
PATENTE DE INVENCION

7 Your Case 623.

" Procedimiento de obtención de productos detergentes "

THE PROCTER & GAI'IBLE COMPANY, entidad norteamericana, 
residente en 301 East Sixth Street, Cincinnati, Ohio, 
EE. UU. de A.

Este invento se refiere a nuevos deter­
gentes de óxidos de fosfinas terciarias y a composji 
ciones detergentes que los contengan.

En el perfeccionamiento constante de los 

compuestos detergentes orgánicos, se ha: comprobado
Mod. M3
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que son de gran importancia determinadas caracte­
rísticas, que comprenden la resistencia a los in­
gredientes que comunican dureza al agua, un grado 
elevado de detergencia, y la capacidad de solubili 
zación de los jabones de agua duia, tal como el ja 
bón calcico. Aunque son bastantes los detergentes 
orgánicos que poseen estas características, los com 
puestos detergentes que gozan de otras, adicionales, 
tienen un campo de aplicación más amplio.

La estabilidad térmica es una propie­
dad muy desable, que falta en muchos detergentes. 
Esta estabilidad es muy conveniente cuando los de­
tergentes se someten al calor durante el empleo o 
el tratamiento, tal como, por ejemplo, el secar por 
pulverización, composiciones detergentes granula-' 
res.

En los compuestos detergentes orgáni­
cos, es también conveniente un grado de actividad 
bacteriostática.

La resistencia a la hidrólisis, en de­
terminadas condiciones, es asimismo, deseable.

Otra ventajosa propiedad de un deter­
gente orgánico, es un grado reducido de higrosco- 
picidad, Cuando los detergentes higroscópicos se 
utilizan en forma de barras o granular, empeoran 
estos productos. Las barras s^"ablandafi y se ha­
cen pegajosas, y los granulos tienden a aglomerar­
se y pierden sus características de movimiento li­
bre y disoluoión rápida.

Un objeto principal de este invento,
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es proporcionar detergentes orgánicos y composi­
ciones sólidas de los mismos, que posean excelen 
tes características de detergencia y solubiliza- 
ción de los jabones alcalino-térreos, así como de
resistencia a la hidrólisis, resistencia a la for

i ""
mación de sales insolubles en el agua, con el cal
ció y el magne-sio, y una gran actividad bacterios
tática.

Otro objeto consiste en proporcionar 
detergentes y composiciones preferidas que tengan 
estas características y posean además una elevada 
estabilidad térmica y, en el caso de detergentes 
y composiciones muy preferidos, un grado reducido 
de higroscopicidad.

Otro objeto es proporcionar composi­
ciones detergentes dotadas de las características 
anteriores y además de un grado elevado de deter­
gencia en el agua fría. Estas características de 
detergencia son especialmente convenientes en las 
zonas donde el agua caliente no se halla fácilmen­
te disponible, y al lavar las telas tales como la­
na y materiales resistentes al arrugado, que pue­
den efectuarse perjudicialmente por el agua callen 
te.

Se comprobó que estos y otros objetos se rea
1 izaron con una nueva clase de óxidos de fosfinas ter-

v
ciarías que posean la estructura indicada a continua 
ción, y con composiciones detergentes que contengan 
dichos compuestos como mas adelante se describe con 

mayor detalle.
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Los óxidos de fosfinas de este inven­

to, son probablemente "hibridos de resonancia cu­
yas formas'canónicas' son las siguientes "

R'
¡iR-P 0 -
!R"

R' '
R- P =0

R"

En las fórmulas anteriores, R es un 
5* radical alkilo, alkenilo o monohidroxialkilo, que

varíe entre 10 y 18 átomos de oarbono en la lon­
gitud de la cadena, y R' y R" son, cada uno, gru­
pos alkilo o monohidroxialkilo, que contengan de 
1 a 3 átomos de carbono. La clase de compuestos 

10. descrita anteriormente, se indicará a continua­
ción, más sencillamente por RR'R"P---^0.

Los ejemplos de los compuestos de es­
te invento, son: óxido de dodecil dimetil fosfina, 
óxido de tetradecildimetil fosfina, óxido de tetra- 

15. decil metil etil fosfina, óxido de cetil dimetil
fosfina, óxido de estearil dimetil fosfina, óxido 
de cetil etil propil fosfina, óxido de dodecil die- 
til fosfina, óxido de tetradecil dietil fosfina, 
óxido de dodecil dipropil fosfina, óxido de dode- 

20. cil di(hidroximetil) fosfina, óxido de dodecil di(2-
hidroxietil) fosfina, óxido de^t'etradecfi metil 2- 
hidroxipropil fosfina, óxido de oleil dimetil fos­
fina, y óxido de 2-hidroxidodecil dimetil fosfi­
na.

Los óxidos de fosfinas terciarias como25



clase geiEral de compuestos, son conocidos. Resul­
tó sorprendente sin embargo el encontrar que los 
óxidos especiales de fosfina trialkílica, antes des 
critos tienen propiedades deseables para el empleo 

5. como detergentes orgánicos eficaces.
Parece que solo determinados óxidos de 

fosfinas terciarias, tienen las características de­
seadas anteriores; en estos óxidos determinados de 
fosfinas, R, R' y R" han de ser como se ha descri- 

10. to. Si R tiene una cadena de longitud superior a
18 átomos de carbono o inferior a 10 átomos de car­
bono, no se obtienen la detergencia deseada ni la 
jabonadura, ni la solubilización en jabones de agua 
dura. Análogamente, si R' y R" contienen más de 

15. 3 átomos de carbono, dejan de obteneiselas caracterís­
ticas antes citadas y la actividad bacteriostática.

