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La presente invencién se relaciona con nuevos -
dxidos fosfinicos que tienen utilidad como detergentes y
suplementos detergentes, y con una serie de nuevos compues
tos fosfbdnicos Utiles como productos intermedios en la pre
paracidén de los nuevos 6xidos fosfinicos.

Los 6xidos fosfinicos de esta invencidn son los

de férmula:

en la que R es un radical alquilo gue tiene de 10 a 16 ato
mos de carbono o un radical alquil-arilo cuya cadena alqui
lica tiene de 8 a 16 atomos de carbono, y Rl y R2 represen
tan, cada uno de ellos, radicales alquilos que tienen de 1
a 4 4dtomos de carbono o forman conjuntamente un grupo ciclg
alifético de 4 a 5 &tomos de carbono. Estos dxidos fosfini
cos contienen un grupo alquilo o alquilarilo de cadena lar
ga y 2 grupos alquilos de cadena corta o un grupo ciclo-alil
fitico de cadena corta, debiéndose distinguir por consi--
guiente de los conocidos 6xidos fosfinicos que contienen
tres grupos alquilos de cadena larga en una molécula, y de
los 6xidos fosfinicos que contienen tres grupos alquilos
de cadena corta en una molécula. |

Estos conocidos 6xidos fosfinicos no poseen acti
vidad detergente ni cdmunican estabilidad a las espumas -
producidas mediante agitacién de soluciones de otros de-
tergentes que poseen capacidad productora de espuma.

Inesperadamente, se ha descubierto que algunos
de los nuevos dxidos fosfinicos de la presente invencidn

poseen actividad detergenﬁe. Ademds, algunos compuestos
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pueden prepararse calentando un hidréxido fosfdnico cuater

de la invencidn son Gtiles para estabilizar espumas produds
das de soluciones de otros detergentes conocidos y poseen
la propiedad adicional de dispersar Jjabones insolubles en
agua producidos mediante disolucidén de Jjabones solubles en
agua, en agua dura.

Los 6xidos fosfinicos alifaticos de la invencidn

nario de acuerdo con la siguiente reaccibn:

R
R
R‘\\\\\\ _ \\\\\\
l\ -
B = POH calor Rl P=0 + RBH
2///// B ,,”,
Ry 2

en la que R, Rl y R2 son como se definen anteriormente y
R3 es un radical fenilo o bencilo.

El hidréxido fosfdnico cuaternario se obtiene a
partir de un correspondiente bromuro fosfdénico calentando
una solucidn acuosa del bromuro en hidrdbxido sbdico. El -
bromuro fosfdédnico se obtiene a su vez mediante una serie
de procedimientos convencionales. La serie de reacciones
efectuadas en la preparacién de bromuro dimetildodecilfe-
nilfosfénico se ofrece a modo de ilustracidn.

Se reaccionaron benceno, cloruro aluminico, tri-
cloruro de fésforo y oxicloruro de fésforo para formar fe-
nildiclorofosfina como sigue:

C6H6 + PCl5 + AlCl3 = C6H5P012.AlCl5 + HC1

C6H5P012.A101 + POCl3 = C6H5PC12 + AlClB.POCl3

3

La fenil-diclorofosfina se convirtidé en dimetilfenilfosfi-

na usando un reactivo de Grignard como sigue:

C.H-PCl I-= C6H5(CH5)2P + MgI2 + Mg012

cHsPCL, + 2MgCH

5
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La dimetilfenilfosfina fue luego reaccionada con
bromuro dodecilico a presidn atmosférica y en una atmdésfe-
ra de didxido de carbono para formar bromuro dimetildodecil
fenilfosfénico:

C6H5(CH5)2P + 012H25Br = (CH5)206H5012H25PBr

El bromuro dimetildodecilfenilfosfbnico y el bro
muro dietildodecilfenilfosfénico son conocidos en la lite-
ratura. Los otros bremuros fosfbénicos descritos en esta -
memoria son nuevos y tienen utilidad como productos inter-
medios en la preparacibén de los 6xidos fosfinicos anterior
mente descritos.

