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ZASTOSOWANIE REAKCJI MANNICHA
DO OTRZYMANIA CHELATOW NAWOZOWYCH

MANNICH REACTION APPLICATION
TO OBTAIN THE FERTILIZER CHELATES

Abstrakt: Wzrost liczby ludnéci spowodowat intensyfikagj rolnictwa, co doprowadzito do zubenie gleb
w makro- i mikroelementy. Mikrosktadniki pobierasg przez réliny w niewielkich ilasciach, jednak stanowi
czynnik determinujcy wielkas¢ i jakos¢ plonowania. Petgi funkcje biochemiczne, a ich zagienie przez inne
pierwiastki jest niemdiwe. Przemyst nawozéw mikroelementowych istniejsankowo od niedawana.
W produkcji nawozéw istotne jest, by zapeivafektywndé stosowanych preparatéw oraz zminimalizéwa
niekorzystny wptyw nasrodowisko. Coraz cZciej mikroelementy aplikowanegsw postaci chelatow, ktére
cechuj sie duza trwatcscia. Zwiagzki nalezace do grupy aminopolikarboksylowycha swykorzystywane
w produkcji ptynnych nawozéw mikroelementowych. ldhdajczsciej stosowas substang jest s6l disodowa
kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA). Doniefsieliteraturowe$wiadcz o stabej biodegradaciji tego
zwigzku. Nieustannie poszukujeeshowych zwiyzkéw, ktorych rozktad nie dulzie negatywnie wpltywat na
srodowisko. Istotne jest tak, by substancja chelajop stabilizowata mikroelement w szerokim zakredie p
Celem bad# byta préba otrzymania zwikéw aminopolikarboksylowych z wykorzystaniem rgakéannicha.
Jej zaletami § jednoetapow& reakcji oraz dogpnas¢ substratéw. Synteza ta posiadazydupotencjat
aplikacyjny.

Stowa kluczowe:chelaty, mikroelementy, nawozy ptynne, reakcja Melna

Wprowadzenie

Wzrost liczby ludnéci spowodowat intensyfikagj rolnictwa, co doprowadzito do
zmniejszenia skenia skladnikéw odywczych w glebie. Prawidlowy rozwdj §lin jest
uwarunkowany obecroig w glebie zaréwno makro-, jak i mikroelementéw. ¢&iz
skladnikbw odywczych, zwlaszcza w glebach zasadowych, znajdige ws formie
nieprzyswajalnej przez §tiny. Konieczne stato siuzupetnianie niedoboréw sktadnikéw
pokarmowych. Mikrosktadniki pobierane grzez rdéliny w niewielkiej ilosci, jednak
stanows czynnik determinujcy wielkos¢ i jakos¢ plonowania. Pelai one funkcje
biochemiczne, a ich zaglienie przez inny pierwiastek nie jest #iwe. Do grupy
mikroelementow zalicza ¢i30 pierwiastkow. Preparaty nawozowe produkowanenas
bazie szé&ciu pierwiastkéw bicgcych bezpéredni udziat w procesach metabolicznych:
miedz, cynk, zelazo, mangan, bor oraz molibden. Produkowanetakze nawozy
zawierajice zwizki tytanu, chloru, kobaltu oraz niklu [1, 2].

W celu zapewnienia wysokiej efektywdmd przyswajania sktadnikéw dagiwczych
i zminimalizowania niekorzystnego wplywu nasrodowisko nawozy mugz
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charakteryzowasie zréznicowanym sktadem chemicznym, odpowiednimi detavosciami

fizykochemicznymi, a tate dostosowaniem doadorodnych technik aplikacji [1, 2].
Mikronawozy produkowanegsv postaci:

- nawozoéw statych z dodatkiem soli mikroelementolyyc

- nawozéw ptynnych z dodatkiem soli mikroelementotvy

- szkliw mikronawozowych (fryty),

- nawozow specjalnych,

- chelatéw mikronawozowych [1].

Stosowanie chelatow nawozowych powoduje c¢karenie przyswajalioi
mikroelementow. Dziataj szybciej i skuteczniej, nawet w warunkach ograoneg
wilgotnosci. Nawozy te s 2-5 razy efektywniejsze hisole siarczanowe. Struktura tego
typu kompleksow utatwia ich przemieszczanieg siv rodlinie. Wysoki stopié
przyswajalnéci sktadnikéw pokarmowych pozwala zmniej§zyawkowanie nawozow, co
minimalizuje niekorzystny wplyw nasrodowisko. Stosowanie chelatéw u#iwia
aplikacg kilku mikrosktadnikéw jednoczmie, przez co mag by¢ stosowane
interwencyjnie, jak rowniepodczas catego cyklu wegetacji [3].

