen Wirkstoffen erhalten werden.

Synthesebeispiele

Verfahren A: Herstellung der Trisduren I iiber die Synthese von
Polyetheraminocarbonsduren IIIa/b

Beispiel Al: 5—Amino—3—oxa—pentancarbonséure—N,N—diessigséure

CH,— COOH
HOOC— CH,— 0— CH,CH,— N\ (Al)
CH, — COOH

Al.1l: N-Acetyl-5-amino-3-oxa-pentancarbonsidure-Natriumsalz

73,5 g N-Acetyl-5-amino-3-oxa-pentan-1-ol wurden in 425 g Wasser
geldst, dazu wurden 2,90 g Pd/C (10 gew.-%ig) gegeben. Die Lé&sung
wurde auf 70°C erwdrmt und unter starkem Riihren wurden 5 h lang
kontinuierlich ca. 50 ml/min O2 bei Atmosphdrendruck durch die
Loésung geleitet. Wiahrend der gesamten Reaktion wurde der pH-Wert
durch kontinuierliche Zudosierung von insgesamt 116 g

20 gew.-%iger wédBriger NaOH bei 10 gehalten. Danach wurde die
verbleibende Lésung 3 Tage im Perforator mit Ethylacetat extra-
hiert. Die wdBrige Phase wurde daraufhin zur Trockne destilliert,
es verblieben 77,8 g (entsprechend 85 % der Theorie) an NMR-rei-
nem N—Acetyl—5—amino—3—oxa—pentancarbonséure—Natriumsalz.

Al.2: S-Amino-3-oxa-pentancarbonsiure-Natriumsalz

52 g N—Acetyl—S—amino—3-oxa—pentancarbonséure—Natriumsalz wurden
in 200 ml Wasser geldst. Bei 20°C wurden 11,4 g NaOH zugegeben und
anschlieflend wurde die Reaktionsmischung fiir 8 h auf 100°C er-
hitzt, bis kein Edukt mehr nachweisbar war. Daraufhin wurden

200 ml EtOH zugegeben und der pH-Wert auf ca. 6 eingestellt, da-
bei fiel reine S-Amino-3-oxa-pentancarbonsidure kristallin an. Fiir
die weitere Umsetzung konnte das Rohprodukt, welches nach Ab-
destillieren des Loésungsmittels zu 63,3 g im Gemisch mit Natrium-
acetat (entsprechend 100 % der Theorie) anfiel, ohne vorherige
Fallung eingesetzt werden.
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10
Al.3: 5-Amino-3-oxa-pentancarbonsdure-N,N-diessigsdure

18,9 g obiges 5-Amino-3-oxa-pentancarbonsdure-Natriumsalz wurden
in 100 g Wasser aufgeldst und bei 65°C wurde eine L&sung von
31,2 g Chloressigsdure-Natriumsalz in 50 g Wasser iiber 1 h zuge-
tropft, dabei wurde gleichzeitig durch Zugabe von insgesamt

21,4 g 50 gew.-%iger NaOH der pH-Wert der Ldsung bei 8,5 gehal-
ten. Nach 4 h Reaktionszeit wurde mit 23,4 g 37 gew.-%iger wdBri-
ger Salzsdure auf pH 2 eingestellt, das LOosungsmittel im Vakuum
abdestilliert, der Riickstand in Dimethylformamid geldst und vom
abgeschiedenen NaCl abfiltriert. Die verbleibende Mutterlauge
wurde langsam zu 1 1 Ethanol getropft, dabei fielen 21,7 g
Produkt (entsprechend 96 % der Theorie) als farbloses Pulver mit
einem Eisenbindevermégen von 3,76 mmol/g an.

Beispiel A2: 8-Amino-3, 6-dioxa-octancarbonsédure-N,N-diessigsdure-
Trinatriumsalz

_~CH,— COONa
NaOOC— CH;— 0— CH,CH,— O— CH;CH,—™ N (A2)
N CH,;— COONa

A2.1: N-Acetyl-8-amino-3, 6-dioxa-octancarbonsédure-Natriumsalz

95,5 g N-Acetyl-8-amino-3,6-dioxa-octan-1-ol wurden in 405 g Was-
ser geldst, dazu wurden 2,90 g Pd/C (10 gew.-%ig) gegeben. Die
Lésung wurde auf 70°C erwdrmt und unter starkem Riihren wurden 14 h
lang kontinuierlich ca. 17 ml/min O; bei Atmosphdrendruck durch
die Lésung geleitet. Wihrend der gesamten Reaktion wurde der pH-
Wert durch kontinuierliche Zudosierung von insgesamt 105 g