Muchos de los nuevos dxidos fosfinicos de esta
invencidn, incluyendo al béxido dimetildodecilfosfinico, el
éxido dietildodecilfosfinico y el 6xido dimetilhexadecil-
fosfinico, son buenos detergentes y ttiles solos o en com-
binacién con otros detergentes y suplementos detergentes,
como detergentes domésticos y para lavanderias. Se han ob
tenido resultados detergentes con estos compuestos que son
superiores a los resultados obtenidos con sulfonatos alquil
arilos comerciales.

Ademas, los dxidos fosfinicos de esta invencién;
incluyendo el 6xido dimetildodecilfosfinico, 6xido dietil-
dodecilfosfinico, 6xido diisopropildodecilfosfinico, 6xido
dipropildodecilfosfinico, oxido dibutildodecilfosfinico,
4xido dimetildecilfosfinico, &xido dimetiltetradecilfosfi
nico, 6xido dimetilhexadecilfosfinico, 6xido ciclotetrame-
tilenododecilfosfinico, 6xido dimetildodecilfenilfosfini-
co, oxido ciclopentametilenododecilfosfinico ¥ 6xido n-do
decilfenildimetilfosfinico, proporcionan una nueva clase

de estabilizadores de la espuma. Estos materiales son so-
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lubles o dispersables en agua y comunican estabilidad a la
espuma producida por la agitacidén de soluciones que contieg
nen otros detergentes sintéticos productores de espuma.

Como ventaja adicional, algunos de los bxidos -
fosfinicos de esta invencibn, tales como el 6xido dimetil-
dodecilfosfinico y el 6xido dimetilhexadecilfosfinico, son
ttiles como dispersantes de jabones calizos, es decir son
compatibles con jabones &4cidos grasos solubles en agua y
poseen la propiedad de dispersar jabones cilcicos y magné-
sicos insolubles formados por la solucidn de los jabones sQ
lubles en agua en agua dura.

Los productos intermedios de bromuros fosfinicos
que pueden emplearse en la preparacidn de los Oxidos fos-
finicos de esta invencibn incluyen los siguientes compues-

tos, enumerados con su férmula y punto de fusidn

Nombre y foérmula Punto de fusidn
Bromurc dipropildodecilfenilfosfdnico 702C
C6H5P(05H7)2012H25Br

Bromuro di-isopropildodecilfenilfosfdnico liquido

C6H5P(iso—03H7 2012H25Br

Bromuro dﬂnmikkdeciifenilfosfénico 929C
C6H5P(C4H9)2012H25Br

Bromuro dimetildecilfenilfosfdnico 1372C
C6H5P(CH5)2010H21Br

Bromuro dimetiltetradecilfenilfosfdnico 1519C
C6H5P(CH5)2014H29Br

Bromuro dimetilhexadecilfenilfosfdnico 1562C
CgHsP(CH ) 5Cy gl 5Br

Bromuro fenilciclotetrametilenododecilfosfdénico 442C
C6H5P(CH2)4012H25Br

Bromuro fenilciclopentametilenododecilfosfénico 1liquido
C6H5P(CH2)5012H25Br
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| Los siguientes ejemplos ilustran la invenciédn.
Ejemplo 1

Se prepard 6xido dimetildodecilfosfinico calen-
tando una mezcla de 4,40 g de dimetilfenilfosfina y 7,95 g
de bromuro dodecilico en un matraz de 100 ml en forma de
pera, con un tapbén de vidrio con salida a un tubo provisto
de una valwvula Bunsen, durante 3 horas en un bafio de acei-
te. El aire del aparato habia sido desplazado por CO,. EL
producto de reaccidn sdlido fue lavado con 100 ml de éter
seco. La produccién de bromuro dimetildodecilfenilfosfdni-
co fue de 10 g; punto de fusidn, 1462C. Al recristalizarse
a partir de acetato etilico, el punto de fusidn era de 148
oC.

