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La presente invencién'se refiere a una nueva
clase de compuestos de érgano-fésforo. También se refie-
re a procedimientos para preparar dichos compuestos,
asi como a procedimientos para el tratamiento de agua
empleando diches compuestos. L presente invencién tam-
bién se réfiere a composiciones da lavanderia y a deter-
gentes que contienen los compuestos de drgano-£fésforo
descritos.mds abajo.

Los nuevos compuestos son dcidos etanhidroxi-l,
1,2~trifosfénicos y sus derivados que ticnen la siguien~

te f6rmula general:

PO,R, PO,R,
x-T c- Y . (BHTP)

»

H POR,

En donde X e Y se seleccionan del grupo que consiste de

.hidrégeno e hidroxilo de manera que cuando X-es hidroége-

no Y es hidroxilo y cuandc X es hidroxilo Y es hidrdége-
no y en aonde R se selecciona del grupo que consiste de

hidrégerno, metal alcalino y radicales alquilos inferiores



que tienen de 1 a aproximadamehte 6 dtomos de carbono.
De tal manera, se contemplan dentro de los tér~
minos de la presente invencién los compuestos trifosfo-

nato que tiene la férmula: \

PO_R PO_R,

| 372 372
H - T C - o8 (E-1-HTP)
H PO,R,

Formula I

Asi como compuestos que tienen la formula:

[1?0312.2 P03R2

HO - r c -H (E-2-HTP)
H . PO_R
Foxmula II 32

En donde R tiene el significado descrito antes.

En log dibujos que se adjuntan, las figuras I
a IV hay gréaficas que ilustran las modalidades de la in-
vencién en la cual 1los compuestos anteriores se em-
plean Gtilmente comc cuadyuvantes ae las composicio-‘
nes detergentes. Se hace referéncia a él]os, con mayor
detalle, en lo sucesivo.

Los compuestos ilustrados por la f6érmula I ante-
rior, son denominados etan-l-hidroxi-1l,1l,2-trifosfonatos
El 4cido representado por esta férmwla es &cido e;én-;~L.
hidroxi-1,1,2-trifosfénico. Ejemplos especificos de
compuestos que guedan dentro de la contemplaciﬁn de la

- ‘

férmula I, son el etanfl—hidroxi-l,1,2-trifosfonaﬁo tril -

,



dcido trisédico; el etan-l-hid?oxi-l,l,z-trifosfonato
ai aciao tetrasddico; etan-l-hidroxi-1,l1,2-trifosfonato
monoécido'pentasédico; y etan—l-hidroxi-l,1,2-trifbsfo-
nato hexas6dico. Las sales de metal alcalino correspon-
dientes, tales como la sal de potasio y de litio pueden
prepararse, y taﬁbién quedan dentro del alcance de la
prese;te invencioén.

Todavia otros ejemplos especificos de compues-
tos de la presente invencién son: é&ster hexametilico de
dcido etan-l-hidroxi-l,1,2-trifosfonato; éster hexa-isp-
propilico de &dcido etan-l-hidroxi-1,1,2-trifosfonato;
éster hexa-alilico de dcido etan-l-hidroxi-l,1,2-trifos-
fonato, éster hexa—ciclo~ciclo-hexilico de etan~l-hidroxi-
1,1,2-trifosfonato; éster hexa-n-butilico de &cido etan-~
1-hidroxi-l,1,2-trifosfonato; y ésfer hexa-t-butilico de
dcido etan—l-hi@roxi—l,1,2—trifosfonato.

Los compuestos ilustrados por la £6rmula II anterior,
se denominan etan~2~hidroxi—l,l,2~trif§sfonatos. El &~
cido representado por esta férmula es acid6 etan-2-hi-

_ droxi-1,1,2-trifosfénico. Ejempios especificos de com-
puestos que quedan dentro de los alcances de la f6rmula
IT son etan—z-hidrcxi-l,l,2—tri£osfonato tridcido trisé-
dico; etan-2-hidroxi-l,1l,2-trifosfonato Aidcido tetrasé6-
dico;.etan—z—hidroxi-l,l,2~trifosfonato monoacido.ﬁenta-
sédico y etan-2-hidroxi-l,1l,2~trifosfonato hexaséaico;

" Las sales de metal alcalino correspondientes,

tales como las sales de litio y de potasio, también pueden



prepararse y quedan también dentro del alcance de esta
invencién, Todavia otros ejemplo; especificos de com-
puestos de la presente invencién son: éster hexametilico
de &cido etan-2-hidroxi-1,1,2-trifosfonato; éster hexa-
iso-propilico de &cido etan—z—hidroxi—l,i,z-trifosfona—
to; éster hexa~aiilico del dcido etan-2-hidroxi-1,1,2-
trifosfonato; éster hexa-ciclo-hexilico de &cido etan-2-
hidroxi-1,1,2-trifosfonato; éster hexa-n-butilico de
dcido etan-l-hidroxi-1,1,2-trifosfonato; y éster hexa-
t-butilico de &acido etan—z—hidroxi-l,1,2-trifosfonato..
Los compuestos de &cido etanhidroxi-l,1,2-tri-
fosfénico (utilizando las formas 4cidas como répresen;
tativas de todos los csmpu;stos de la presente invéncién)
tienen muchas aplicaciones Gtiles. Los compuestos tienen
propiedades formadoras de complejos y secuestrantes va-
liosas, y por consiguiente, son Gtiles en aplicaciones
mGltiples de secuestradores tanto en situaciones indus-
triales como domésticés. Es un propdsito especial de
la presente invencién, por ejemplo, proporcionar un pro-
cedimiento novedoso para secuestrar iones que impartan
dureza al agua, tales como iongs calecio, magnesio, hierro
y similares, y de tal manera ablandar el agua y ademés
dejdndola libre de los ingredientes que imparten dureza.
Es bien sabido que hay muchas &areas industriales'eﬁ don-
de los contaminantes metédlicos, atin en cantidédeé mﬁyﬁ :
pequelias presentan problemas se;ios. Una discucién com-
prensiva de propiedades y aplicaciones de lss agehtes‘

secuestradores puede encontrarse cn un texto escrito por.

Stanley Chabarek y Arthur Martell titulado "Agentes Secues:
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tradores Orgdnicos" (Wiley & Sons., 1959). vUna modali-
dad especialmente Gtil y valiosa de la presente inven-
cién com?rende composiciones detergentes y de la lavan-
deria sobresalientes, en las cuales los compuestos nove-
dosos de la presente invencién estén presente como coad-

yubantes de detergencia.

PREPARACION DE ACIDO

ETAN-1-HIDROXI-1,1,2-TRIFOSFONICO (E-1~HTP)

Los compuestos ilustrados en la férmula I, es
decir, los etan-l-hidroxi-~l,l,2-trifosfonatos, se prepa-
ran haciendo reaccionar un compuesto que tenga la

£6xrmula:

N—— =<0
I
m——q—
'

0
t
N

F6érmula ITX

En donde 2 representa un grupo hidroxilo, cloro o bromo

con por lo menos un compuesto dque contenga fésfpr& in- .
orgdnico que sea 4&cido fosforoso H3P03, y/v un precursor
de- &cido fosforoso.

Log compuestos representados por la f£6rmula III
incluyen &dcido fosfonoacético, cloruro de fosfonoacetilo,
cloruro de diclorofosfonoacetilo, bromuro de fosfonoace-
tilo, bromuro de dibromofosfonnacetilo.

_Los precursores de 4dcido fosforoso que pueden

usarse en la presente invencién solos ¢ en mezcla con

el H PO, se definen como compuestos que, por reaccién con
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grupos hidroxilo procedentes de cualquierquente (v.gr.en
f6sforo como en gruﬁo fosfonato ~P03H2, en cgrbono como
grupos carboxilo, =COOH, o en cantidades limitadas.de
agua) forman ligaduras anhidrido tal como fésforo-cxige-
r;o—fo.sforo, fésforo-oxigenq-carbono o carbono-oxigeno~
carbono, y algunas veces se estan acompafiadas por elimi~
nacién de 4cido clorhidrico o un &cido carboxilico. Los
precursores de &cido fosforoso pueden usarse ya sea
como tales o pueden prepararse in situ afiadiendo canti~
dades apropiadas de reactivos, tales como fésforo elemen-
tal, oxigeno y cloro.

Ejenplos de precursores de dcido fosforoso
utiles aqui incluyen los halogenuros de &acido, tales
como halogenuros fosforosos por ejemplo, mono-, di-, y
triclorurc~ de fésforo, y los bromuros correspondientes.
Los anhidridos de dcido fosforoso también son Gtiles en
la presente invencién como precursores de &cido fosforo-
so. Los anhidridos de &cido fosforoso son productos de
la deshidratacién de d4cido fosforoso.H3P03. Ordinéria-.
mente, los productcs de deshidratacién de acido fosforo-
so estan representados caracteristicamente por una ex-
presién que muestra el nGmero de moléculas de agua que
se han eliminado de una cantidad dada de &acido.

Por ejemplo, son referencias tipicas a lPS.anhi~

dridos (a) 2 H3P03—l H. 0 que definen una molécula de dci-.

2

do pirofosforoso, es decir:



o) o]
” ”
HO ~ P - 0 - P - OH
H H
b) trimetafosfito 3 H3P03-3 H20

o)
"
N\,

c) 4H PO3 -4 HZO que puede tomarse como representativo de

" una disposicién molecular, tal como tetrametafosfito:

. 0 o
" »
H - f - 0 - P - H
i) Io
H - P 0 P . - H
n "
o 0

a) 4 H3P03 -6 Hzo, que representa la forwa mdc condensa-

da de un anhidrido de &cido fosforoso, denominado anhi-

drido fosforoso, que tiene la fé6rmula P,0,., un punto de

4%

fusi6én de 24 - 25°C., y que puede ser presentado estruc-

turalmente como sigue:



poder anhidrizante del sistema de reacci6n debe ser de
alrededor de 1 a alrededor de 4, preferentemente de al-
rededor de 2.5 a 3.5 con el 6ptimo siendo 3. Para los
propésitos de la presente invencién, el término "Poder
Anhidrizante" se define como el ndmero total de ligadu-
ras de anhidrido, potencial y actual en los reactivos,
por mol de &dcido etan-l-hidroxi-1,1,2~trifosfénico for-
mado mediante la reaccién,

Las ligaduras anhidrido potenciales son aque-
llas que ocurren, por ejemplo, en los halogenuros de
dcido, tales como los cloruros de dcido o bromuros de

&cido, Pueden estar presentes como ~ P ~ Cl o0 como
Q []

- C - Cl. cCada una de dichas mitddes es capaz de formar
en el sistema de reaécidn una ligadura de anhidrido como
P-0-P, P~-0-¢C, 6C-~-0-C. Por consiguiente,

)
un halogenurc de Acido, tal como -pP-cCl6~ g - Cl

¢
contribuye con'una unidad de poder anhidrizante a la
mezela de reaccion. Si uno de los reactivos ya contiene

una ligadura actnal de anhidrido, v.gr. la ligadura

P-0~P en:

0 0
] "

O - p - 0 =~ P -~ OH
H H

Este reactivo contribuye con una ligadura anhidrizante

0 unidades anhidrizantes al sistema de reaccién. En



Se han descubierto dos criterios esenciales en
relacién con la reaccién entre el compuesto de la férmu~
1a'111 y HSPO3 o.un precursoi del mismo: (1) los reac~
tivos anteriores deben estai presentes en una proporcién
que provea una relacién atomica general de carbono a
fésforo (C:P) en los reactivos de alrededo£ de 2:3 y (2)
los rgactivosﬂdeben encontrarse pfesentes en una propor-
cién que provea de un poﬁer anhidrizaﬁte (definido més
abajo) de-alrededor de 1 a alrededor de 4 por cada mol
de &cido etan-l-hidroxi-1,1,2-trifosfénico formado por

la reaccidn.

)

Una relacién ailémica de carbonc a fésforo de
alrededor de 2:3 en la reaccién, es esencial, Si esta
propo;cién se excede siénificativamente, es decir, si
hay un exceso de compuestos de partida de carbono (Fér-
mula III) o del &cido fosforoso (o prgéursor de_acido
fosforoso), el prodﬁcto final estd ccntaminado por &cido
fosfonoacético o dcido fosforoso. Cualquiera de las dos
impurezas es indeseable, y la primera es particularmente
dificil de separar.

Para cada sistema de reaccién, es necesario a-
justar la cantidad de cada reactivo para garantizar que

se cumpla con la proporcién atémica de C:P de alrededor

de 2:3. Esta necesidad se discute con més detalle a

continuacién y se ilustra mediante ejemplos.
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virtud de estas ilustraciones, deberd notarse, a manera
de ejemblo adicional, que 91 poder anhidrizante contri-
buido a una reaccién por un mol de P406 es 6, y por un
'mol de PCl, es 3.

3 .
Dentro de los términos mds amplios de la presen-
te invencion el sistema de reaccién puede comprender
dos reactivos, o tres reactivos, o més, con tal que se
cumplan los requerimientos del sistema de reaccién an-
terior, es de&ir, la proporcién atémica C:P ﬁ poder an-
hidrizante. Los sistemas de reaccién siguientes ilus-

tran la flexibilidad del procedimiento novedoso de la

presente invencién.

(1) o) |H ) 0 lP03H2 PO_H,
l-! 1] “ I
cl-P - C-C +2H-P=-O0H—H - C—-C - OH
N 1 I
¢ | |
cl H OH H  POH

32

Los reactivos empleados (izquierda de la ecuacién (1))
involucran un total de dos dtomos de c;rbono y tres de
f6sforo, es decir, C:P = 2:3 satisfaccién de la primera
condicién para construir el &cido etan-l-hidroxi-1,1,2-
trifosfénico. El1 p;imer reactivo es un cloruro dé dcido
gue contiene dos ligaduras anhidrido potenciales (P-Cl)
en el dtomo de f£Ssforo y una ligadura anhidrido potencial
(C-Cl) en el &dtomo de carbono; un mol de este reactivo,
por consiguiente contribuye con tres unidades de poder
anhidrizante por mol de etan-l-hidroxi-l,l,2-trifosfona-
to (EHTP) producido, que satisface la segunda condicién

- esencial para fabricar el acido etan-l-hidroxi-
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1,1,2~trifosfdnico,

(2)

6~“~.§2 E~IHTP

0] H
| |
2 Hb-ll-c-c + 12,0
||
0H H
Dos mol- de acido fosfonoacético coﬁtienen cuatrd to-
mos de carbono y 2 &tomos de fé6sforo cuando se mezclan
con uyn mol de P406' la proporeién atémica C:p de
el sistema de reaccitén es 4:6 6 2:3. El &cido fosfono-
acético no contribuye con poder anhidrizante al sistema.
Esto significa que el poder anhidrizante requerido debe
ser aportado por el ~otro reactivo, es decir, el 9406'
De hecho &n mol de P406 contribuye con seis unidades
(P -0 _,P) de poder anhidrizante, 3 por cada mol de
etan~-l-hidroxi-1,1,2~trifosfonato producidou, De tal ma-
‘nera, ambas condiciones para el rendimientc maximo de
dcido etan-l-hidroxi-l,l,2~trifosfénico han sido llena-
dos C;P = 2:3 y poder anhidrizante de 3 por cada mol de
facido de etan-l-hidroxi-1,1,2-trifosfénico préducido.
c!i. HOO 0 C
| | ll -
HO - P ~C - ﬂ\ + 1H~-P~-~OH + 1 PClj——~9E—1HTE
] L OH L
OH H

Mezclando estos tres reactivos en proporcién molar 1l:1:1,

(3)

se satisfacen ambas condiciones: la proporcién C:P es de
2:3 y el mol de PCl3 suministra tres unidades de poder -
anhidrizante por mol de &cido etan-l-hidroxi-1,1,2-tri-

fosfbénico producido..
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(4) .