W produkcji nawozowych chelatéw mikroelementowychjcasciej stosuje s
zwigzki nalezagce do grupy aminopolikarboksylowych (APCAs). Zwki te g zdolne do
tworzenia rozpuszczalnych w wodzie, trwatych chemie i termicznie komplekséw
z jonami metali. W krajach Unii Europejskiej w zag&ie stosowania nawozéw obawije
Rozporadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 1&izparnika 2003 roku,
w ktoérym zostaty okrdone substancje cheladige naturalne oraz syntetyczne, ktoge s
dopuszczone do stosowania [4].

Tabela 1
Substancje chelatage stosowane do celéw nawozowych [4]
Table 1
Fertilizers chelating agents [4]
Lp. Kwasy lub ich sole sodowe, potasoweytiz amonowe Skrot Wz6r sumaryczn
1 kwas etylenodiaminotetraoctowy EDTA 108160sN>
2 kwas 2-hydroksyetylenodiaminotrioctowy HEEDTA 108150;N
3 kwas dietylenotriaminopentaoctowy DTPA 14825010Ns
4 kwas p,d]: etylenodiamino-di [¢rto-hydroksyfenylo)octowy] ¢,0l EDDHA CigH2006N>
kwas pp,p: etylenodiaminaN-[(orto-hydroksyfenylo)octowy]-
5 N'-[( para-hydroksyfenylo)octowy] [0.pl EDDHA CisHadOeN:
6 kwas p,q: etylenod|am|nd>;,cl\tlo-vdi,|)£](orto-hydroksymetylofenylo) [0,0JEDDHMA CaoHaiON,
kwas p,p: etylenodiaminoN-[(orto-hydroksymetylofenylo)
’ octowy]N'-[( para-hydroksymetylofenylo)octowy] [0.AEDDHMA | CooH2:06N,
8 | kwas etylenodiamindk,N'-di [(5-karboksy-2-hydroksyfenylo)octowy] EDDCHA CooH20010N;
kwas etylenodiamindd,N-di [(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] EDDHSA Ci18H20012NS+
oraz produkty jego kondensacji n*(C1;H1405N,S)
10 kwas iminodibursztynowy IDHA 6H,106N
11| kwasN,N'-di (2-hydroksybenzylo)-etylenodiaminéN'-dioctowy HBED GoH24N20g

Kwas etylenodiaminotetraoctowy lub jego sél agledo najczsciej stosowanych
czynnikdbw kompleksuajcych dosgpnych na rynku. Znajduje on zastosowanie w wielu
gakziach przemystu, np. przy produkcji detergentdw, pvzemyle tekstylnym,
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papierniczym oraz nawozowym. Kwas etylenodiamimatattowy ma Sz€ miejsc

wigzacych (4 atomy tlenu i 2 atomy azotu). Produkowarsyoisowany jest w postaci soli
disodowej ze wzgdu na lepsz rozpuszczalng. EDTA stabilizuje mikroelementy
w zakresie pH 1-8. EDTA uznajeesiza czsteczk biologicznie trwad, praktycznie

nieulegagca biodegradacji. Zwizek ten mae pozostawaw glebie nawet 15 lat. Wysokie
stezenie EDTA w glebie mze powodowa remobilizacg metali cezkich z osadéw

dennych i rzecznych, zekszapc prawdopodobigstwo ich wysgpowania w tacuchu

pokarmowym [5].

Nadal poszukuje sinowych substancji chelatigych, ktore bda charakteryzowaly si
wysokim stopniem skompleksowania oraz odpowiednirasem biodegradacji, ktory
powinien by zblizony do czasu pobrania mikroelementu prze&#ire.

W ostatnich latach Komisja Europejska zakwalifikéavgko chelator nawozowy dwa
zwigzki, a mianowicie EDDHA i EDDHSA [6].