20 gew.-%iger widBriger NaOH bei 10 gehalten. Danach wurde die
verbleibende Losung 3 Tage im Perforator mit Ethylacetat extra-
hiert. Die widBrige Phase wurde daraufhin zur Trockne destilliert,
es verblieben 106 g (entsprechend 94 % der Theorie) an N-Ace-
tyl-8-amino-3, 6-dioxa-octancarbonsdure-Natriumsalz als zahfliissi-
ges Ol.

A2.2: 8-Amino-3, 6-dioxa-octancarbonsdure

63,5 g N-Acetyl-8-amino-3, 6-dioxa-octancarbonsdure-Natriumsalz
wurden in 200 ml Wasser geldst. Bei 20°C wurden 11,2 g NaOH zuge-
geben und anschlieBend wurde die Reaktionsmischung fir 8 h auf
100°C erhitzt, bis kein Edukt mehr nachweisbar war. Daraufhin
wurde mit 53,7 g 37 gew.-%iger widBriger Salzsdure auf pH-Wert 6
eingestellt und das LOsungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der
8lige Riickstand wurde in 200 ml Ethanol gel&st und vom ungeldsten
Kochsalz abfiltriert, die Mutterlauge wurde langsam in 1 1 Ethyl-
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11
acetat getropft und die abgeschiedene Olphase abgetrennt und im
Vakuum getrocknet. Darauf wurden 40,6 g 8-Amino-3, 6-dioxa-octan-
carbonsdure (entsprechend 89 % der Theorie) erhalten.

A2.3: 8-Amino-3, 6-dioxa-octancarbonsdure-N,N-diessigsdure-Tri-
natriumsalz

31,7 g obiger 8-Amino-3, 6-dioxa-octancarbonsdure wurden in 80 g
Wasser aufgeldst und bei 65°C wurde eine L&sung von 39,9 g Chlor-
essigsdure-Natriumsalz in 50 g Wasser iiber 1 h zugetropft, dabei
wurde gleichzeitig durch Zugabe von insgesamt 45 g 50 gew.-%iger
NaOH der pH-Wert der Losung bei 8,5 gehalten. Nach 4 h Reaktions-
zeit wurde das L&sungsmittel im Vakuum abdestilliert, der Riick-
stand mit Ethanol heiBl digeriert und ungeldstes NaCl abfiltriert.
Nach Abdestillieren des Ethanols verblieben 52,3 g 8-Amino-3, 6-
dioxa-octancarbonsdure-N,N-diessigsdure-Trinatriumsalz als far-
blose hygroskopische Kristalle mit einem Calciumbindevermdgen von
2,8 mmol/g, entsprechend einer Ausbeute von 89 %.

Beispiel A3: Gemisch aus 8-Amino-3, 6-dioxa-nonancarbonsdure-
N,N-diessigsdure-Trinatriumsalz und
8-Amino-3, 6-dioxa-7-methyl-octancarbonsdure-N,N-di-
essigsdure-Trinatriumsalz

CH,— COONa
NaOOC— CH;— O— CH,CH,—O— CH,CH (CH3) —N /

CH,— COONa
(A3)
CH,— COONa
NaOOC—CH,— O0—CH,;CH,— O—CH (CH3) CH,—/@™N
CH2—COONa
A3.1: N-Acetyl-8-amino-3, 6-dioxa-nonancarbonsdure-Natriumsalz/
N-Acetyl-8-amino-3, 6-dioxa-7-methyl-octancarbonsdure-Na-

triumsalz

103 g eines Gemisches aus N-Acetyl-8-amino-3,6-dioxa-nonan-1-o0l
und N-Acetyl-8-amino-3,6-dioxa-7-methyl-octan-1-0l wurden in

400 g Wasser geldst, dazu wurden 2,90 g Pd/C (10 gew.-%ig) gege-
ben. Die L&sung wurde auf 70°C erwdrmt und unter starkem Riihren
wurde 15 h lang kontinuierlich ca. 17 ml/min O; bei Atmosphdren-
druck durch die L&sung geleitet. Wahrend der gesamten Reaktion
wurde der pH-Wert durch kontinuierliche Zudosierung von insgesamt
111 g 20 gew.-%iger wdBriger NaOH bei 10 gehalten. Nach Ab-
filtrieren vom Katalysator wurde das L&sungsmittel abdestilliert,
es verblieben 129 g N-Acetyl-8-amino-3,6-dioxa-nonancarbonsédure-