3HO - P - C~-C + 4H~P - OH + 2 pCl_—3 E=1~
. , \Cl 3
OH H OH : HTP
Puesto que dos de estos reactivos contienen poder anhi~-
drizante, no pueden usarse en proporcién molar 1l:1:1,
como el sistema de reaccién (3) anterior, sino que deben
usarse en proporcidén molar 3:4:2 de manera que la propor=
cién C:P sea 2:3 y el poder anhidrizante sea tres unida-

des por mol de &cido etan-l-hidroxi-1l,1,2~trifosfénico

producido.

:
/

T o 0 0
-G

(5) H

/ \
+ 1PCl, +1H=-P~0=P=07
H

o H
I

2 HO~P -C
L [ Non
g H

E-1-HTP
Mezclando estos tres reactivos en las proporciones mola-
res indicadas 2:1:1, se suministran 4 &tomos de carbono
por cada 6 adtomos de fOsforo, es decir; la proporcién
atbémica C:P es de 2:3. Cada mol de Pcl3 y cada mol de
trimetafosfito contribuye con trég ligaduras de poder
anhidrizante, por consigﬁiente. el poder anhidrizante
total es tres unidades por mol de &cido etan-l-hidroxi-1,

1,2-trifosfénico producido.

R
l

(6)

6 HO - P ~ ~ C-OH + 1H~P-0H + 5PCly+

OH H ) OH
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0

0
I |

3HO-P-O-’l£>-OH 36 E-1-HTP

H - H

Utilizando los cuatro reactivos anteriores en proporcio-
nes molares 6:1:5:3, se suministra un total de 12 &tomos
de carbono por cada 18 &tomos de fésforo usados, por
consiguiente, hay una proporcién atémica C:P de 2:3.

Los cinco mols de PCl3 suministran 15 unidades (5 mul-
tiplicado por 3 ligaduras de P-Cl) de poder anhidrizan-
te, los tres mols de &cido pirofosforoso suninistran 3
unidaaes de poder anhidrizante, por cénsiguienﬁe, un to-
tal de lB-unidédes de dicho poder por 6 mols de &cido
etan—l-hidroxi—l,1,2—trifo;f6nico producido, es decir,

3 de dichas unidades por cada mol de &cido etan-l-hidro-
xi-1,1,2-trifosfonico.

De acuerdo con la presente invencién, es nece-
sario realizar la reaccién en presencig de un solvente
organico, inherte, polar. Cualquiera de tales solventes

puede ser usado, pero preferiblemente el solvente debe
tener taﬁbién un alto punto de ebulli;ién, es decir
tener un punto de ebullicién en exceso de aﬁroximadamente
100°c. Materiales tales como tetrahidrofurano, éter-di-
n-propilico y dioxano pueden ser usados satisfactoria-
mente, pero debido a svs bajos puntos de ebullicién son
menos preferidos. La consideracién practica en' lo que
respecta.al punto de ebullicibén es gue si el solvente

es expulsado por ebullicién durante la reaccién, deben
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tomarse los pasos necesarios para reemplazar continua-
mente ei solvente expulsado.

La reaccién es una reaccioﬁ complicada. Se sa-
be, por eﬁemplo, gque la reaccidén procede a través de un
reacondicionamiento molecular complicado que involucra
productos de reaccién intermedios de anhidrido. El ré—
gquerimiento de un solvente polar para la reaccibn se
basa, en parte en la necesidad de disolver los inter-
medios de anhidrido involucrados en la reaccién. Si
estos intermedios de anhidrido no son por lo menos par-
cia}mente disueltos, una segunda face liquida rica en
intermedios de anhidrido tiende a formarse y a separar-
se. Esta segunda face liguida es tan viscosa que puede
interferix con la agitacién necesaria para el rdpido
contacto entre los réactivos y para la répida trans-
ferencia de calor de manera que se pueda mantener la
temperatura dentro de la escala preferida que se descri-~
be ms adelante. Cuando se usan solventes no polares,
tales como los hidrocarburos, o los clorocarburos casi
no polares, tales como el pentacloro etano, lg segunda
face liquida es practicamente inagitable, tal como si
no se hﬁbiese anadido solvente alguno. Los cloro qarbu—
ros de polaridad ligeramente més alta, sin embargo,
tales como el s-tetracloroetano, eteres tales como el
n-butilo o fenilo, o adn el nitrobencéno relativamente

polar proporcicnan una cantidad limitada de fluidez de

. manera que es posible la agitacion adecuada, aungue re-

‘" sulta difficil. los solventes relativamente mas polares,
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o los polieters tales como el éter bis-2-metoxietilico,
sulfona de tetrametileno, sulfona de di~$~propilo, v si-
nilares disvelven una cantidad mayor de los reactivos,
afinan la mezcla en mayor grado y en consecuencia pro-
porcionan una transferencia de material y de calor mas
efectiva, permitiendo también la cristalizacién de
-E-~1-HTP o de un condensado del mismo para formar una
suspensién facilmente agitable y para inducir mejor ter-
minacién de la reaccién dentro de un tiempo dado.

Ademds de ser polar el solvente tiene que ser
inerte a los reactivos y a los productos intermedios
de la reaccién. Por ejemplo, lLa dimetilformsmida, que
pudiera ser adecuada a causa de que es un compuesto polar
de alto punto de ebullicién, no puede utilizarse de a-
cuerdo coh la presente invencién a causa de g¢ue reaccio-
na y consume algunos de los reactivos tales como el
PCl3, P406' v trimetafosfito formando productos indesea-
bles.

Los materiales que se prefieren como solventes
en el sistema de reaccién son compuestos tales como di-
n~propil sulfona, tetrametilen sulfona, 6xido de dibu-~
tilo, éter bis-2-metoxietilico (diglima), nitrobencéno,
1,1,2,2-tetracloroetdno y 6xido de difeniio. De estos,
la n-propil sulfona, tetrametilen sulfona, y el éter
2,2'~dimetoxidietilico son los mas preferidos. Otras
sulfonas ‘pueden ser usadés también juntas con otros com-—

puestos éter de alquilo o arilo inferiores.
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La polaridad requerida en ellgéivente excluye
muchos solventes organicos de la presente ap;icacién.
Ademds, del requerimiento de gue sean inerte a los
reactivos'y a los productos intermedios de anhidrido es
ta@bién esencial y.de la misma manera excluye atin mayor
nimero de solventes orgénicos. Este dltimo requerimién-
to por si mismo excluye muchas clases de compuestos
tales como: (1) &cidos, anhidridos, o haluros de &cido
que no sean los especificamente requeridos para hacer

el producto deseado ya que reaccionarian en forma andlo-
ga y complicarian la mezcla, (2) aldehidos y cetonas
que entrarian en reacciones las cuales equivaldrian a
convertir el :>C=O a :>C(OH)P03H2; (3) alcoholes,
primarios y secundarios aminas debido a que son aciladas
por los haluéos de 4cido o por los anhidridos. Aasi,
todos estos compuestos (y muchos otros) reaccionan de
alguna manera consumiendo reactivos y produciendo impu-
reazas indeseables. Cilertos otros compuestos orgdnicos
polargs han sido probados y encontrados ?eactiyos,_son
estos, acetonitrilo, formamida, dimetilformamida, y
dimetilsulfoxido. Por lo tanto, no es sorprendente que
solamente algunas pocas clases de compuestos hayan resul-
tado satisfactorios, estos incluyen éteres, incluyendo
polieteres tales como la diglimé, clorocarburos que
tienen alguna polaridad, compuestos nitroaromdticos y
sulfonas.

Se ha descubierto que la cantidad de solventes

~que es usada no es critica por si misma, con tal de que
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se utilice suficiente para proveer agitacién adecuada.
Asi, la reaccién resulta en la formacién de E-1-HTP

atin si estan presente cantidades pequefias de solventes.
Como regla general, sin embargo el solvente debe ser
usado a un nivel desde aproximadamente 1/2 hasta aproxi-
madamente 5, y preferiblemente desde 1 hasta 3 veces el
peso de los reactivos.

La mezcla de reaccién se calienta a una tempera-
tura en la escala desde aproximadamente 50°C hasta aproxi-
madamente 160°C durante un periédo desde aproximadamente
1 hora hasta aproximadamente.48 horas. Preferiblemente,
la temperatura de reaccién estd en la escala de'aproxi—
madamente 90°C a aproximadamente 140°C y la duracién
estando en la escala Qe aproximadamente 2 horas hasta
aproximadamente 22 horas.

Si se usan temperaturas menores de 50°C, se
requeriran tiempos muy largos © la reaccién no serd
completa.

lLas temperaturas por encima de 160°C deben e-
vitarse ya que causan la formacién de compuestos de fos-
fato los cuales, pa&a los propésitos de la presen£e in-
veneibn, son considerados como impurezas. Por supuesto,
gl el uso final que va a darse al compuesto etan-l-hidro-
xi-1,1,2-trifosfonato pueﬁe tolerar la presencia de estos
productos intermedios de reaccién, entonces la presente
invencién puede practicarse fuera de los limites de
temperatura y tiempo mencionados anteriormente sin apar-

- tarse del alcance y del espiritu de la presente invencién.
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accibn partiendo de una mezcla de fosfatos y'fosfitos
{algunos productos intermedios de la réaccién se cree
que son fésfitos) juntos con &cido etan~l-hidroxi-l,1,2-
trifosfénico, entonces las condiciopes de la reaccién
pueden ser ajustadas convenientemente para proveer tales
compogiciones.

Aunque los reactivos especificos pueden variar-
se para preparar el acido etan-l-hidroxi-~l,1,2-trifosfo6-
nico de la manera mencionada anteriormente, las reacciones
tienen en comin el hecho de que en los solvente preferi-
dos la reaccién es de cristalizaci6n dirigida. En coné-
xi6n con esta cristalizaci6n directiva en la di-n-propil-
sulfona, por ejemplo se ha descubierto que la cristali-
zacién no ocurre tan'facilmente si el poder anhidrizante
del sistema de reaccién es significativamente menor que
3 unidades por mol de é&cido etan—l—hidroxi—l,1,2-t£i;
fosfoénico.

El material cristalino que ;e forma durante la
reaccién ha sido aislado e identificado como un condensa-
do del &cido etan-l;hidroxi;l,l,Zntrifosfénico. Actual-
mente, la composicién quimica precisa del condensado no
es conocida. sin embargo, se sabe que el condensado es
facil y completamente hidrolizable al &cido libre el
cual, a su vez, puede convertirse a cualquier forma de
sal deseada por adici6n de material basico adecuado, por
ejemplo hidrSxido de sodio o de potasio, y similares.

"Bl &cido puede también convertirse facilmente en un éster
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por reaccién del &cido anhidro con esteres tri alquil orto-
carboxilicos o con diazometano en un solvente adecuado.
El producto final de reaccién el &cido etan-1-
hidroxi—l;l,2-trifosf6nico ha sido bien caracterizado.
La purificaciébn del &acido etan—l~hidroxi—l,1,2;trifosf6~
nico para propbésitos de andlisis fue efectuada mediante
varias cristalizaciones partiendo de agua-metanol, - como
la sal NaSH. La cristalizacién se continué hasta que
no habia traza detectable de impureza alguna, El &cido
etan-l—hidroxi-l,l,2«trifosf6nicp libre fue obtenido
mediante intercambio iéﬁiqo de la sal purificada NaSH.
La caracterizacién de una muestra tipica de
etan-1l-hidroxi-1,1,2-trifosfonato es la siguiente:
Peso molecular (en base de la sal NaSH) 414

(+ 21); tebrico 396.

Andlisis quimico por via hiwedas: (de la sal

Nasg;
Encon-  Base zegr;coogagg
trado Seca 274 95°10" 3
Pérdida de Peso 32.9 - -
(139°C - 15 micras)
H20 (Karl Fischer) 34,0~ - -
32.6
Na 18.79 28.00 29.09
15.8 23.55 23,52
4.4 6.56 6.08
5.3 2.4 1.02

Mediante'valoracién dcido-~base (de la sal NaSH), el peso
equivalente (base seca) = 66.7 - 69.6; te6rico = 66.0.

El andlisis estructural, mediante P3l vy Hl RM, es consis- -
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tente con el sistema AB2X2. Para el etan-l-hidroxi-~1,1,

2-trifosfonato, A es fosforo de monofoéfonatq, B, los

atomos de fésforo del difosfonato, y X2 los protones del

CHZ'

Los datos para el &cido libre y la sal Na3 son

los siguientes:
Acido Libre: Delta para A = -23.0 ppm*, Delta

para B, = =17.9 ppm*, Delta para X,k = 7.3 ppm**, J _ =

2 2 AB
32 cps, JAX = 19 cps, JBX = 14 cps.
* Desviaciones quimicas del £6sforo relativas
a 85% H3PO4 (sellado en capilar) como 0.00
ppm. '
*#% Desviaciones quimicas del proton relativas
- & tetrametilsilano (sellado en capilar) como
10.00 ppmn. )
) Para la sal Na3H3: Delta para A = -21.1 ppm%*,
Delta para 32 = -18.6 ppm*, Delta para Xé ~ 7.5 ppm*¥*,
JAB no determinado, JAX = 12 cps, JBx = 14 cps.

* Desviaciones quimicas del fésforn relativas
a 85% H3P04 (sellado en capilar) como 0.00

ppm.

** Desviaciones quimicas del proton relativo a
tetrametilsilano (se2llado en capilzr) como
10.00 ppm. :

Como la sal Na3, los dos tipos de nficleos de
fésforo estan separados solamente por 2.5 ppm. Por esta
razén, el trabajo de desacoplamiento necesario para el

anélisis estructural fue llevado a cabo sobre el &cido

libre (separacién 5.1 ppm).
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PREPARACION DEL ACIDO
ETAN-2-HIDROXT-1,1,2-TRIFOSFONICO (E-2-HTP)

Los compuestos representados en la Férmula II,
es decir, etan-24hidroxi~l,1,2~trifosfonatos son prepara-
dos haciendo reaccionar tetra alqui; eten-2-alcoxi-l, 1=~
difosfonato con dialquil fosfito &cido en la presencia
de un catalizador béasico fuerte tal como sodio,
potasio, litio v los hidruros de estos metales, La re~
accién debe conducirse a una temperatura en la escala
desde aproximadamente 20°C hasta aproximadamente 1.00°C
por un periédo desde aproximadamente 1 a 3 horas.- ére~
feriblemente, la temperatura de reaccién debe estar en
la escala desde aproximadamente 30°C hasta aproximada-
mente 60°C y debe durar desde aproximadamente 1.5 hasta
aproximadamente 2 hcras. El producto de reaccién forma-
do asi puede entonces convertirse al &acido por los pro-
cedimientos usuales, por ejemplo, mediante ebullicién
del producto de reaccién con un exceso de un &cido
haluro tal como HCl o HBf acuosos,

El reactivo tetra alquii eten-2-alcoxi-1,1-

difosfonato tiene la siguiente f6rmula:

RI
R'O O =P - OR'
AN /
C C
/// \\
H 0= T - OR'

- OR'

en la cual R' representa radicales alquilo inferiores



dque tienen menos de 7 dtomos de carbono y preférible—
mente menos de 5 carbonos. Por ejemplo, R' puede ser
metilo, etilo, propilo, i-propilo, butilo, i;butilo,
pentilo, i-pentilo, hexilo, i-hexilo o heptilo y simi-
lares. Ejemplos de tales compuestos son: tetraiso-
propileteno-2-metoxi-1,l-difosfonato, tetraisobutilete—
no-2-etoxi-1, l~difosfonato y tetraﬁexileteno-2-propoxi-
1,1-difosfonato.

Como se ha visto en los ejemplos, los radicales
R' no necesitan ser los mismos, un compuesto prgferido
siendo el tetraisopropileten-2-metoxi-l,l-difosfonato.

El material de partida fue preparado haciendo
reaccionar formato de etilo, sodio, y tetraisopropilme-
tilen difosfonato en la presencia de disolvente tolueno.

El NaOCH = C(PO3R' ). resultante fue entonces alguilado

2°2

mediante reaccibén con CHsBr para formar NaBr + el com-

y bromuro de

puesto metoxi deseado CH_OCH = C(POBR' )

3 2°2

metilo. Una ecuacién para el resultado global, tal
como se entiende actualmente, se da a continuacidn, y
un ejemplo de preparacién es también mostrado.

