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MEMORIA DESCRIPTIVA
 para solicitar
PATENTEBE DE INVENCION
o .
BSPARGA
por VEINTE aftos

a nombre de AMERIGAN CYhNAMID CQMPANI, entidad norteamerioana,
establecida en 30 Rockefeller Plaza, Nueva !ork, n.!., Estados
Unidos de América, por:
"U PROCEDIMIENTO DE PRODUCIR hetoo BIS(l-ALCOHIIr-l-CARBCDCI-l-
mnoxnmmo) FOSZE’INICO“ |

Ia presente invencién se refiere a un método para la pre;
paraciﬁn de nuevos derivados de éc;dolfosfinico a partir de
doidos CK;cetoalcanoicos ¥ éoido hipofoaforoso; De un modo
més espec{fico, la invencién se refiere a un.mépodo para la
preparacibn de &cidos bis (l;aléuil;lwcarqui-l—hidroximeti1)
fosfinicos y sales de metal alcalino ¥y de metal alcalinotérreo

de los mismos que pueden representarse por la férmula generals
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donde Y es hidrégeno, un metal alcalino incluyendo litio, sodio
y potasio, o un metal alcalinoﬁérreo! tal como calcio, bario y

estroneio y R es un radical alquilo que contiene de 1 a 17 &to-

e e e

mos de carbono.

Tos compuestos obtanidos por el procedimiento de la pre-
sente invencién son particularmente dtiles como‘agentes de se-
cuestro en la eliminacién selecti&a de metalaa pesados de mez~
clas que contienen iones, tales como niquel, cobalto, cobre,
hierro, uranile y torio \IV) en presencig de iones alcalinos y
alcalinotérreos. 4sdi, por ejemplo, puede secueetrarse ion Iérri- ‘
co selectivamente a partir de una‘soluoién alcalina que conten- gff
ga a la vez lones hierro y calcio. Bn una aplicacién de este fem ,
némeno, la clorosis de hierro en los terrenos puede evitarse o
aminorarse por tratamiento de un suelo alcal;no'con el derive~
do de 4ecido fosfi{nico arriba mencionado, tal due se forme un
complejo de hierro aolubilizado de preferencia & la formaci&n
del complejo célcico. Ademés, los compuestos de urenilo pueden

lixiviarse selectivamente de un mineral que los contengs emplean—

do técnieas conocidas en esta especialidad, segin han descrito |
Blake y colaboradores en el Atomic Energy Commission Report .-
QRNL/1903. 13 de Mayoy' 1955. Ademés, en el encolado de papel, L

‘el 16n férrico puede separarse del alumbre en forma de comple-

jo, cuyo ion, en otro caso, producirialcoloraci6n en el produce
to acabado; _ ' .

Ios &cidos bia(l;aléuil;l;carboxi—l;hidroximetil) fosfi;
nicos obtenidos por él procedimiento de la presente invencién
pueden prepararse de una manera directa. Esto Supdno hacer
reaccionar un 4cidood -ceto-alcanoico que contenga de 3 a 19
dtomos de carbono, e isémeros del mismo, con &cido hipofosfo-

roso hasta que la reaccién es completa. La reaccién tiene lur
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gar dentro de limites de temperatura &mplios, usualmente de 20

a 1002 cl Se obtiene un producte sélido; Se regriataliza de wn
disolvente adecuado, por ejemplo &cido acéticOe

gomo tipicamente ilustrativos del dcido C{-cetoalcancico

emplesdo en el procedimiento de la invencién, pueden citarses:

4cido pirfvico (fcido X -cetopropibnice), &cide X-cetobutirico,

deido o(-ceto-péntano;co, §cido o ~cetooctanoico, &cido X -ceto-
dodecanoico, dcido (¢ -cetotetradecanoico, dcide -cetononadeca~
noico y equivalentes de los mismoa; Bn general, los productos
preparados por la presente invencilén se forman, segin se ha in-
dicado arriba, haciendo reaccionar aproximedamente 2 moles de
un écido<ki§oetoaloanoieo con un mol de un &cido hipofosforoso.
8in embargo, la relacidn moler de los reaccionantes puede Va-
riarse sin que se altqre apreciablemente el rendimiento de pro-
ducto;AAsi, por ejemplo, puede'haqerse reaccionar aproximada-
mente hasta unos 2,5 moles del X ~ceto &cido con un mol, apro-
ximademente, del &cido hipofoafaroso;

El 4cido hipofosforoso puede emplearée en el proeedimien;
to de la invencién tanto en medio acuoso como en medio no-acuo-
80. Pueden emplearse disolventes orgédnicos inertes, por ejem-
plo, eter, acetona, tetrahidrofureno y diqxano; Alternativa-
mente, puede sustituirse el &cido hipofosforoad por una sal de
metal alcalino de hipofosfito, tal como hipofosfito sédico, en
presencia de un écido mineral, por ejemplo, &cido clorhidrieo;

