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MEMORTA DESCRIPTIVA

Objeto de_esté invento es un nuevo procedimiento

para la preparacién de deidos l-aminoalcan-1,l-difosféni

. t
cos, cuyo grupo aminicd ‘puede eventualmente estar substi

tnido. En lugar de los &cidoc difosfonicos pueden prend

5. rarse tamuién sus sales.

-~ + 7 7 Sy
Se conoce la prenaracidn de acidos l-amincalcan-

~1,1-difosfénicos por reaccidn de alquilonitrilos con

ZEBI'3 o} PClB’ aunque 9élo se lozran rendimientos gatisfag

torios con el PBry. 1Ia preparaciéh de compuestos cn los

10. que el grupo aminico esté substituido (por ejemplo, porv

POOR
QUALITY
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radicales alguilicos) no es posible por tal procedimiento.
Se conoce asimismo la preparaciép de éster tetraetilico de
deido N,N-dimetil-l-aminometan=l,l-difosfdnico por reaccidn
de diacetal de dimetilformemida con fogfito de dietilo, Eg~
te procedimiento es complicado, tanto mds cuanto que los

dsteres deben convertirse todavia en los dcidos libres.

Ahora ge ha degscublerto gue pueden prepara rge fécil
nente acldos l-~aminoalcan=l,l-difosfdénicos cuyo grupo amini
co estd eventualmente substituido, si se utiliza el procedl

miento que se describe 2 continuacidn.

El nuevo procedimiento se caracteriza por hacerse
. 1 N
reaccionar trihaluros de fésforo con amidas de deido mong

carboxilico de la Ffdrmula general

R
R, - oon e
\\\‘Rg

en la que ‘
R significa ﬁn dtomo de hidrdgeno, un radical
alquilico inferior o un radical fenilico,
mientras gue
Ry y Ry  significan dtomos de hidrdgeno o radicales

orgdnicos, que eventualmente forman un anillo,
cuyo peso molecular es superior a 46, hidrolizarse luego

los productos de reaceidn y, eventualumente, convertirse

los decidos en las sales.



10.

15.

20.

25,

1385658 =1

Amidas de dcido aptas como materias de partida son,
por ejemplo, la acetamida, la amida de dcido propidnico, la
amida de dcido butirico y la amida de dcido benzoico. En es-
tos compuestos, uno de los atomos de hidrdgeno del grupo
aminico o ambos dtomos de hidrdgeno del grupo aminico pue-~
den estar substituidos por radicales orgdnicos. En calidad
de radicales orgdnicos entran particularmente en cuenta los
redicales alquilicos con 1 a 18 dtomos de carbono, log ra-
dicales aralquilicos, loe radicales fenilicos o los, radica~-
les cicloalifdticos, como, en particular, un radicqlﬁciclg
hex{lico. Tos dos radicales orgdnicos pueden formér‘équi
un anillo cerrado.'Rl ¥y R, pueden ademds formar una c?dena
de carbono cerrada, pero también contener heteroétéﬁéé, co~-
mo en especigl oxigeno o nitrdgeno. Ejemplos apr@bﬁaéos de
ello son un anillo piperidinico o un anillo morfolinico.
Por lo demds, los substituyentgs pueden ser iguales o dife-
rentes. Aparte de las amidas de dcido ya citadas, entran

especialmente en cuenta como componentes de partida las for

mamidas correspondientemente substituidas.

Bn calidad de trihaluro de fdsforo se omplea prefe-

rentemente el PCL Se ha demostrado conveniente emplear

3.
el trihaluro de fdésforo con la amida de dcido carboxilico
en una relacidn molar de 3 : 1 a 1l : 1, y preferentenente

de 1t 1.

Ia reaccidn puede realizarse en ausehcia o presen-
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cia de disolventes orgdnicos, como en particular hidrocarbu
ros ctéreos y clorados, Ia reaccidn se desarrolla mds con-
venientemente a temperaturas de O a 75¢ ¢, con preferencia
de 45 a 652 C. DPara llevar a cabe la reaccidn lo Unico que
se necesita es mezclar los componentes de partida, eventual
mente con empleo de un disolvente orgdnico, y para ello se
afiade por lo general el trihaluro de fésforo a la amida de
dacido monocarquilico. Generalmente conviene dejar Iau@ez-

cla reacclonal por cierto btiempo en la gama de temperabura

indicada, antes de proceder a la hidrdlisis consecuviva,

I2 hidrélisis de la mezcla reaccional puede reali-
zarse de manera senciilisima por adicidn de una cantidad
oorrespondiente de agwa. Pero también puede efectuarss por
adicidén de deido, como, por ejemplo, dcido clorhidri#ﬁ'o
dcido acético., BS5i se guiere, es posible también h@drdiizar
el producto de la reaccidn con soluciones alcalinas, éomo
lejia de sosa cdustica, lejfa potdsica o solucidn de bicar-
bonato sodico. En este caso, en lugar de los dcidos se ob=-
tienen primeramente las respectivas sales alcalinas, que si

se quiere se vuelven a convertir en los dcidos.