HC(O)OCZH + Ka + CH2 [P(O)(003H7~l)2]2

> en tolueno

NaO

+CH JBr
C = C[PO(C H ~1),], + C,H, OH \

/// 23 en tolueno”
H

Napr + C,H.OH + CH,OCH = C[PO(0C3H7-J.)2]2

En la descripcién anterior, los esteres de for-

f’_mato pueden’ ser substitufdos por formato de etilo y otros
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derivados de ester éara el tetraisopropilmetilen difosfo-
nato. La preparacién de este material dé partida no
forma parte de la presente invenci6én. El mismo puede
prepararse de la manera siguiente o por cﬁalquier ot;o
procedimiento adecuado.

El dialquil fosfito &cido, HPO,R'., tiene la

32

fé6rmula siguiente

H -~ - 0 - R

0
|
|
L.
en la cual R' también representa un giupo alquilo infe-
rior teniendo menos de.j 4tomos de ca;bono, tal como,
por.ejemﬁlo, metilo, etilo, propilo, i-propilo, butilo, i-
%utilo, pentilo, i-pentilo, hexilo, i-hexilo y similares.
ios compuestos preferidos son zguellos en donde
los grupos alquilo R' contienen menos de 5 dtomos de car-
bono.

El paso en el cual se forma el éter metoxi de~

seado del 2-hidroxi trifosfonato es el'siguieute:

n \ Na .
CHSOCHC(POBR 2)2 + HP03R 2 —"f*——9CHBOCH(PQ3R 2)CH(PO3

R'5),

Es necesario tener un catalizador béasico fuerte
presente durante la reaccién. Como se mencioné arriba
los adecuados incluyen metales alcalinos tales como sodio,

potasio, y litio. Los hidruros correspondiente pueden

también ser usados,
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El catalizador bésico-fuerte, es decir, los

metales, son empleados para proveer una pequeﬁa cantidad
de compuesto de fésforo coordinado triplicado. EI1 com~
puesto coérdinado cuadruplicado (dialquil fosfito &cido)

se convierte al compuesto coordinado triplicado:

i OR:
H - r - OR' + Na——1/2 H2+Na+ ©-» 1"
OR" R'

Probablemente tan pronto como el [OP(OB')Z]"
se une a uno de los éarbonos del doble enlace en la re-
accién global, un protoﬁ es.tomado de otro HPO3R2 por
el otro carbén del doble enlace regenerando asi el i6n
[OP(OR) ] .

Comé se menciondé anteriormente, el producto de
reaccidén de la reaccién entre el fosfito y el éter in-
saturado comprende un ester alcoxi trifosfonato satura-
do. De acuerdo con la presente invencién, el ester es
hidrolizado para formar el csrrespondiente &cido libre.
En una modalidad, un exceso de dcido clorhidrico acuoso
es anadido al producto ester y calentado a una tempera-
tura en la escala desde aprpximadamente 105°C hasta
110°C por un perit6do desde aproximadamgnte 2 horas hasta
aproximadamente 8 horas.

Se hia descubierto sorprendentemente que el ra-
dical alquilo inferior del grupo alcoxi.fue también re- .

movido junto con los grupos ester fosfonato durante el

..- paso de hidrolisis. Como resultado, del ester fue con-
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vertido en dcido libre en una reaccién de una sola etapa.

El grupo alcoxi alquilo se desprende y forma
un halurco de alquilo correspondiente que puede separar-
se facilmente del producto de reacci6n. También se en-
cuentra presente &cido clorihidrico en exceso sin reac-
cionar en el sistema y puede separarse facilmente y vol-
verse a usar.

La etapa de hidrolisis de la reaccién para la
preparaci6n de acido etan-2-hidroxi-1,1,2-trifosfénico
se da a continuacibn:

P03H2 rOBH2

- CH,OCH (PO,R' , )CH (PO,R",)) , + 7 HCI-3HO - C— C-H + 6

3 2°2

H PO3H2

R'CL + CH,Cl

Ios etanhidroxitrifosfonatos de la presente
invencién demvestran excelente estabilidad quimica bajo
las condicioneé probadas, las cuales incluyen soluciones
fuertemente &cidas y soluciones fuertemente basicas
asi como blangueadores de hipoclorito simulando condi-
ciones de lavado,

Los siguientes ejemplos son ilustrativoé de los
procedimientos de la preseﬂte invencién mediante los
cuales se preparan los compuestos etan-l-hidroxi-1,1,2-
trifosfonato y etan-2-hidroxi-1,1,2-trifosfonato. Dichos
ejemplos no son en manera aiguna limitativos de la des-
cripcién anterior. Realmente estos ejemplaé son mera-

" mente ilustrativos y serd evidente que los mismos, a su
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vez, sugerirén y hardn obvias otras modificaciones,
todas las cuales quedan dentro del alcance de la presen-
te invencién.

En cada uno de los ejemplos siqguientes en los
cuales el producto de reaccién fue dcido etan-l-hidroxi-
1,1,2~trifosfénico, el peoder anhidrizante del sistema de
reaccidén estaba en la escala de 1:4 y la relaci6n atfmi-

ca carbono:f6sforo fue aproximadamente 2:3.

EJEMPLIO I

Este ejemplo involucra la preparacién del &acido
etan—i-hidroximl,l,z—trifosfénico mediante éroductos in-
termedios.de ahhidrido los cuales se reacomodan para
formar compuestos con los énlaces fésforo—carbono. El
‘poder anhidrizante de los reactivos usédos fue suficien-
te no solamente para convertir el gruﬁo carboxilo del
dcido fosfOno acético a una unidad hidroxidifosfonato, si
no suficientemente grande para hacer el equivalente de
substfaer dos moléculas de agua de cada molécula de aci-

do etan-l-hidroxi-1,1,2-trifosfénico, H203PCHZC(OH)(PO3

H2)2, déndo por resultado la formacién de un condensado
que cristaliza de la solucidn.

Los reactivos fueron combinados en ¢l orden
siguiente:

(1) Di-n-propil sulfona, n-Prso,, 1000 g (3 ml.
de solvente por g. de reactivos totales),

(2) Acido fosfonoacético, H203PCH2c02H, 147.4 g.

{95% activo)} = 1.0 mols|

{3) Acido fosforoso, HPOBHZ‘ B83.3 g. (98.5%
activo) = 1.0 mols, ¥
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{4) Tricloruro de f6sforo, PCl., 103 ml. = 1.18
mols (0.18 mols para equiparar el agua en
(2) y (3).

La mezcla de los tres primeros reactivos fue
calentada, mientras se estaba agitando, a 85°C hasta

formar una solucién clara, y el PCl, se anadié lentamen-

3
tef Después de 11 minutés, cuando habian sido anadidos
50 ml. de PCl3 y la témperatura habia subido hasta 98°C,
la mezcla se transformé en dos capas liquidas, las cuales
fueron mantenidas en contacto intimo mediante agitacién
vigorosa. Durante la siguiente hora se anadié el resto

del PCl., la temperatura subié hasta 116°C y la capa li-~

3’
quida infgrior'cristalizé extensivamente. La mezcla se
espez6 a medida que se formé el segundo ligquido, enton-
-ces se adelgazb a medida dque el condenzado que se formd
fue cristalizado. La suspensién fue digerida durante
‘un periédo adicional de 6 horas a 116°C, entonces en-
friada a temperatura ambiente,

El producto s6lido fue recuperado por filtracién,
lavado con éter etilico, y secado bajo -nitrlgeno. E1
renaimiénto fue 307 g. (97%4). Represéntando el conden-

sado como [H,.O PCH C(OH)(PO H )2 H20], la reaccibn que

2°3

habia ocurrido puede escribirse en la forma siguiente:

J -2
H203PCH2COOH + HP03H2 + PCl3 ?[HZOBPCH C(OH)(PO H )2 H2

0] + 3 HC1
Mediante valoracibn &cido-base, el producto
s6lido tenia una pure7a de 79.4%, asumiendo que el com-

puesto valorado sea [H203PCH C(OH)(PO H, ) -2 H,0]:
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el 20.6% restante fue n~propilsulfona, n-PrSO,, la cual

5

fue, o bien retenida o incluida en el s6lido como "solven~

te de cristalizacién". El andlisis de una solucién a-

cuosa del s6lido mediante espectro P31 RM revelé menos

del 5% de HP03H2, correspondiendo el f6sforo restante

al etan-l-hidroxi-1,1,2-trifosfonato y/o su condensado.
Una porcifén del producto s6lido anterior fue

hidrolizada para convertir el condensado en &cido etan-

1-hidroxi-1,1,2-trifosfénico neutralizada con hidréxido

de sodio y purificada por cristalizacién. La muestra

purificada de esta manera consistié en la sal

NasH del etan-l-hidroxi-1,1,2-trifosfonato segtin los

criterios'siguientes:

(1) Risonancia Nuclear Magnética (ambos P3l Y

HY),

{2) Peso molecular por descenso del punto de
transici6én de Na,SO,.l10H,O,

2774 2
(3) valoracién é&cido-base, y
(4) An&lisis elemental, relacién»C:? = 2:3.
La sal NasH de etan—l~hidroxifl,l,2~trifosfona—
to fue cqmparada con tripolifosfato de sodio en habiiidad

para secuestrar calcio a 25°C por el método de Irani y

Callis, Journal Physical Chemistry 64, 1398 (1960), ex~

cepko que se usé caprato en lugar de oxalato como indica~
_ dor del punto final nefelométrico. Las eficiencias (en
gs. de.Ca por 100 gs. de sal Na anhidra) fueron las

siguientes:
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pH 8
NaSH sal de E-1-HTP 5.2 24,3 24,1 24.4
EJEMPLO II

Las condiciones fueron similares a las del
Ejemplo I, excepto que menos solvente (g;PrSOZ) y tiem-
pos mas cortos fueron usados. Los reactivos fueron com-

binados en el orden siquiente:

(1) Di-n-propil sulfona, n-PrSo_,, 200 cc, 2-1/2 ml.

2[
de solvente por gramo de reactivos,
PCH

(2) .Acido fosfonoacético, H COOH, 36.8 g.

1,03
(95% activo) = 0.25 mols,

2

(3) Acido fosforoso, HPO.H,, 20.8 g. (98.5% activo)=

372
0.25 mols,
(4) Tricloruro de fosforo, PCl,, 25.7 ml. = 0.29 mols

(0.04 mols para equiparar H,0 en #2 y 3)

Los tres primeros reactivos indicados arriba
fueron calentados, mientras se agitaba, hasta 95°C para
formar una solucién clara. ﬁl PCl3 fue afladido a la mez-
cla dé reaccién durante un periodo de 40 minut;s 5 la
temperatura de 82 a 112°C, Durante la adiciéh del Pcl3,
la mezcla de reacci6n se transformé en 2 liquidos no
miscibles y se espesé apreciablemente, aunque la agita-
cién adecuada era todavié posible. Degpués de un periodo
adicional &= 15 minutos a 100°C, la mezcla de reaccién
empezod a_cristalizar.

La temperatura fue mantenida a 100 hasta 114°C

% . por un periodo adicional de 2-1/2 horas. Los sélidos



- 30 -

-

fueron separados por filtracién, lavados con éter etili-
co, vy secados, dando un rendimiento de 88 g. .

Mediante valoracién &dcido-~base, se encontrd
que el producto era 66.2% activo como el condensado
E~1—HTP~2H20. El 33.8% restante inactiyo fue mayormen-

te Przsoz. Esto representa un rendimiento global de

93%.

Mediante espectros PBlRM el producto fue total-
mente 4dcido etan-l-hidroxi-l,1,2-trifosfénico y/6 su
condensado. Una porcién del condensado fue hidrolizada
y mediante andlisis P31RM se encontré que era H203PCH2C
(OH)(PO3H2)2 conteniende aproximadamente 5% HPOéI—I2 como
impureza.

EJEMPLO IIT

Las condiciénes aqui difieren de aquellas del

Ejemplo I principalmente en la naturaleza del solvente.

Los reactivos fueron combinados en el orden siguiente:

(1) Bter-butilico, Bu2

3 ml. solvente/g. de reactivos,

0, 100 cc, ap;oximadamente

(2) Acido fosfunoacético, H203PCH2COOH, 14.7 g.

(95% activo) = 0.10 mols,

(3) Acido fosforoso, HPO3H2, 8.3 g. (98.5% activo)=
0.10 mols, '

(4) Tricloruro de fésforo, PC1,, 10.3 ml., = 0.118

mols (.018 mols para equiparar H20 en #2 vy 3)

Los tres primeros reactivos indicados arriba
fueron calentados a 90°C con agitacién, los reactivos

"~ fueron cazi todog disueltos pero no completamente. E1
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Pcl3 fue anadido y la temperatura mantenida cerca de 90°C.
Una segunda capa liquida precipité la cuél se transfor-
mé en una goma viscosa no agitable dentro de 15 minutos
después dé la adicién de PClB. La temperatura fue man-
tenida de 90 a 125°C., por un periodo adicional de 7 ﬁoras,
sin cambio alguno en la mezcla de reaccibén. Aunque el
producto era demasiado viscoso para ser decantado del
recipiente de reaccidén y pesado, una porcidén fue disuvel-
ta en agua y analizada mediante PBlRM encontrandose que
era 91% acido'etan—l-hidroxiul,l,2~trifosf6nico (y/6

sus condensados), 6% HPO3H2, y 3% H203PCH2COOH.

EJEMPIO IV
Las condiciones aqui difieren de aquellas del

Ejemplo I principalmente en el poder anhidrizante re-

ducido (PC13).

-

)

Los reactivos fueron combinados en el orden
siguiente:

(1) Di-n-propil sulfona, przsoz, 150 cc, aproxima-

damente 3 ml. solvente por gramo de reactivos,

,04PCH,CO0H, 21.0 g.
(99% activo) = 0,15 mols,

(2) Acido fosfonoacético, H

(3) Acido fosforoso, HP03H2, 16.7 g. (98.5% activo)
= 0.20 mols, '

(4) Triclorurc de fésforo, PClB' 8.8 ml. = 0.10 mols

Los tres primeros reactivos indicados arriba
fueron calentados a 50°C. para formar una solucioén clara,
entonces fue anadido el PC13. La mezcla de reaccién fue

calentada hasta 90°C. durante un periodo de 45 minutos,
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en este punto, la mezcla se transformé en dos liquidos

no miscibles., La temperatura fue subida‘hasga 127° c.

en los 40 minutos siguientes y mantenida a esta tempe-
ratura., Después de 5 y media horas a 127°C., una porcidn
de la capa viscosa del fondo fue analizada mediante é3l
RM encontrandose que contenfa 57% &cido etan-l-hidroxi-
1,1,2-trifosfoénico { y/6 sus condensados), 22% HPO H_,

372
11% H203PCH2COOH, 6% H3PO4, y 4% compuestos de f£ésforo
no identificados. El resto de la mézcla de reaccién
fue mantenido a 127°C. por un periodo adicional de 15
y media horas. El producto de reaccién en este punto
fue 76% &cido etan-l-hidroxi~1,l,2~trifosfénico (y/6
sus condeﬁsados), 10% HPO3H2, 5% H203PCH2
PO4 por andlisis P31RM.

COOH, v 9%
H3
EJEMPLO V.

La principal desviacién del Ejemplo IV es en
este caso que el poder anhidrizante fue anadido como

anhidrido fosforoso, , en lugar de tricloruro de

P4%
fosforo, PC13, también se usd mas solvente.

Los siguientes reactivos fueron anadidos en un

recipiente de reaccién en el orden siguiente:

(1) Di-p-propil sulfona, Przsoz, 64 ce, 4 ml, de

solvente por gramo de reactivos,

(2) Acido fosfonoacético, H203PCH2

(99% activo) = 0.06 mols,

COOH, 8.4 g.

(3) Acido fosforoso, HPO3H2,

(4) Anhidrido fosforoso, P406’ 2.5 ml. = 0.022 mols
(0.002 mols en exceso usado para compensar por

3.28 g. = 0,04 mols,
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impureza P4010 visible.