WO 96/22964 PCT/EP96/00169

10

15

20

25

30

35

40

45

12
Natriumsalz/N-Acetyl-8-amino-3, 6-dioxy-7-methyl-octancarbonsaure-
Natriumsalz-Gemisch als farbloses Ol mit einer Reinheit von 88 %

Q

(entsprechend 96 % der Theorie).

A3.2: 8-Amino-3, 6-dioxa-nonancarbonsdure-Natriumsalz/8-Amino-
3,6-dioxa-7-methyl-octancarbonsdure-Natriumsalz

94,3 g N-Acetyl-8-amino-3, 6-dioxa-nonancarbonsédure-Natriumsalz/
N-Acetyl-8-amino-3, 6-dioxa-7-methyl-octancarbonsdure-Natriumsalz-
Gemisch wurden in 200 ml Wasser geldst. Bei 20°C wurden 15,6 g
NaOH zugegeben und anschliefiend wurde die Reaktionsmischung fir

8 h auf 100°C erhitzt, bis kein Edukt mehr nachweisbar war. Da-
raufhin wurde mit 37,4 g 37 gew.-%iger wdRriger Salzsdure auf

pH 6 eingestellt und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert.
Der 8lige Riickstand wurde in 200 ml Ethanol geldst und vom unge-
16sten Kochsalz abfiltriert, die Mutterlauge wurde langsam in 1 1
Ethylacetat getropft, die abgeschiedene Olphase abgetrennt und im
Vakuum getrocknet. Daraus wurden 64,9 g 8-Amino-3, 6-dioxa-nonan-
carbonsiure-/8-Amino-3, 6-dioxa-7-methyl-octancarbonsdure-Natrium-

salz-Gemisch (entsprechend 93 % der Theorie) erhalten.

A3.3: 8-Amino-3, 6-dioxa-nonancarbonsdure-N,N-diessigsdure-Tri-
natriumsalz/8-Amino-3,6-dioxa-7-methyl-octancarbonsdure-
N,N-diessigsdure-Trinatriumsalz

48,0 g obiges 8-Amino-3, 6-dioxa-nonancarbonsdure-Natriumsalz/
8-Amino-3, 6- dioxa-7-methyl-octancarbonsdure-Natriumsalz-Gemisch
wurden in 100 g Wasser aufgeldst und bei 65°C wurde eine L&sung
von 63,2 g Chloressigsdure-Natriumsalz in 50 g Wasser {iber 1 h
zugetropft, dabei wurde gleichzeitig durch Zugabe von insgesamt
61,2 g 50 gew.-%iger NaOH der pH-Wert der L&sung bei 8,5 gehal-
ten. Nach 4 h Reaktionszeit wurde das Losungsmittel im Vakuum ab-
destilliert, der Riickstand mit Ethanol heiB digeriert und ungeld-
stes NaCl abfiltriert. Nach Abdestillieren des Ethanols verblie-
ben 88,5 g 8-Amino-3, 6-dioxa-nonancarbonsdure-N,N-diessigsdure-
Trinatriumsalz/8-Amino-3, 6-dioxa-7-methyl-octancarbonséure-
N,N-diessigsdure-Trinatriumsalz-Gemisch mit einem Calciumbinde-
vermégen von 2,7 mmol/g (entsprechend 91 % der Theorie).

Verfahren B: Herstellung der Trisduren I i{iber die Synthese aus
Trialkoholaminen IV

Die Herstellung der bendtigten Oxidationskatalysatoren erfolgte
nach bekannten Methoden durch Coprdzipitation wvon l&slichen
Kupferverbindungen wie Kupfernitrat zusammen mit Zirkonylchlorid
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13
im alkalischen Medium, Kalzinieren und anschlieBende Reduktion
des Oxids im Wasserstoffstrom.