Se disolvieron 10 g del bromuro fosfdénico en 100
ml de agua destilada en un matraz Erlenmeyer de 500 ml y
se trataron con 100 ml de hidroéxido sddico acuoso al 10%.
Resultd una solucidn clara. ILuego se hirvid la mezcla en
una placa caliente durante 15 minutos. La solucidn se entuy
bid y se separd un aceite por encima. El matraz fue enfrig
do y se extractd la mezcla con 400 ml de éter. La solucidn
etérea se lavd con 20 ml de agua y luego se secd con sul-
fato magnésico anhidro. El éter fue destilado y el residuo
calentado durante media hora a 1502C sobre un bafio de acel
te bajo vacio. Al enfriarse, se solidificd el residuo. Se
recristalizd a partir de 20 ml de petrdleo ligero, produ-
ciendo 5,5 g de 6xido dimetildodecilfosfinico, que tenia
un punto de fusidén de 752C. El producto presentd el si--
guiente anélisis:

" Para 014H510P:
Calculado: C, 68,26; H, 12,68; P, 12,57; 0, 6,50%.
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Observado: C, 68,3; H, 12,40; P, 12,3; O, 6,81%.
Ejemplo 2

Se calentd durante 3 horas a 100-110°C en un ba-
fio de aceite una mezcla de 7,44 g de dietilfenilfosfina y
11,20 g de bromuro dodecilico, como se describe para un -
compuesto dimetilico en el ejemplo 1. EL resultante bromu-
ro fosfbénico es muy higroscdpico y resultd dificil de crig
talizar. Al recristalizarse a partir de una mezcla de ace-
tato etilico-é&ter, el sdlido funde a 629C y contiene una
molécula de acetato etilico de cristalizacién. La experien
cia con cargas anteriores habia mostrado que no se deriva
ninguna ventaja del uso del bromuro fosfdénico cristalino.
Por consiguiente, el producto de la reaccidén fue transfe-
rido a un matraz Erlenmeyer de 500 ml con 200 ml de agua
destilada y trafado con una solucidén de 30 g de hidrodxido
sbédico en 50 ml de agua destilada. La solucibén inicialmen-
te clara fue calentada hasta su ebullicidén. Empezd a tor-
narse turbia y se separd por encima un aceite. ALl cabo de
una hora, se enfrid, se enfrid el matraz y se extractd la
mezcla con 240 ml de éter. El extracto etéreo fue lavado
con un pozo de agua destilada, scado sobre sulfato sdédico
anhidro y se evapord el éter. El residuo ascendia a 10,7
g. El 6xido dietildodecilfosfinico destild a 1572C/0,5 mm
(temperatura del bafio de aceite, 2302C). El s6lido fundid
a 502C aproximadamente. Al pesarse en la balanza analitica
50 mg del sbélido reciénflestilado, la sustancia absorbid -
humedad tan ripidamente que en el momento en que se habia
completado la pesada, se habia licuado. Una solucidén acuo-

sa del 6xido fosfinico no es salada por cloruro sbédico.

Ejemplo %
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Se prepard dxido ciclotetrametilenododecilfosfi-

nico, punto de fusidn 48¢9C, 012H25PO(CH2)4, de estrubura:
C}llz— CTz
CH CH.2

N_/

>P\
012H25 o
reaccionando bromuro dodecilico y fenilciclotetrametileno-
fosfina. Este Gltimo compuesto habia sido preparado de -
acuerdo con el método de Gruttner y Krause, Ber. 49, 438
(1916). E1l bromuro fosfénico fue tratado con solucidn de
hidréxido sbdico como en el ejemplo 1. El producto obteni-
do presentd el siguiente andlisis:

Para Cl6H550P:

Calculado: C, 70,50; H, 12,21; P, 11,37%

Observado: C, 70,77; H, 11,98; P, 11,40%

Ejemplo 4
Se prepard 6xido ciclopentametilenododecilfosfi-
nico, 012H25P0(CH2)5, de manera similar a la descrita en
el ejemplo 3, usando como material inicial fenilpentameti-
lenofosfina (Gruttner y Wiernick, Ber. 48, 1473 (1915). Se
obtuvo un producto que tenia un punto de fusidén de 612C.
Ejemplo 5
Se efectuaron ensayos de detergencia sobre algu-

