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dothe
"Procedimiento para la preparacién de una composi-

cidén de detergente reforzada”

The Procter & Gamble Company, entidad norteamerica-
na, residente en 301 East Sixth Street, Cincinnati,

Ohio, EE.UU‘ de A.

La presente invencién se relaciona con una
nueva clase de compuestos y con perfeccionadas com-
posiciones detergentes que contienen a tales com—-
puestos. Mas particularmente, esta invencidén se re-

laciona con una nueva clase de compuestos dcidos
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bles en agua, que poseen unas excelenles propiedades

reforzadoras de la detergencia con una amplia gama de
compuestos detergentes de accién superficial. Las nue-
vas composiciones de lavado cuyos poderes de limpieza
son acentuados por estos nuevos compuestos, son también
descritas,

L1 uso de reforzadores o coadyuvantes en deter-
gentes sintéticos y en el jabdn, y la propiedad que al-
gunos materiales tienen de mejorar los niveles de deter
gencia de tales compuestos detergentes son bien conoci-
dos. Sin embargo, nunca se ha explicado por completo el
exacto comportamiento y mecdnica en virtud de la cual 2os
reforzadores realizan su funcidn. Aunque pueden encon-
trarse muchas explicaciones sobre el comportamiento de
los reforzadores, no se ha determinado todavia un con, .
junto de criterios que permita predecir con precisién
cuales son los compuestos que de hecho poseen propieda~
des reforzadoras.

Esto puede explicarse en parte por la compleja
naturaleza de la propia detergencia y los incontables
factores conceptualmente implicados., Entre las muchas
facetas de los sistemas de detergencia reforzada en los
que se supone que los materiales reforzadores ejercen
algin efecto, figuran factores tales como la estabiliza-
cién de suspensiones de suciedades sélidas, emuléiona-
miento de partfculas de suciedad, actividad,superficial
de la solucidn detergente écuosa, solubilizacidén de ma-
teriales insolubles en agua, espumado o caracteristicas

productoras de espuma de las soluciones de lavado, pepti
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zacién de los aglomerados de suciedad, neutralizacidn

de suciedad 4cida e inactivacidn de los constitutivos
minerales presentes en la solucidén de lavado, que tien-
den a "endurecerla", Podrian mencionarse otros terrenos
en los que el material reforzador tal vez pueda desempg
flar un importante papel. La cuestidén radica en que no

se ha encontrado ninguna regla inequivoca tanto en lo
que respecta a ias propiedades fisicas como a lasestruc-
turas quimicas mediante las cuales pudiera predecirse el
comportamiento de materiales quimicos como reforzadores
detergentes.

Entre los materiales reforzadores descritos en
el arte anterior, figuran las sales reforzadoras alcali-
nas inorgdnicas solubles en agua que se emplean en combi
nacidn o solas. Ejemplos son los carbonatos, boratos,
fosfatos, polifosfatos, bicarbonatos y silicatos metdli-
cos alcalinos.

BEjemplos de compuestos reforzadores orgdnicos
y que también pueden emplearse solos y en combinacidn,
son los aminopolicarboxilatos metdlicos alcalinos, amé-
nicos o aménicos sustituidos, por ejemplo el etilenodia
minotetraacetato sédico y potdsico, el N-(2-hidroxietil)
etildiaminotriacetato sdédico y potéico, el nitrilo -
triacetato sédico y potdsico y el trietanolamonio-N-(2-
~hidroxietil)-nitrilodiacetato sédico y potdsico. Tam=-
bién son adecuadas como reforzadores orgdnicos las sales
metd{licas alcalinas del dcido fitico, por ejemplo el fi
trato sddico.

Un interds cada vez mayor en los materiales

reforzadores que se acaban de describir ha tenidoe por
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resultado la aparicidn gé mﬁchoswhateriales refof;a&;res
potenciales., Este incrementado interés ha centrado la
atencidén sobre la necesidad de perfeccionados reforzado-
res libressde las limitaciones y desventajas inherentes
a los materianles reforzadores del arte anterior. Una de
tales desventajas estd asociada probablemente a la clase
mas ampliamente usada de materiales reforzadores. Esta
seria la serie de compuestos polifosfatos inorgdnicos
condensados, tales como tripolifosfatos metdlicos alcali-
nos y fosfatos condensados superiores. Estos compuestos
tienen una fuerte tendencia a hidrolizarse cuando se em-
plean en cumpuestos detergentes a compuestos de fésforo
menos condensado, que son reforzadores relativamente in-
feriores y de hecho forman indeseables precipitados en
la solucidén _de lavado acuosa. Un ejemplo de tal forma in
ferior es el ortofosfato.

Por consiguiente, es un objeto principal de esta
invencidén proporcionar una nueva clase de compuestos.
Otro objeto es la provisién de una nueva clase de compues
tos 4cidos metildifosfdénicos sustituidos y sus sales.
Otro objeto es la provisidn de una nueva clase de com-
puestos que son dtiles reforzadores detergentes. Otro
objeto es la provisidén de perfeccionadas composiciones
detergentes que contienen como material reforzador una
sal metilenodifosfonato sustituido soluble en agua de la
estructura general mas adelante descrita. Otro objeto es
la provisién de perfeccionadas composiciones detergentes
reforzadas, en las que el material reforzador es una sal
metildifosfonato sustituida soluble en agua de esta in-

vencidn, cuyas composiciones reforzadas son sorprendente
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mente eficaces en situaciones de lavado con agua fria.
Otro objeto es la provisién de composiciones detergen-
tes en las que el compuesto reforzador es uno especifi
cado mas adelante y el ingrediente activo detergente
es seleccionado de una amplia clase de materiales sur-
factantes detergentes,

Otros objetos, asi como el dmbito completo de
aplicacién de la presente invencidén resultardn eviden-
tes por la descripcidn detallada que seguidamente se
ofrece. Sin embargo, deberd entenderse que la descrip-~
cidn detallada y los ejemplos especificos aunque indi-
can versiones preferidas de la invencidn, se dan solo
a modo de ilustraciép, ya que resultardn evidentes va-
rios cambios y modificaciones dentro del espiritu y ém
bito de la invencién a partir de esta descripcidén deta-
llada, para los expertos en el arte.

De acuerdo con esta invencidn, la nueva clase
de compuestos dcidos metildifosfdnicos sustitufdos pre-

senta la siguiente férmula general:

HO - - OH
X-C~Y
HO - - OH

en la que X @ Y son seleccionadas, cada una, del grupo
consistente en un radical metiloy un radical bemcilo,
halégeno, un radical carboximetilénico e hidrégeno,
siendo por lo menos una de entre la X y la Y algo que
no sea hidrégeno.

Los compuestos que responden a la anterior fdr-
mula constituyen una clase de compuestos anteriormente

desconocida. Los miembros de esta clase tienen muchos
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dios valiosos en la produccién de otros compuestos ta-

les como derivados del 6xido.de fosfina, que son cono-
cidos materiales de accién superficial, Ademds, los
éxidos de fosfina producidos a partir de los compuestos
de este invencidén pueden emplearse como agentes de re-
cuperacidén para el uranio.

Sin embargo, mas especificamente, se ha descu-
bierto sorprendentemente que los derivados solubles en
agua de los nuevos compuestos de esta invencidén son re-
forzadores de detergencia muy eficientes. Ofrecen como
ventaja sobre los compuestos reforzadores anteriormente
conocidos la posibilidad de usar cantidades proporcio-
nalmente menores de compuesto reforzador, sin saecrifi-
car el rendimiento global en cuanto & limpieza. Mas
adelante se explicardn otras ventajas andlogamente va-
liosas.

Aunque puede prepararse cualquier forma sali-
na aménica, metflica alcalina o amdnica sustituida (por
ejemplo trietanol-aménica) de acuerdo con esta inven-
cidn, los derivados metdlicos alcalinos son las formas
preferidas., Los metales alcalinos adecuados incluyen al
sodio y al potasio. Los compuestos de la presente inven
cién se obtienen generalmente como las sale; tetrasddi-
cas y trisddicas preparadas de acuerdo con la invencién.
Cada una de las formas menos neutralizadas, tales como
los derivados monosddicos y disddicos o la forma dcida
libre, tienem una capacidad reformadora comparable a la
de las formas salinas trisddicas y tetrasdédicas, siempre

que se agregue £lcali adicional para ajustar el plH de la
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solucidén de lavado dentro del orden de 8 a 12 aproxima-
damente. Los materiales alcalinos standard pueden em-
plearse para este fin, tales como los silicatos, fosfa-
tos, boratos y carbonatos metdlicos alcalinos. También

5. pueden emplearse materiales alcalinos libres tales como
los hidrdxidos sédico y potdsico.

Ilustraciones especificas de los compuestos re-
cien descubiertos incluyen a los siguientes derivades
metdlicos alcalinos. Se ejemplifica la sal trisédica,

10. pero naturalmente otras sales metdlicas alcalinas y so-

lubles en agua entran en el dmbito de esta invencién.

(1)+ 1,1 difosfonato trisddico etano, CHBCH(POBNaZ)(P03NaH)

Na - 0 -~ g - 0 - Na
13. H - g - é .
1o

Na~0=-P-0-H
0

(2). Difosfonato trisédico isopropano,

20, (CH3)2C(P03Na2)(P03NaH)

Na - 0 ~ g -~ 0 -~ Na

;o
¥: _
H-g - f - E_H

Na - 0 - g -0-H

25.