Los óxidos más preferidos de fosfinas 
terciarias, son los óxidos de fosfina alkil dimetí­
lica C -0 ; especialmente deseables son los óxi-

10 18
20. dos de fosfina alkil dimetilica C -0 . Los oxi-

12 14
dos de fosfina alkil dimetílica C -C acusan una

10 18
actividad bacteriostática muy elevada contra los 
organismos bacterianos Gram positivos. (Algunos 
ensayos acusan actividad también- contra los organis-

25. mos Gram negativos). Estos óxidos de fosfina mues­
tran también el grado reducidq^,d'e higroscopicidad 
deseado; tienen una solubilidad en agua más desea­
da que los óxidos de fosfina alkílica C -C , die-

'  10 18
tilica y dipropílica. Estos últimos óxidos de fos­

fina, tienen mayor solubilidad en aceite (por ejem-30



pío triglicáridos grasos elevados) que los com­
puestos dimetílicos, a pesar de todo. No obstan 
te la inferior solubilidad de los compuestos die 
tilicos, tienen características d.e emergencia ca 

5 * si tan buenas como los compuestos dimetílicos.
Los óxidos de fosfina alkenil dimetí­

lica, no tienen características de no-higroscopi- 
cidad tan deseables como los óxidos correspondían 
tes de fosfina alkil dimetílica. Los compuestos 

10. alkenílicos tienen sin embargo un grado de estabi- 
lid.ad térmica.

Los óxidos de fosfinas terciarias en 
los que R, R' o R" es grupo alfa monohidroxi-ai- 
kilo, no tienen características de estabilidad tér- 

15. mica tan deseable como los compuestos en los que
R, R' o R" es un grupo alkilo. Cuando el hidroxi- 
sustituyente en el radical monohidroxialkilo se 
encuentra en una posición distinta de la posición 
alfa, por ejemplo beta o gamma, parece ser asequi- 

20. ble un grado de estabilidad térmica. Los óxidos
de fosfina monohidroxialkil dimetílica, tienen ca­
racterísticas deseables de no-higroscopicidad.

Los óxidos de fosfinas terciarias de 
este invento, pueden prepararse-'por métodos análo- 

25. gos a los usados para preparar los óxidos de fos- 
finas terciarias conocidos en^a industria, Estos 
métodos se discuten en un artículo de K. Darrell 
Berlín y George B. Butler, "CHEMICAL RZVIEWS", vo­
lumen 60, páginas 24-3-259, Junio 1.960. En general 

30. los óxidos de fosfinas terciarias de.este invento,
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pueden prepararse oxidando la fosfina terciaria co­
rrespondiente, por ejemplo con peróxido de hidrógeno.

En los óxidos de fosfina terciaria de 
este invento, R puede derivarse de .grasas y aceites 
naturales, o de orígenes sintéticos. Las mezclas 
de óxidos de fosfinas son muy adecuadas cuando los 
grupos R varían en cuanto a la longitud de las ca­
denas entre C y C , por ejemplo los grupos alkíli- 

10 18
eos de los alcoholes grasos de coco (o alcoholes des­
tilados de la grasa del coco).

Los compuestos de este invento son úti­
les "per se" como detergentes y agentes de superfi­
cie activa. Se usan convenientemente con otros ma­
teriales, para formar composiciones detergentes, es­
pecialmente composiciones sólidas, tales como barras, 
grumos o composiciones granulares. Estas composi­
ciones detergentes pueden contener desde alrededor 
de 5% a 80 % aproximadamente de los óxidos de fos­
finas terciarias de este invento, y desde alrededor 
de 20 % a 95% aproximadamente de detergentes orgá­
nicos aniónicos, detergentes orgánicos aniónicos, 
sales estabilizadoras alcalinas e inorgánicas solu­
bles en agua, agentes orgánicos de secuestro, o mez­
clas de los mismos.

Los detergentes granulares o en copos o gru- 
mos contienen, preferentemente, j^esde alrededor del 5% 
al 50% aprox. de óxidos de fosfinas de este invento.
Las fórmulas para los productos en barra,contienen des­
de alrededor de 5% hasta el 50% aproximadamente de estos 

óxidos de fosfinas, cuando se usan con detergentes aniúiLccs
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tales como u.na base de jabón y, si se desea, es­
tabilizadores o cargas inertes alcalinas o inor­
gánicas. Las fórmulas para productos en barra, 
pueden contener alrededor de 40%.y hasta el 80% 
de los oxidos de fosfina de este invento, como 
el único componente detergente, si se desea y el 
resto, de cargas o estabilizadores inertes.