nos de los 6éxidos fosfinicos de esta invencidén. En este en
sayo se compard la detergencia de los bxidos fosfinicos cor
la del sulfonato dodecilbencénico, pirofosfato tetrapota-
sico y agua mediante un ensayo Terg-O-Tometer. Estos ensa-

yos implicaron una medicidén empirica de la cantidad de su-

s
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ciedad retirada de una tela bajo condiciones simuladas de
lavado. Se colocan en una maquina lavadora en miniatura
tamafios determinados de tela y se someten a lavado en pre-
sencia de una cantidad medida de detergente y agua de una
dureza standard. Las telas estén uniformemente ensuciadas.
Con estos experimentos, se lavaron cuatro ktelas ensuciadas
de modo estandardizado en 625 ml de soluciones al 0,05%

de los compuestos seguidamente enuerados. Las telas fueron
lavadas durante 20 minutos a 120oF (48,82C) y enjuagadas
en agua clara durante 5 minutos. Se midid la reflectancia
de las telas lavadas y se compard con la reflectancia ini-
cial de las telas ensuciadas. La siguiente tabla I resume

los resultados de este experimento.

Tabla I
Compuesto Reflectancia
6xido dimetildodecilfosfinico 68,1
6xido dietildodecilfosfinico 67,1
oxido dimetilhexadecilfosfinico 67,0
sulfonato dodecilbencénico l 65,4
pirofosfato tetrapotasico 68,2
agua ' 64,5
tela sucia, reflectancia inicial 59,9

Ejemplo ©

Se comparb la detergencia del Oxido dimetildode-
cilfosfinico con la del sulfonato dodecilbencénico, tanto
solos como en presencia de un reforzador pirofosfato. Se
siguid el procedimiento de ensayo empleado en el ejemplo
5. Se lavaron 8 muestras de tela ensuciada en 1.250 ml de
la solucidn detergente de ensayo a 120°F (48,82C) durante

20 minutos y se enjuagaron durante 5 ninutos en agua cla-
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ra. Se empled agua de una dureza de 180 ppm. Los resulta-

ds se resumen en la tabla IT.
Tabla IT

Contenido y nivel

6xido dimetildodecilfosfinico, 0,025%
6xido dimetildodecilfosfinico, 0,05%
sdifonato dodecilbencénico, 0,05%

6xido dimetildodecilfosfinico, 0,25% +
pirofosfato tetrapotasico, 0,05%

sulfonato dodecilbencénico, 0,025% +
pirofosfato tetrapotésico, 0,05%

6xido dimetildodecilfosfinico, 0,025% +
pirofosfato tetrapotésico, 0,1%

sulfonato dodecilbencénico, 0,025% +
pirofosfato tetrapotisico, 0,1%

pirofosfato tetrapotisico, 0,05%
pirofosfato tetrapotisico, 0,1%
agua.

tela sucia, reflectancia inicial

Ejemplo 7

Reflectancia
65,3
69,2
65,5

72,4

72,2

72,9

71,7
68,2
70,0
64,5
59,9

Se investigd la eficacia de una serie de los Oxi

dos fosfinicos de esta invencidn como estabilizadores de

espumas en la serie de experimentos seguidamente descritos.

Se mezclaron 3,5 partes del 6xido fosfinico con 96,5 partes

de una composicibu detergente, como se indica en la siguiepn

te férmula:

Ingrediente

' tetrapropileno-benceno-sulfonato sddico

oxido fosfinico
tolueno-sulfonato sbddico
pirofosfato tetrasddico

tripolifosfato pentasddico

Porcentaje com-—-

posicidn en pesd
18,0
3,5
2,5
25,0
15,0
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gilicato sbddico

carboxi-metil-celulosa sbdica 0,5
agua 7,0
sulfato sbdico e ingredientes diversos 22,5

100,0

Se emplearon ensayos Terg-O-Tometer, que impli-
can una medicién empirica de la cantidad de espuma produci-
da bajo condiciones de lavado simuladas, en la evaluacion
del efecto estabilizador de la espuma de varios bxidos fos
finicos.