Los tres primeros reactivos enumerados fueron
calentados, mientras se agitaba, hasta 70°C para formar
406 fue entonces afiadido. Ia

temperatura del recipiente se elevd esponté&neamente

una solucién clara, el P

hasta 77°C. cuando se afadié el P4°6' y la mezcla de
reaccién se transformé en dos liquidos no migcibles.

La temperatura de reaccidn fue elevada hasta 120°C., y
mantenida por 5 horas, la mezcla de reacci&n permanecié
en forma de dos liguidos ﬁo miscible. La capa viscosa
del fondo fue analizada mediante PisM encontrandose

que contenia 67% &cido etan-l-hidroxi-l,l,2~trifosfénico

(y/o sus condensados), 23% HPO_H., y 10% H20 PCH_COOH.

372 372
EJEMPLO VI
. Acido fosfono acético (14.3 g., 0.1C mols de

97.7% activo)y 8.3 g. de &dcido fosforoso (8.3 g., 0.10
mols de 98.5% activo) fueron anadidos a 100 cc. de nitro-
bencéno. La suspensién fﬁe calentada, mientras se agi-
taba hasta 60°C. durante 15 minutos, péro no onudo notarse
cambio aiguno en los s6lidos no disueltos. Se anadieron
9.5 cec. de PCl3 a la suspensién, lo cual es equivalente

a 0.10 mols, mas un exceso para reaccionar con el agua
(como porcentaje inactivo) presente en los otros dos re-
activos, La mezcla de reacci6én cambié de una suspensién
suelta a una masa gomosa de s6lidos y un solvente claro
cuando =2 afiadid el.PCl3. Los s6lidos entonces se volvie-

1on menos viscosos, y finalmente un sirope claro formé
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una capa inferior a medida que la meécla fue calentada
hasta 106°C. durante un periodo de 3 horas. Durante

las siguientes dos y media horas, la temperatura fue a-
umentada hasta 108°C. y la capa inferior se volvié mas

y mas viscosa. La reaccién fue detenida en este punto

v la capa de solvente claro (capa superior) fue separa-
da y descartada. La capa inferior se disolvié en 100

ml. de HZO y sometida a reflujo por 16 horas. La solucidn
acuosa fue extraida con cloroformo para remover las
trasas de nitrobencéno y entonces evaporada para remover
la mayor parte del agua. El producto fue 22,9 g. de un o
sirope, el cual contenia 69% de &cido etan-l-hidroxi-1,
1,2-trifosfénico, 20% HPO ﬁ . Yy 11% H20 PCH.,COCH por

372 3 2
. . 31
andlisis de P "RM.

EJEMPLO VIIX

Acido fosfono acético (14.3 g. = 0.10 mols de
97.7% activo) y &cido fosforoso(8.3 g. = a 0,10 mols
de 98.5% activo) fueron disueltos en 100 cc. de éter

OHCH,CH,_).0, a 30°C. con agita-

s o . . (
pis~2-metoxietilico, ‘0H3 2CHy )

cién. A la solucién clara fuerdn afiadidos 9.5 cc. de PCl3
lo cual equivale a 0.10 mols mas un ciceso para reaccionar
con el agua (porcentaje inactivo) presente en los otros
dos reactivos. La solucién clara se volvié ligeramente
turbia cuando fue afladido el PC13. La mezcla de %eéccién:
fue calentada hasta 80°C. durante un periodo de 1 hora; E

en cuyo tiempo la mezcla fue una suspension de sélidos

blancos. Se continué calentando y agitando hasta 101°C.
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durante las dos horas siguientes, una.porcién de la mez-
cla fue sacada y los s6lidos blancos identificados como
crisﬁales mediante examen microscopico. Mediante calen-
tamiento y agitacidén adicionales, los cristales se vol-
vieron gomosos y finalmente un sirope viscoso. La re=-
accién fue detenida después de dos horas adicionéles,

a una temperatura mixima de 106°C. ILa capa superior de
la mezcla de reaccién fue decantada y descartada. Ia
capa inferior fue disuelta en 100 cc. de agua y sometida
a reflujo durante 3 horas. La solucién fue entonces
evaporada para remover la mayér parte del agua. El
produc£o fue 36 g. de un sirope viscoso el cual mediante
analisis de PBlRM contenia 92% de acido etan-l-hidroxi-1,

1,2~trifosfénico y 8% HPO3H2.

EJEMPLO VIII

Acido fosfono acético (14.3 g. = 6.10 mols de
97.7% activo) y 4cido fosforoso (8.3 g. = 0.10 mols de
98.5% activo) fueron anadidos a 100 cc, de 1,1,2,2-te-
tracloroetano, ClZCHCHClz. La suspensiOn fue calentada
hasta 55°C. durante 30 minutos,'éon agitacién, pero los
$6lidos no se disolvian. Fueron afiadlidos 9.5 cc. de PCl3
a la suspensién, lc cual es equivalente a 0.10 mols, mas
un exceso para reaccionar con el agua (porcentaje inac-
tivo) presénte en los otros dos reactivos. Los sélidos
se transformaron en una masa gomosa yyfinalmente én uéa.

capa inferior viscosa clara a medida que la mezcla fue

calentada hasta 112°C. durante un periodo de 3 horas,



- 36 -

Durante las siguientes dos horas y media, a una tempera-
tura de 109 - 112°C., la capa inferior se volvi6é mas vis-
cosa y se deposité como un sirope sobre las paredeé del
recipiente. La capa de solvente claro fue retirada
y descartada. ILa capa inferior fue disuelta en 100 cc.
de agua y sometidé a reflujo durante 16 horas. La solu-
cién acuosa fue extralda con CHCl3 para remover las tra-
sas de ClZCHCHClz, y evaporada de la misma manera para
remover la mayor parte del agua, El producto fue 25.7
g. de un sirope el cual contenia 59% de &cido etan-l-
hidroxi~1,1,2~trifosfénico, 25% HPOBHZ' y lé% HZOBPCHZ
COOH por andlisis de P31RM.
EJED:IPLO IX

Este ejemplo involucra el compuesto isCmero
etan hidroxi trifosfonato, es decir, acido etan-2-hidroxi-
1,1,2-trifosfénico. El mismo fue hecho mediante reaccio-
nes ester fosfonato en las cuales el ester alquilico fue
isopropilico. De esta manera, fosfito di-isopropilico
acido fue anadido al dctle enlace del 2-m¢toxietentetra;
isopropilfosfonato, CH3OCH=C(PO$R2)2, en presencia de
un catalizador., El producto de esta reaccién es el éter
metilico del ester 2-hidroxitrifosfonato deseado. Los’
detalles de la preparaci6n son los siguientes.

Un mol, 166.16 g. de };P(O)(OC3H7)2 se def&lrg-._
accionar con 0.135 mols, 3.1 g. de sodio mientras era -
mantenido o la temperatura de 25 - 35°C. meéiéﬁte enfria-

miento exterior. La solucién fue entonces anadida a
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0.544 mols, 210 g., de CH

3OCH=C(P03[C3H7-]2)2 durante un
periodo de 15 minutos produciendo suficiente desprendi-
miento de calor para levantar la temperatura de la solu-
¢ién hasté 50°C, en donde fue mantenida durante 2 horas.
Después que cesd el desprendimiento de calor, la solu-
cién fue calentada hasta 95°C durante 30 minutos. E1
espectro P31RM del producto crudo mostréd que menos del
7% del material insaturado de partida quedsé sin reaccio-
nar. |

El producto fue disuelto en agua y los esteres
removidos mediante extraccién con HCCl3. El cloroformo
y el exceso de fosfito fueron separados mediante destila-
ci6n al vacio. El éster residual fue convertido al &ci-
do mediante reflujo con un exceso 100% molar de HCl a-
cuoso concentrado, dejando destilar cloruro de isopropi-
lo del medio dcido. EL agua y el HCL fueron separados
mediante destilacion al vaclo para dejar el acido fosf6~
nico viseoso. Un espectro P31RM de este material mos-
tré mas de 90% de un solo compuesto con una desviacién
de ~17.9 pph, siendo el resto impﬁrezas varilas no identi-
ficadas.

El componente principai fue purificado mediante

cristalizacién de la sal anilina hasta un producto de

'fusiOn constante (284 -~ 6°C). Bste fue convertido a la

sal Na H, mediante valoracién con NaOH y separando la

anilina Tiberada por extraccién con éter. La-solucidn

salina acuosa fue evaporada hasta sequedad y la sal
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Na4H2 del etan-2-hidroxi~-l,1l,2«trifosfonato fue analizada.

Andlisis: Calculado para 02H5010P3Na4: C, 6.42%;

H, 1.35%; P, 24.9%
Encontrado: C, 5.6%; H, 1.3% P, 26.7%
En una prueba nefelémétrica d; caprato para
accién secuestradora de calcio, 165 siguientes datos
fueron obtenidos'a 25°C.:

PH 9 10 11
Eficiencia Secuestradora 3.6 16.9 20.8

La comparacién con tripolifosfato'de sodio,
NaSPSOlo’ y con etan hidroxi-l,l,2-trifosfogato puede
hacerse por referencia a los datos présentados en el
Ejemplo I.

Otro de los descuﬁrimientos sorprendentes de
la presente invencién es la propiedad feforzadora de
detergencia ngtable de los compuestos etan hidroxi tri-
fosfonato novedosos descritos anteriormente.

La magnitud del poder limpiador sobre 1los com-
puestés reforzadores de detergencia orgénicos e inorgé-
nicos conoqidos fue totalmente inesperdda.

‘Como resultado de este descuﬁrimiento, una de
las modalidades mas importantes de la preseﬂte invencién
es una composicién detergente la cual contiene un com-—
puesto etan hidroxi trifosfonato como componente refor-
zador en la formulacién completa.

Composiéiones detergentes que varian desde li-

geramente reforzadas, y medianamente reforzadas hasta

fuertemente reforzadas han estado disponibles durante
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varios afios. Estas composiciones se presentan mas gene-
ralmente en la forma de s6lidos y ligquidos y son emplea-
das para usos-en trabajos ligeros, medianos 6 pesados de
lavanderia. El significado de los términos ligeramente
reforzada, medianamente reforzada, y fuertemente refor-
zada se derivan de la cantidad relativa de reforzador

que estd presente en la formulacidén total, y el concepto
de composiciones detergentes reforzadas esté basado en

el conocimiento de que cuando ciertas substancias son
aﬁédidas al componente de detergente activo o componentes
de las composiciones de lavado, se obtiene un aumento

en la abilidad limpiadora 6 en el mantenimiento de blan-
cura, o en ambos, adn cuando la solucién de iavado usada
pueda contener menor cantidad del detergente activo. ILas
substancias capaceé de producir este efecto son conocidas
como reforgadores, y es este contegto que los compuestos
de etan hidroxi trifosfonato de la presente invencién son
especialmente valiosos. Las composiciones detergentes
para trabajo ligero son aquellas usadas para lavar teji-
dos finos é'tejiaos ligeramente sucios., Las condiciones
mas suaves sog usadés generalmente en aplicaciones de
trabajo ligero, tales como, por ejemplo, agua fria o
tibia y solamente estrujado o agitacién ligeros. Las
composiciones para el lavado de platos pueden ser también
consideradas como composiciones detergentes de trabajo

ligero.

Las composiciones para trabajo pesado de lavan~
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deria, por otra parte, son aquéllas destinadas al lavado
de tejidos muy sucios tales como se encuentran general-
mente en el lavado doméstico ordinario, Das composicio-
nes para trabajo mediano de lavanderia pueden ser usa@as
alternativamente para lavado de platos, lavado de tejidos
finos o adn para el lavado de tejidos bastante sucios. '
Resulta sorprendente gque los compuestos de la
presente invencién encuentren aplicaciones tan amplias
como las enumeradas arriba. Resulté igualmente tan sor-
prendente, sin embargo descubrir que al formular las
composiciones detergentes descritas arriba, la porciédn
del detergente activo de las composicicnes compietas
pudiera ser virtualmente cualguiera de los compuestos
detergentes surfactantes conocidos o comercialmente dis-
ponibles. En sus términos mas amplios, por lo tanto,
esta modalidad de la presente invencién contempla una
" composicién detergente comprendiendo una porcion de deter~
gente activo la cual puede ser cualquier compuesto sur-
factante que tenga propiedades detergentes Gtiles y una
cantidad efectiva de un reforzador que comprenda los
compuestos de etan ﬂidroxi trifosfonato descritos‘aqui.
Debe notarse que mientras un detergente activo
o una mezcla de compuestos detergentes representan un
ingrediente indispensable y escencial en las composicio-
nes detergentes que se contemrlan en la presente, el
descubrimiento mas importante reside en las propiedades

- reforzadoras Gtiles de los compuestos de etan hidroxi
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trifosfonato.

De acuerdo con la presente invencién, una com-
posicién Qetergente debe contener un ingrediente déter~‘
gente activo y un reforzgdor de etan hidroxi trifosfona-
to en una relacién, en peso, desde aproximadamente 2:1
hasta aproximadémente 1:10 y, preferiblemente, en una
relacién de peso de detergente a reforzador desde 1l:1
hasta aproximadamente 1:6. Se acostumbra a hablar de
los ingredientes en las composiciones detergentes en
base de peso. A manera de ejemplo, una composicién de-
tergente preparada de acuerdo con la presente invencién
en la cual la relacién de activo a reforzador es aproxi-
madamente 2:1 0 1:1 en basé de peso es especialmente
Gtil como composicién para lavado de platos o composicioén
para lavado de tejicdos finos. Una composicién detergente
comprendiendo una relacién detergente activo a reforza-
dor de 1:1.5 6 1:1.9 tiene excelente caracteristicas de
funcionamiento para el lavado de piezas ligeramente su- |
cias en un lavado doméstico ordinario. Todavia como
ilustracién adicional, los tejidbé muy sucios se lavan
mejor con composiciones detergentes en las cuales la
relacién detergente activo » reforzador es desde aproxi-
madamente l:2 hasta aproximadamente 1:10.

Se verd, por lo tanto 'que al practicar la pre-
sente invencién, es solamente necesario mezclar por 1n
menos un'bompuesto detergente surfactante que tenga las

caracteristicas deseadas de espuma, limpieza, suavidad
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y similares, con una cantidad éfectiva de un compuesto
reforzador de etan hidroxi trifosfonato en las propor-
ciones en peso ntiles establecidas arriba.

Los ingredientes detergentes activos pueden
incluir compuestos aniénicos, noniédnicos, anfoliticos
y zwitterionicos, o mezclas de compuestos seleccionados
de estas clases generales de detergentes, Cada una de

estas clases es ilustrada ampliamente como sigue:

A. Detergentes Ani6énicos Jabén vy Sintéticos No Jabén

Esta clase de detergentes incluye jabones or=

dinarios de metal alcalino tales como las sales de sodio,

potasio, amonio y alquilolamonio de &cidos grasos superio-

res conteniendo desde aproximadamente 8 hasta aproxima-
damente 24 dtomos de carbono y preferiblemente desde
aproximadamente 10 hasta aproximadamente 20 dtomcs de
carbono. Los 4cidos grasos adecuados pueden ser obteni-
dos de fuentes naturales tales como por ejemplo, de es—
teres vegetales o animales (éor ejemplo, aceite de palma,
aceite de cocG, aceite de babassu, aceite de séya,'aceite
de castor, sebo, aceites de baliena y pescado; grasa,
manteca de puerco, y mezclas de los mismos). Los dcidos
grasos también pueden ser pfeparados sintéticamente

(por ejemplo por la oxidacién de petroleo, o por hidro-
genacién de monédxido de carbono mediante el proceso
Fischer-Tropsch). Los 4cidos resinicos tales como la

resina y aquellos &cidos resinicos presentes en el desti-

. lado de resina, conocido comercialmente por tall oil, son
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adecuados. Los 4cidos nafténicos son tapbién adecuados.
Los jabones de sodio y potasio pueden ser héchos por
saponificacibn directa de las grasas y aceites 6 por la*
neutralizacién de los &cidos grasos libres los cuales
son preparados en un proceso separado de fabricacitn.
Las sales de sodio y potasio de las mezclas de &cidos
grasés derivados del aceite de coco y del sebo, son par-
ticularmente dtiles, por ejemplo el jabén de sodio & po-
tasio de sebo y aceite de coco. .