Los detergentes aniónicos orgánicos,
usados solos o en mezcla, comprenden los detergentes
jabonosos y no-jabonosos. Son ejemplos de jabones
adecuados, las sales sódioas, potásicas, amónicas
y alkilolamónicas de ácidos grasos elevados (C -, 10
C ). Son especialmente útiles, las sales sódi- 

20 ,
cas y potásicas de las mezclas de ácidos grasos 
derivados de aceite de coco y sebo, o sea jabón 
de sodio o potasio de sebo y aceite de coco. Los 
ejemplos de detergentes no-jabonosos orgánicos y 
aniónicos son: sulfonatos de éter alkil glicerilo; 
sulfates alkílicos; sulfatos o sulfonatos alkil mo- 
noglicáridos sulfatos de alkilo éter polietenoxi; 
sarcosinatos acílicos; esteres de isetionatos ací- 
licos,; "taururos" acil N-metílicos; benceno sul- 
fonatos alkílicos; polietenoxi sulfonatos alkil- 
fenélicos. En estos compuestos-los grupos alkilo 
y acilo, respectivamente, contienen da 10 a 20 ato 
mos de carbono. Se emplean e^forma de sales solu­
bles en agua, por ejemplo, las sales sódicas, po­
tásica, amónica y alkilolamónica, Son ejemplos, es­
pecíficos el lauril sulfato sódico; el lauroil
"taururo" potásico N-metílico; benceno sulfonato 
trietanolamina dodecílico.
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Los ejemplos de detergentes orgáni­
cos no-iónicos son: óxido de polietileno conden 
sados de fenoles alkílicos, en los que el grupo alkilo 
contiene de 6 a 12 átomos de carbono (por ejemplo 
t-octilfenol) y el óxido de etilbno se halla pre­
sente en una relación molar de óxido de etileno a 
fenol alkílico, del orden de 10 :1 a 25:1; produc­
tos de condensación de óxido de etileno con el produc­
to resultante de la reacción de óxido de propileno 
y etileno-diamina, en el que el peso molecular de 
los productos de condensación, varía de 5.000 a 
1 1 .000; los productos de condensación, varía de 
5.000 a 1 1 .000; los productos de condensación de 
alrededor de 5 a 30 moles aproximadamente de óxi­
do de etileno, con una mol de un alcohol alifáti- 
co de cadena lineal o ramificada con 8 a 18 átomos
de carbono (por ejemplo laurílico); óxidos de 0 -10
C alkil di-(C -C alkil) amina, (por ejemplo,
,18 1 2
óxido de dodecil dimetil amina).

Las sales estabilizadoras solubles en 
agua alcalinas, inorgánicas, usadas solas o en mez­
cla, son carbonatos, boratos, fosfatos polifosfa- 
tos, bicarbonatos y silicatos de metales alcalinos. 
Constituyen ejemplos específicos de estas sales: 
tripolifosfato de sodio, carbonato de sodio, tetra- 
borato de sodio, pirofosfato de"sodio, %ícarbonato 
de sodio, tripolifosfato de potasio, hexametafos- 
-fato de sodio, sesquLCarbonato de sodio, mono- y 
di- orto fosfato de sodio y bicarbonato de potasio 

Estas sales estabilizadoras inorgánicas, mejoran la30



detergencia de los óxidos de fosfina de que se 
trate.

Los ejemplos de agentes secuestrado­
res utilizados solos o en mezcla, son policarbo- 

5 . xilatos amílicos de metal alcalino, por ejemplo 
tetra acetato de sodio y potasio, etileno diami­
na, tr acetatos de sodio y potasio N-(2-hidroxie- 
til)-etileno diamina, triacetatos de sodio y pota­
sio nitrilo y diacetatos de sodio y potasio N-(2- 

1 0 . hidroxietil)-nitrilo. Son también adecuadas las 
sales mezcladas de estos poli-carboxilatos. Las 
sales de metal alcalino de ácido fítico, tales 
como fifato sódico, son también adecuadas como 
agentes orgánicos de secuestro (ver patente norte- 

15. americana 2.739.942, concedida el 27 de marzo de 
1.956 a E.W. Eckey).

Las composiciones detergentes prefe­
ridas contienen alrededor de 10% al 30% aproxima­
damente de los óxidos de fosfinas terciarias de 

20. este invento, y por lo menos una cantidad igual
de tripolifosfato de sodio. Convenientemente, se 
utilizan en estas composiciones preferidas los
óxidos alkil dimetílicos C -C de fosfina. Es

14
especialmente deseable el oxido-'de fosfina dode- 

2 5. cil dimetílica, que posee buenas características 
de jabonadura.

Las composiciones detergentes de este 
invento pueden contener cualesquiera de los auxi­
liares corrientes, diluyentes y aditivos, por ejem­
plo detergentes anfolíticos,detergentes catiónicos,30
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perfumes, agentes anti-deslustrantes, agentes an- 
ti-redepósito, agentes bacteriostáticos, tintes, 
Huorescentes, estabilizadores de jabonadura, de­
presores de jabonadura y similares.