EDDHA

Kwas etylenodiamindN,N'-di[orto-hydroksyfenylo)octowy] ze wzgllu na dobre
wihasciwosci kompleksujce oraz wysok stabilngé jest uwaany za jeden z najlepszych
dostpny na rynku nawozowym. Stabilizuje mikroelementszerokim zakresie pH 4-9.
W wyniku syntezy EDDHA otrzymuje i mieszanig racemiczp skladagca sic
z izomerow: ¢,00 EDDHA, mezo (0,0 EDDHA, cztery konfiguracje izomeru
(o,p) EDDHA oraz reszi czyli izomer p,p)) EDDHA. Najwickszy trwatoscia oraz
najlepszymi wiéciwosciami z punktu widzenia interakcji z glglcechuje s izomer
0,0- EDDHA.. 1zomero, p- EDDHA orazmezoposiada mniejggwartas¢ statej trwatdci,
przez co stosowanie tego chelatu jako komponenbméw mikroelementowych jest mniej
efektywne. Adsorpcja racemicznej formy,00EDDHA zachodzi gtéwnie na poziomie
materialu organicznego, formynezo na poziomie wodorotlenkéwelaza, natomiast
0,p-EDDHA mineratow ilastych [7-10].

EDDHSA

Kwas etylenodiamindN,N'-di[2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] po raz pierwsz
zsyntezowano w 2010 roku. EDDHSA stabilizuje katwrszerokim zakresie pH od 4-12.
Dawki stosowane w celu @giniecia rezultatéw poréwnywalnych zzyciem FeEDDHA
byly w przyblzeniu 1,4 razy risze. Czsteczka FEEDDHSA posiada bardzo wysoki
tadunek ujemny (—3) w poréwnaniu do FeEDDHA, ktposiada tadunek (+3). Konieczne
s3 dalsze badania nad szczeg6tami przebiegu procepujis ktéry mae odbywé si¢ nie
tylko przez oddziatywanie elektrostatyczne. Obdérgrupy sulfonowej wptywa na wzrost
kwasowaci zwigzku, co z pewnéeia przyczynia do wikszej jego skuteczioi na glebach
wapiennych. Nie wyspuje zjawisko izomerii ze wzegllu na zablokowanpozycg para.
Rozpuszczalni@ chelatora jest prawie 4-krotnie wsza nk w przypadku EDDHA [11].

Oba zwizki produkowane sprzez firmy azjatyckie. Nabywcami takich z@kéw g
firmy z calegoswiata, w tym réwnie polskie. Opracowanie nowej, alternatywnej metody
syntezy obu zwizkdéw bytoby korzystne dla krajowej gospodarki.
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Reakcja Mannicha

Reakcja Mannicha polega na kondensacji fenolu, erddiaminy oraz kwasu
glioksalowego lub jego analogudrodowisku zasadowym [12].

Jednoetapowid reakcji oraz dogpnas¢ substratéw $ duzymi zaletami tej metody.
Synteza ta posiada zy potencjat aplikacyjny. Wagdtej metody jest toze produktem
gldbwnym (80%) jest niechciany izomepara,parg. W przypadku pochodnej sulfonowej
taki problem nie istnieje, gdypozycjapara jest zablokowana.
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Rys. 1. Reakcja Mannicha
Fig. 1. Mannich reaction

Metodyka badan

Celem bada bylo przeprowadzenie wginych reakcji syntezy ligandow
wykorzystywanych do celow nawozowych - EDDHA i EDBA. Oba ligandy stabilizyj
mikroelementy w szerokim zakresie pH. Jest to splmée istotne w przypadku
wystepowania niedoboruelaza w glebach zasadowych i wapiennych.aZwiizaliczane $
do biodegradowalnych. Opracowaniéciezki syntezy, ktéra pozwoli zwkszy
stereoselektywnig, sprawi,ze otrzymane zvgzki beda produktem konkurencyjnym.

EDDHA

W kolbie umieszczono 0,05 mola kwasu dichlorooctgoveraz dwudziestokrotny
nadmiar fenolu. Dodawano wodny roztwér wodorotleskdu do osigniccia pH réwnego
8,5. Reakgj prowadzono w fzni lodowej, energicznie mieszaj Nasgpnie dodano
0,008 mola roztworu etylenodiaminy i mieszanimgrzewano przez 24 godziny
w temperaturze ok. 90°C w refluksie.

Kolejno przeprowadzono ekstrakceterem dietylowym w celu usueia nadmiaru
fenolu. Faz wodry zakwaszono i trzykrotnie przeprowadzono ekstral€j cni octanem
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etylu. Warstw organiczg pozostawiono w lodéwce. Browy osad odgzono i poddano
analizie.