Ia reaccién puede estar terminada en un periodo compren-
dido enﬁre unos 30 minutos y unas 4 horas, segin sea la tempe-
ratura que se elija.. Bl derivado de dcido fosfinico puede dejar-
se a la temperatura ambiente durante uwnos 5 a7 d{as para obte;
ner un precipitasdo que puede filtrarse. Sin embargo, el deriva-
do de decido fosfinico deseado puede recuperarse ripidamente porv
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- un fpuni:o de fuéi6n de 1450, Ce & 1492 C, y o8 soluble en agua ¥

evaporacidn Y, 8i se desea, el derivado dcido resultante puede
recristalizarse de dcido aeético; Ademés, cusndo la reaccién
esté termineda, puede afiadirse suficiente dlcali a la masa de
reaccién para formar la sal neut_ré. del éoido; Ia sal resultan-
e se obtiene en forma de un sélido &l evaporar la masa de
reaccién newtralizada. Entre los agentes de neutralizacibén al- -
calinos tipidos estéin: los hidrdéxidos, carbonatos, y bicarbo-
natos de metal alcalino, y sus eqﬁivalentes, tal como por ejem-
plo los hidréxidos de sodio, potasio, litic y los carbonatos ,
o bicarbonatos de estos Gltimos metales. Tembién se considersn S
como sgentes de neutralizacién los hidréxidos, éx1dos y carbona~
tos alcalinotérreos de metales como calcio, bario y estronci‘o.
Ia invencién se ilustraré ademés en los siguientéa ejeom-
Plos que no tienen cardcter limitativci‘._ Mientras no se indique

de otro modd,las partes .ase refieren a peso.

» , Ejemplo 1
Preparacibn de dcido bis \l-metil-l-carboxi--hidroximetil)

ito_sﬂnieo.

_ Se mezclan 132 partes de acido hipofosforoso al 50 € en
agua con 176 partes de dcido pirdvico en une vasija adecuada, \
a la temperatura ambiente‘. Ia reaccién estd terminada em 3 ho- ’
ras y medis. El contenido se evapora sobre wn bafio de vapor a N
presién reducida'. El residuo se filtra en vacfo y se recrista~
liza de &cido acétieo; Se obtienen asf 121,6 partes de producte, ,
identificado por exémen infrarrojo como écido bis\l-metil-l- '
carboxi-l;hidroximetil)fosripico. Este' altimo comimea'&o tiene

alcohol. Tiene un equiyalégte de neutralizacién teérico de . 80,7.
El encontrado e igual & 80,9. ’
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sjemplo 2 L Uiy o)

Se sigue en todos los detalles el procedimiento del Ejem=

plo 1, a excepcién de que se sustituye el &cido hipofosforoso
de)l Ejemplo anterior por una mezcla ilgual de hipefosfito sédico
y &cido clorhidrico en éter.

EJ 3103

Preparacibn de 4cido bis \1—e'b11-l~carboxi—1—h1droximatil)
fosfinico ‘
Del mismo modo gque en el Ejemplo 1 anterior, se hacen

reaccionar aproximadamente 2 moles de fcido X -cetobutirico

con una solucién acuosa al 50 ¥ de dcido hipofosfbroso en can-

tidad suficlente para proporcionar aproximadamente 1,1 moles

del deido. Ia composicién se mezcla a 800 €. durente 75 minutoa. y

1a mesa de reaccién se deja en Teposo a la temperatura ambiente

durante unos 6 dias'. Después se elimina de la misma el excesoQ

de agua por destilacién obteniéndose un sblido Icon buen rendi-

miento; Se recristalizé de 4cido acético; El exémen infrarrojo

indica que se trata de &cido bisﬁl-etil-l-ca.rboxi—l—hidroximetil)

foafinico. Su punto de fusibn es 153-1549 Ce EL B.N+ encontrade

\equivalente de neutralizacién), es 90,8. rebrico, 90,1.
Calculado para 68H15081’: C = 35,56; H = 5,603 P= 11,47
Encontrado ¢ =35,28; E = 5,665 #11,36

EJ emglo 4

Proparacidn de écido bist 1-hejptadecil-l-ca.rboxi-l-hidroximeti1)
fosfinico.