(3). Bencildifosfonato trisédico metano,

C.H

6 SCHch(PosNaz)(POBNaH)

30.
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0
Na-0 ~P - 0 -« Na
i
C6H5—ﬁ - } - H
P
i
0

(4). Dibencil difosfonato trisddico metano,

(c CH ) c(ro Naz)(POBNaH).

g
P~-0- Na
n | m
C4s- g f - g - Cglis
Ka - 0~-P~0-~H
b

(5). Monoclorodifosfonato trisédico metano,

ClCH(P03Na2)(P03NaH)

i
Na- 0 - P ~ O~Na
Cl - % - H
Na- 0 - P - D-H
b

(6). Diclorodifosfonato trisddico metano,

Clzc(POBNaZ)(POBNaH)
0
il
Na - 0 -« P -0 - Ne
cl1 - é - C1

|
Na-0-P~-0-~H

]

0
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(7). Monobrodifosfonato trisédico metano,

BrCH(PO3Na2)(P03NaH)

ﬂ
Na -0 ~P -0~ Na
Br - é - H
3 Na -~ 0 - f -0~-H
g

(8). Dibromodifosfonato trisddico metano,

BrZC(POBNaZ)(PO3NaH)
0
i
Na = 0 -~ P -0 ~ Na
10, |
Br - ? - Br
No - 0 - P -0 ~-H
i}
0
(9). Monofluordifosfonato trisédico metano,
F C H(POBN&Q)(PO3N&H)
15, 0
1}
Na - O —?— 0 -~ Na
F -?- H
Ne -~ O ~ﬁ- 0 -H
0
20, (10). Difluorodifosfonato trisddico metano,
F,C (P03Na2) (POBNaH) .
9
Na -« 0 - E -0 -
P - - F
Na - 0 - f 0 -
25.
(11). 2-carboxi difosfonato tetrasédico etano,
Na0,CCHL, CH ('POBNa) (PO3Na.H) .
0
Na -0 ~P =0 ~ Na
Ne - 0, E |
C~C~-C~1H
TS5 )
30. 0

Na -« 0 ~ - 0 - H

P
8
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(12). Di(carboximetil) difosfonato pentasédico metano,

(N%OZCCHQ)ZC(PO3Na2)(POBNaH)

I
Na~20 - P - 0 - Na
Na—O, I | § 0-Ne
- 6 - o
0H | HO
Na-0-P-0-H
f

Los procedimientos de sintesis de estos nuevos
compuestos implican esencialmente, como primera opera-
cién, una reaccién de tipo de oxidacidn-reduccién en-
tre un agente metalizador tal como sodio, hidruro sédi-
dico, potasio o aleacidn eutéctica de potasio y sodio,
y un ester tetralquilo de dcido metildifosfénico. Esta
réaccidn es elevadamente exotérmica y es esencial que
se efectie a bajas temperaturas del orden de 0 a 35¢C y
preferiblemente de 15 a 302C. El producto de la reac-—
cidn es un carbanidn derivado del grupo metilénico acti~
vo presente en el material inicial de éster metildnico

original. La ecuacién de esta operacidn es como sigue:
-t
Na + H,C [PO(OR)z]Z__;l/z Hy + [PO(ORz)zHC- Na ]

Este producto de reaccidn carbaniénico se reac-
ciona luego con un adecuado agente alquilador o agente
halogenizador a fin de obtener el deseado ester metildi
fosfonatotetraalquilico sustituido.

Los ésteres fosfonatos asi derivados pueden pu-
rificarse ordinariamente por medios destiladores simples,

si se desea, después de la separacidén de las sales -
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subproductos. Con mayor frecuencia, el producto crudo
se convierte directamente en el £cido fosfdnico libre
por métodos conociaos por los expertos en el arte, -
concretamente hidrolizando con 4cido clorhidrico con-
centrado o, en el caso de los ésteres isopropilos, por
pirolisis. En una solicitud copendiente no 218.863, de
positada el 23 de agosto de 1.962, de Clarence H. Roy,
se describe un excelente y nuevo procedimiento pireli-
tico. La adicidén de base, tal como hidrdxido sédico e
hidréxido potdsico a los 4cidos tiene por resultado la
formacién de las correspondientes sales.

Bl ester tetraalquilo del dcido metildifosfé-
nico empleado como material inicial para preparar los
nuevos compuestos de esta invencidn puede prepararse de
acuerdo con el siguiente método.

PREPARACION DE METIL DIFOSIONATO TETRAISOPROPILICO

"Se combinaron 624,7 gramos de fosfito triisopro-
pilico (3 moles, 681 milimetros) y 173,9 g de dibromome-
tano (1 mol, 70 ml) en un aparato de reaccidén compuesto
de un matraz de un litro de capacidad y 3 cuellos, pro-
visto de un agitador magnético, un termémetro y una co-
lumna de fraccionamiento para separar el subproducto -
bromuro isopropilico de la mezcla de reflujo. La colum-
na de fraccionamiento se construyé con un condensador -
Liebig de 914,4 mm que habfa sido modificado para momo-
dar hélices de vidrio de 6,3 mm como relleno. Un recep-
tor de destilacidn Barrett, que habfa sido modificado
mediante la adicidn de un pozo de termémetro y un term§
metro, sé conecté a la parte superior de la columna de

fraccionamiento y a la parte superior del receptor -~
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Barret se ajusté un condensador Dewar enfriado o con
hielo seco y protegido contra la humedad atmosférica
por un tubo de secado. La temperatura de la mezcla de
reaccién se puso rdpidamente en reflujo a 143eC. La
temperatura del agua circulante en el condensador de
reflujo relleno se mantuvo en 652C. Esta temperatura
fué suficiente para devolver material inicial no reac~
cionado y permitir la destilacidn del bromuro isopropi-
lico subproducto. La entrada de calor en la reaccién
fué tal que continué un vigoroso reflujo al incrementar
se lentamente la temperatura de la mezcla. Al cabo de
unas dos horas de calentamiento, se observé el primer
destilado y al cabo de 5 horas se habia recogido un to-~
tal de 33 gramos de bromuro isopropilico. Se dejé subir
la temperatura de la reaccidn de reaccién a 185¢C duran-
te un periodo de 12 horas y por medio de un controlador
de temperatura electrdnico se mantuvo en ese valor du-
rante el resto de la reaccién,

Después de unas 16 horas, se completé esencial-
mente la reaccidén, juzgado por la produccidén de bromuro
isopropilico, 231 gramos, que representaba una produc=-
cidn del 92% aproximadamente., Un calentamiento adicional
no complié ninguna finalidad dtil, aunque en ocasiones
se emplearon tiempos de reaccidén de 20 horas.

Cuando se completd la reaccidn, se transfirié -
la mezcla a un matraz de destilacidén y se separaron los
materiales de baja ebullicién (exceso de fosfito, etc.)
a través de un destilador corto de una pieza bajo un ¥va-
cio de 0,1 mm de mercurio y temperaturas de cabeza de

hasta 50¢C. En este punto el contenido del matraz pesaba
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aproximadamente 330 g y constituia del 93 al 95% de me~
tildifosfonato tetraisopropilico., La pureza de este ma-
terial era suficiente para proseguir en la sintesis de
los nuevos compuestos de esta invencidn.

Si se desea un producto mas puro, puede intro-
ducirse una bomba de vacfo de elevada capacidad en el
sistema y reducirse la presidn a 0,005 mm de mercurio.

El material que hierve entre 80 y 1162C se recoge y se
destila a través de una columna Vigreaux de 609,60 mm
eléctricamente calentada. Un ejempla completo de este
tipo de procedimiento se ofrece en una solicitud de pa-
tente copendiente, depositada el 23 de agosto de 1,962
por Clarence H. Roy, con nimero 218.862.

En la preparacidén del reactivo ester tetraalqui-
lico, ha de ponerse un cuidado particular en asegurar
que los materiales iniciales son puros y recien destila~
dos, porque la presencia de residuos dcidos en el produc-
to causa una prematura descomposicién tras una intenta-
da destilacidn. Si ocurre esto, el producto ha de neutra
lizarse de una vez; tras lo cual puede reanudarse la des
tilacidén., La neutralizacién lleva tiempo y es laboriosa,
no recomenddndose como alternativa a la purificacidn ini-
cial de los reactivos.

Debe destacarse que un producto obtenido por
fraccionamiento a travéds de una columna Vigreaux es casi
tan puro como el obtenido mediante un fracionamiento
cuidadoso a través de una columna de banda giratoria de
609,60 mm; asimismo, la produccién resulta muy perfeccio-

nada porque la mas rgpida produccidn reduce el tiempo de

calentamiento y por consiguiente la cantidad de residuos
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resinosos indestilables, El residuo resinoso del matrﬁz
no debe desecharse sin embargo, porque la hidrolisis de
este material producird “dcido metilenodifosfdénico de mno-
table pureza.

El compuesto metildifosfonato tetraalquilico -~
preparado de acuerdo con el procedimiento que se acaba
de describir o el descrito en la solicitud copendiente
antes indicada, puede emplearse en esta invencidn como
se ilustra en el siguiente ejemplo..

EJEMPLO I,

A) PREPARACION DE ETILDIFOSTONATO TETRAISOPROPILICO

Se dispersaron 11,5 gramos (0,5 mol) de sodie
en 200 ml de tolueno hirviente contenidos en un matraz
de 3 cuellos y 500 ml de capacidad, provisto de un embu~
do cuentagotas, un condensador de Friedich y un agita-
dor de elevada velocidad. La dispersién sddica se enfrid
a 208C y se afiadieron 172,2 gramos (0,5 mol, 181,2 ml)

de metildifosfonato tetraisopropilico, a gotas, a un rit

mo tal que la reaccidn pudiese controlarse y & una tempe
ratura inferior a 302C mantenida por enfriamiento exter-
no con hielo seco., Cuando se completd este reaccidn, se
sustituyd el agitador a elevade velocidad por un agita-
dor magnético. Se afiadié yodometano (0,55 mol, 78 gramos)
a gotas a la solucién agitada mientras se mantenia la
temperatura por debajo de 302C. Esta reaccidn era muy
exotérmica y requeria un considerable enfriamiento. Al=-
completarse la adicidn, la mezcla de reaccién era una so-
Jucién homogénea color amarillo claro y se aplicé cuida~
dosamente calor. Se elevd gradualmente la temperatura a

802C y se mantuvo a este valor durante 3,5 horas. El yo-
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duro sédico que habia precipitado se filtré y se redujo

el filtrado a un volumen constante en vacio. El residuo’
oleoso viscoso se diluyé con 350 ml de agua y se extrac-
t6 con hexano durante 15 horas en un extractor continuo.
5. Cuando se redujo la solucidén exdnica a un volumen cons-
tante, quedaron 154 gramos de etildifosfonato teitraido-
propilico crudo, constituyendo una produccién del 84,9%;
N§5 1,4319. Andlisis calculado para Cl4H3206Pé= C, 46,92;
g, 9,00; P, 17,29, Observado: C, 46,27; H, 9,14; P, 16,66.