Los ejemplos siguientes aclaran los 
compuestos de óxidos de fosfinas terciarias y las 
composiciones de los mismos, a que este invento se 
refiere.
EJEIPLO 1 . -

Se añadieron 274 g. de bromuro de do- 
decilo (1,1 mol) en 1100 cc de éter (eter dietíli- 
co), a 24,3 g. de torneaduras de magnesio (1 mol) 
en 1.100 cc de éter. El tiempo de adición fue de 
70 minutos. El bromuro de dodecil magnesio resul­
tante (Reactivo de Grignard) en éter, se enfrío 
en hielo. A este reactivo se le agregaron 100,8 
g. de cloruro de cadmio (0,55 mol). La mezcla re­
sultante se agitó a continuación enérgicamente du­
rante 2 horas. A esta mezcla se añadieron 171,8 g. 
de PCI (1,25 mol. en 1000 cc. de éter. Durante 
esta adición, la mezcla se agitó enérgicamente; el 
período de adición fue ¿e 60 minutos. La tempera­
tura se conservó a -503 0. La mezcla resultante se 
agitó otros 60 minutos a esta temperatura, y se de­
jó en reposo durante 16 horas. Esta'mezola se fil­
tró y el precipitado se lavó Q$h 800 cc. de éter.
El precipitado se desechó. El éter se eliminó del 
filtrado por destilación. El residuo se destiló dos 
veces; la fracción de punto de ebullición compren­
dido entre 1353 C y 1402 C (a 1,5 mm^.de merourio)
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contenía predominantemente diclorododecil fosfi- 
na.

A continuación se hicieron reaccionar 
73 ,8 g. de destilado de diclorododecil fosfina 
(0,272 mol) en 300 cc. de éter, óon un reactivo de 
Grignard preparado partiendo de 84 g. de ioduro de 
metilo y 14,6 g. de magnesio metálico en 1.200 cc. 
de éter. La reacción sé realizó en un baño de hie­
lo-sal a 52 C. El reactivo de Grignard se agregó 
a la mezcla cíe fosfina diclorododecílica/éter, gota 
a gota durante un período de 60 minutos. La mezcla 
de reacción se agitó durante una hora, después de 
la adición. A esta mezcla se la agregaron cuidado­
samente 140 g. de cloruro amónico en 500 cc. de agua. 
Luego se agregaron 110 g. de sulfato sódico en 600 
cc. de agua, para salificar el producto deseado en 
la capa de éter. Se separaron las capas; la capa 
de agua se desechó. La capa etérea se lavó dos ve­
ces con 200 cc. de solución de sulfato sódico al 20%. 
La capa etérea se secó sobre sulfato calcico dese­
cante. El éter se eliminó por destilación. El re­
siduo se destiló luego a través de un micro apara­
to Claiser. El peso de dodecil dimetil fosfina re­
sultante fué de 26,7 g. (rendimiento del 43%)«

A la temperatura ambiente se agitaron 24,2 
g. de esta dodecil dimetil fosfina (0,ló5 mol) con 50o 
cc. de agua y 135 cc. de agua oxigenada al 3 % (0 ,119  

mol.). La temperatura ascendió a 442 C; el produc­
to de reacción se secó luego por congelación. Se 

obtuvieron 23,5 g. de óxido de dodecfl dimetil fos-



-  13 -

fina (rendimiento 91%).
El análisis elemental del material re­

saltante fue el siguiente:

Calculado Hallado

%c 68.5 68.1
%H 12.6 12.5
%P 12.6 12.6

5.

1 0.

15.

20.

El procedimiento del ejemplo I, puede
resumirse esencialmente en las ecuaciones siguien-
tes.

(1 ) HBr i- M g ----^ RMgBr
(2) 2RMgBr t- CdCl ----- ?(R) Cd 4 MgCl 4 NgBr

2 2 2 2'
(3) (R) Cd 4- 2PC1 — ^ 2RPC1 4 CdCl

2 3 2 2

(4) RPC1 4- R'Mgl + R"MgI ----- 4 RR'R"P 4 HgCl 4Kgi
2 2

(5) RR'R"P 4 H 0 -- RR'R"P ----  ̂ 0 4 H 0
2 2 2

R, R' y R" son como antes se indicó.
(Estas reacciones no son cuantitativas,

2

sin embargo, y existen algunas reacciones secunda­
rias) .

En las reacciones indicadas en las ecua­
ciones anteriores del ejemplo 1 , y en las ecuacio­
nes del ejemplo 2,los radicales.'alkílicsÉ deseados
en RR'R"P ----- ? 0 pueden obtenerse seleccionando
los productos de reacción adecuados. Por ejemplo, 
si se desea un óxido de fosfina dodecil motil propí- 

lica, en la ecuación (4) anterior se usa una mol de



cada uno de los rodaros de magnesio y del ioduro 
propílico magnésico; sin embargo, en esa reacción, 
aparecerá una mezcla bruta de óxidos de fosfina 
que contendrá dicho compuesto. .

t ,5. La solubilidad en agua del oxido de
fosfina dodecil dimetílica, a la temperatura am-

térmica
biente, era de 5 %. La estabilidad/de este com­
puesto es excelente habiéndose recuperado prácti­
camente sin variación después de calentarse a 1752 

10. C durante 2 horas en una atmosfera de nitrógeno.
Este compuesto es muy resistente a la hidrólisis, 
desintegrándose solamente con un tratamiento enér­
gico, tal como la fusión con un cáustico o la acidi­
ficación a temperatura elevada. El bajo grado de 

15. higroscopicidad se acusó cuando el óxido de fosfina 
dodecil dimetílica, un sólido cristalino, se dejó 
permanecer al aire ambiente durante varios días sin 
perder su forma cristalina. Otros muchos detergen­
tes cristalinos orgánicos, forman jarabes cuando 

20. se someten al mismo ensayo.
Ulteriores ensayos cuantitativos han 

demostrado que la captación de agua por este com­
puesto a 2 1,is 0 y a 80% de humedad relativa, es 
muy reducida (0 ,2 % del peso de'''la muestra).