’ I una vasija adecuada que contenga 3,1 partes de dcido
X ~cetononadecanoico se cargan 1,35 partes de &cido hipofosfo-
roso al 50 $ en 10 partes de vdioxano'. Se mantiene dursnte B | |
dfas una temperatura de unos 402 C.. Deépuéa se elimina el di-
solvente obteniéndose un s8lido céreo éue tiene un equivalente
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de neutralizacién de 236. BT

jemplo 5

I’Teparacién de bie(l—metil-l-carboxi-—l-—hidroxime'tillfosf:(nato

trisbdico.
Se mezclan {ntimamente 132 partes de dcido . hipofosforoso

al 30 % en agua con 176 partes de dcido purdvico en una vasija
adecuada, Despuds de que cesa la reaccién e;otérmica, se deja

la mezcla en reposo a una temperatura de 30-402 c;‘durante 2
horas mds, después de lo cual se neutralizala'ﬁH 8-9 con una
solucién de hidréxido sédicq acuoso al 50 %. Ia solucidén final
contiene aproximadsmente 60-65 % de sélidos disueltos que com-
prenden la sal trisédica. Después se recupera la sal trisédica
sélida como sélido cristalino por evaporagién de agua de la 80~
lucién acuosa. El bia\l;meti1—l—carboxi—l—hidroximetil)fosfinato
trisédico es un s611d0 cristalino blanco, higroscépico, que funde
a 120-1289 C. ¥ luego se solidifica de nuevo permaneciendo des~
puds s81ido hasta temperaturas de 3002 C.

Se obtienen de una menera anfloga las correspondientes

sales de potasio, litio y calcio.

Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra la formacifn de un complejo de ion
férrico de dcido bis\l-metil—l-carboxi—l;hidroximetil)fosfini—
co en solucién aloalina.

In una vasija adecuada, se disuelve #cido biskl-metil-l—
carboxi—l—hidroximetil)fosfinieo \0,25 partes) en agua hasta
hacer 100 partes de solucién. Se agusta la alcalinidad de la
solucién a pH‘8 con suficiente hidréxido sédico. Se afladen 20
partes de una solucién de sulfato férrico aménico, que contie-
ne 0,01 partes de ion férrico por parte de solucién; Esta 80-
lucidén tiene color rojizo;pardo intenso. funque la solucién
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contiene 3,6 moles de ion férrico por mol de agente complejante,

no se observa precipitacién de hidréxido férrico después de de-

Jar en reposo durante varias semanas,

Bjemplo 7

Se repite el ejemplo anterior en todos 1es aspectos, a

excepcidn de que se aunenta el pH desde 8 a ll. El resultaedo
es précticamente igual.

Ejemplo 8 :
Este ejemplo muestra el efecto de varios iones de metal Ef?
pesado diferentes del ion férrico. Lo mismo que en el Ejemplo 6,
se hacen reaccionar soluciones 0,0l molar del compuesto fosf{~

nico del Ejemplo 6 con equivalentes molares de los diversos io-

nes, segin se indica enla tabla aiguiente.

Ion IH Observaciones
chprico 10,1{-11,7 No hay precipitado g
Niquel*? 2,6-11,8  No hay precipiteio .
Paladio 2,2-11,5 Ko hay preoipitedo
. :rorio"_". 11,5-;.12,0 No hey precipitado
tranilo? 10,7-11,8 No hay precipitado i

De los datos anteriores, puede verse fdcilmente la ver-
satilidad de los derivedos de dcido fosfinico de nuestra in-
vencién como agentes de secuestro dentro de émplios limites
de nﬁ.
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Los puntos de invenocién propia y nueva que se presentan
para que sean objeto de esta Patente de Invencién en Espafia,
por VEINTE afios, son los siguientes:

1?..- Un procedimiento de producir &cido bis(léalduil;ln
garboxi;l—hidroximetil)foafinico ceracterizado porﬂel hecho de
que comprende hacer reaccionar un &cido X =cetoaleanoico que
contiene de 3 & 19 4tomos de carbono con &cido hipofosforoso y
recuperar el foido resultamte; .

29; ~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de que el &cido DQ-cetoalcanpico es
dcido pi?ﬁvico;

39, - Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
caracterizado por el hecho de que el dcido X-cetoalcanoico es
dcido O(fogtobutirico;

42, - Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1,
caractei;zado bpr el hecho de que el &cido X -cetoalcanoico es
écidot?éfcqtenonadecanoico; ‘

52, -~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores caracterizado por el hecho de que
el &cido’hipofOSforoso se disuelve en un medio acuoao;

62, - Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por el hecho de que ¢l
dcido hipofosforoso se disuelve en un disolvente orgédnico iner-
te, entre los que se incluyen éter, tetrahidrofurano, acetona

©0 dioxano.
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7‘!'. - Un procedimiento de producir £cido bis-l-alcohil-l-

carboxi-l-hidroximetilo) foaf{nico.
Tal y como se ha descrito en la Memorie que antecede y

con los fines que me han especificado.
Esta Memoria conste de nueve hojas escritas por una sola :
oaraA. c
uearsa, 49 AGO. 1954
2. A o
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