10, B) CONVERSION A ACILO ETILIIFOSTFONICO.

Se refluyd una muestra de 3,73 gramos de etil=-

difosfonato letraisopropilico puro durante tres horas en
50 ml de 4cido clorhidrico concentrado. Se redujo la so-
lucién 4cida a un volumen constante en un evaporador por

15. centelleo y se sec§ azeotrdpicamente el residuo viscoso
por evaporacidn con 3 porciones de alcohol isopropilico.
Se sometid el residuo a un vacio de 0,07 mm de mercurio
hasta que aparecieron pegquefios cristales (aproximadamen-
te 3 horas). Despuds de reposar durante toda la noche, se

20. filtrd el producto cristalino con ayuda de lavados con
alcohol isopropflice y acetona, Cuando se secé, la pro-
duccidn de 4cido etildifosfdnico era de 0,89 gramos,
45,2%, punto de fusidém 179-1812C. Anélisis calculado pa-
ra 02H8P206: c, 12,64; H, 4,24; P, 32,60. Observado:

25. c, 12,64; 0, 4,20; P, 32,15,
EJEMPLO II

ETILDIFOSFONATO TRISODICO.

Se efectud una preparacién prdctica de la sal del
epigrafe refluyendo 154 gramos de etildifosfonato tetra-

30. isopropilico preparado de acuerdo con el ejemplo I (A)
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en 500 ml de dc¢ido clorhidrico concentrado, du£énte 5
horas. La mezcla de reaccién se concentré a un volu-~
men constante y se sembré con algunos cristales de
dcido de una preparacidn anterior, El producto visco~
so sembrado se puso luego en rotacidén en un evaporador
por centelleo bajo elevado vacio hasta que hubo crista-
lizado toda la masa. El producto cristalino se retird
del matraz con lavados de acetona y se obtuvo unas pro-
duccidén casi tedrica de 4cido etildifosfénico crudo
(P.f. 159-1639C). La adicidn de 3 equivalentes de hidrd
xido sddico & una solucidn acuosa de este dcido tuvo
por resultado la formacién de sal trisdédica, que pu=-

do emplearse directamente en una composicién de lavado.

EJEMPLO III.

A). PREPARACION DE ISOPROPILDIFOSFONATO TETRAISOPROPILICO

Se preparé una dispersién sdédica dispersado
22,99 gramos (un mol) de sodio en 200 ml de toluemo
hirviente contenido en un matraz de 3 cuellos y un 1f-
tro de capacidad, provisto de termémetro, un embudo se-
parador desconcentrado, del tipo aditivo y de 50 ml, un
condensador Allihn y un agitador a elevada velocidad.
Después de enfriar la dispersidén a 200C, se afiadié -
etil difosfonato tetraisopropflico, CH3CH[PO(OC3H7-1)2] 21
(358,36 gramos, un mol) a gotas a la dispersién. La =
reaccidn exotermica se controld y se mantuvo una tempe-
ratura de 25 a 309C mediante enfriamiento extermo con -
un bafio de hielo seco. Se completd la reaccién al cabo
de 30 minutos y se purgd bromuro metilico seco a la mez-
cla de reaccidn a través de un tubo de difusién de vi-

drio sinterizado.
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De nueve, se mantuvo la temperatura & menos d;
3092C durante el desprendimiento de calor, que durd 30
minutos. Se afiadid un exceso de bromuro metilico y se
calentd la mezcla a 602C durante una hora. Se spararon
Se el disolvente y el exceso de bromuro metilico por evapo-
racidn bajo vacio. La resultante mezcla se disolvié en
700 ml de hexano y se extractd con agua hasta que el ex~
tracto quedd libre de haluro., Se secd la solucidn hexd~
nica con SO,Mg y se concentrd en vacio para dar 368 gra-
10. mos de isopropildifosfonato tetraisopropflico crudo,
(CH3)20[Po(oc3H7-i)2] 3 N§5 1,4322, produccién 98,4%.
Andlisis calculado para Cy4H3404P5: C, 48,38; H, 9,20;
P, 16,64; Observado: C, 47,9; H, 9,40; P, 15,4.
Este mismo compuesto puede prepararse partiendo
15. de metildifosfonato tetraisopropflico, CHZ[?O(OCBH7-1)2]2;
reaccionando con una cantidad molar doble de sodio y
luego con 2 equivalentes de bromuro met{lico. Sin embar
go, bajo las condiciones empleadas para la reaccidén pre
cedente, se obtuvo una mezcla de (CH3)20(P0(003H7-1)2)2;
20, CH4CH(PO(OC,H.,~1),) 55 CH(PO(OC,H —i),),.
B) CONVERSION A ACIDO ISOPROPILDIFOSFONICO.

Se disolvid una muestra de 18 gramos (0,48 mol)
de isopropildifosfonato tetraisopropflico analiticamente
puro,V(CHB)ZC(PO(OCBHTi)Z)z en 150 ml de dcido clorhf-

25, drico concentrado y se refluyé durante 4 horas. Se con-
centré.-la solucién a un volumen constante con un evapora-
dor por centelleo y se retiraron pequefifsimas cantidades
de agua mediante doble azeotropfa con 29propancl. El ma-
terial cristalino que quedaba fué filtrado y lavado con

30. una mezcla 1l:1 de acetona-éter, produciéndose 9,3 gramos
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de 4eido isopropildifosfénico, (CH3)2C(PO(0H)2)2, P.2.
228,5-229,50C, produccién 95,5%. Andlisis calculado pa
ra 03H1006P2:C, 17,66; H, 4,94; P, 30,36. Observado C,
17,7; H, 5,0; P, 28,9.

EJEMPLO IV

A) PREPARACION DE BENCIL-METILDIFOSFONATOTETRAISOPROPILICC

Se dispersd sodio, l6,09>gramos (0,7 mol) en 150
ml de tolueno hirviente contenido en un matraz de 3 cue-
1los y un litro de capacidad y provisto de untermémetro
un embudo separador de tipo aditivo, descentrado, de 50
ml, un condensador Allihn y un agitador aelevada velo~
cidad, La dispersidn fué enfriade a 202C y se afiadieron
a gotas 241,8 gramos (0,7 mol) de metildifosfonato te-
traisopropilico, GHZ(PO(OC3H7~1)2§2 a un ritomo tal que
la temperatura de reaccidn pudiese controlarse y mante-
nerse a 25~308C mediante enfriamiento externo con un ba-
fio de hielo seco. Cuando esta reaccidn su hubo completa-
do, se calentd la mezcla de reaccidn a 1002C y se afladié
a gotas bromuro bencilico (0,7 mol, 120 gramos) a la so-
lucién agitada..El calor desprendido por la reaccidn fué
suficiente para mantener la temperatura a 1009C durante
20 minutos, después de lo cual empezd a descender lénta-
mente. Se aplicd un manto de calentamiento al matraz de
reaccidn y se mantuvo la temperatura a 602C durante una
hora. Luego se concentrd la mezcla de reaccién a un volu
men constante en vacio y se disolvid el material restan-
te en 700 ml de hexano, extrayéndose con agua hasta que-
dar libre de haluros. La reduccidn de la solucidén hexd-
nica a un voldmen constante en vacio produjo 260 gramos

de bencil-metildifosfonato tetraisopropilice.



5.

10,

15.

20.

25.

30.

. . 25
C6H50}120H(Po(003H7-1)2)2, produccidn 85,5%, Ny~ 1,4742,
Andlisis calculado para C20H3606P2: c, 55,29; H, 8,35;
P, 15,26, Observado: C, 56,48; H, 8,34; P, 14,41.

B). CONVERSION A ACIDO BENCIL-METILDIFOSFONICO.

Se disolvié una muestra de 72,6 gramos (0,167
mol) de bencil-metildifosfonato tetraisopropilico puro,
C6H50H20H(PO(OC3H7-i)2)2 en 500 ml de £eido clorhidri-
co concentrado y se refluyé durante 4 horas. Se redujo
la mezcla de reaccidén a un volumen constante en un eva-
porador por centelleo y se separaron los dltimos vesti-
gios de agua y 4dcido clorhidrico afiadiendo 3 porciones
de 2-propanol y reduciendo el volumen después de cada
adicidn. La masa cristalina que quedd en el matraz de
evaporacidén fué filtrada y lavada con acetona, secédndo-
se luego en un desecador al vacio sobre una mezcla de
gel de sflice e hidréxido potdsico, quedando 43,7 gra-
moé de 4cido bencil-metildifosfénico, CGHSCH2CH(PO(OH)2)2’
p.f. 210-2120C, produccidén 98,2%; andlisis: calculado

para CSH ¢, 36,11; H, 4,55; P, 23,28. Observado:

0 :
12 6P2
P, 36,20; H, 4,66; P, 23.5
EJEMPLO V.

A).PREPARACION DE BROMO METILDIFOSIFONATO TETRAISOPROPILICO

Se preparé una muestra de 0,5 mol de carbaniémn de
metildifosfonato tetraisopropilico (sal sédica) de igual
manera y empleando andlogos aparatos de reaccidn a los
de los anteriores ejemplos. Se afiadié bromo (79,92 gramos,
0,5 mol) a gotas a la mezcla de reaccidén empleando el ba~
fio de hielo seco como anteriormente, para mentener una
temperatura inferior a 302C. Tras el completamiento de la

reaccién, se concentrd la mezela a un volumen constante,
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se disolvid en 600 ml de hexano y se extiractd con agua
hasta que el extracto quedd libre de haluro. La concen=-
tracidn de la solucién hexdnice produjo 200 gramos de ma-

terial que era predominantemente bromo metildifosfonato

tetraisopropflico, BrCH(PO(OC3H7-i)2)2; produccidn, 95,4%.