25* La eficacia baoteriostática del óxido
de dodecil dimetil fosfina, s^'determino también.
En un medio acuoso, se precisó una concentración 
de solamente 17,5 a 19 partes por millón de este 
compuestos, para llegar a,l punto de ataque bacte- 
riostático para el M. aureus (Gram ppsitivo). El30.
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punto de ataque bacteriostático es la concentra­
ción de material a la que se impide la multipli­
cación de un organismo. Este grado de eficacia 
bacteriostática es significativo,

5 * EJHnELO 2 *
En 3000 cc. de heptano, se hicieron 

reaccionar 34,5 g. de sodio (1,50 mol) con 291 g. 
de fosfito dibutílico (0,5 mol) a una temperatura 
de 100S C durante 2 horas, con agitación. A esta 

10. mezcla de reacción y durante un período de 45 mi­
nutos a la misma temperatura, se agregaron 414 g.
(1,5 mol) de bromuro de tetradecilo. Esta mezcla 
se agitó luego durante 6 horas. Después del enfria­
miento, esta mezcla se lavó con 1.500 cc. de agua 

15. y 250 cc. de ácido acético acuoso al 2%; luego se 
lavó dos veces más con ácido acético acuoso al 2%.
El heptano se separó por destilación, y la mezcla 
se destiló a continuación. Se hidrolizaron 362 g. 
del fosfonato de dibutil tetradecano resultante,

20. para su conversión en ácido tetradecano fosfónico, 
con 1550 cc. de ácido bromhídrico. El bromuro de 
butilo formado, se retiró por destilación.

Se hicieron reaccionar lentamente 192 g. 
del ácido tetradecano fosfónico-s(0,69 mol) con 316 

25. g. de pentacloruro de fosforo (1,52 mol) sobre un baño 
de vapor y en corriente de nityogeno. La mezcla de 
reacción se calentó con vapor durante 30 minutos y
luego se hizo pasar SO durante 90 minutos, a tra-

2
ves de la mezcla. Las impurezas volátiles, se eli- 

30. minaron en una bomba de vacío.



Se hicieron reaccion&r 62,3 g. del diclo­
ruro de tetradecano-fosfonilo resultante (0,2 Biol) 
en 150 cc. de éter, con 0,6 mol de cloruro de metilo- 
magnesio (reactivo de Grignard) a -732 C. La mez­
cla de reacción se agitó durante É horas a la tem­
peratura ambiente, y se dejó en reposo durante 16 
horas. A esta mezcla se le agregaron 498 cc. de 
una solución de cloruro amónico medio saturado. Se 
formaron dos capas. La capa etérea se separó y la 
capa acuosa se extrajo con éter. La capa etérea y 
el extracto etéreo de la capa acuosa, se mezclaron 
y se secaron luego.

Se obtuvieron 34 g. de óxido de fosfina 
tetradecil dimetílica (rendimiento de 62 %). El ma­
terial se destiló (punto de ebullición 138 - 1402 c 
a 1 mm. de mercurio), y se recristalizó una vez en 
hexano. Este producto tenía el análisis siguiente

Calculado Hallado
c 70.00% 69.8%
H 12.75% 12.7%
P 11.30% 11.0%

El óxido de tetradecil dietil fosfina, 
se preparó por un procedimiento análogo, excepto 
que se usó el cloruro de ebil-magnesio,, en lugar del 
cloruro de metil-magnesio, en una"cantidad molecu­
lar equivalente.'

El óxido de dodecil dietil fosfina se 
preparó por un procedimiento similar excepto que se 
empleó el bromuro de dodecilo, en lugar del bromuro
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üe tetradecilo, en una cantidad molecular equivalen­
te.

Los óxidos de dodecil dimetil fosfina, 
octadecil dimetil fosfina y octadecil dietil fosfi- 
na, se prepararon por procedimientos similares al 
descrito en el ejemplo 2. Las ecuaciones esencia-
les de este procedimiento son las siguientes.

0 0

( 1 ) NaP (00 H ) 4 RBr RP (OC H ) 4 NaBr
4 9 2 4 9 2

0 0

(2) RP (00 H ) 4- 2HBr RP (OH) 4 2C H Br
4 9 2 2 4 9

0 0

(3) RP (OH) 4- 2P01 ----? RP01 4 2P0C1 4 2HC1
2 5

o
2 3

(4) RPC1 4 R'MgCl 4 R"NgCl ----- ^ RR'R"P-- ¿-0 4 2MgCl
2 2

R, R' y R" son las que antes se indicó.
(Las reacciones no son cuantitativas, sin 

embargo, y existen algunas reacciones secundarias).
Para determinar las características de

detergencia de los óxidos de fosfina de este invenb, 
se midió la capacidad de estos compuestos para eli­
minar las manchas de lípidos de las telas. Se mancha­
ron pedazos de tela con una cantidad predeterminada 
de suciedad de lípidos artificiales (una ¡mezcla de 
aceite de oliva, acido esteárico, acido oleico y al­
cohol de sebo graso). Latos pedazos manchados se la­
varon en Tergotometro utilizando agua a 609 c y con 
un contenido de 0 ,10 % en peso del producto ensayado 
(el ensayo con Tergotometro se describe en "Evalúa-
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Y 5 3 0 3
ción y Ensayo de Detergencia" por J.C. Harris, In- 
terscience Publishers, Inc. (1954)- pág. 60). Los 
pedazos se pesan sobre la base de secos, antes y 
después del lavado. Sobre la base, de la suciedad 
residual, de lípido en porcentajeJ cuanto menor sea 
el porcentaje, tanto mejor será el resultado de la 
detergencia.