Beispiel Bl: Trisdure-Trinatriumsalz auf Basis von Triethanolamin
mit 4 Mol Ethylenoxid

_ (CH,CH,0) y—CHz— COONa
NaQQOC— CHy;— (OCH>CHz)x— N (Bl)
(CH,CH,0) ; — CH,— COONa

X+y+z=4

209 g Triethanolamin und 0,4 g Kalium-tert.-butylat wurden bei

2 mbar Druck fiir 30 min auf 80°C erwdrmt. Danach wurden zu der
Mischung unter Druck bei 120°C 246 g Ethylenoxid iiber 2 h zu-
dosiert. Nach 10 h Reaktionszeit erhielt man 456 g eines 0Ols mit
einer OH-Zahl von 531 (entsprechend 103 % der Theorie).

32,5 g dieses Ols wurden zusammen mit 50 g Wasser, 24,8 g

50 gew.-%iger NaOH und 21,5 g Cu/Z2r0,-Katalysator (hergestellt
nach obigem Verfahren durch Reduktion von 12 Gew.-% CuO/88 Gew.-%
Zr0, im Hp-Strom bei 160°C) in einem Stahlautoklaven vorgelegt.
Der Reaktor wurde zweimal mit Stickstoff und einmal mit Wasser-
stoff gespiilt, danach wurde fiir 10 h auf 190°C erhitzt, der ent-
stehende Wasserstoff wurde wdhrend der Reaktion abgelassen. Nach
dem Abkiihlen wurde die Produktldsung vom Katalysator abfiltriert
und die Mutterlauge zur Trockne eingeengt. Es verblieben 42,2 g
eines farblosen wachsartigen Produktes (entsprechend 97 % der
Theorie) mit einem Calciumbindevermdgen von 2,17 mmol/g, entspre-
chend 94 % Wirksubstanz.

Beispiel B2: Trisdure-Trinatriumsalz auf Basis von Triethanolamin
mit 8 Mol Ethylenoxid

//,(ngcﬁzo)y———CHz——-COONa
NaOOC— CH;— (OCH,CHz)x— N (B2)

(CH,CH0) ; — CHy;— COONa

x+y+z=8

149 g Triethanolamin und 0,3 g Kalium-tert.-butylat wurden bei

2 mbar Druck fiir 30 min auf 80°C erwdrmt. Danach wurden zu der
Mischung unter Druck bei 120°C 352 g Ethylenoxid {iber 2 h zu-
dosiert. Nach 10 h Reaktionszeit erhielt man 502 g eines Ols mit
einer OH-Zahl von 364 (entsprechend 108 % der Theorie).
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25,1 g dieses Ols wurden zusammen mit 50 g Wasser, 12,8 g
50 gew.-%iger NaOH und 5,0 g Cu/2r0O;-Katalysator (hergestellt nach
obigem Verfahren durch Reduktion wvon 12 Gew.-% CuO/88 Gew.-% 2rO;
im H,-Strom bei 160°C) in einem Stahlautoklaven vorgelegt. Der Re-
aktor wurde zweimal mit Stickstoff und einmal mit Wasserstoff
gespilt, danach wurde fiir 10 h auf 210°C erhitzt, der entstehende
Wasserstoff wurde wadhrend der Reaktion abgelassen. Nach dem Ab-
kihlen wurde die Produktldsung vom Katalysator abfiltriert und
die Mutterlauge zur Trockne eingeengt. Es verblieben 33,0 g eines
farblosen wachsartigen Produktes (entsprechend 108 % der Theorie)
mit einem Eisenbindevermégen von 1,36 mmol/g, entsprechend 83 %
Wirksubstanz.

Verfahren Bl bzw. B2 lieferten gleiche Ergebnisse, wenn anstelle
von Triethanolamin Ammoniak mit 7 bzw. 11 Mol Ethylenoxid umge-
setzt und anschlieBend oxidiert wurde.

Abbauuntersuchungen
5-Amino-3-oxa-pentancarbonsdure-N,N-diessigsdure (Beispiel Al):

Standversuch nach Zahn-Wellens (nach EG-Richtlinie 88/302/EWG,
OECD 302B, ISO 9888): DOC-Eliminationsgrad nach 4 Tagen 98 %
{Kontrollsubstanz Ethylenglykol: DOC 98 %)

8-Amino-3, 6-dioxa-octancarbonsidure-N,N-diessigsdure-Trinatrium-
salz (Beispiel A2):