Esta clase de detergentes también incluye sales
soiubies en agua, barticularmente sales de metal alcalino
de productos orgénicos de reaccién s’ulfurica teniendo
en su estructura molecdlar'un radical.alquilo que conten-
ga desde aproximadamente 8 hasta aproximadamente 22 atomos
de carbono y un radical éster del &cido sulfénico o del
’acido sulfurico. (Incluido en el termino alquil esta
la porcién alquilo de los radicales aciio superiores).

Ejemplos de este grupo de detergentes sintéticos
que forman una parte de las composiciones detergentes
reforzadas preferidas de la presente invencién son los
sulfatos de alquilo de sodio o de potasio, especialmenta
aquellos obtenidos por sulfatacién de los alcoholes su-
periores (08 - C18 dtomos de carbono) producidos por re-
duccién de los gliceridos de sebo 6 aceite de coco, sul-
fonatos de alquil bencéno de sodio o de potasio, en los
cuales ei grupe alquilo contiene desde-aproximadamente

9 hasta aproximadamente 15 &tomos de carbono, en configu-

racién de cadena recta ¢ ramificada, especialmente aque-
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llos del tipo descrito en las patentes de los Estados

Unidos ntmeros 2,220,099 y 2,477,383, sulfonatos sédicos
de éter alquil glicerilico, especialmente aquellos é&teres
de alcoholes superiores derivados del sebo y aceite
de coco, sulfonatos y sulfatos sédicos de monoglicérido
de 4cidos grasos-de aceite de coco, sales s6dicas o po-
tédsicas de ésteres del dcido sulfurico del producto de
reaccién de un mol de un alcchol graso superior (poz
ejemplo alcoholes de sebo o de aceite de coco) y aproxi-
madamente 1 a 6 mols de 6xido de etileno, sales sédicas
0 potdsicas de éter alquil fenol 6xido de etileno sulfa-
tado con gproximadamente 1 a aproximadamente 10 unidades
de 6xido de etileno por molecula y en el cual los radi-
-cales alquilo contienen aproximadamente 8 a aproximada-
mente 12 dtomos de carbono, compuestos de sulionato de
~olefina conteniendo desde aproximadamente 10 hasta aproxi-
madamente 26 &tomos de carbono y pOr 1o menos un grupo
sulfonato.

Ejemplos adicionales de detergentes sintéticos
aniOnicds no jabones gque caen dentro de los términos de
la presente invencibﬁ son el producto de reacciog de
acidos grasos esterificados con dcido isetiénico y ucutra-
lizados con hidréxido de sodio en donde, por ejemplo,
los 4cidos grasos son derivados del aceite de coco, sales
de sodio o potasio de amida de &cido graéo de metil tauri-
da en los cuales los dcidos graéos, por ejemplo son deri-
vados del aceite de coco, Otros detergentes sintéticos

aniénicog de esta variedad son dados en las patentes de
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los Estados Unidos nGmeros 2,486,921, 2,486,922 y
" 2,396,278. |

Todavia otros detergentes sintéticos anioénicos
incluyen ia clase definada como succinamatos. Esta clase
incluye agentes surfactantes tales como N-octadecilsulfo-
succinamato disdédico, N-{1l,2-dicarboxietil)-N-octadecil~-
sulfosuccinamato tetrasédico, éster diamilico del 4cido
sulfosuccinico s6dico éster diexilico del &cido sulfo-
succinico sédico, &ster dioctilico del 4dcido sulfosucci-
nico sédico.

Los agentes tensoactivos fosfato anidnicos son
también dtiles-en la presente invencidén estos son mate-
riales teésoactivos que tienen capacidad detergente subs-
tancial en la cual el grupo solubilizante aniénico que
conecta las mitades hidrofébicas es un oxiacido.de £6s-
‘foro. Los grupos solubilizantes mas comunes, por supues=
to son -S0 H; -80.H, y -CO_ H. lLos ésteres fosfato de

4 3 2
alquilo tales como (R-O)2P92H y ROPO3H2 en los cuales
R representa una cadena alquilica conteniendo desde
aproximadamente 8 hasta aproximadamente 20 atomos de
 carbono son Gtiles.
Estos ésteres pueden ser modificados incluyendo

en la molecula desde 1 hasta 40 unidades de 6xido de

alquileno, por ejemplo unidades de 6xido de etileno,

B, Detergentes Sintéticos Noniénicos

Los detergentes sintéticos noniénicos pueden
ser ampliamente definidos como compuestos producidos

mediante la condensacién de grupos 6xido de alquileno
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(hidrofilicos por naturaleza) éon un compuesto hidrofébi-
co orgdnico, el cual puede ser alifdtico 6 alquil aroma-
tico por gaturaleza; 'La longitud del radical hidrofili-
co 6 polialquileno que se condensa con cualquier grupo
hidrofébico puede ser facilmen£e ajustada para dar un
compuesto soluble en agua teniendo el grado deseado de
balance entre los elementos hidrofilicos e hidrofébicos.

Por cjemplo, una clase bien conocida de deter-
gentes sintéticos noni6énicos se encuentra disponible en
el mercado bajo la marca comercial de "Pluronic". Estos
compuestos estan formados por condensacién de éxido de
etileno con una base hidrofébica formada medianﬁé la
condensacién de 6xido de propileno con propilenglicol.
La porcién hidrofébica de la molecula la cual, por supues-
to exhibe insolubilidad en agua, tiene un peso molecular.
desde aproximadamente 1500 hasta 1800. La adicién de
radicales de polioxietileno a esta procidén hidrofébica
tiende a incrementar la solubilidad en-agua de la mole-
cula en conjunto y el caractervliquido del producto es
retenido hasta el punto en donde el contenido de poli-
oxietileno es aproximadamente 50% del peso total ael'pfo—
durto de condensacién,

Otros detergentes sintéticos noniénicos adecua-
dos incluyen:

(1) Los condensados de o6xido de polietileno
de alquilfenoles, por ejemplo, los productos de condensa-

-~ ¢i6n de alquilfenoles teniendo un grupc alquilo que con-
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tenga desde aproximadamente 6 hasta 12 dtomos de carbono
bien en una configuracién de cadena recta 6 ramificada,
con 6xido de etileno, el dicho 6xido de etileno estando
presente en cantidades iguales a 5 hasta 25 mols de 6xido
de etileno por mol de alquil fenol. El substituyente
algquilo en tales.compuestos puede ser derivado de pro-
pileno polimerizado, di-isobutileno, octeno 6 noneno,

por ejemplo.

(2) 2Aquellos derivados de la condensacién del
6xido de etileno con el producto resultante de la reaccién
de 6xido de propileno y diamina de etileno. Por ejemplo
compuestos conteniendo desde aproximadamente 40% hasta
aproximadamente 80% de polioxietileno en peso y teniendo
un peso molecular desde aproximadamente 5000 hasta aproxi-
madamente 11,000 resultantes de la reaccién de grupos
6xido de etileno con una base hidrofébica constituida
por el producto de reaccién de etilen diamina y exceso
de 6xido de propileno, dicha base teniendo un peso mole-
cular del orden de 2,500 a 3,000, son satisfactorios.

(3) E1l producto de conéensacién de alcoholes
alifdticos teniendo desde 8 hasta 22 &tomos de carbono,
bien en configuracién de cadena recta o ramificada, con
6xido de etileno, por ejemplo un condensado de 6xido de
etileno~alcohol de coco teniendo desde 5 hasta 30 mols
de 6xido de etileno por mol de alcohol de coco, la Frac—
cién de alcohol de coco teniendo desde 10 a 14 atomos

de carbono.



- 48 -

(4) En los detergentes nonidénicos se incluyen
condensados de nonilfenol con aproximadamentg 10 o aproxi-
madamente 30 mols de 6xido de etileno por mol de fenol
y los productos de condensacidn de alcohol de coco con
un promedio de aproximadamente 5.5 o aproximadamente 15
mols de 6xido de etileno por mol de élcohol v el produe-
to de condensacion de aproximadamente 15 mols de Oxido
de etilenc con un mol de tridecanol.

(5) Un detergente que tiene la férmula
R1R2R3N-—4-0 (detergente de 6xido de amina) en donde Rl
es un grupo alquilo conteniendo desde aproximadamente
10 hesta aproximadamente 28 dtomos de carbono, desde
0 hasta aproximadamente 2 grupos hidroxilo y desde 0
hasta aproximadamente 5 enlaces de éter, estando presen-
te por lo xonos una mitad de R1 la cual es un grupo al-
quilo conteniendo desde aproximadamente 10 hasta aproxi-
madamente 18 stomos de carbono y O enlaces de éter y R2
y R3 son cada uno seleccionados del grupo consistente
de radicales alquilo y radicales hiq;oxialquilo céntenign~
do desde 1 hasta aproximadamsnte 3 &tomos de carbono:

Ejemplos'especificos de detergentes de 6xido de
amina incluyen:

Oxido de dimetildodecilamina

Oxido de etilmetiltetradecilamina

Oxido de cetildimetilamina

Oxido de dimetilestearilamina

Oxido de cetiletilpropilamina
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Oxido de bis-(2~-hidroxietil) dodecilamina

Oxido de bis-(2—hidroxietil)—3—dodegoxi-l#hi—
xipropilamina

Oxido de (2-hidroxipropil) metiltetradecilamina
Oxido de dimetiloleilamina
Oxido de dimetil-(2-hidroxidodecil) amina
y los correspondientes compuesﬁos decil, hexadecil y
octadecil hom6logos de los mencionados arriba.
(6) Un detergente teniendo la férmula R1R2R3P~.>
0 (detergente de 6xido de fosfina) en donde Rl es
un grupo alquilo conteniendo desde aproximadamegte 10
hasta aproximadamente 28 &tomos de carbono, desde 0 hasta
aproximadamente 2 grupos hidroxiles y désde 0 hasta aproxi-
madamente 5 enlaces de éte;, estando presentes por lo
meﬁos una mitad de Rl la cual es un grupo alquilo conte-
niendo desde aproximédamente lO-hasta aproximadamente 18
atomos de carbono y O enlaces éter, y R2 y R3 cada uno
siendo seleccionado del grupo consistente de radicales
alguilo y radicales hidroxiaiquilo conteniendo desde 1
hasta aproximadamente 3 &tomos de carbono.
Ejemplos especificos de los detergentes de 6xido
de fusfina incluyens:
Oxido de dimetildoéecilfosfina
Oxido de etilmetiltet;adecilfdéfina
" Oxido de éetildimetilfosfina
Oxido de dimetilestearilfosfina
Oxido de cetiletilpropilfosfina

. Oxido de bis-(hidroximetii) dodecilfosfina
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Oxido de bis-(2-hidroxietil) dodecilfosfina
Oxido de'(2-hidroxipropil) netiltetradecilfos~

fina

Oxido de dimetiloleilfosfina, y

Oxido de dimetil-(2~hidroxidodecil)fosfina

y los correspondientes decil, hexadecil y octadecil ho-

mélogos de los compuestos anteriores.

(7) Un detergente teniendo la férmula:

A

. 1 \ ,
(detergente sulféxido) en donde R™ es un readical alquilo

conteniendo desde aproximadamente 10 hasta aproximadamen-

te 28 4dtomos de carbono, desde 0 hasta aproximadamente

5 enlaces de éter y desde 0 hasta aproximadamente 2

substituyentes hidroxilos por lo menos una mitad de R1

siendo un radical algquilo conteniendo O enlaces de éter

y conteniendo desde aproximadamente 10 hasta aproximada-

mente 18 &dtomos de carbono, y en donde R2 es un radical

alquilo conteniendo desde 1 hasta 3 &tomos de carbono y -

desde 1 hasta 2 grupes hidroxilos.

Sulféxido octadecil meéilico

Sulfoxido dodecil metilico

Sulféxido 3-hidroxitridecil metilico
Sulfoxido 3-metoxitridecil metilico

Sulféxido 3-hidroxi-4-dodecoxibutil metiiféo
Sulféxido octadecil 2~hidroxietilico |

Dctergentes Sintéticos Anfoliticos

Los detergentes sintéticos anfoliticos bueden _
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describirge ampliamente como derivados de alifdticos 6
derivados aliféticos de aminas terciarias y secundarias
heterociclicas, en los cuales el radical alifédtico puede
ser de cadena recta o ramificada y en donde uno de los
substituyentes alifdticos contiene desde aproximadamente
8 hasta 18 atomos de carbono y por lo menos 1 contiene
un grupo solubilizante en agua aniénico, por ejemplo;
carboxi, sulfo, sulfato, fosfato, 6 fosféno.

Ejemplos de compuestos que caen dentro de esta
definicitén son:

3~(dodecilamino) ~propionato sédico

3-(dodeciiamino) propano-l-sulfonato sédico

3~ (dodecilamino) propano~l-sulfonato sédico

2-(dodecilamino) etilsulfato sédico

2-(dimetilaﬁino) octadecanoato sédico

3~ {i{~carboximetil~dodecilamino) propan-1-
sulfonato disédico

2={oleilamino)etil fosfato disédico

3—(N—metil—hexadeciiamino) propan-l~fosfonato
disdédico

Octadecil~iminodiacetato disédico
1-carboximetil-2-undecil-imidasol sédico

2-(N-[2-hidroxietil]octadecilamino) etil
fosfato disédico

N,N-bis-(2-hidroxietil) ~2-sulfato~3~dodecoxi
propilamina sédica

D. Detergentes Sintéticus Zwitterionicos

Los detergentes sintéticos zwitterionicos pueden

"7 ser ampliamente descritos como derivados de compuestos
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aliféticos cuaternarios de amohi; y fosfonio 6 compuestos
terciarios de sulfonio, en los cuales el dtomo catitnico
puede ser parte de un anillo heterociclico, y en los
cuales el radical alifdtico puede ser en cadena recta 6
ramificada, y en donde uno de los subétituyentes aliféa-
ticos contiene desde aproximadamente 8 a 18 atomos de
carbono, y por lo menos un substituyente alifético con-
tiene un grupo solubilizante en agua aniénico, por ejem-
plo carboxi, sulfo, sulfato, fosfato, 6 fosfono. Ejemplos
de compuestos que caen dentro de esta definicién son
3~ (N, N-dimetil-N-hexadecil~amonio)~2-hidroxi-propan-1-
sulfonato

3-(N,N~dimetii—N—hexadecilamonio) propan=-l-
sulfonato

2-(N,N-dinetil-N~dodecilamonio) acetato

3~ (N, §-dimetil-N-dodecilamonio) propionato

2= (N, K~dimetil-N-octadecilamonio)-etilsulfato
2-(trimetilamonio)etil dodecil-fosfonato

Btil 3F(N,N-dimetil—N~dodecilamonio)-propil~ V
fosfonato 3

3- (P, P-dimetil-P--dodecilfosfonio) propano~l-sul-
fonato : :

2-({S-metil~S~tert-hexadecil-sulfonio)etan~-1l-
sulfonato

3~ (S-metil-S-dodecilsulfonio)propionato

2~ (N, N-dimetil-N-dodecilamonio)etil fosfonato
s6dico ‘

4~(S~-metil-S-tetradecilsulfonio)butirato
1-(2-hidroxietil)-2-undecilimidasolium-l-acetato

2-(trimetilamonio)-octadecanoato



-~ 53 ~

y, 3-(N,N-bis(2-hidroxietil)-N-octadecilamonio)-
2-hidroxi-propan~l-sulfonato.