Utilizando agua blanda, el 0,10% de óxi­
do de fosfina dodecildimetílica, dio por resultado 
una suciedad residual del 43*9%. En este mismo en­
sayo, el benceno sulfonato de sodio dodecilo, un 
ingrediente detergente muy utilizado para las com­
posiciones detergentes de lavado, dio por resultado 
una suciedad residual del 52,9 %. Así, el" óxido 
de dodecil dimetil fosfina, es superior en deter­
gencia, al benceno sulfonato de dodecilo; se apro­
xima al resultado de uno de los mejores ingredien­
tes detergentes comerciales utilizados en el lavado, 
el alkil-sulfato de sodio sebo.

Cuando se emplea en una formula de deter­
gente preparada para el lavado (20 % de detergente 
orgánico, 50 % de tripolifosfato sódico y 30 % de 
sulfato de sodio) el óxido de dodecil dimetil fos­
fina (en forma de detergente orgánico) proporciona 
también resultados superiores al del benceno sul- 
fonato de dodecilo, y que se ap^pxima al "del sul­
fato alkílico de sebo, al compararse estos produc­
tos sobre la misma base en la suciedad residual de 
lípido mediante el ensayo con el Tergotometro, uti­

lizando agua de una dureza de 7 granos^ Las compo-
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siciones preparadas de detergente para el lavado, 
con un contenido de 50% de tripolifosfato sódico, 
30% de sulfato sódico y 20% de óxido de dodecil 
dimetil fosfina, óxido de dodecil tlietil fosfina, 
óxido de tetradecil dimetil fosfina o óxido de te- 
tradocll dietil fosfina, dieron por resultado pro- 
piedades/detergencia para la suciedad de lípidos 
(utilizando telas natualmente manchadas) superior 
a fórmulas similares que contenían benceno sulfo- 
nato de dodecilo, y se^roximaron a las fórmulas 
que contenían alkil-sulfato de sebo. Las mismas 
fórmulas básicas, pero que contenían óxido de oc- 
tadecil dimetil fosfina, u óxido de octadecil die­
til fosfina, acusaban características satisfacto­
rias de detergencia, pero no tan deseables como las
composiciones que contenían los homólogos C y

12
0 .
14 Los oxidos de fosfina antes descritos, 

fueron todos eficientes solubilizadores del jabón 
de calcio. Todos tenían una estabilidad térmica 
comparable a la antes descrita para el óxido de do­
decil dimetil fosfina.

Se preparó la siguiente composición pa­
ra detergente granular.

17,5% óxido de dodecil dimetil fosfina 
23,0% sulfato sódico +/ *"*
50,0% tripolifosfato sódico 
6,0% silicato sádico 
3,5% agua

Se utilizó para lavar platos manchados



una solución acuosa al 0,436% de esta composición. 
El agua estaba a 463 0 y su dureza era de 7 granos. 
40 segundos de agitación mecánica, proporcionaron 
jabonaduras estables de más de 25 mpi.

5. Los óxidos de fosfina áe este invento,
pueden usarse en composiciones detergentes efica­
ces que tienen las fórmulas siguientes.

Detergente Granular
10 % óxido de dodecilo dietil fosfina

1 0 . 10 % benceno sulfonato de sodio dedecilo 
(el grupo dodecilo se deriva del 
tetrapropileno)

50 % tripolifosfato sódico
30 % sulfato sódico

15. Detergente Granular
10 % óxido tetradecil dimetil fosfina
10 % producto de condensación de una 

mol de fenol nonílico y 9 moles de 
óxido de etileno

2 0 . 50 % pirofosfato sódico
3 % carbonato sódico
3 % fosfato trisódico

24 % sulfato sódico

Barra de tocador molida
25. 10 % óxido dodecil dimetil fosfina

15 % jabón sódico de aceite .̂e coco
60 % jabón sódico cHé sebo
15 % humedad

Barra de tocador molida
30. 50 % óxido dodecil metil etil fosfina
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25 % ácido graso de sebo 
1 5 %  humedad 

5 % fécula de maíz
5 % tetraacetato de trietanolamina eti-

leno diamina *

10.