Aunque la purificacién de este material por destilacién

fué algo dificil, un refraccionamiento repetido rectificé

35 1,4594, Anflisis

calculado pare BrCl3H2906P2: Br, 18,81; C, 36,89; H, 6,91;

la mezcla, dando un producto puro, N

P, 14,64, Observados: Br, 18,10; C, 37,18; H, 7,15; P, 15,00,

B). CONVERSION A ACIDO BROMOMETILDIFOSFONICO.

Se disolvid una muestra de 37,1 gramos (0,09 mol)
de bromometildifosfonato tetraisopropflico, Br, CH(PO(OC3-
-H7-i)2)2, contaminada con un pequeiic porcentaje de dibro-
mometildifosfonato tetraisopropilico, Brzc(P0(003H7—i)2)2
en 250 ml de 4cido clorhidrico concentrado y se refluyd
durante 5 horas. Después de la concentracién de la solu-
cidén dcide y de su azeotropia con 2~propanol para separar
vestigios de agua, resultaron insatisfactorios varios in~
tentos de cristalizar el producto visceso (22 gramos, pro-
duceidn del 98,5%). A fin de obtener una muestra analiti-
ca, se afiadid un exceso de anilina para convertir el 4eci-
do en la sal dianilinica. La sal fué purificade por recris-
talizacidén a partir de una mezcla de agua y metanol. La
sal dianilinica pura asi obtenida fundid a 185-187¢C. And-
lisis: calculado para BrCl3H1906132N2= Br, 18,1; C, 35,39;
H, 4,34; P, 14,1; N, 6,35. Observado: Br, 18,8; C, 35,0;

I, 4,3; », 14,8; N, 5,25.

EJEMPLO VI

A) .PREPARACION DE DICLOROMETILDIFOSFONATO TETRAISOPROPILICO
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Se prepard el carbanidén de 1 mol (344,3 graﬁos)
de metildifosfonato tetraisopropilico, CH2(PO(OC3H7~1)2)2
reaccionando cantidades molares ignales de metildifosfo-
nato tetraisoporpilico con sodio, empleando el mismo pro-
cedimiento general y aparato de reaccién de los anterio-
res ejemplos. Se purgdé cloro seco a la mezcla de reaccidn,
que se mantuvo a 20-302C a lo largo de la reaccidén exotér
mice mediante enfriamiento externo con un bafio de hielo
seco. El desprendimiento de calor cesd al cabo de 45 minu-
tos de reaccidn, consumiéndose un exceso de 100% de clo-
ro durante este tiempo. La mezcla de reaccién fué calenta-
da a 702C durante una hora y luego se agité durante 2
dias a temperatura ambiente. La resultante mezcla se con-
centréd a un volumen constante, se disolvié en 800 ml de
hexano y se extractd con agua hasta que el extracto quedd
libre de haluros. La solucién exdnica fué secada con -
SO4Mg y concentrada para producir 399 gramos de diclorome-
tildifosfonato tetraisopropflico, 0120(P0(003H7-i)2)2,
una produccién del 94,5%. Este material cristalizé lénta-
mente, dando un producto que fundidé a 49,8-512C. Se obtu~
vieron una densidad de 1,543 a 252C y un indice de refrac=-
cidn de 1,4518 también a 25¢C, antes de solidificarse el
producto. Andlisis calculado para CL,C, 4H,00,P5s C1, 17,16;
c, 37,79; H, 6,83; P, 14,99. Observado: C1, 17,42; C, 37,89;
H, 6,71; P, 14,6.
B). CONVERSION A ACID0 DICLOROMETILDIFODSIFONICQ.

Se convirtié una muestra dev4l,3 gramos (0,1 mol)
de diclorometildifosfonato tetraisopropilico, 0120(P0~
-(003H7-i)2)2 en dcido diclorometildifosfénico, 0120(Po-

-(OH)Z)Z, refluyendo con 250 ml de 4cido clorhidrico con~-
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centrado. La solucidn dcida fué concentrada a un voldmen
constante y sometida 2 una doble azeotropia con 2-propa~-
nol para separar los dltimos vestigios de agua y decido -
clorhidrico. La resultante masa cristalina fué filtrada
vy lavada con acetona, secdndose luego en un desecador al
vacfo sobre gel de sflice e hidréxido potdsico. Los 23,9
gramos (98% de produccidn) de {cido muy higroscépico asf
obtenidos fundieron a 249-2512C. Andlisis calculado para
C1,CH,0.Py: C1, 28,95; C, 4,91; H, 1,65; P, 25,30. Obser-
vado: Cl, 28,63; ¢, 4,85; H, 1,80; P, 25y0.

La neutralizacidn del anterior dcido con 4 equi-
valentes de hidrdéxido sédico produjo la sal tetrasédica,
que fué aislada como el octahidrato. Andlisis calculado
(en seco) para C1,C0.P,Na,: cl, 21,3; ¢, 3,6; P, 18,6;
Na, 27,6. Observado: Cl, 21,3; C, 4,0; P, 18,3; Na, 27,8.
EJEMPLQ VII

4) PREPARACION DE DIBROMUMETILDIFOSFONATO TETRAISOPROPILICO

Se obtuvo el metildifosfonato dibromado a par-
tir de repetidos refraccionamientos de la mezcla de mono-
bromo, BrCH(PO(OC3H7—i)2)2 y productos dibromados,
Br2C(Po(OCBH7_i)2)2 mencionados en el ejemplo V. El dibro-
mo metildifosfonato tetraisopropilico, BrZC(PO(OC3H7-i}2)2,
tenfa un N2° de 1,4710. Andlisis calculado para -
Br,Cy,Hyg0cPyt Br, 31,89; C, 31,165 H, 5,63; P, 12,36.
Observado: Br, 31,2; C, 31,5; H, 5,72; P, 12,0.

B)CONVERSION A ACIDO DIBROMOMETILDIFOSFONICO.

Se recuperd decido dibromometildifosfénico me-
diante recristalizacidén repetida de una mezcla de las sa-
les miIlnhicas de un producto monobromado y dibromado con

un sistema disolvente de agua-metanol, como en el ejemplo
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V (B). La sal obtenida fundid a 270-271¢C. Andlisis cal—
culado para Br2 13 1806P2N2 Br, 30,74; ¢, 30,0; H, 3,48;
p, 11,9; N, 5,39. Observado: Br, 29,5; C, 31,0; H, 3,8;

P, 12,2; N, 5,4. La adicidn de dos equivalentes de hidré-
xido sdédico a una solucidn acuosa de esta sal tuvo por re-—
sultado la formacidn de la sal disddica.

EJMPLO_VIII
A). PREPARACION DE 2-CARBETOXI-ETILDIFOSFONATO TETRAISOPRO-

PILICO.

Se prepardé una dispersidn sdédica dispersando 22,9
gramos (1 mol) de sodio en tolueno hirviénte contenido en
un matraz de 3 cuellos y un litro de capacidad, provisto
de un termémebro, un agitador aelevade velocidad, un em-
budo separador de tipo aditive descentrado de 50 ml y un
condensador Allihn. Se empled un bafio de hielo seco para
mantener las temperaturas en el nivel deseado durante la
reaccidn, Despuds de que la dispersién sehubo enfriado -
a 259C., se afiadieron a gotas 344,33 gramos (1 mol) de me-
tildifosfonato tetraisopropilico, CHZ(PO(OC3H7—1)2)2 al
recipente de reaccién durante un periodo de 45 minutes,
manteniendo la temperatura de reaccidn a 20-30¢C mediante
inmersidén parcial del matraz de reaccidén en el bafio de
hielo seco. La reaccidn se competdé 10 minutos después de
que se habfan afiadido todo el cster inicial. Luego se agre-
géd a gotas un mol (122,55 gramos) de cloroacetato etilico
(c H OCOCH2C1) a la solucidén durante un periodo de 30 mi-
nutos, controlando de nuevo la reaccién exotérmica con el
bafio de hielo seco. Después de la adicién de todo el clo-
roacetato etflico, se calenté la mezcla a 602C durante =

una hora. Luego se separd el disolvente bajo vacfo y se
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disolvid el residuo en 600 ml de hexano y se extracté
con agua hasta que el extracto acuoso quedd libre de ha-
luros. Se secé la solucidn hexdnica con sulfato de mag-
nesio anhidro, se concentrd y luego se destild para dar
86 gramos del 2-carbetoxi-etildifosfonato tetraisopropi-

SOCOCH,CH(PO(0C,H,~1) ), N2> 1,4388, produc-

lico, C,H
e of > » R R

cidén 20%. Andlisis calculado para Cirlg0gP52 C, 47,4;

H, 8,4; P, 14,4%. Observado; C, 47,2; H, 8,7; P, 14,0.

B) CONVERSION A ACIDO 2-CARBOXIETILDIFOSFONICO.