Algunos de estos detergentes que eséan descritos
en las siguientes patenteé de los Estados Unidos de Amé-
rica: 2,129,264; 2,178,353; 2,774,786; 2,813,8987 y
2,828,332.

| Una composicién detergente preparada de aéuerdo
con la presente invencién contiene como ingredientes
esenciales (a) un ingrediente detergente y (b) un ingre-
diente reforzador. En sus términos mas simples, una com-
posicién puede contener un solo compuesto detergente y
un solo compuesto reforzador. Por otra parte, es desea-
ble frecuentemente formular nna composicién detergente
en la cual la porcién de detergente agtivo consiste de
mezclas de compuestos.detergentes seleccionados de las
clases anteriores. Asi, por ejemplo, el ingrediente ac-
tivo puede consistir de una mezcla de dos o mas detergen-
tes aniéniéos, 0 una mezcla de un detergente anibnico y
un detergente noniénico, o, a manera de otro ejemﬁlo,
el detergente activo puade ser una mézcla teornaria de
dos detergentes aniénicos y un detergente zwitterionico.'

La parte de la formulacibén completa que funciona
como un reforzador puede de la misma manera estar com-
puesta de una mezcla de compuestos reforzadores. Ppr
ejemplo, los compuestos de etan hidroxi trifostnéﬁo des-
critos aqui pueden ser mezclados juntos con 6Fras sales
reforzadoras alcalinas inorgénicas tales como tripoiifos-

fato de sodio 6 pirofosfatos de potasio. Otro ejemplo
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es una mezcla de reforzadores binaria consistente de un

compuesto etan hidroxi trifosfonato y una sal.reforzadora
orginica goluble en agua tal coﬁo las sales solubles en
agua del &cido nitrilotriacético, &cido etilendiamin-
tetra acético, &dcido etan-l-hidroxi-l,l-difosfénico.

AGn mas, el componente reforzador de una formulacién com-
pleta puede consistir de mezclas ternarias de estos va-
rios tipos de compuestos reforzadores.

Las sales reforzadoras alcalinas inorgénicas
solubles en.agua que pueden ser usadas en esta invencitén
en combinacién con los compuestos etan hidroxi trifosfo-
nato novedosos descritos aqui son carbonatos de metal
alcalino, boratos, fosfatos, polifosfatos, bicarbonatos
& gilicatos. El amonio y las sales de amonio substitui-
do de estos materiales pueden también ser usados. Ejem-—
blos especificos de sales adecuadas son tripolifosfato
de sodio (ya mencionado arriba), carbonato de soaio, te~
traborato de sodio, pirofo;fato de sodio y potaszio, bi-

. carbonato de sodio y amonio, tripolifosfato de potasio,
hexametafosfato de sodio, sesquicarbonato de sodio, orto-
fosfato de sodio y bicarbonato de potasio.

Ejemplos de sales reforzadoras secuestrantes al-
calinas orgénicas solubles en agua que pueden ser usadas
mezcladas con los compuestos de etan hidroxi trifosfona-
to de esta invencién son las de metal alcalino (sodio,
potasio, litio), amonio o amonio substituido, amino-poli-
carboxilatos, por ejemplo, los mencionados arriba etilen-

diamin tetra acetato de sodio y potasio, N-(2-hidroxietil)
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etilendiamintriacetatos de sodio y éotasio, nitrilotria-
cetatos de sodio y potasio, y N—(2—hidroxietil)-nitrilo-
diacatatog de sodio, pectasio y trietanolamonio. Las

sales de metal alcalino del &acido fitico, por ejemplo,
fitato de sodio, son también adecuadas como sales refor-
zadoras secuestrantes alcalinas orgénicas. Ciertos otros
reforzadores'orgénicos que pueden ser usados en mezcla

con los etan hidroxi trifosfonatos descritos aqui son

las sales édlubles en agua del &cido etan hidroxi difos-
f6nico, &cido metilendifosfénico, y similares.

La accién especifica de las mezélas refofzado-
ras de esta invencién variaran hasta cierto punto depen-
diendo de la relacién del éetergente activo a la mezcla
reforzadora en cada composicién detergente dada, Existi-
r4 variacién considerable en la fortaleza de las solucio=
nes de lavado empleadas por las diferentes amas de casa,
por ejemplo algunas amas de casa pueden tender a usar
mas o menos de las cémposiciones detergentes que otras.
Ademds, existiran variaciones en temperatura y en las
cargas de sucledad entre las operéciones de lavado.
Ademéds, el grado de dureza del agua usada para hacer las
soluciones de lavado traeri también consigo diferencias
aparentes en el poder limpiador y en los resultados de
mantenimiento de blancura. Finalmente, los diferentes
tejidos responderén en formas algo diferentes a las ai-

ferentes composiciones detergentes. El mejor tipo de com~

posicién detergente para uso doméstico seria teéricamente
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una composicién la cual realice una limpieza excelente
con efecto de mantenimiento de blancura bajo las condi-
ciones de limpiezaimas diversas. Las composiciones de-
tergentes reforzadas de esta invencién son especialmente -
valiosas en este respecto.

Las mezclas de reforzadores que se ensenan aqui
son muy eficientes, y, en general, pueden ser usadas
para permitir alcanzar igual detergencia con una cantidad
total menor de reforzador en relacién a la cantidad
total de ingrediente detergente activo.

Las composiciones detergentés reforzadas de la
presente invencién pueden ser formuladas y preparadas
en cualquiera de las formaé comercialmente deseables
s6lidas y liquidas incluyendo, por ejemplo, granulos,
escamas, tabletas, y detergentes liquidos a base de agua
y a base de alcohol, y similares. De acuerdo con una
modalidad de la presente invencién, las composiciones
detergentes sé6lidas son preparadas conteniendo un deter-,
gente activo (un solo activo o una mezcla de detergentes)
v un reforzador (un solo compuest§ 0 una mczcla) en la
relacién en peso ( de detergente a reforzador) de aproxi-
madamente 2:1 hasta aproximadaménte 1:10, y preferible-
mente desde aproximadamente 1l:1 hasta aproximadamente
1:6. Una modalidad especial de esta invencién es una
composicidén detergente liquida reforzada contepiéndd vn
detergente activo y un reforzador en la reldci@n en peso

(de detergente a reforzador) de 3:1 hasta apfoximadamente
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1:10, preferiblemente 2;1 hasta aproximadamente 3:1.
Las sales de potasio de etan hidroxi trifosfonatos son
especialmente Gtiles en formulaciones liquidas debido
a la.soluﬁilidad aumentada caracteristica del potasio
sobre el sodio.

Las composiciones detergentes liguidas generai-
mente presentan problemas especiales al formulador en
vista de las peculiaridades inherentes a los sistemas
acuosos y 1los requerimientos especiales de solubilidad
de los ingredientes, y mas especialmente, su estabilidad
fisica v quimica en tales medios. Es bien conocido, por
ejemplo que el tripolifosfato de sodio, el cual es sobre-
saliente por su comportamiento en las composiciones gra-
nulares, es generalmente considerado como inadecuado
como un solo re%orzador para detergentes liquidos re-
forzados. EI1 mismo tiene una marcada propencién a hidro-
lizar las formas inferiores de los compuestos de fosfa-
to las cuales son menos deseables como reforzadores.
Como una cuestidn prdctica, por lo tanto ha sido necesa-
rio usar una forma mas estabie de-un reforzador de fos-
fato, por ejemplo pirofosfato, no obstante el hecho de
que el pirofosfato es un reforzadqr de detergencia mas
Adébil que el tripolifosfato. Los compuestos de etan
hidroxi trifosfonato resuelven este problema particular
pdrque son, al mismo tiempo mucho mejores reforzaéoreé
que los ﬁripolifosfatos siendo al mismo tiempo hidroli-

ticamente estables. En vista de la aceptaci6én creciente



~ 58 -

por el pGblico en general de las composiciones detergentes
liguidas reforzadas para virtualmente todas las situacio-
nes de lavado y limpieza incluyendo lavanderia y laQado

de platos, es una contribucién significante de esta }n—
vencién el hacer posible un producto detergente liquido
reforzado mejorado que superard ampliamente en funciona-
miento a los detergentes liquidos conocidos mientras que
al mismo tiempo estd libre de los molestos problemas

de estabilidad.

Los detergentes liguidos reforzados son usual-
mente a base de agua o tienen una mezcla de agua y al-
cohol en el vehiculo liquido taies vehiculos liquidos
pueden se; empleados satisfactoriamente para formular
una composicibén de acuerdo con la presente invencién.
Segfin esto, una muestra de composicidén detergente liqui-
‘da reforzada de esta invencién puede consistir esencial-
mente de un ingrediente detergente {un solo detergente_
o una mezcla de detergentes) y un ingrediente reforzador
~ conteniendo un etan hidroxi trifosfona;o (bien sea como
un solo Feforzador 0 mezclado con otros reforzadores),
con el resto de la composicién hasta 100% siende un ve-
hiculo liquido tal como agua o una mezcla de agua y al-
cohol, y similares.

Las composiciones detergentes de la presente
invencién funcionan a su mas alto nivel en éolucién de
lavado la cual tiene un pH en la escala desde aproxima-

damente 8 hasta aproximadamente 11.5., Dentro de esta
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amplia escala, se préfiere operar a un vYH desde aproxi-
madamente 9.5 hasta 11. El detergente y el reforzador
pueden se? neutralizados hasta un grado suficiente para’
agsegurar que este pH prevalezca en cualquier solucién de
lavado. 8i se desea otros materiales alcalinos pueden
ser agregados a la formulacién completa para proveer
cualquier aju;te de pH deseado. Una modalidad preferida
es hacer que la composicién detergente ya sea en forma
s6lida o liquida provea un pH en las escalas mencionadas
arriba a los niveles de uso recomendados usualmente.

'En una formulacién detergente terminada, pueden
estar presente otros materiales los cuales haéeh el pro-
ducto mas efectivo o mas atractivo estéticamente. A
manera de ejemplo se mencionan los siguientes. Una car-
boximetil celulosa s6dica soluble en agua puede ser agre-
gada en cantidades menores para inhibir la redeposicién
de suciedad. Inhibidores de deslustre tales como benzo-
triazol o etilentiurea pueden también ser agregados en
cantidades hasta aproximadamente 3%. TFluorescentes, y
abrillantadores, perfumes, agentes colorantes, aungue
no son esenciales e; las composiciones de esta invenéicn
pueden ser agregados en cantidades menores. Como se ha
mencionado ya, un material alcalino o un alcali tal como
el hidréxido de soéio o de potasio pueden ser anadidos
como ajustadores suplementa;ins de pH. Otros aditivos

usuales incluyen sulfato de sodio, carbonato de sodio,

agua y similares. Inhibidores de corrosién son también
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usados frecusntemente, los silicatos solubles en agua
son inhibidores de corrosién altamente efectivos y pueden
ser agregados si se desea a niveles desde aproximada-
mente 3% hasta aproximadamente 8% en peso de la composi-
cién total. Los silicatos de metal alcalino, preferible-
mente sbdio y potasio, son preferidos teniendo una rela-
cién en peso de Sioz:Mzo desde aprdximédamente 1.0:1
hasta 2.8:1., (M se refiere a sodio o potasio) El silica-
to de sodio teniendo una relacién de SiozzNaZO desde
aproximadamente 1.6:1 hasta 2.45:1 es especialmente pre-
ferido.

En la modalidad de esta invencién qué provee
un detergente liquido reforzado, puede ser deseable un
-agente hidrotropos. Los hidrotropos adecuados son las
sales de metal alcalino de sulfonato de tolueno solubles
‘en agua, sulfonato de bencéno y sulfonato de xileno.

Los hidrotrépos  preferidos son los sulfonatos de tolue-

no de potasio o de sodio. ILa sal hidrotrxépica puede ser

. agregada, si se desea a niveles hasta gproximadamente

12% aunque un hidrotrépo no se encontrard ordinaria-
mente que es necesario, puede ser agregado si se desea
para que funcione como agente solubilizante y para dar
un producto que retenga su homogeneidad a un temperatura
baja.

Las siguientes composiciones, en 1a§ cuales los
porcentajes son en peso servirdn para ilustrar, pero no

limitar, la invencidén. Cada una de las composiciones
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en los ejemplos siguientes da en solucidén un pH dentro
de la escala deseada desde aproximadamente 8 hasta a-

proximadamente 12.

EJEMPLO A

Una composicién detergente reforzada granular
excelente de acuerdo con esta invencién tiene la formula-
cién siguiente:

18% sulfonato de alquil bencéno sédico en el
¢ual el alquilo es un radical dodecilo de
cadena recta

50% Etan-l-hidroxi~1,1,2~-trifosfonato hexasédico

15% Sulfato de sodio

7% Silicato de sodio (relacién de de 510, 12,0
de 2:1)

10% Agua

Est; composiéién detergente fuertemente refor-
zada es especialmente valiosa para lavanderia de ropas
muy sucilas.

El sulfonato de dodgcilbencéno s6dico de cadena
recta en la composicidén precedente pﬁede.ser reemplazado
por un peso igual ya sea de sulfonato de dodecilbencéno
so6dico de cadena ramificada sulfato de alquilo de sebo
s6dico, sulfato de alguilo de aceite de coco sédico, sul-
fonato de olefina sédico como se describe en la especifi-
cacién derivado de alfa olefinas teniendo un promedio
de 14 atomos de carbono en la molécula, 0 una mezcla de
sulfonato de dodecilbencéno sédico de cadena recta y sul-

fato de alquilo de sebo sédico en una base igual de peso.

* “El reforzador de etan~l-hidroxi-1l,1l,2~trifosfonato hexa-
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s6dico puede ser reemplazado pbr una sal de sodio de
dcido etan-2~hidroxi-1,1,2-trifosfénico, una mezcla 1:1
de tripolifosfato de sodioc y etan~1—hidroxi~l,1,2-£rifos-
fonato héxasédico, o0 una mezcla ternaria 1:1:1 de tri-
polifosfato de sodio, nitriloacetato de Sodio y etan=-l-
hidroxi~1,1,2~trifosfonato de sodio.
EJEMPLO B

Otra composicién detergente granular gque tiene
propiedade; limpiadoras sobresalientes tiene la formula-
cién siguiente:

4% sulfonato de dodecilbencéno s6dico de cadena
recta (detergente anidnico) ,

4% Sulfato de alguilo de sebo s6dico (detergente
aniénico)

2% sulféxido de dodecilmetilo
2% &cidos grasos de aceite marino hidrogenados
60% etan-l-hidroxi-1,1l,2-trifosfonato tetrasédico

10% silicato de sodio (relacion de SiO_:Na, O de
1.6:1) 22

14% sulfato de sodio

6% Agua

En este ejemplo, el 10% de detergente activo
total puede ser totalmente de especies nonibnicas. En
adicién el 2% de sulféxido de dodecil wetilo puede ser
reemplazado ya sea por un condensado de 6xido de etileno
y alquil fenol formadoe por una reaccidn de condensacitn .
entre dodecil fenol y 5 mols de 6xido de etileno por mol

de dodecil fenol, o por 3-(dodecilmetilamonio)-2-hidroxi-

propan-l-suifonato.,
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La sal tetras6dica de el reforzador trifosfona-

to puede ser anadida como la sal o puede estar presente

" como &cido libre neutralizado in situ a cewalguier forma

de sal desde la sal monosdédica o monopotdsica hasta la

gsal hexasédica o hexapotédsica completamente neutralizada.

EJEMPIO C
Este es también un ejemplo de una composicién
detergente granular de eficiencia sobresaliente.

20% sulfonato de dodecilbencéno sédico de cadena
recta * (detergente aniénico)

49% sal trisédica del &cido . etan-2-hidroxi-l1,1,
2-~trifosfénico

6% silicato de sodio (relacién SiozzNaZO de
2:1) .

14% sulfato de sodio
11% agua
* BEste compuesto detergente es conocido

también como sulfonato sédico de dodecil-
bencéno.

En este ejemplo, el detergente anidénico puede
ser reemplazado en un porcentaje iqual dé peso con un
sulfoﬁato s6dico de olefina como se describe arriba en
el cual el sulfonato de olefina consiste de uﬁa mezcla
de longitudes de cadena en ;a escala desde 10 hasta aproxi-

madamente 18 &tomos de carbono.