Limpiador de desengrase
85 % polvo de sílice
15 % detergente constituido por 85 % de 

fosfato trisédico y 15 % de oxido 
de dodecil metil 2-hidroxietil fos- 
fina

Cuando los compuestos detergentes de oxi­
do de íosfina de este invento, especialmente los óxi­
dos de alkll dimetil fosfina C - C se combinan10 ,18

15. con las sales estabilizadoras inorgánicas y alcalinas 
solubles en agua, o con los agentes orgánicos de se­
cuestro antes descritos, se obtienen composiciones pa­
ra la limpieza de gran resultado, dotadas de notable 
efectividad tanto con agua fría como con agua calien- 

20. ' te, para la limpieza. Por agua fría se indica el agua
cuyas temperaturas varían de 10 a 37,82 0, especial­
mente de 15,6 a 32,22 C. La detergencia en agua ca­
liente es la de las operaciones de lavado corrientes, 
o sea de 37,82 o en adelante. Es muy sorprendente el 

2 5. que los óxidos de fosfinas de este invento, cuando se 
emplean para composiciones de lavado para^gran inten­
sidad, tienen una efectividad sobresaliente en la de­
tergencia con agua fría.

Los óxidos de fosfina de este invento son 
mas eficaces en este respecto, que el jabón, tal como30
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el de aceite de coco, y son más eficaces que los 
detergentes de lavado comunmente empleados, tales 
como los benceno sulfonatos alkílicos y los sul- 
fatos alkílicos. ,

Además de las fórmulas anteriores en las 
que se emplean detergentes de óxido de fosfina, se 
ha comprobado que pueden obtenerse composiciones 
detergentes líquidas y homogéneas, notablemente efi­
caces en casos especiales, mediante los óxidos de 
fosfina preferidos. Estas fórmulas líquidas pueden 
comprender desde alrededor del 4 % hasta 15 % apro­
ximadamente de los óxidos de fosfina preferidos de 
este invento, desde 0 a 12 % aproximadamente de com­
puestos detergentes aníonicos y/o no-iónicos, como 
se ha descrito, de alrededor de 5 % a 15 % aproxi­
madamente de un agente solubilizante, tal como un 
sulfonato arílico hidrotropo de bajo peso molecular 
(por ejemplo tolueno o xileno sulfonato de sodio o 
de potasio, y de alrededor de 8 % a 30 % aproxima­
damente de una sal estábil!zadora alcalina e inor­
gánica soluble en agua, o un agente de secuestro or­
gánico como antes se indicó, siendo agua el resto. 
Puede también acoplarse ventajosamente en estas com­
posiciones hasta alrededor del 5 %''de silicato só­
dico como inhibidor de la corrosión. La fórmula si- 
guiante es un ejemplo de una composición liquida pa­
ra el lavado en casos enérgicos, de naturaleza ho­
mogénea, dotada de excelentes características de ja-

de
bonaduras y de propiedades notables/detergencia en

30 agua fría y en agua caliente
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6 % benceno sulfonato de sodio dodecilo 

(el dodecilo derivado del tetrapropi- 
leno).

6 % óxido de alkil dimetil fosfina (el ai- 
kilo constituido por una mezcla de ra­
dicales laurilo y miriscilo).

20 % pirofosíato potásico
8 % sulfonato de tolueno 
3,8% sólidos de silicato sódico 
0,3% celulosa carboximetilhidroxletílica 
0,3% perfume 
Resto agua

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza 
15. del invento así como la manera de realizarlo en la , 

práctica, debe hacerse constar que las disposicio­
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo­
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental. También se hace constar que 

20. el invento se refiere a una solicitud de Patente
presentada en Norteamérica, ns Ser. 96.383, con fe­
cha de 17 de marzo de 1.961, acogiéndose por lo tan­
to a los beneficios que conceden los Convenios In­
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la 

25. esencia del referido invento y por lo que se sóli­
ta Patente de Invención por 20 anos en España: 
"PROCBDmiEN'i'O DE OBTENCION DE PRODUCTOS DETERGEN­
TES caracteriándose por lo siguiente.

1 &.- "Procedimiento de obtención de pro- 
30. ductos detergentes ", caracterizado por comprender
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la obtención de óxidos de iosiina terciaria de su­
perficie activa, de la fórmula RR' R" P --- ^ 0 , me
diante las etapas de hacer reaccionar un agente de 
alkilación con un R que contenga derivado fosfíni- 
co para formar un compuesto de fosfina de la fór­
mula RR'R"P, y oxidar dicho compuesto de fosfina pa 
ra formar el mencionado óxido de fosfina terciaria; 
el agente de alkilación citado contiene radicales 
R' y R" que se eligen, cada uno, del grupo constituí 
do por radicales alkílicos y monohidroxialkílicos 
que contengan de 1 a 3 átomos de carbono, y el R del 
derivado fosfínico citado, se escoge del grupo cons­
tituido por radicales alkilo, alkenilo y monohidro- 
xialkilo, de 10 a 18 átomos de carbono en la cadena 
lineal.

2§.- Procedimiento, según lo especifi­
cado en la reivindicación anterior, caracterizado 
por comprender las etapas de metilar un derivado 
alkílico de fosfina para formar fosfina alkildimetí- 
lica, y oxidar esta fosfina alkildimetílica, el ai- 
kilo citado contiene de 10 a 18 átomos de carbono.