Se disolvid una muestra de 43 gramos (0,1 mol)
de 2-carbetoxi~etildifosfonato tetraisopropilico,
02H500H20H(P0(003H7—i)2)2 en 250 ml de 4eido clorhidri-
co concentrado y se refluyd durante 4 horas. La resul-
tante solucién se conceﬁtré luego a un volumen constan-
te en un evaporador por centelleo. Se separaron vesti-
gios de agua y dcido clorhidrico afiadiendo 2 porciones
de 100 ml de 2-propanol y se concentrd después de cada
adicidn, Se obtuvo un total de 23,1 gramos (98,4% de
produceidén) de material vitreo incoloro que tenia el
P3l tedéricamente correcto y espectros de resonancia mag-
nética nuclear proténica para el dcido 2-carboxi-etildi-
fosfénico; pero reposando en un desecador al vacio no
produjo un material cristalino. Andlisis calculado para
c.H 08P

3tgylgra’
H, 3,8; P, 26,3,

¢, 15,4; H, 3,5; P, 26,5, Observado: C, 15,8;

Cada uno de los dcidos preparados anteriormente
se convierten con gran facilidad en una forma salina me=-
diante reaccién con una base tal como hidréxido sédico,
como se ilustra por ejemplo en el ejemplo VI. Los resul-

tantes compuestos se comportan como excelentes materiales
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reforzadores de detergencia, como se menciona antef;or;<
mente e igualmente como se ejemplifica mas adelante.
Como queda dicho, se ha sugerido ya la combina-
cidn de compuestos detergentes sintéticos con varias sa-
les reforzadoras para producir composiciones detergen-
tes reforzedas. 8in embargo, nadie ha empleado antes de
esta invencién la particular combinacidn de compuestos
y proporciones aqui deserita que ofrece como ventajas -
una estabilidad contra el deterioro durante su almacena-
miento y uso, elevado poder detergente y notable rendi-
miento en agua dura, asi como unos exceclentes resulta-
dos en cuanto a blancura y mantenimiento de la misma.
Estas y otras ventajas se consiguen de acuerdo
con esta invencidn proporcionando unas composiciones de-
tergentes consistentes esencialmente en un compuesto -
surfactante detergente orgdnico y, como reforzador, una
sal orgdnica soluble en agua de uno de los nuevos com-
puestos anteriormente identificados, siendo la relacién
en peso entre reforzador y compuesto surfactante deter-
gente del orden de 1:3 a 10:1 aproximadamente, propor-
cionando dicha composicién en solucidn un pH de 8 a 12
aproximadamente. La relacién preferida entre reforzador
y dicho compuesto surfactante detergente es del orden de
1:2 a 5:1 aproximadamente siendo el nivel {§ptimo de pH de
9,5 a 11,5.

Entre los compuestos surfactantes detergentes -
orgdnicos que pueden ser satisfactoriamente reforzados )
por compuestos preparados de acuerdo con esta invencién,
figuran los surfactantes detergentes anidnicos, no idni-

cos, anfoliticos y idnicos gemelos y mezclas de ellos.
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(a) Los detergentes orgdnicos anidnicos incluyeﬁ
tanto a los jabonosos como a los no jabonosos.
Ejemplos de adecuados jabones son las sales sddicas,
potdsicas, aménicas y alquilolamdénicas de £cidos grasos
5. superiores (Clo—

les sédicas y potdsicas de las mezclas de deidos grasos

020). Particularmente dtiles son las sa-

derivados del aceite de coco y el sebo, es decir jabdn
de sebo y coco sédico o potdsico.
Los detergentes sintéticos anidnicos no jabonosos
10. pueden describirse dmpliamente como las sales solubles
en agua, particularmente las sales metdlicas alcalinas,
de productos de reaccidn sulfdricos orgdnicos que tengan
en su estructura molecular un radical alquile que conten-
ga de 8 a 22 4dtomos de carbono aproximadamente y un radi-
15. cal seleccionado del grupo consistente en radicales é€ste-
res de los dcidos sulfénicos y sulfdrico (incluyéndose en
el término alquilo los radicales acilos superiores). Im=-
portantes ejemplos de los detergentes sintéticos que for-
man parte de las composiciones preferidas de la presente
20, invencidn, son los sulfatos alquilicos sddicos, especiale
mente los obtenidos por sulfatacién de los alcoholes su-
periores (Cscls'étomos de carbono) producidos por reduc-
cién de los glicéricos de sebo o aceite de coco; alquil-
bencenosulfonatos sédicos o potdsicos en los que el gru-
25. . po alquilico contenga de 9 a 15 dtomos de carbono aproxi-
madamente, especialmente los de los tipos descritos en
las patentes estadounidenses nimeros 2,220,099 y 2.477.383;
alquilgliceriletersulfonatos sédicos, especialmente los
€teres de los alcoholes superiores derivados del sebo y

30. el aceite de coco; sulfatos y sulfonatos monoglicéricos



de 4dcidos grasos de aceite de colo sddico; sales sédi-
cas o potdsicas de ésteres dcidos sulfdricos del produc-
to de reaccidn de un mol de alcohol graso superior (por
ejemplo alcoholes de sebo o aceite de coco) y aproxima=
5e damente de 1 a 6 moles de 6xido etilénico; sales sédicas
o potdsicas de sulfatos §teres dxidos alquilfenol-etilé-
nicos con uno a 10 unidades de éxido etilénico por molé-
cula y en los que los radicales alquilos conticnen de 9
a 12 dtomos de carbono aproximadamente; el producto de
10. reaccién de 4cidos grasos esterificados con dcido isetidni
¢co y neutralizados con hidréxido sdédico, en los que, por
ejemplo, los dcidos grasos son derivados del aceite de -
coco; sales sédicas o potdsicas de amida 4cida grasa de
un taururo metilico en el que los 4cidos grasos, por ejem-—
15. plo, son derivados del aceite de coco, ¥ otros conocidos
en el arte anterior, exponiéndose especificamente una se-
rie de ellos en las patentes estadounidenses mimeros
2.486,921; 2.486.922 y 2,386,278,
(b) Detergentes sintéticos no idénicos.-Esta clase de
20. detergentes sintéticos pueden definirse ampliamente como
compuestos aliffticos o alquilaromdticos que no se ionizan
en solucién acuosa.
Por ejemplo, una clase bien conocida de detergentes
sintéticos no iénicos puede obtenerse en el mercado con
25, el nombre comercial de "Pluromic". Estos compuestos se
forman condensando dxido etiléniéo con una base hidrofébi-
ca formada por la condensacidn de éxido propilénico con
glicol propilénico. La porcién hidrofdébica de la molécula,
que naturalmente, exhibe insolubilidad en agua tiene un peso

30. molecular de 1200 a 2500 aproximadamente. La adicidn de =~
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radicales policoxietilénicos a esta porcién hidrofdbica

tiende a incrementar la solubilidad en agua de la molé-
cula en su conjunto y se conserva el caracter liquido
del producto hasta el punto en que el contenido en poli-
oxietileno es del 50% aproximadamente del peso total

del producto de condensacidn.,

Otros detergentes sintéticos no idnicos adecua-
dos incluyen:

(1) Los condensados dxidos polietilénicos de al-
quil-fenoles, por ejemplo los:productog de condensacidn
de alquilfenoles o dialquilfenoles en los que el grupo
alquilico contiene de 6 a 12 4tomos de carbono aproxima-
damente en una configuracidén de cadena recta o ramifica-
da, con 6xido etilénico, halldndose presente dicho éxido
etilénico en proporciones iguales a 8 a 25 moles de
éxido etilénico por mol de alquilfenol, El1 sustitutivo
alquflico en tales compuestos puede ser derivado de pro-
pileno, diisobutileno, n-octeno o n-noneno polimeriza-—
dos, por ejemplo,

(2) Los compuestos no iénicos derivados de la
condensacidn de éxido etilénico con el producto resultan-
te de la reaccidén de 4xido propilénico y etahodiamina,
Por ejemplo, los compuestos que contienen del 40 al B0%
aproximadamente en peso de polioxietileno y tienen un pe-
so molecular de 5.000 & 11.000 aproximadamente, resultan-—
tes de la reaccidn de grupos 6xidos etilénicos con una
base hidrofébica constituida por el producto de reaccidén
de etanodiamina y un exceso de éxido propilénico, tenien-
do dicha base un peso molecular del orden de 2.500 a

3.000, son satisfactorios.
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(3) E1 producto de condensacidén de alcoholes alifé-

ticos de 8 a 18 dtomos de carbono, en configuracidén de
cadena recta o ramificada, con dxido etilénico, por
ejemplo una condensacidén de éxido etilénico y alcohol
de coco que tenga de 10 a 30 moles de dxido etilénico
por mol de alcohol de coco, teniendo la fraccién de al-
cohol de coco de 10 a 14 4tomos de carbono.

(4) Oxidos aminos terciarios de cadena larga corres—
pondientes a la siguiente férmula general: R1R2R3N————9 0,
en la que R, es un radical alquilico de 8 a 18 4tomos de
carbono aproximadamente, y R2 y R3 son, cada uno de ellos,
radicales metflicos o etilicos. La flecha de la férmula
es una representacién convencional de un enlace semipo-
lar. Ejemplos de 6xidos aminos adecuados para su empleo
en esta invencidn incluyen al éxido dimetildodecilami~-
no, éxido dimetiloxietilemino, éxido dimetildecilamino,
éxido dimetiltetradecilamino y déxido dimetilhexadecila-
minoe.

(5). Oxidos fosfinicos terciarios de cadena larga
correspondientes a la siguiente férmula general:

RR'R"P ~~—3> 0, en la que R es un radical alquilo, alque~
nile o monohidroxialquilo que tiene de 10 a 18 £tomos

de carbono en su longitud de cadena, siendo R' y ", ca-
da uno de ellos, grupos alquilos o monohidroxialquiles
que contienen de 1 a 3 4tomos de carbono. La flecha de

la férmula es una representacidn convencional de un en-
lace semipolar. Ejemplos de adecuados dxidos fosfinicos
son los siguientes: el dimetildodecilfosfinico, dimetil-
tetradecilfosfinico, etilmetiltetradecilfosfinico, ce-

tildimetilfosfinico, dimetilestearilfosfinico, cetile-
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decilfosfinico, dipropildodecilfosfinico, di-(hidroxi-
metil )dodecilfosfinico, di-(2-hidroxietil)dodecilfosfi-
nico, (2-hidroxipropil)metiltetradecilfosfinico, dimeti-
loleilfosfinico y dimetil~(2-hidroxidodecil) fosfinico.

(¢) Detergentes sintéticos anfoliticos.~Esta clase
de detergentes sintéticos puede describirse ampliamente
como derivados de aminas alifdticas que contienen una
cadena larga de 8 a 18 4tomos de carbono aproximadamente,
¥y un grupo solubilizante en agua anidnico, por ejemplo
carboxil-sulfo & sulfato., Ejemplos de compuestos que en-
tran en esta definicién con el 3-dodecilaminopropionato
sédico y el 3~dodecilaminopropanosulfonato sddico.