Standversuch nach Zahn-Wellens (nach EG-Richtlinie 88/302/EWG,
OECD 302B, ISO 9888): DOC-Eliminationsgrad nach 21 Tagen 93 %
(Kontrollsubstanz Ethylenglykol: DOC 98 %)

8-Amino-3, 6-dioxa~nonancarbonsaure-N,N-diessigsdure-Trinatrium-
salz/8-Amino-3, 6-dioxa-7-methyl-octancarbonsdure-N,N-diessig-
sdure-Trinatriumsalz Gemisch (Beispiel A3):

Standversuch nach Zahn-Wellens (nach EG-Richtlinie 88/302/EWG,
OECD 302B, ISO 9888): DOC-Eliminationsgrad nach 31 Tagen 60 %
(Kontrollsubstanz Ethylenglykol: DOC 98 %)

Anwendungstechnische Daten

Struktur Al hat ein Calcium-Bindevermdgen (Ca-BV) von 425 mg
CaC03/g, ein Calciumcarbonat-Dispergiervermdgen (CCDV) von 575 mg
(20°C) und 410 mg (80°C);

Struktur Al bindet 212 mg Mangan/g (z.Vgl. EDTA: 192 mg/g);
Struktur Al bindet 298 mg Kupfer/qg (z.Vgl. EDTA: 217 mg/qg):
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Struktur Al bindet 220 mg Eisen/g (z.Vgl. EDTA: 192 mg/q).
(EDTA = Ethylendiamintetraessigsdure-tetranatriumsalz)

Struktur A2 hat ein Ca-BV von 280 mg CaCO3/g, eine CCDK von 275 mg
5 (20°C) und 265 mg (80°C) und bindet 132 mg Mn/g, 204 mg Cu/g und
119 mg Fe/qg.

Struktur A3 hat ein Ca-BV von 290 mg CaCO3/g, eine CCDK von 270 mg
(20°C) und 180 mg (80°C) und bindet 105 mg Mn/g, 193 mg Cu/g und
10 93 mg Fe/g.
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Patentanspriiche

Verwendung von Trisduren der allgemeinen Formel I

_(A20)y— RZ— X2
X'—Ri— (OAl)y—N (I)
(A30) ;— R3— X3

in der

X! bis X3 unabhingig voneinander Carbonsiduregruppen der For-
mel COOM, Sulfonsduregruppen der Formel SO3M oder
Phosphonsduregruppen der Formel PO3M; bedeuten, wo-
bei

M fir Wasserstoff, Alkalimetall, Ammonium oder sub-
stituiertes Ammonium steht,

Al bis A3 unabhdngig voneinander 1,2-Alkylen mit 2 bis 18 C-
Atomen bezeichnen,

R! bis R?® wunabhdngig voneinander C;- bis Cg-Alkylen bedeuten
und

X, y und z unabhdngig voneinander fiir eine Zahl von 0 bis 10
stehen, wobei die Summe x+y+z grdBer oder gleich 1
sein muB,

als Komplexbildner zur Komplexierung von Schwermetallen oder
zur Herstellung von Schwermetallkomplexen zur Verdnderung des
Redoxpotentials sowie als Builder in Wasch- und Reinigungs-
mitteln.

Verwendung von Trisduren I nach Anspruch 1 als Schwermetall-
Komplexbildner in Bleichbddern in der Papierindustrie, in
Wasch- und Reinigungsmitteln, in kosmetischen oder pharmazeu-
tischen Formulierungen, bei der Seifenherstellung, in der
Pflanzenerndhrung sowie zur Herstellung von Schwermetallkom-
plexen zum Einsatz in galvanischen Biddern oder bei der Rauch-
gasentschwefelung.

Verwendung von Trisduren I nach Anspruch 1 in Form der Man-
gan-Komplexe als Bleichaktivatoren in Wasch- und Reinigungs-
mitteln.
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17
Verwendung von Trisduren I nach den Anspriichen 1 bis 3, bei
denen X! bis X3 Carbonsiduregruppen der Formel COOM bedeuten.

Verwendung von Trisduren I nach den Anspriichen 1 bis 4, bei
denen Al bis A3 1,2-Ethylen oder 1,2-Propylen bezeichnen.

Verwendung von Trisduren I nach den Anspriichen 1 bis 5, bei
denen Rl bis R3 Methylen, 1,1-Ethylen, 1,1-Propylen oder
1,2-Ethylen bedeuten.