EJEMPLO D
La formulacion siguiente es para una composicién

detergente granular que es una composicién detergente

sobresaliente:
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16.0% 6xido de dodecildimetilamina (detergente
noniénico)

40.0% etan-l-hidroxi-l,1,2-trifosfonato s6dico
"1.8% sulfonato de tolueno

8.0% silicato de sodio (relacién de siOZ:Na 0
de 2:1) 2

2.0% sulfato de sodio
1.9% dietanolamida de &cido graso de coco
.02% benzotriazol

Resto hasta 100% agua.

En esta composicién, el detergente nonidénico
puede ser reemplazado por 6xido de dimetiltetradecil
fosfina, 3-dodecilaminpropionato sédico, 3-dodecilamin-
propan sulfonato sédico, 3(N,N-dimetil-N-hexadecilamonio)-
propano-l-sulfonato o 3(N,N—dimetil-N-éodecilamonio)-2-
hidroxipropan~l-sulfonato. 20% del reforzador puede ser
reemplazado con un peso igual de etan-l-hidroxi difosfo-
nato trisdédico.

EJEMPIO E

Un detergente liquido el cual es especialmente
efectivo en agua frfia como detergente de trabajo pesado
y tiene la composicién siguiente:

12,0% 3(N,N-dimetil~N-hexadecilamonio)-2-hidroxi-
propan—-l-sulfonato

20.0% etan~l-hidroxi-~1,1,2~trifosfonato tetrasot-
di.co

3.8% silicato de sodio (relacién de $i0.:Na_.0O
2 2
de 1.6:1)

8.5% sulfonato de toluenv potdsico

. 3% carboximetilhidroximetil celulosa sédica
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.12% colorante fluorescente

.15% pexrfume
.02% benzotriazol

55.11% agua )

EJEMPIO F

Otro detergente liguido reforzado para tra-

bajo ligero consiste de:

11.0% sal s6dica de éster del &cido sulfdrico
del producto de reaccién de un mol de
alcohol de aceite de coco y 3 mols de
6xido de etileno

6.0% 6xido de dodecilmetilamina

2.25% sulfato de alquilo de sebo sédico

12.0% sal hexapotdsica de acido efan-z-hidroxi-
1,1,2-trifosfénico

5.5% sulfonato de tolueno potdsico

63.25% agua

Esta composicién es especialmente adecuada para
el lavado de platos y para situaciones de lavado de teji-
dos finos.

Las siguientes pruebas demuesfran que la presen-
té invencioén hace posible resultados de funcionamiento
superior iresperados y sobresalientes. Las composicio-
nes detergentes reforzadas‘que incorporan los compuestos
reforzadores novedosos descritos aqui provéen un nivel
de limpieza que es significativamente superior al de las
composiciones detergentes reforzadas con tripolifosfato
de sodio y, en la mayor parte de los casos, superior
"a o comparable a los.niveles de limpieza obtenidos medi-

¥ ante el 4cido etilendiamin tetraacético. El tripolifos-
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fato de sodio, STP, por supuesto, es un compuesto poli-
fosfato condensado que se usa ampliamente en las compo-
siciones detergentes comercialmente disponibles. El
mismo es bastante bien reconocido como compuesto refor-
zador standard.

El etilendiamin tetraacet;to, EDTA, es también
un compuesto reforzador bien conocido. Su valor como
un reforzador ha sido reconocido previamente, pero el
mismo no ha encontrado aceptacién general para tal uso
a causa de, entre otras razones, ser demasiado costosa
su preparacidn.

Igualmente importante vy so}prendente es la
eficiencia aumentada de las composiciones detergentes
que utilizan como reforzadores los compuestos de etan
hidroxi trifosfonate., El aumento de eficiencia se mani-
fiesta por el hecho de que aln cuando las composiciones
de la presente invencién se usan en concentraciones muy
por debajo de los niveles de uso recomendados,.se'ob—
tienen resultados de funcionamiento iguales. Esto puede
apreciarse mas claramente éxaminéndo con cuidado las
figuras I-IV.

Tres caracteristicas de funcionamiento diferen-
tes de las compusiciones detergentes reforzadas fueron
evaluadas: 1limpieza, blancura, y mantenimienfo de blan~
cura. A los efectos de esta invencién, estos térﬁinoé
tienen los significados siguientes. EL término "limpieza"

significa la habilidad de una composicién détergente re~
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forzada para remover la suciedad de los tejidos sucios.
En parte, esto se refiere a la remocién de depositos

de suciedad fuertemente adheridos tal como ocurre, por
ejemplo en los cuellos y pufios de las camisas y blusas.
“Blancura" es un término mas general que significa o
representa una medida de la h;bilidad de una composicién
detergente reforzada para blanquear &reas que estan so-
lamente ligera o moderadamente sucias. "Mantenimiento

de blancura" es un término que se usa para dar a entender
la habilidad de una formulacién detergente pa?a evitar
que la suciedad que ha sido removida durante un ciclo
normal de lavado sea redepositada sobre los tejiéos du-
rante el resto del proceso:de lavanderia, es decir la-
vado y enjuague, etc.

Mas especificamente, la sorprendente habilidad
reforzadora de los compuestos de etan hidroxi trifosfona-
to de la presente invencién fue descubierta lavando ca-
misas de vestir blancas naturalmente ensuciadas, con com-
posiciones detergentes reforzadas con diferentes materia-
les reforzadores. Camisas con cuéllos y punos separables
fueron usadas por sujetos varones baio condiciones or-
dinarias durante un cierte periodo de tiempo. Los cuellos
y punos fueron entonces separados y lavados en una méqui-
na lavadora del tipo de agitador ordinaria usando solu-
ciones de las composiciones detergentes reforzadas qué
se estaban evaluando.

Los cuellos y pufios lavados y secados fueron

evaluados mediante una comparacidén visual con otros cuellos
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y pufios que habian sido usados -y ensuciados de ia ﬁisma
manera pero los cuales fueron lavados con una composicién
detergente réforzada standard. Las comparaciones visua-
les fueroﬁ hechas por un panel de 5 personas adiestradas
las cuales no estaban familiarizadas con ninguno de los
detalles especificos y objetivos de las pruebas. Sus
evaluaciones fueron hechas independientemente.

Sus evaluaciones visuales fueron expresadas en
una escala desde 0 hasta 10.. Esta determinacién registra
solamente los grados de funcionamiento en limpieza rela-
tiva entre las varias composiciones evaluadas. Cero en
la escala de evaluacién de limpieza representa un nivel
de limpieza obtenido mediante lavado con agua sola, es
decir, sin fqrmulacién detergente alguna. Un valor de
10 representa el nivei de limpieza de una composiciotn
detergente tipica formulada especialmente bajo condicio-
nes Sptimas. Para los propésitos de esta evaluacién,
un grado con el valor 5 representa un nivel de limpieza
que se considera satisfactorio en la préctica doméstica,

La prusba descrita arriba emple6 una composi-
ci6n detergente consistente solamente de un compuesto
detergente activo y un compuesto reforzador. Para estas
pruebas, el &4cido etan-l-hidroxi-l,1,2~trifosfénico (sal
pentasédica) y el dcido etan-2-hidroxi-l,1,2-trifosfénico
(sal pentas6dica) fueron usados como un compuesto refor-
zador representativo estando dentro de el alcance de la

. presente invenci6n. Los resultados obtenidos con estos
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materiales representativos fueron comparados con los

resultados obtenidos usando tripolifosfato de sodio
(5TP) v &cido etilendiamin tetraacético (EDTA).

Cada uno de los compuestos reforzadoresvvarios
fue probado con compuestos detergentes los cuales son
representativos de las clases de detergentes previamente'
revelados.

Para obtener una medida tan exacta como sea
posible del efecto del reforzador de los compuestos de
muestra, ninguno de 1§s aditivos usuales, tales como
sulfatos, silicatos, fluorescentes, agentes de anti-
redeposicién, etc, fueron usados en estas pruebés; Limi-
tando las composiciones a dos ingredientes solamente, es
decir, un detergente activo y un reforzador, no podria
existir interferencia.alguna o efecto sobre la funcion
de los reforzadores. ILa concentracién del detergente
activo en la solucién de lavado fue constante a ,03% en
peso las concentraciones de los reforzadqres en las so-
luciones de lavado variaron desde .03%, .04%, .045%, y
.06%. Cada uno de los reforzadores no fue probado a
cada una de estas céncentraciones, y esto se hace aparen-
te a partir de la informacitn registrada en las figuras
I a VI. ]

Ademéds, las soluciones de lavado conteniendo
0.12 g. por litro de dureza (equivalente CaC03) fueron
ajustadéé con NaOH a un pH de 10 u 11 como se indica mas
abajo. Lasg temperaturas de las soluciones de lavado

4fueron de 26.67°C. o de 60.00°C., también como se indica
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adelante. La duracién del ciclo de lavado fue de 10
minutos.

En todas las figuras, una diferencia de una
unidad en la escala de evaluacién representa una diferen-
cia significativa. Esto quiere decir que uﬂ ama de casa
tipica podria facilmente y consistentemente ver una dife-
rencia significativa de limpieza entre dos tejidos cuales-
quiera que tengan evaluaciones separadas por una magni-
tud de por lo menos una unidad.

En la figura 1, los resultados fueron obtenidos
con composiciones detergentes reforzadas conteniendo
sulfonato de dodecilbencéno sédico, el dodecilo siendo
derivado del tetrapropiiené. La temperatura de la solu-
cion de lavado fue de 60.00°C.

En la figura 1l puede verse que el tripolifos-
fato de sodio STP a una concentracién de .06 g. por
100 ml. de agua registr6 un grado de 5, lo cual, como
se ha dicho anteriormente, es un grado generalmente a-
ceptable para el uso doméstico qrdinario. A concentra~
ciones menores que .06, sin emba;go, debe notarse dque
el funcionamiento de limpieza desciende marcadamente
hasta que a la concsntracidén de .03 ¢g,/100 ml. de agua,
el tripolifosfato de sodio registré exactamente 1 unidad.
El dcido etilondiamin tetraacético (EDTA) a una concen-
tracién de .06%, o .06 g. por 100 ml. de agua('regiétfbl'
7.1, significativamente mejor que el tripolifosfato de

sodio, Sin embargo a la concentracién de .045 g./100 ml.,
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el EDTA registré uﬁicamente 5.1, y a una concentfacién
de .03 g./100 ml., la anotacién de la evaluacién para
el EDTA descendi6 rapidamente a 0.4 unidades.

Por otra parte, tanto los compuestos reforzado-
res de 1la pfesente invencién no sola@ente registraron
por encima del tripolifosfato de sodio en la escala ée
evaluacién, sino que ellos también demostraron una efi-
ciencia notable en el mantenimiento de grados de limpieza
superiores aGn en las concentraciones mas bajas, es decir,
.03 ¢g./100 ml. de agua y .04 g./100 ml. de agua. Ambos
el acido etan-l-hidroxi-1,1,2-trifosfénico (sal pentasé-
dica) y el &cido etan-Z—hidroxi—l,l,2-trifosf6nico {pen~
tasédico) sorprendentemente demostraron este grado ines-
perado de eficiencia el cual, como puede verse en la
figura 1, 4i¢ por resultado grados de evaluacitén de lim-
pieza de 5 y mas altos. El resultado alcanzado por el
compuesto de etan-l-hidroxi-l,l,2-trifosfonato es espe-
cialmente digno de mencidn, .Su superioridad en limpieza
sobre.el tripolifosfato de scodio al nivel de uso de .06
g. es de magnitud totalmente inesperada. El hecho de que
esta superiovidad aétualmente aumenta a niveles de uso
mas bajos es singularmente significativa. Asi, a concen~
tracién de .03% de etan-l~hidroxi-1,1l,2-trifosfonato, el
grado de limpieza es casi dos unidades de limpieza mas
alto que el nivel obtenido cor tripolifosfato de sodio
a la concentracién de .06%. También debe notarse la

comparacién de la curva empinada del EDTA con las curvas



-~ 72 -

”,

relativamente planas del trifosfonato.

Estas mismas curvas relativamente planas pudie-
ran extenderse hasta una concentracién de uso de .015%.
El valor préactico de la eficiencia notable de los com~
puestos de la presente invencién serd facilmente aparen-
te en situaciones de uso insuficiente de producto y para
los formuladores de composiciones detergentes reforza-
das y especialmente para aquellos interesados en compo-
Siciones detergentes liquidas reforzadas en donde se en-
cuentran problemas especiales de formulacién, es decir
solubilidad, costo, etec.

En la figura 2 el detergente activo fue sulfa-
to de alquilo de sebo s6dico. Las otras condiciones
fueron exactamente similares a aquellas discutidas en
los términos de la figura 1. Existe una similaridad
marcada entre las curvas de la figura 1 y las de la
figura 2, Aqui nuevamente, las curvas del etan hidroxi
trifosfonato son relativamente planas dentro de una
amplia escala de concentraciones. En contraste, ambos
el tripolifosfato de sodio y el aéido etilendiamin te-
traacético (EDTA) descienden rapidamente en funcionamiento
de limpieza a medida que se disminuye la cohCentracién
a usar. AfGn con un detergente excelente tal como el
sulfato de alguilo de sebo, la contribucién reﬁorzadora
de los trifosfonatos es mediblemente significativé. Coio
en la figura 1, se puede observar en la figurg42 que los

grados de limpieza de los trifosfonatos a ,03% exceden
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ampliamente al tripolifosfato de sgodio y ai EDTA a concen-
traciones iguales. El etan-l-hidroxi-l,1,2-trifosfonato
a .03% supera al tripolifosfato a .06% confirmando la
eficiencia reforzadora aumentada de las composiciones de
la presente invencién,

También fueron hechas evaluaciones de limpieza
en agua relativamente fria, es decir 26.67°C., con com-
puestos detergentes noniénicos y zwitterionicos para
demostrar la marcada flexibilidad que los compuestos
reforzadores novedosos descritos ofrecen al formulador
de detergentes. Aungue el nGmero de pruebas fue ligera-
mente menor que el descrito en las figuras 1 y 2, las
mismas son todavia adecuadas para demostrar consistente-
mente los altos niveles de limpieza y la mayor eficien=~
cia de los compuestos reforzadores del trifosfonato.

En la figura 3 el detergente usado fue 3-(N,N-
dimetil-N-hexadecilamonio) propan-l-sulfonato. E1 pH
fue 11; la temperatura 26.67°C., la concentracién del
detergente .03%. El grado de limpieza del etan-l-hidroxi-
1,1,2-trifosfonatu a .03% fue casi dos unidades completas
de evaluacién mayor'que el tripolifosfato de sodio a igual
concentracidén, y significativamente mejor que él tripoli~
fosfato de sodio o el &cido etilendiamin tetraacético
(EDTA) a ,06%.

La figura 4 muestra los resultadoé de limpieza
notables obtenidos con un detergente noniénico represen-

. tativo, el 6xido d¢ dimetil dodecil fosfina. La tempera-
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tura de la solucién de lavado fue de 26.67°C. j el ﬁH

fue 11. El funcionamiento de limpieza superior del etan-
1-hidroxi-l,1,2-trifosfonato usado como reforzador es.
facilmente aparente. Resultados igualmente buenos son
obtenibles con los otros detergentes nonibénicos revelados
arriba,

En otra prueba que fue llevada a cabo, el etan-
l-hidroxi-l,1l,2-trifosfonato fue comparado a .03% con |
tripolifosfato de sodio a .06% usando sulfato de tetra-
decilo s6dico en una solucién de lavado teniendo una tem-
peratura de 26.67°C., un pH de 11 y 0.12 g./l. de dure-
za. El resultado fue que el grado de limpieza obtenido
con el reforzador de trifosfonato (7.2) fue casi una
unidad éompleta de evaluacién mas alta que el grado de
limpieza del tripolifosfato de sodio (6.3).

Resultados de limpieza comparativos fueron ob-
tenidos también con otro detergente zwitterionico, 3-(N-
alquii—N,N~dimetilamonio de aceite de cocQ)-2-hidroxi-
propano-l-sulfonato, usando concentraciones en pesos i~
guales de .06% en una solucién de lavado de pH il, a
26.67°C., dureza de 7 granos. El1 etan-l-hidroxi-l,l,2-tri-
fosfonato funcion6 en paridad con el dcido etilendizmin
tetraacético (EDTA) y con el tripolifosfato de sodio (STP).
Ya que no existi6 en esta prueba ventaja alguna clara
para los trifosfonatos, puede esperarse razonablemente
que cn vista de que los resultados de limpieza son igua~

les a .06%, la curva proyectada para el trifosfonato a
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las figuras I a IV.