(d) Detergentes sintéticos idnicos gemelos.- Esta
clase de detergentes sintéticos puede describirse amplia~
mente como derivados de compuestos aménicos cuaternarios
alifdticos en los que el radical alifdtico puede ser de
cadena recta o ramificada y en los que uno de los susti-
tutivos aliféticos contiene de 8 a 18 4tomos de carbona
aproximadamente, conteniendo otro un grupo aniénico solu-
bilizante en agua, por ejemplo carboxilo, sulfo o sulfa-
to. Ejemplos de compuestos que en;ran dentro de esta de~
finicidn son el 3~(N,N~dimetil-N-hexadetilamonio)-propa-
no-l-sulfonato y el 3-(N,N~dimetil~N-hexadecilamonio)=2~
hidroxipropano-l-sulfonato.

Los surfactantes detergentes anidnicos, no idni-
cos, anfoliticos y idnicos gemelos anteriormente mencio-
nados pueden emplearse aisladamente o en combinacidén en
la préctica de la presente invencién. Las anteriores lis-

tas de ejemplos no pretenden ser completas sino méramente
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ilustraciones especificas de los numerosos detergenféé
que pueden tener aplicacidén dentro del dmbito de esta
invencidn.

Los anteriores compuestos detergentes sintéticos
orgdnicos y los nuevos compuestos reforzadores de esta
invencidn pueden formularse de acuerdo con cualquiera de
las diversas formas de composicidn comercialmente desea-
bles, por ejemplo las formas granular, en cescamas, liqui-
da o en tabletas.

Las composiciones detergentes granulares de acuer-
do con una versién de esta invencidn pueden contener un
reforzador representativo y el ingrediente activo deter-
gente en la relacién de 1:3 a 10:1 en peso aproximadamen-
te. La relacidén preferida entre reforzador e ingrediente
activo detergente en el producto granular es de 1:2 a
5:1 aproximadamente.

Otra versidn especial de esta invencidn es una
composicidn detergente liquida que contenga también un
reforzador y un ingrediente activo detergente en la rela-
cién de 1:3 a 10:1 aproximadamente, Por otra parte, las
relaciones preferidas y los dptimos resultados en cuanto
se mezclan el reforzador y el ingrédiente activo detergen~
te en relaciones en peso de 1:2 a 3:1 aproximada y respec-
tivamente. La forma de sal potdsica de los compuestos re-
forzadores es preferida para su empleo en composiciones
liquidas reforzadas.

Las composiciones detergentes gue emplean los com-
puestos reforzadores de esta invencidn tienen una aplica-
cidn especial y desusadamente notable en el terreno de los

detergentes liIguidos reforzados. Este terreno presenta.



5

10.

15,

20,

25,

30.

-32-

especiales problemas al formulador en vista de las pecu=
liaridades igherentes 2 los sistemas acuosos y a los es=
peciales requisitos de solubilidad de los ingredientes y
mas especialmente su estabilidad en tales medios. Es -
bien sabido, por ejemplo, que el tripolifosfato sédico,
de notable comportamiento en composiciones granulares, se
considera generalmente como inadecuado para detergentes
liquidos reforzados. Tiene una propensién bastante fuerte
a hidrolizarse en formas inferiores de fosfatos. AsI, co~
mo consideracién prdctice, ha habido necesidad de recu-
rrir a una forma mas estable de fosfato, tal como la de
los pirofosfatos metdlicos alcalinos, por ejemplo, Na4P207
é K4P207. Ha sido pues necesario a veces sacrificar las
excelentes propiedades reforzadoras de tripolifesfato sé-
dico a fin de preparar un producto detergente liquido re-~
forzado mas estable.

En vista de la creciente aceptacidn por el pdblico
general de los detergentes liquidos reforzados prdctica-
mente para todas las situaciones de lavado ¥y limpieza,
incluyehdo el lavado de ropas y el de platos, representa
una notable contribucidn de esta invencidn el que pueds
disponerse de un producto detergente liquido reforzado y
perfeccionado que ofregzca niveles de detergencia compara-
bles y en ciertos aspectos superiores a un producto liqui-
do reforzado de tripolifosfato sddico o pirofosfato poté-
sico, sin el enojoso problema de la estabilidad.,

La mayoria de los detergentes liquidos reforzados
comercialmente obtenibles en la actualidad estdn basados
en agua o tienen una mezcla de agua y alcohol como vehi-

culo lfquido. Tales vehfculos pueden emplearse en la fér-
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mulacién de un producto detergente liquido reforzado de
acuerdo con esta invencidn, sin temor de encontrar pro-
blemas de estabilidad. En consecuencia, una composicidn
detergente 1iquida reforzada de muestra de esta inven-
cidn puede consistir esencialmente en un compuesto re-
forzador 4cido metildifosfdnico sustituido de esta inven
c¢ién y un surfactante detergente en lascrelaciones ante-
riormente descritas, siendo el resto un vehiculo, por
ejemplo agua, una mezcla de agua y alcohol, ete.

En una formulacidn detergente acabada de esta
invencidn, pueden afiadirse en cantidades menores mate~
riales que hagan al producto mas eficaz o mas atractivo.
Los siguientes se mencional solo a modo de ejemplo,.Pue-
de afiadirse una celulosa carboximetilica sddica soluble
en cantidades menores para inhibir el depdsito de sucie-
dad. Tembién puede afiadirse un inhibidor de deslustra-
miento tal como benzotriazol o etiltiourea en cantidades
de hasta el 2% aproximadamente, Pueden afladirse agentes
fluorescentes, perfume y color, aunque no son esenciales
en las composiciones de la invencidn, en cantidades de
hasta el 1% aproximadamente, También puede afladirse en
cantidades menores un material alcalino o 4dlcali tal co-
mo hidréxido sddico o hidréxido potdsico como ajustado-
res suplementarios del pH. Tambien podrian mencionarse
como adecuados aditives el agua, agentes abrillantado-
res, sulfato sédico y carbonato sédico.

Generalmente se afiaden tambidn inhibidores de
la corrosidn. Los silicatos solubles son inhibidores muy
eficaces y pueden afiadirse a ciertas férmulas de esta in

vencidn a niveles del 3 a 8% aproximadamente, Los sili-
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catos metdlicos alcalinos, preferiblemente potdsicos o
sddicos, que tengan una relacidn en peso entre $i0, ¥y
M,0 de 1,0: a 2,81, pueden emplearse, En esta relacién,
M se refiere al sodio o potasio. Un silicato sédico que
tenga una reacidén entre Si0, y Na,0 de 1,6:1 a 2,45:1
aproximadamente, es especialmente preferido por economia
y eficacia.,

En la versidn de esta invencidn que proporciona
un detergente ligquido reforzado, puede resultar deseable
a veces un agente hidrotrépico. Adecuados hidrotropos
son las sales metdlicas alcalinas solubles en agua de sul-
fonato de tolueno, sulfonato de benceno y sulfonato de
xileno., Hidrotropos preferides son los toluenosulfonatos
potdsicos y sddicos, La sal hidrotropo puede afiadirse, si
se desea, a niveles del 0 al 12% aproximadamente, Aunque
un hidrotropo no serd mnecesario ordinariamente, puede afia-
dirse si asi se desea por cualquier razdén, tal como la
produccidn de un material que retenga su homogeneidad a
una baja temperatura.

Las siguientes composiciones, en las que los por-
centajes son en peso, servirdn para ilustrar pero no limi-
tar esta invencidn. Cada una de las composiciones de los
ejemplos da en solucién un pH del orden deseado de 8 a 12
aproximadamente.
EJEMPLO IX

Una excelente formulacidn detergente liquida re-
forzada de acuerdo con esta invencién tiene la siguiente
composicidén: 6,0% de dodecilbencenosulfonato sédico (sien~
do el radical dodecil un polipropileno, predominantemente

tetrapropileno con un promedio de 12 4tomos de carbono),
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6,0% de éxido dimetildodecilamino, 20,0% de etildiféSfo-
nato trisédico, 8,0% de tolueno sulfonato potdsico,

3,8% de toluenodulfonato potdsico, 3,8% de silicato sé-

dico (relacién entre 8i0, y Na,0 de 2,45:1), 0,3% de hi-
droxietilcelulosa carboximetilica y el resto agua.

El rendimiento de esta composicidn detergente
es excelente en ensayos de lavado de ropa, asi como en
evaluaciones en lavados de platos. Su resistencia a la
hidrolisis permite unos lavados mas claros asi como una
duracidn en almacenamiento mas prolongada, puesto que
el nuevo compuesto reforzador permanece en su forma ac-
tiva a todo lo largo del ciclo de lavado, a pesar de
las grandes cantidades de agua presentes.

EJEMPLO X

Una excelente composicidén detergente granular
gue da unos notables resultados en cuanto a limpieza y
mantenimiento de la blancura en situaciones de lavado,
contiene los siguientes ingredientes en los porcentajes
en peso indicados: 12,5% de dodecilbencenosulfonato sé-
dico (grupo dodecilo derivado de tetrapropileno), 5,0%
de Tergirol 12-p~12 (producto de condensacidén de 12 mo-
les de 6xido etilénico con un mol de fenol dodecilico),
49,0% de isopropilideno difosfonato trisddice, 6,0% de si-
licato sédico (relacién $i0,:Na,0 de 2:1), 13,8%, de sul-
fato sddico y el resto agua.
EJEMPLO XT.

Una composicidén detergente granular preparada
de acuerdo con esta invencidn tiene las siguientes for-
mulaciones: 7,5% de dodecilbencenosulfonatosédico (gru-

po dodecilo derivado de tetrapropilemo), 2,0% de mezcla
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de Pluronic I-64-F-68%, 2,2% de £cido graso de aceite

marino hidrogenado, 59,6% de monoclorometildifosfonato
tetrasédico, 9,7% de silicato sédico (relacién §i0,:Na,0
de 2:1), 13,5% de sulfato sédico y el resto agua.