3-.- Procedimiento, según reivindica­
ciones anteriores, caracterizado por permitir la for­
mación de compuestos detergentes -de óxido de fosfina
terciaria de la fórmula RR'R"P ----^ 0, en la que R

, - vso elige del grupo constituido ]ipr radicales alkilo, 
alkenilo y monohidroxi-alkilo, de cadenas lineales 
de 10 a 18 átomos de carbono; R' y R" se eligen, ca­
da uno de c-llos del grupo constituido por radicales 

alkilo y monohidroxialkilo, de 1 a 3 átomos do car-
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bono.
4- .- Procedimiento, según lo especi­

ficado en las reivindicaciones anteriores, carac­
terizado por poderse obtener óxidos de alkil-dime- 
til-fosfina, en los que el radical* alkilo varía por 
contener su cadena de 10 a 18 átomos de carbono.

5- .- Procedimiento, según lo especi­
ficado en las reivindicaciones anteriores, carac­
terizado por poderse obtener óxidos de alkil-dime- 
tilfosfina en los que el radical alkilc varía por 
contener su cadena de 10 a 18 átomos de carbono.

63.- Procedimiento, según lo especifi­
cado en las reivindicaciones anteriores, caracte­
rizado por poderse obtener óxido de dodecil dime-
til fosfina.

?s.- Procedimiento, según lo especi­
ficado en las reivindicaciones anteriores, carac­
terizado por poderse obtener óxidos de alkil Aie- 
til fosfina, en los que el radical alkilo tiene una 
cadena lineal de 10 a 18 átomos de carbono.

83.- Procedimiento, según lo especi­
ficado en las reivindicaciones anteriores, carac­
terizado por poderse obtener una composición deter­
gente constituida esencialmente por alrededor de 
5 % a 80 % aproximadamente del óxido de fosfina ter­
ciaria de la reivindicación 3&, alrededor del 20% 
a 95% de un material elegido del grupo constituido 
por detergentes orgánicos aniónicos, detergentes or­
gánicos no-iónicos, sal-es estabilizadoras alcalinas 

e inorgánicas, solubles en agua, agente.s orgánicos
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de secuestro, y mezclas de los msmos.
gá„- procedimiento, según lo especi­

ficado en las reivindicaciones anteriores, carac­
terizado por poderse obtener una composición de­
tergente constituida esencialmente por alrededor

un
de 5 % a 80 % aproximadamente de/óxido de alkil 
dimetil fosíina, en la que el radical alkilo tiene 
una cadena longitudinal de 10 a 18 átomos de car­
bono, y alrededor de 20 % a 95% aproximadamente de 
un material elegido del grupo constituido por de­
tergentes orgánicos aniónicos, detergentes orgáni­
cos no-iónicos, sales estabilizadoras alcalinas 
inorgánicas solubles en agua, agentes de secuestro 
orgánicos y mezclas de los mismos.

10 3.- Procedimiento, según reivindi­
cación 73, caracterizado porque el radical alkíli- 
co en dicho compuesto de óxido de fosfina tiene una 
cadena lineal de longitud variable entre 12 y 14 
átomos de carbono.

1 1 3 .- Procedimiento, según lo especi­
ficado en las reivindicaciones anteriores, carac­
terizado por poderse obtener una composición deter­
gente constituida esencialmente por alrededor de 
10 % a 30 % aproximadamente de un'- óxido de fosfina 
alkil dimetílica, cuyo radical alkílico tiene ca­
denas lineales de 10 a 18 átomog/de carbono, y por 
lo menos una cantidad igual de tripolifosfato sódi­
co.

123.- Procedimiento, según lo especi­
ficado en la reivindicación 113, caracterizado porque
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el radical alkílico del óxido de fosfina tiene una 
cadena lineal de 12 a 14 átomos de carbono.

13^.- Procedimiento, según lo especi­
ficado en las reivindicaciones anteriores, carac­
terizado por poderse obtener una Úarra de tocador 
cuya composición es de alrededor de 5 % a 50 % apro­
ximadamente de óxido de alkil dimetil fosfina, y el 
radical alkilo tiene una cadena linael de 12 a 14 
átomos de carbono, en un jabón de base.

143.- Procedimiento, según reivindica­
ciones anteriores, caracterizado por permitir la ob­
tención de composiciones detergentes para trabajo 
duro, eficaces en agua fría y caliente para la ope­
ración de lavado, y que comprenden el óxido de fos­
fina terciaria de la reivindicación 3-* y un mate­
rial elegido del grupo constituido por sales esta- 
bilizadoras inorgánicas y alcalinas, solubles en 
agua, y agentes orgánicos de secuestro.

153.- Procedimiento, según lo especi­
ficado en las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado por permitir la preparación de un detergente lí­
quido y homogéneo cuya composición comprende desde 
alrededor de 4 % a 15% aproximadamente del óxido de 
fósforo de la reivindicación 5&, .'de O a 12 % de un 
detergente elegido del grupo constituido por deter­
gentes aniónicos orgánicos y detergentes lio ióni­
cos orgánicos, de alrededor de 5 % a 15 % aproxima­
damente de un agente solubilizador, de alrededor de 
8 % a 30 % aproximadamente de un material elegido 

del grupo constituido por sales estabilizadoras al-30



calinas e inorgánicas, solubles en agua, y agentes 
orgánicos de secuestro, siendo agua el resto de la 
c omposición.

16§.- " Procedimiento de obtención de
productos detergentes tal y coiwo queda austan- 
cialmente descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de veintiocho hojas

COMPANY.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