Las muestras de cuellos y pufios lavados de a-
cuerdo con la discusién precedente, usando los compuestos
reforzadores y detergentes representativos, y para los
‘cuales los resultados de limpieza aparecen en las figuras
II,III v IV fueron después examinados para evaluar los
resultados de funcionamiento para "blancura".

Las mediciones de blancura fueron hechas en la
parte de atrds de los pufios con un reflectdémetro foto-
eléétrico disponible comercialmente, un metro de color
v de dife?encia de color Hunter fabricado por el Labora-
torio Henry A. Gardner, Inc. Este instrumento est& di-
senado para distinguir diferencias de color y opera
basado en el principio del colorimetro de tres estimulos.
De acuerdo con este principio, la rerlectancia difusa
a 45° de un rayo de luz incidente sobre una muestra de
prueba es medida a través de una combinacién de f;ltros'
verde, azul y ambar., El circuito eiéctrico del instru-
mento estd disenado de manera qué los valores de lumino-
sidad y cromati;idad para la muestra dé érueha son leidos
directamente. La desviacién del blanco (tomando como
blanco standard Tioz) de la muestra de prueba se calcula
introduciendo los valores de luminosidad y cromaticidad
- obtenidos en una férmula compleja suministrada por el
fabricante del instrumento. Una evaluacidén del funcio-

namiento de blancura relativo comparado al de una compo-
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sicién detergente standard es obtenida de esta manera
para las formulaciones de prueba y es interpolada en una
escala 1—;0. Ung descripecion mas comprensiva de este
dispositivo y de su forma de operacién aparece en

Color In Business, Science and Industry pbr Deane B. Judd,

pdginas 260-262, publicado por John Wiley and Sons,
New York, (1952).

lLas ventajas claras en funcionamiento y eficien-
cia para los compuestos de trifosfonato discutidos arri-
ba en conexién con la limpieza fueron también aparentes
en estas mediciones de "blancura”, Esto resultd especial-
mente cierto con el compuesto etan-l-hidroxi-1,1,2-trifos-
fonato. Ambos compuesfbs él l-hidroxi y el 2-hidroxi
ofrecieron excelentes resultados de blancura, es decir,
siempre en paridad con el tripolifosfato de sodio o sig-
nificantemente superiores al mismo,

En ningin caso el tripolifosféto.de sodio o el &ci~
do etilendiamin tetraacético (EDTA) mostraron una ven-
taja clara sobre los reforzadores de trifosfonato des-
eritos aqui. Las mediciones de'blancura tomadas en nu-
estras lavadas con .03% de goncentracién de reforzador
mostraron una ventaja clara en eficiencia en favor de
los reforzadores de trifosfonato.

La evaluacién de la capacidad de los reforzadores
representativos para el "mantenimiento de blancuré“ fﬁé'i-
realizada mediante el método siguiente. Muestras de pa-
fio de algoddn no ensuciadas fueron lavadas cén las sélq-

ciones de lavado obtenidas de las pruebas de limpieza.
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En otras palabras, las muestras no ensuciadas
son anadidas al agua "sucia" de lavado procedente de las
pruebas de "limpieza". Las muestras de pafios son se-
cadas y éntonces la blancura de las nismas es medida
mediante un colorimetro Hunter para color y diferencia
de color siguiendo el procedimiento descrito arriba.

Ia suciedad adherida a los pafios de algodén es una medi=-
da relativa de la suciedad que ha sido absorbida de las
soluciones de lavado conteniendo los reforzadores re-
presentativos mencionados anteriormente. Aqui existen
factores ajenos a las caracteristicas de anti-redeposi-
cién de la composicién detergente reforzada, Sin embar-
go, esta es, una forma de demostrar esta propiedad, y

de comprobar el funcionamiento relativo, la prueba es

de valor.

Por medio de estas pruebas, se comprobé que los
compuestos reforzadores de etan hidroxi trifosfonato de
la presente invencién tienen.propiedades muy valiosas
de mantenimiento de blancura. En todos los casos, los
reforzadores de etan~l~hidroxi—l,l,2~trifoéfonato Vg
etan~2«hidroxi~1,l,i—trifosfonato presentaron resultadbs
de mantenimiento de blancura superiores a los de tripoli-
fosfato de sodio y dcido etilendiamin tetraacético (EDTA)
o por 1o menos en paridad con los mismos. Debe tenerse
en cuenta que aquellos ejemplos en donde los resulta-
dos de mantenimiento de blancura fueron comparables son
actualmente ejemplos de eficiencia aumentada de los com-~

. puestos reforzadores de trifosfonato. Esto es verdad
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porque la cantidad de suciedad que estd disponible para
ser redepositada sobre los tejidos es proporcional-
mente mayor en aquellos casos en donde mas suciedad fue
removida durante el ciclo de lavado.

Los resultados de limpieza #abulados en las figu-
ras I, II, III y IV ﬁuestran los resultados de limpie-
za mejorados sobre tripolifosfato de sodio o EDTA y
establecen que existe en ellos tanto mas suciedad a man-
tener sin redepositarse. Los resultados de las medicio-
nes de blancura ﬁencionados arriba, por lo tanto muestran
que los trifosfonatos funcionan mejor que el tripoli-
fosfato dg sodio y el EDTA como reforzadores para man-
tenimiento de blancura mejorados.

- En muches procesos Y productos, industriales
institucionales y domésticos, una cantidad peguefia de
‘contaminaci6n de un i6n met&lico presente en el agua
puede afectar adversamente el color, la estabilidad, la
apariencia, la calidad y las ventas de un producto o la
eficiencia de un proceso. La funcibén de un agente se-
cuestrante o formador de complejos en ayudar a eliminar
tales efectos adversos de los ilones metdlicos es bastan-
te bien reconocida y apreciada.

Otra modalidad de la presente invencién es pro-
veer un proceso altamente mejorado para tratar soluciones
acuosas conteniendo iones metdlicos polivalentes median-
te la adicién a la solucién de una cantidad efectiva de

un compuesto de etan hidroxi trifosfonato. Ordinaria-
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mente esta cantidad esté en la escala desde .25 ppm'hasta
10,000 ppm de la solucibén acuosa, Este aspecto de la
presente ;nvencién estd basado en el descubrimiento de
las propiedades secuestradoras scbre-salientes de los
compuestos de trifosfonato novedosos descritos aqui.

Se ha reconocido generalmente que los agentes
secuestradores, tales como secuestradores de amino &cido
inclu&endo el &cido nitrilotriacéticc y el acido etilen-
diamin tetraacético, (EDTA) reaccionan con los iones
metdlicos polivalentes en base de mol a mol. La eficien-
cia relativa de los secuestradores esté relacionada a
su peso molecular. Mediante este criterio solo se obser-
vard por la tabla siguienté que los compuestos de etan
hidroxi trifosfonato de la presente invencién son, en
orden de magnitud aproximadamente 3 veces tan eficientes
como el tripolifogfato de sodio.

Como resultado de este descubrimiento, es posi-
ble emplear solamente aproximadamente 1/3 de mol de un
compuesto etan hidroxi trifosfonato para secuestrar o
fornar complejo con tanto ién meéalico en solucién acuo~
sa como toma una molecula completa de tripolifosfato de
sodio. En otras palabras, los trifosfonatos proveen un

mejoramiento de eficiencia del orden de 300%.

TABLA T
Capacidad para secues-~
. trar calcio(g. de cal=~
Secuestrador © ¢io/100 g de secuestrador

Tripolifosfato de Sodio (STP) 7;9
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Tetraacetato de etilendiamina
(sal Na4)

Nitrilotriacetato (sal Na3) 14.6

Etan-2-Hidroxi-1,1,2~trifosfonato 21.8
pentasédico (sal NasH)

Etan-l-Hidroxi-1,1,2-trifosfonato 24.1
pentasédico (sal NasH)

Los datos de la Tabla I fueron obtenidos usan-
do una modificacidén en la cual el caprato se substitu-
y6 por oxalato en la prueba nefelométrica del oxalato

en The Journal of Physical Chemistry, Volumen 64, 1398

(1960), escrito por R. R. Irani y C. F. Callis. ILas
pruebas fueron' efectuadas a 25°C, y a pH 11,

En adici6én a la notable eficiencia de los com-
Ppuestos de etan hidroxi trifosfonato que se evidencia
en la Tabla I, existe otra caracteristica digna de tener-
se en cuenta que distingue a la presente imvencién de
los otros compuestos secuestradores conocidos anterior-
mente. Se ha descubierto que un complejodformado entre
un ién metélico tal como el calecio y un secuestrador de
trifosfonato presenta una relacién molar de calcio a
trifosfonato de aproximadamente 2:1. De esta manera,
cada mol de etan-l-hidroxi-1,1,2-trifosfonatc, por ejem-
plo, forma complejos con por lo menos 2 mols de calcio
por mol de trifosfonato. En comparacién los se:uestra?
dores tales como tripolifosfato de sodio (STP) y &cido
etilendiamin tetraacético (EDTA), tienden a formar com-

plejos en una relacién molar de l:1l. De cuanto se cono-
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ce, esta es la primera clase de secuestradores descubier-
tos hasta el presente que proveen este tipo de formacién
de complejos tan sobresalientes.

| Otra propiedad que distingue a un secuestrador
superior de los ordinarios es la fortaleza del complejo
de i6n metdlico que se forma, En esta base también, los
secuestradores de etan hidroxi trifosfonato de esta in-
vencidn ofrecen ventajas sobre los otros secuestradores
conocidos.

La molécula de etan-l~hidroxi-l,1,2-trifosfona-
to o la de etan-2-hidroxi-1,1,2~trifosfonato tienen
mayor efecto sobre la eficiencia secuestradora de calcio
de lo ¢gue pudiera esperarse basado en la insignificante
eficiencia secuestradora de calcio observada para aque-
llos compuestos cuyo; dcidos tienen la f6rmula H_O_PCH

2°3 2

COOCH, H203an20H y H203PCH2CH2903H2. La comparacién

dada en la Tabla II mas abajo es interesante.

TABLA. IT
. . Eficiencia Se~ Efecto/Fosfonato

rérmula del Acido cuestradora de calcio Mitad
Acido etan-l-hidroxi- 1.56 Ca/mol 0.78 Ca/(PO3
1,1-difosfbnico CH3 i H2)
_C{OH) (P03H2) '

Acido etan-2~-hidroxi- 2.13 Ca/mol 0.71 Ca/(PO3
1,1,2-trifosfénico . Hz)
HZOSPCH(OH)CH(POBHZ)Z

Acido etan—-it-nidroxi- 2.39 Ca/mol 0.79 Ca/(Po3 }
1,1,2-trifosfénico Hz) '
H203PCH2C(OH} (PO3H2)2

Basado en las destacadas propiedades secuestra-
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doras de los compuestos etan hidroxi trifosfonato, la
presente invencidén provee un proceso mejorado para tra-
tar soluciones acuosas mediante la adicién a la solucidn
de una cantidad efectiva de un compuesto trifosfonato.
Las aplicaciones especificas de tal proceso incluyen

el ablandamiento de agua ya que los trifosfonatos actdan
sobre los iones metéli§05 que son parte de los materia-
les que prodpcen la dureza del agua, es decir los iones
de calcio y magnesio. En tal proceso como se apreciar§
de la discusién anterior, no es necesario trabajar con
cantidades estequiométricas, el uso de cantidades mé—
nores que las cantidades estequiométricas retarda efec-
tivamente o inhibe la formécién de calcita.

Otras aplicaciones adicionales son también apa-
rentes por la descripcién anterior de la invencibn entre
estas se cuentan la desincrustaci6én de textiles en los
cuales las sales de metal alcalino térreo se han deposi-
tado. La disminucién del contenido de cenizas en los
tejidos que ﬁan sido tratados con agentes conteniendo
jabén o pirofosfato, en procesos de limpieza tales como
en gl lavado de botellas en el cual la precipitacién de
calcita se evita mediante la adicién a la solucién de
lavado de cantidades efectivas de un secuestrador de
trifosfonato.

Ios etan hidroxi trifosfonatos son también ade-
cuados como aditivos para bafios colorantes pa:g textiles,

en los cuales los mismos forman complejos con los iones
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metélicos gque de otra manera producirian tonalidades
indeseables de color. Todavia otras aplicaciones adicio-
nales incluyen los ﬁsos en agricultura tales como la
preparaciénvde concentrados de herbicidas y composicio-
nes para el tratamiento de las plantas, usos fotografi-
cos en los cuales los elementos presentes en el agua
dura son la causa de sedimentos y de turbidez en las
soluciones para revelar y fijar. En situaciones de
limpieza industrial en las cuales se forman incrustaciones
Y sedi@entos, tales como incrustaciones del agua dura,
piédra de la leche, piedra de la cerveza, jébones metéa-
licos, cogpuesfos limpiadores de piso, incrustaciones

de calderas y evaporadéres} e incrustaciones en los
-evaporadores de azfcar. En el acabado y tefido de los
textiles,” los secuestradores de la presente iavencién
‘puedén ser usados en conjuncién con los pasos de blan-
queo y abrillantamiento, y en los bahos de desapresto

y tenido.

Los compuestos de etan hidroxi trifosfonato de
la presénte.ihvencién son también dtiles como aditivos
para la goma sintética, en los procesos de teneria, en
las separaciones de las tierras raras, asi como en los
productos farmacéuticos, Todavia otros usog valiosos
de los secuestradores se encuentran en la literatura in-

cluvendo un texto titulado "Organic Sequestering Agents”

escrito por S. Chaberek and A, Martell, publicado en

1959 por John Wiley ‘& Sons, Inc., New York, N.Y.



5.

10.

15.

20.

25.

30.

= 84 - .
C BT SR

. La discusidn enterior sefinla que los ebtan hi~
droxi trifosfonatos son utiles como reforzadores y tam
bién gue los mismos gcon Utiles como secuesiradores, De
be notarge aue la actividad rcforzadora de estos com=-
puestos no estéd directamente relacionada con la habili
dad secuestradora de estos materiales. Ia accién refor
zadora es claramentec demostrable atn si se usa agua
destilada exclusivamente en las pruebas de detergencia.
Adends no oxiste correlacién predecible entre los fun-~
clionanientos relativos de los secuestradores y de los
reforzadores de detergsentes. Algunos secuestradores al
tanente eficientes son superados como reforzadores por
secuestradores menos efectivos.

NOoOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in
vento asi como la manera de realizarlo en la prictica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen
te indicadas son sugcevtibles de modificaciones de de-
talle en cuanto no alteren su principio fundamental,
siendo lo que constituye la esencia del referido inven
t0 y por lo que se solicita Patente de Invencién por

20 gfios en Espafia sobre: "PROCEDIEIENTO PARA PREPARAR
CO:POSICIONES DETERGENTES", caracterizdndose por lo si
gulente:

1.~ Procedimiento para preparar composiciones
detergentes, caracterizado porque un detergente orgéq;
¢0 se mezcla con 4cido etanhidroxitrifosfdénico § una
sal del mismo, en una proporcidén de entre ambos compo-
nentes del orden de 2:1 a 1:10, en peso, aproximadamen
te,
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2.- Procedimiento segin la reivindiecacién 1,
caracterizado porgue la citada mezcla se efectua en una
proporcidn entre ambos componentes del orden de 1l:1 2
1:6 en peso, aproximadamente, '

3.= Procedimiento para preparar composiciones
detergentes, tal y como gqueda sustancialmente deserito
en la presente Memoria, y planos,

Esta Memoria consta ,de ochenta y einco hojas

BTN we
Madrid,
& GAUBLE COMPANY.

escritas a ndg S la cara.

k GOMEZACEBO Y MODE|
fimada: F. Haradndex Ruly
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