Productos de condensacién de éxido etilémnico
con una base hidrofdbica formada por la condensacidn de
6xido propilémico con glicol propilénico y con pesos mo-
leculares de 3,000 y 8,000 aproximada y respectivamente,

Las caracteristicas de rendimiento en los lava-
dos de esta composicidn son excepcionalmente buenas des-
de el punto de vista del rendimiento general en cuanto a
limpieza y mantenimiento de la blancura.
EJEMPLO RIT

Otra composicidn detergente granular muy eficaz
que ofrece un rendimiento igualmente bueno en el lavado
de ropa en cuanto a blancura, limpieza y conservacidn de
le primera, presenta la siguiente formulacién: 20,0% de
dodecilbencenosulfonato sédico (grupo dodecilo derivado
de tetrapropileno), 20,0% de una mezcla 1l:1 de hexadecil~
~2-hidroxitiosulfato y octadecil-2-hidroxitiosulfato, 20%
de diclorometilenodifosfonato trisédico, 5,0% de silica-
to sddico (relacién §i0,: Na,0 de 2:1), 30,0% de sulfato
sddico y 5,0% de agua.

LEJEMPLO XTIT

Un eficaz detergente lfquido reforzado para em-
pleo en agua fria, que también tiene un resultado excep~
cionalmente bueno como composicidn detergente para traba-
jos intensos, especialmente en los aspectos de limpieza
y mantenimiento de la blancura, presenta la siguiente

composicidn: 12,0% de 3-(N,N-dimetil~N~amonio de coco)
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~2-hidroxipropano~l-sulfonato, 20,0% de etildifosfonato

tripotdsico, 3,8% de silicato sédico (Si02:Na20=1,6:1),

8,5 de tolueno sulfonato potdsico, 0,3% de hidroxietil-

celulosa carboximeti{lica sédica, 0,12% de tinte fluores-
cente, 0,15% de perfume, 0,02% de benzotriazon y 55,11%

de agua.

Una eficaz composicién detergente granular re-
forzada, para uso con agua fria, de acuerdo con esta in-
vencidn, presenta la siguiente composicién: 17,0% de
3-(N,N-dimetil~N-hexadecilamonio)~-propano-l-sulfonato,
45,0% de isopropilidenodifosfonato tripotdsico, 6,0%
de silicato sédico (SiOQ:Na20=2,5:l)O,3% de carboxime-
tilcelulosa sédica, 28,0% de sulfato s6dico, 3,5% de
agua y el resto diversos materiales.

Se obtienen unos excelentes resultados en cuan-
Yo & conservacidén de la blancura y limpieza lavando con
esta composicidn.

Se evaluaron 3 caracteristicas diferentes en
cuanto a rendimiento de los nuevos compuestos reforzado-
res de esta invencidn. Estas caracteristicas son lim-
pieza, blancura y conservacidén de la blancura. A los
efectos de esta invencién, estos términos tienen los si-
guientes significados. El término "limpieza" significa
la capacidad de una composicidn de lavado reforzada de
separar lineas o depdsitos de suciedad profundamente em~
potrados, tal como ocurre en los cuellos y pufios. "Blan-
cura" es un término mas general, que indica una meaida
de la capacidad de una composicién de lavado reforzada

para blanquear zonas que estdn solo ligera o moderada-
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mente sucias. "Conservacidn o mantenimiento de la blancu
ra" es un término empleado para describir la capacidad
de una composicidn de lavado reforzada para evitar que
la suciedad que ha Sido retirade de los tejidos durante
el ciclo de lavado se deposite de nuevo sobre los mismos.
Seguidamente se describen especificos métodos de ensayo.

Las propiedades de limpieza de las nuevas sales
reforzadoras metilenodifosfénicas sustituidas se descu-
brieron lavando camisas blancas ensuciadas de modo natu-
ral con composiciones de detergencia estandardizada y re-
forzadas con diferentes materiales reforzadores, incluyen
do los de esta invencién. Las camisas de cuellos y pufios
separables fueron usadas por sujetos varones bajo ordina-
rias condiciones durante 2 dfas laborables normales. Luego
se separaron los cuellos y puilos y se lavaron en una peque=-
fia méquina del tipo de agitador empleando soluciones acuo-
sas de las composiciones detergentes objeto de evaluaciéne.
Seguidamente se describan las especificas condiciones de
lavado.

Después de lavarse y secarse, se compararon vi-
sualmente los cuellos y pufios con otros que habian sido
usados y ensucados anflogamente, pero que se lavaron con
una composicidn detergente corriente. Esta comparacién vi-
sual se hizo por un grupo de 5 personas no familiarizadas
con la estructura y finalidad del ensayo y que emitieron
sus juicios independientemente. Sus juidicos visuales fue-
ron expresadosVen una escala que oscilaba de 0 a 10 y se
anotaron asi los relatives rendimientos en cuanto a lim~
pieza.

Se emplearon triplifosfato sddico y pirofostato
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tetrapotdsico en los ensayos, debido a su amplia ;cepta-
cidn y uso en la industria, Estos dos compuestos han pa-
sado a ser reconocidos como patrones de rendimiento de
compuestos reforzadores. Los compuestos que igualan o so-
brepasan a estos dos en cuanto a rendimiento reforzador
se consideran como reforzadores dignos de tenerse en cone
sideracidn.

Como representativos de la nuevla clase de com=
puestos reforzadores de esta invencidén, se seleccionaron
y ensayaron los siguientes compuestos en esta serie de
comparaciones, Etildifosfonato itrisddico, isopropildifos
fonato trisddico y diclorometildifosfonato trisddico. De
esta manera, se determid el rendimiento reforzador recla-
tivo de los nuevos compuestos de esta invencién.,

En esta seric de ensayos sobre limpieza, las com-
posiciones detergentes constaban de un surfactante deter-
gente y un reforzador. La concentracién del surgactante
en la solucidn de lavado fué comstante al 0,03% en peso.
Los reforzadores se emplearon también en la solucidén de
lavado a una concentracién del 0,03% en peso.

Las soluciones de lavado tenian un pH de 10, El
agua contenia 7 granos (equivalente COBCa) por galén de
dureze & una temperatura de 602C y el ciclo de lavado du-
réd 10 minutos.

Los resultados de estos ensayos de limpteza se

indican en la siguiente tabla 1
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TABLA I
Evaluacién de la limpieza empleando ABS como surfactan-

te a una concentracidn del 0,3%; temperatura de 60¢C

Compuesto reforzador (concentraciém 0,03%) Gradoes lim-

pieza
1., BEtildifosfonato trisddico 2,9
2. Isopropildifosfonato trisddico 1,8
3. Pirofosfato tetrapotdsico 1,4
4, Diclorometildifosfonato trisddico 0,8
5. Tripolifosfato sddico 0,7

Tetrapropilenobencenosulfonato sédico.

Un exdmen de los datos sobre rendimientos in~
dicados en la tabla I ilustra que cada uno de los com-
puestos de esta invencidn que fueron ensayados como re-
forzadores con ABS como surfactante detergente tuvo un
rendimiento ten bueno o superior al del tripolifosfato
sddico. El etildifosfonato trisddico y el isopropildi-
fosfonato trisddico alcanzaron un nivel superior al del
pirofosfato tetrapotdsico bajo las especificas condicio~
nes de ensayo.

Los valores absolutos presentados en la ta-
bla I no son significativos por si mismos. La signifi-
cacidn principal de estos datos consiste en establecer
el rendimiento relativo de cada uno de estos compuestos
entre si, Asimismo, como se indica anteriormente, solo
se emplearon los elementos puramente esenciales de una
composicién reforzada, concretamente un surfactante de-
tergente y un compuesto reforzador., En estas operaciones
de ensayo no concurrieron otros auxiliares de detergen-

cia bien conocidos, tales como agentes fluorescentes y
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blangueadores, etc., & fin de no ocultar el rendimiento
del reforzador.

Se efectuaron otras evaluaciones sobre cuellos
y puiios como se describe anteriormente empleando surfac-
tantes detergentes distintos al ABS. Los surfactantes
detergentes que se emplearon en la solucidn de lavado
en una concentracién del 0,03% en peso, fueron el 3-(N,N-
~dimetil-N-hexadecilamonio)-propano-l-sulfonato, una mez-
cla 1:1 de hexadecil-2-hidroxitiosulfato y octadecil-2-
~hidroxitiosulfato y Tergitol-12-p-12, que es un producto
dter polietilglicol dodecil-fenilico comercialmente obte-
nible, preparado por condensacién de 12 moles de dxido eti
1énico con un mol de fenol dodecilico. Se emplearon como
reforzadores el etildifosfonato trisddico (EDP) y el tri-
polifosfato sédico (STP). El EDP se empled a una concen-
tracidn en el agua de lavado del 0,03% y el STP se empleo
al 0,03% y al 0,06%. La temperatura de la solucién de la-—
vado fué de 26,72C y se ajusté a un PH de 11 con hidréxi-
do sddico, De nuevo, la dureza del agua era de 0,11 gramos
por litro y el ciclo de lavado durdé 10 minutos. Los resul-

tados se indican en la siguiente tabla II.
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TABLA IT

——————

EVALUACION SOBRE LIMPIEZA.

W N el fiv
‘f;t:.-,' ”‘rﬁ)ﬁ

(N 0) i
el

Surfactantes detergentes Col.A Columna B Columna C
STP/0,03% EDP/0,03% STP/0,06%
1. Tergirol 12-p-12 3,9 6,4 6,1

2, Mezcla 1:1 de hexadecil-2=
~hidroxitiosulfato y octa-
decil-2~hidroxitiosulfato 4,1 5,8 6,8
3. 3-(N,N-dimetil-N-hexadeci-
lamonio)-propano-l-solfonato 7,5 8,4 744

Es evidente por la tabla II, al comparar la colum-
na A con la columna B que a iguales concentraciones de re-
forzador del 0,03%, el EDP alcanz$ unos grados de limpieza
susbancialmente superiores al STP con cada uno de los sur-
factantes detergentes ensayados. Ademds, el rendimiento
del EDP al 0,03% admite una favorable comparacién con el
STP a una concentracidén del 0,06%. La incrementada efica~
cia del EDP se ilustra asi bajo las condiciones de ensayo
empleadas,

Las muestras de cuellos y pufios lavadas de acuer-
do con las composiciones expuextas en la tabla II fueron
evaluadas en cuanto a rendimiento sobre "blancura" de la
siguiente manera. La "blancura" ha sido definida previa-
mente.