Se disolvieron 1,3 g de la anterior mezcla en un
litro de agua de una dureza de 50 ppm Yy s€ agitd durante
10 minutos a 1209F (48,82C) con 1,75 g de suciedad de una
aspiradora y 12 piezas de tela de algodbén de 6,5 x 4,25 pul
gadas (16,5 x 10,7 cm). Siguiendo este procedimiento, se
observaron las espumas que permanecieron sobre la superfi-
cie de la solucidn de lavado, y se evaluaron de acuerdo -

con lo siguente:

Lecturas del Terg-0-Tometer

0] sin burbujas

+ vestigio

+ vestigio hasta un 25% de cobertura superficial
1 25 a 50% de cobertura superficial

1% 50 a 100% de cobertura superficial

2 cobertura superficial completa.

Los resultados de esta serie de experimentos se

indican en la siguiente tabla IIIL.
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Se observd también en el curso de los experimen-
tos que los compuestos dodecilicos son aceptablemente es-
tables en presencia de blanqueador. Esto fue confirmado -
por la siguiente serie de experimentos, usando 6xidos fos-
finicos en composiciones del tipo anteriormente descrito.

Oxido fosfinico Lecturas del Terg-O-Tometer
(Después de 10 minutos)

Oxido dimetildodecilfosfinico

sin blanqueador 1%
oxido dimetildodecilfosfinico,

blangueador inicialmente 1
oxido dietildodecilfosfinico,

sin blanqueador 1%
oxido dietildodecilfosfinico,

blanqueador inicialmente 1%

Ejemplo 8

Se compard una solucién que contenia una muestra
pura de dodecil-sulfato sbédico, sin ningun alcohol laurilo
libre, con una solucidn del mismo dodecilsulfato sbédico,
conteniendo 6xido dimetildodecilfosfinico. Se determind la
estabilidad de las espumas producidas por estas soluciones
en presencia de suciedades de acuerdo con el método seflala
do en el ejemplo 7. La siguiente tabla resume los resulta-

dos de estos experimentos.

Tabla IV
Detergente y Lecturas en el Terg-O-Tomete
nivel (Despues de 10 minutos)
Dodecil-sulfato sbédico, 0,4 g/litro 0]
Dodecil-sulfato sbédico, 0,4 g/litro +
bxido dimetildodecilfosfinico, 40 mg/litro 1
oxido dimetildodecilfosfinico, 40 mg/litro 0 -

Los anteriores resultados muestran el efecto es~

tabilizador de la espuma por el 6xido fosfinico. Se obtu-
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vieron resultados similares en el caso de un sulfonato al-
quilarilo y una composicidn detergente que contenia un 8%
de un sulfonato alquilarilo y un 8% de un sulfato de sebo,

como se muestra en la siguiente tabla.

Tabla V
Detergente Lecturas del Terg-O-Tometer
y nivel (Después de 10 minutos)

Dodecilbenceno~sulfonato sddico
0,4 g/litro +

ngeci}benceno-sulfonat? sé%ico
4 g/litro + C. H,.PO(CH
49 mg/litro 12725 572

(XN

Oxido dimetildodecilfosfinico,
40 mg/litro 0

8% sulfonato alquilarilo + 8%
sulfato de sebo

nofs

8% sulfonato alquilarilo + 8%
sulfato de sebo + 2% b6xido dime-
tildodecilfosfinico 1

Ejemplo 9
Se prepard 6xido n-dodecilfenildimetilfosfinico
reaccionando n~dodecilbenceno, cloruro de aluminio, triclo
ruro de fésforo y oxicloruro de fdésforo, para formar n-
dodecilfenildiclorofosfina, como sigue:
3-012H2506H4P012.A1015 + HC1

3-012H2506H¢P012 + AlClB.POCl5

La dodecilfenildiclorofosfina es un nuevo com-
puesto Util como producto intermedio en la preparacidn del
b6xido n-dodecilfenildimetilfosfinico.