OH

cl OH
2 + 2 H + 4NaOH + H.N
cl 0 2NN,

ONa (0] HO

N

4H,0 + 4NaCl + H/\/
oH  oNa~ Yo

Rys. 2. Réwnanie reakcji otrzymywania EDDHA (reakbjannicha)
Fig. 2. Synthetic route for EDDHA (Mannich reactjon

EDDHSA

W  kolbie umieszczono 0,05 mola kwasu dichloroocigove oraz
hydroksybenzosulfonowego w niewielkim nadmiarze,ll:1Dodawano wodny roztwor
wodorotlenku sodu do agjniccia pH réwnego 8,5. Reakcprowadzono w fani lodowej,
energicznie mieszag. Nastpnie dodano 0,008 mola roztworu etylenodiaminyésnanig
ogrzewano przez 24 godziny w temperaturze ok. 90?€fluksie.
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Rys. 3. Réwnanie reakcji otrzymywania EDDHSA (rgakdannicha)
Fig. 3. Synthetic route for EDDHA (Mannich reactjon
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Nastpnie roztwér zakwaszono i przeprowadzono trzykjoekstrakcje 30 cfh
octanem etylu. Kolejno warstworganicziy pozostawiono w lodéwce. Osad gdzono
i poddano analizie.

Struktury obu zwizkéw zostaty potwierdzone klasycznymi metodami an@&sSI-MS,
H NMR, *C NMR).

Omowienie wynikéw badai

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymano obiestancje chelatage. Chelator
EDDHA otrzymano z wydajniwia 45%, a chelator EDDHSA z wydaj§gig 36%.

W przypadku EDDHA koniecznie jest zastosowanie &fifego nadmiaru fenolu
w celu zwikszenia stereoselektyww syntezy, co dodatkowo zgkisza koszty produkcji.
W koncowym etapie konieczna jest ekstrakcja eterem ldetym w celu usuricia
nadmiaru fitotoksycznego fenolu z uktadu.

EDDHSA nie wys¢puje w postaci izomerdw, pozycjzara zablokowana jest przez
grupe sulfonowy. Zastosowano niewielki nadmiar kwasu hydroksybenfonowego
w stosunku do kwasu dichlorooctowego (1,1:1). Ustiaisubstratu nie jest konieczne. Na
widmie MS obserwuje sipik pochodzcy od nieprzereagowanego substratu. Synteza ta
wymaga kolejnych préb, zmiany temperatury, w jakiglwadzona byta reakcja, czasu oraz
nadmiaréw zastosowanych reagentow.

Whioski

Celem pracy bylo przeprowadzenie ggstych préb otrzymania chelatoréw
wykorzystywanych w przemdle nawozowym. Chelaty FeEDDHA oraz FeEDDHSA ze
wzgledu na stabilizagj mikroelementéw w szerokim zakresie pH znajdopraz szersze
zastosowanie w rolnictwie. Zw#ki te produkowane gsjedynie na rynku azjatyckim,
dlatego tak wzne jest opracowanie metody syntezy, ktdra pozwmfitazyské czysty
konkurencyjny produkt.

Przeprowadzone syntezy pozwolity otrzyimabie substancje chelaggp. Wydajnéc
obu reakcji jest niska. Reakcja ta wymaga przepdaemia kolejnych préb, w ktérych
zostamn zmienione parametry reakciji.
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MANNICH REACTION APPLICATION
TO OBTAIN THE FERTILIZER CHELATES

Department of Technology and Chemical Processe®apdrtment of Organic Chemistry
Chemistry Faculty, Wroclaw University of Sciencaldrechnology

Abstract: The population growth caused an increase in aguwiey which led to the impoverishment of the soil
macro- and microelements. Micronutrients are asaied by plants in small amounts, however, arectofan
determining the size and quality of crops. Theysers biochemical, and their replacement by otlements is
impossible. Micronutrient fertilizers industry hdsveloped relatively recently. The production atifizers is
essential to ensure the effectiveness of assirdilai@d minimize the adverse impact on the envirarime
Increasingly, micronutrients are applied in thenfoof chelates, which are characterized by highil#tabThe
compounds belonging to the group aminopolycarboxgtimpounds are used in the production of micréents
liquid fertilizer. Still most commonly used substenis the disodium salt of ethylenediaminetetraacatid
(EDTA). Literature reports indicate poor biodegtaitiey of this compound. Still looking for new corapnds
whose distribution does not have a negative impadhe environment. It is also important that tlaee element
chelator stabilized in a wide pH range. The ainthéf study was to obtain aminopolycarboxylic compadsiusing
Mannich reaction. One-step this reaction and trelaility of substrates is a big advantage thictien. This
synthesis has a large application potential.

Keywords: chelate, micronutrients, liquid fertilizers, Manhieaction