Se efectuaron mediciones de blancura sobre las
partes posteriores de los pufios ensuciados de modo natu-
ral y lavados, con un reflectdmetro fotoeléctrico comer-
cialmente obtenible, es deecir un Hunter Color and Color
Difference Meter, fabricado por Gardner Laboratory, Inc.,

Bethesda (Maryland). Este instrumento estd disefiado para
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distinguir diferencias de colores y funciona sobre el

principio del colorimetro #risti{mulus en el que la re-
flectancia difusa de 452 de un haz luminoso incidente
sobre una muestra de ensayo se mide a través- de una com-
binacién de filtros verde, azul y dmbar. ELl circuito
eléctrico del instrumento estd disefiado de tal manera
que se lean directamente los valores de claridad y cro-
maticidad de la muestra de ensayo. El apartamiento del
blanco, (tomdndose el Mg0 como blanco patrén) de la mues-
tra de ensayo, se calcula introduciendo los valores de
blancura y cromaticidad asi obtenidos en una completa
férmula matemdtica proporcionada por el fabricante, Se
obtiene asi una evacuacién del rendimiento relative com-
parado con una composicidén detergente standard para las
formulaciones de ensayo. Estas se comparan luego con
otros valores obtenidos de otras muestras.

Una descripcidén mas completa de este instrumen~
to y de su funcionamiento aparece en un libro de texto
titulado Color in Business, Science and Industry, de
Deane B. Judd, pdginas 260-262, publicado por John Wiley
& Sons, Nueva York, (1.952).

Los datos as{ obtenidos se ofrecen en la siguiente

te tabla III
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Evaluacién de la blancura respecto a una composicién de-

tergente patrén (unidades NBS™).

Surfactante Columna A Columna B Colm C
STP al 0,03 EDP al STP al
% 0,03% 0,06%

1, Tergirol 12-p-12 +0,45 +0,44  +0,42

2, Mezcla 1:1 de hexadecil-2-

~hidroxitiosulfato y octadg

¢il-2-hidroxitiosulfato +0,28 +0,55 40,55
3. 3-(N,N-dimetil-N-hexadecila

monio) propano-l-sulfonato

+0,37 +0,96 40,57
4, Composicién patrén: benceno-
sulfonato tetrapropilénico
(602C) - - 0

National Bureau of Standards Unit

Las cifras sobre blancura presentadas en la ante-~
rior tabla IXII ilustran los excelentes resultados en
cuanto a blancura obtenidos con composiciones de lavado
reforzadas con EDP y con varios surgactantes distintos.
Las cifras superiores indican unos mejores niveles de
blancura. Debe destacarse que para unas concentradiones
en peso iguales de los respectivos materiales reforzado-
res, es decir el 0,03% de STP y EDP, los valores de blan-
cura del EDP son comparables al Tergitol como surgactan—
te detergente o son muy considerablemente superiores, co-
mo con los surfactantes detergentes segundo y 32 de la
tabla IXII (comparénse las columnas A y B). Ademds, una
comparacidn entre las columnas B y € muestra que los re-
sultados sobre blancura obtenidos con el EDP a una con-
centracidn del 0,03% admiten una comparacién muy favora-

ble con los resultados sobre blancura obtenidos con el
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STP a una concentracién del 0,06%. Se demuestra pues‘L"

que el EDP es un reforzador mucho mas eficaz que el STP
con diferentes surfactantes detergentes bajo las especi-
ficas condiciones de‘ensayo.

Se lavaron trozos sin ensuciar de tejido de ter~-
ciopelo de algodén junto con los cuellos y pufios sucios
de los ejemples.6 y 7 para llegar a una evacuacidn inde-
pendiente de la propiedad de mantenimiento de la blancu-
ra de la composicién de lavado reforzada objeto de ensa~
yo. La suciedad que aparece en los trozos de tela de
terciopelo de algoddn después de lavarse junto con los
tejidos sucios, representa la suciedad que fué separada
de estos dltimos, suspendida en la solucidn de lavado y
redepositada sobre los trozos de tela de terciopelo. Es-
te tipo de suciedad redepositada sobre los tejidos es
de considerable importancia y constantemente se estdn
procurando mejoras en este aspecto.

Se siguié el mismo procedimiento de medicién en
esta evaluacidn respecto al utilizado en la medicién de
blancura en la tabla III. E1 Hunter Color and Color Dif
ference Meter se empled de nuevo y las cifras de la si-
guiente tabla IV indican unidades de blancura calcula-
das a partir de datos obtenidos mediante graduacidé n de
la tela de terciopelo de algodén lavada y sccada., Unos
valores crecientes representan de nuevo mejores resulta-

dos.
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Evaluacidn del mantenimiento de la blancura respecto a
la composicidén detergente patrén; temperatura 26,70C -~

(unidades NBS)

-—

Surfactante detergente Columna A Columna B Colum C

STP/0,03% EDP/0,03% STP/0,05%

l.Tergitol 12-p-12 +0,79 +0,88 +0,54
2. Mezcla 1:1 de hexadecil-2-hidro
xitiosulfato y octadecil~2-
~hidroxitiosulfato +0,50 +0,87 +0,60
3. Composicién patrén: bencenp
sulfonato tetrapropilénico
(602C) - - 0
National Bureau of Standards
Los resultados sobre mantenimiento de la blancu-
ra obtenidos con el EDP al 0,03% son sustancialmente su-
periores a los conseguidos con el STP al 0,03% con cada
uno de los dos surfactantes diferentes ensayados. Sin
embargo, mas sorprendentes ain son los valores superio-
res en cuanto a mantenimiento de la blancura del EDP al
0,03%, columna B, respecto a los resultados obtenidos
con utilizacidn del STP a una concentracidn del 0,06%.
No existe ninguna base firme para esperar este superior
rendimiento del EDP sobre el STP en tan importante aspec-
to de la detergencia como es el mantenimiento de la blan-
cura.
Los anteriores ensayos de lavado de ropas ilus-
tran los excelentes resultados de detergencia generales
alcanzados con los nuevos compuestos reforzadores de es-

ta invencién, basados en comparaciones con un reforzador.
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de tripolifosfato sédico. Ademds, se ob¥a ot M1 tados
sobre rendimiento andlogamente buenos en los terrenos de
la limpieza, blancura y mantenimiento de la blancura
cuando los compuestos metildifosfonatos sustituidos de
esta invencidn se emplean para reforzar otros surfactan~
tes detergentes aparte de aquellos sobre los que se indi-
can anteriormente datos sobre rendimientos, Aunque no com
pleta, -aparece anteriormente una lista de adecuados com-
puestos detergentes jabonosos y no jabonosos sintéticos,
que pueden emplearse. Ademds, los nuevos compuestos aqui
descritos pueden usarse solos como reforzadores detergen~
tes o bien empearse en mezclas con otros materiales re~
forzadores orgdnicos e inorgdnicos.

Aunque se han ilustrado aqui los principios de
esta invencidén por medio de ciertos ejemplos y ensayos es-—
petificos, no se pretende limitar con ellos el dmbito de
la invencién, sino exclusivamente en el sentido indicado
en las siguientes reivindicaciones.

NOTA.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle, en
cuanto no alteren su principio fundamental, También se ha-
ce constar que el invento corresponde a una solicitud de
patente presentada en EE.UU de A. acogiéndose, por lo tan~-
to, a los beneficios que conceden los Convenios Internacio-
nales en vigor y siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de inven-

cidén por 20 afios en Espafia "Procedimiento para la prepara-
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cién de una composicidén de detergente reforzada", ca-

racterizdndose por lo siguiente:

12.~ "Procedimiento para la preparacidn de una
composicién de detergente reforzada", caracterizado
porqﬁe se mezcla un compuesto surfactante detergente
orgdnico con un reforzador de férmula general

2
X~-C~-X

f03H

P03H2
en la que X e Y son seleccionados del grupo consisten~-
te en radical metilo, radical bencili, halégeno, un
radical carboximetilénico e hidrdgeno, siendo por lo
menos uno de ellos distinto hidrégeno.

22 ,-.Procedimiento, segdn reivindicacién 12,
caracterizado porque la relacidn entre el surfactante
detergente orgdnico y el reforzador es del érden de
1 :3al0; 1 aproximadamente, proporcionando la so-
lucidn un pH de 8 a 12,

32,- Procedimiento, segdn reivindicacién 12
caracterizado porque la relacién entre el surfactante
detergente orgdnico y el reforzador es del érden de
l :2a5 : 1 aproximadamente, proporcionando la solu-
cién un pH de 9,5 a 11,5.

42, Procedimiento, segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque el compuesto surfactante detergen-
te orgdnico, es seleccionado del grupo consistente en
surfactantes anidénicdos, no iénicos, anfoliticos e idni-
cos gemelos y mezcla de ellos,

52,- Procedimiento, segdn reivindicacién 12,
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caracterizado porque el compuesto surféctante detergen-
te orgdnico, comprende una sal metdlica alcalina anid-
nica soluble en agua de un producto de reaccién sulfdri-
co orgdnico que tienen en su estructura molecular un ra-
dical alquilo de 8 a 28 4tomos de carbono y un radical
seleccionado del grupo consistente en radicales ésteres
de dcido sulfénico y sulfdrico.

6.~ Procedimiento, segin reivindicacién 1%, ca~-
racterizado porque el detergente activo aniénico es se-
leccionado del grupo consistente en sulfatos alquilicos
metdlicos alcalinos, en los que el sustitutivo alquili-
co contiene de 8 a 18 dtomos de carbono, y alquilbence-
nosulfonatos metdlicos alecalinos, en los que el grupo -
alquilico contiene de 9 a 15 dtomes de carbono, aproxi-
madamente.

7e= "Procedimiento para la preparacidn de una
composicidn de detergente reforzada"; tal y como queda
presente Memoria.

sustancialmente descrito en la

Esta Memoriaconsta de/cuarenta y nueve hojas
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