La dodecilfenildiclorofosfina se reaccioné lue-

go con un reactivo de Grignard de acuerdo con la sigulen-—
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te férmula:
3. 3—012H2506H4P012 + 2MgCHBI —_
_q—CleH2506H4P(CH5)2 + MgI, + MgCl,

Ivego se oxidd la dodecilfenildimetilfosfina con
perdéxido de hidrdgeno para proporcionar el 4xido n~-dodecil-
fenildimetilfosfinico, como sigue:

4, 3—012H2506H4P(CH5)2 +H O0p e

3—012H2506H4PO(CH5)2 + H50

El 4xido u-dodecilfenildimetilfosfinico prepara-
do de acuerdo con este método, presentaba el siguiente ana
lisis:

Para 020H350P:
Calculado: C, 74,49; H, 10,94; P, 9,60%
Observado: C, 74,04; H, 11,29; P, 9,55%

El 6xido n-dodecilfenildimetilfosfinico fue evae-
luado como reforzador de espumas y resultd ser eficaz. Los
resultados de este ensayo se indican en la anterior tabla
III.

Los homblogos C8 y ClO de este compuesto, es de-
dr el o6xido decilfeniidimetilfosfinico, ClOH2106H4PO(CH5)2
y el éxido octilfenildimetilfosfinico, 08H17C6H4PO(CH3)2,
se prepararon también de acuerdo con el esquema anterior-
mEnte expuesto. Estos compuestos resultaron ser Utiles como
dispersantes de jabones calizos y estabilizadores de la -
espuma.

En resumen, la patente de introduccidn que se -
solicita recaerd sobre las siguientes reivindicaciones.

REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de preparacidn de una composi-

cidn detergente, caracterizado porque un 6xido de fosfina
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de férmula general:

8 en la que R es un radical alquilo que tiene de 10 a 16 ato-
1 mos de carbono o un radical algquil-arilo, cuya cadena al-
" quilica tiene de 8 a 16 &tomos de carbono, ¥y R, ¥ R, repre-
/ sentan, cada uno de ellos, radicales alquilos que tienen de
| 1 a 4 Atomos de carbono o forman conjuntamente con el Atomo
10 i de fdésforo un anillo que contiene fésforo de tipo cicloali-
; fdtico con 4 a 5 atomos de carbono, es incluido en la com-
posicidén detergente.
f 2. Procedimiento de preparacidn de una composi-
i cidn detergente seglin la reivindicacidén 1, caracterizado
a9 . porque el 6xido de fosfina es 6xido de dimetildodecilfos-
fina.
| 3, Procedimiento de preparacidén de una composi-
cibén detergente segln la reivindicacidn 1, caracterizado
porque el 6xido de fosfina es 6xido de dietildodecilfosfi-
! na.
4, Procedimiento de preparacidn de una composi-
cidn detergente segin la reivindicacidn 1, caracterizado -

porque el Oxido de fosfina es éxido de ciclotetrametileno-

dodecilfosfina.

28 5. Procedimiento de preparacibén de una composi-

cidén detergente segun la reivindicacibén 1, caracterizado

porque el 4xido de fosfina es Oxido de ciclopentametileno~

dodecilfosfina.

6. Procedimiento de preparacidén de una composi-

30 ;‘ k3 . 3 - .
| cién detergente segin la reivindicacibén 1, caracterizado
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porque el 6xido de fosfina es 6xido de dimetilhexadecilfa
fina.

7. Procedimiento de preparacibén de una composi-
cidén detergente segin la reivindicacidn 1, caracterizado
porque el 6xido de fosfina es 6xido de dodecilfenildimetil
fosfina.

8. Procedimiento de freparacibén de una composi-
cién detergente segin la reivindicacién 1, caracterizado
porque el O6xido de fosfina es 6xido de decilfenildimetil-
fosfina. |

9. Procedimiento de preparacidén de una composi=-
cibén detergente segln la reivindicacidén 1, caracterizado
porque el 46xido de fosfina es 6xido de octilfenildimetil-
fosfina.

10. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la patente de introduccibdn que se so-
licita: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA COMPOSICION
DETERGENTE" .

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de diecisiete pa-
ginas mecanografiadas.

Madrid, 26 de agosto de 1.966
BERNARDO UNGRIA

p.p."
o
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