Verwendung von Trisduren I nach den Anspriichen 1 bis 6, bei
denen die Variablen x, y und z die Bedeutungen

x =1, y =0, z = 0 oder
x =1, y=1, z = 0 oder
x =1,y 1, z = 1 oder
x =2, y=20, z=0 oder
x =2, yv=2, z =0 oder
x =2, y=2, z =2
haben.

Trisduren der allgemeinen Formel I gemdB Anspruch 1 mit Aus-
nahme der Verbindungen

_~ CHy— CooM
MOOC— CH;—— 0= CH,CH,— N

“NCH,— coom

__ CHaCH;— 0 — CH,— COOM
MOOC— CH;— O0— CHCH,— N und
“NCH;— CcooM

_ - CHCH CHy— 0= CHy— COOM

MOOC— CH;— O0— CH,CH,CH,— N
N CH, — COOM

Verfahren zur Herstellung von Trisduren I gemd&B Anspruch 1,
bei denen X! eine Carbonsiduregruppe der Formel COOM bedeutet
und x21, y=0 und z=0 ist oder bei denen X! und X2 Carbonsidure-
gruppen der Formel COOM bedeuten und x>1, y21 und z=0 ist,
dadurch gekennzeichnet, da® man Alkoholamine der allgemeinen
Formel IIa oder IIb
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18

HO — CH;— RI— (OAl) ,— NH— v (IIa)

_~ (A20) y— R2— CH;y— OH

Sy

HO— CH;— RI— (OAl),— N (IIb)

in denen Y fir eine Schutzgruppe steht, zu denen entsprechen-
den Aminocarbonsduren der allgemeinen Formel IIIa oder ITIb

MOOC— Rl=— (OA!)y=——NH— Y (IIIa)

_~ (A20) y — R?— COOM

Sy

MOOC— RI— (OAT)y— N (IIIb)

katalytisch oxidiert, die Schutzgruppen Y abspaltet und die
frei gewordene Aminogruppe durch i{ibliche Methoden in die ent-
sprechende N-Alkylencarbon-, -sulfon- oder -phosphonsiure-
Gruppierung umwandelt.

Verfahren zur Herstellung von Trisduren I nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator fiir die Oxi-
dation von IIa oder IIb zu IIla bzw. IIIb Platinmetalle auf
Aktivkohle verwendet.

Verfahren zur Herstellung von Trisduren I nach Anspruch 9
oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen Ila
oder IIb einsetzt, bei denen die Schutzgruppe Y die Acetyl-
gruppe ist.

Verfahren zur Herstellung von Trisduren I gemdB Anspruch 1,
bei denen X! bis X3 Carbonsiduregruppen der Formel COOM bedeu-
ten, die Variablen R! bis R3 Methylen, 1,1-Ethylen oder
1,1-Propylen bezeichnen und x>1, y>1 und z>1 ist, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man Trialkoholamine der allgemeinen For-
mel IV

2—
| //.A OH
HO—A'—N (IV)
™ a—on
mit Alkylenoxid bis zum gewiinschten Alkoxylierungsgrad x bzw.
y bzw. z umsetzt und die endstdndigen Hydroxylgruppen kataly-
tisch zu den entsprechenden Carbonsiuren oxidiert.
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13. Verfahren zur Herstellung von Trisduren I nach Anspruch 12,
dadurch gekennzeichnet, daf man als Oxidationskatalysator
Kupfer auf Zirkoniumdioxid oder ein Gemisch aus Kupfer und
Platinmetallen auf Zirkoniumdioxid verwendet.

5
14, Verwendung von Aminocarbonsiduren der allgemeinen Formel Va
und Vb
10 MOOC— Ri— (OA!),— NH», (Va)
MOOC— RI— (OA!) ,— NH— (A20) , — R?— COOM (Vb)
15 in denen die Variablen R!, RZ, Al, A?, M, x und y die in An-

spruch 1 genannte Bedeutung haben, als Zwischenprodukte zur
Herstellung von Trisduren I gemdf Anspruch 1.

15. Verfahren zur Herstellung von Aminocarbonsiduren Va oder Vb
20 gemdB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daR man Amino-
alkohole IIa oder IIb gemdB Anspruch 9 einer katalytischen
Oxidation in Gegenwart eines Oxidationskatalysators auf Basis
von Kupfer oder eines Gemisches aus Kupfer und Platinmetallen

unterwirft.
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