Tos dcidos aminoalcan-l,-difosfénicos pueden, des-
pués de la adicidn del agente hidrolizante, separarse de la
mezela reaccional por concentracidn de la solucidn y enfria=-
miento, o poxr precipitacidn con disolventes orgdnicos apro-

piados que sean miscibles con el agna. En calidad de disol-
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ventes orgdnicos pueden emplearse en particular la acetona,

los alcoholes inferiores o las megclas de acetona y acetato
de etllo. Con frecuencia eg posible, sin embarge, utilizar
directamente como producto técnico el hidrolizado que se
presenta., Bn tales casos resulta ventajoso efectuar la hi
drdlisis con agua al mismo tiempo que se hace pasar vapor
de agua, con lo cual se expulsan los componentes volétiles,

~

como HCl o HBr, L

Una modalidéd particular de realizacidn delkﬁioce—
dimiento consiste en efectuar la reacoidn de los trihaiuros
de fdsforo coh las amidas de dcido monocarboxilico con adi-
cidn simulténeé de dcido fosforoso, Para ello se ha reve-
lado eonveniente una relacidn molar de los trihalufd% de
£ésforo al éc&do fosforoso de 1 ¢ 1 apraximadamehté;-;Actuan—
do de este modo se ha podido eh varios casos aumentar el
rendimiento en dcido l=aminoalcan~l,l-difosfdnico. Eviden~
temente, el dcide fosforoso participa en la reaccidn, pues
en algunos casos se han obtenido rendimientos superiores al

100 %, en relacién al PC1, (véanse los Ejemplos 7 y 12).

En lugar del dcido fosforoso y el P013 puedg emplear-
se también un producto de reaccidn de PCl3 con agua, cuando
las cantidades estdn calculadas de modo que exista formal-
mente una mezela de PCly y HyPO; en la relacidn molar de

1t 1.
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Mientras, como en el caso de una hidrdlisis alcali-
na, no se obtengan ya directamente las sales respectivas,
los deidos l-aminoalcan-l,l-difosfénicos resulbentes pueden
convertirse en las sales que se¢ deseen en cada caso por adi-
cion de cantidades equivalentes de las bases respectivas.
BEn detalle, puede desarrollarse aqui una neutralizacidn sra-
dual o completa de los grupos de dcido fosfdnico. Particu-
lar interés tienen en este caso las salés solubles en agua,
como lag salas alcalinas o amdénicas., Estas pueden pfééarar— _
se por reaccidn de los dcidos fosfépicos con KOH, Nagﬂ;.KZCOB,
§a,C03 0 amoniaco. Se obtienen asi, segin las cantidades '
que se empleen cada vez, los qespectivos difosfonatos mono-,
di-, tri- o fetra-alcalinos. Ademds, los acidos l-aminoal
can=l,l~difosfénicos forman sales con las bases aminicas,
BasesVaminioas apropladas son las mono=-, di~ o tri~éicénol§
minas, en particular las de cadena de carbono de 1 a-4-dto-
mos de carbono de longitud, lo mismo gue la piridina y la

gnanidina. TIa reaccidn se efectia siempre por métodos va

conocidos.

Procediendo de la manera que se ha descrito es po-
sible preparar sencillamente deidos l-aminoalcan-l,l-difog
#énicos, cuyo grupo aminico estd eventualmente substituido,
0o las saies de ellos. Ios compuestos agui descritos son ch
parte nuevos. Tienen por lo general buenas propiedades com-
plejantes y pueden emplearse en muchos campos de la técnica,

particularmente en el desendurecimiento del agua y como es~
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tructuradores para los detergentes.

También pueden ser ventajosas las mezclas con otros
formadores de complejo, como el dcido aminotriacético, los
dcidos poliaminopolicarboxilicos y los fosfatos condensa-
dos, para lo cual dichas materias puecden emplearse separa-

damente o en mezcla.
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4 temperatura de 50 & T70° ¢, se tratan con 137,3.

partes de tricloruro de fdsforo 73,1l partes de dimetilior

mamida. Se mantiene esta mezcla reaccional a 702 C por una

hora aproximadamente y luego se afiaden degpacio 180 partes

de agua. B8e trata esta solucidn, en caliente, con acetona,

lo que hace que se precipite como substancia crigtalina el

deido W,N-dimetil-l-aminometan~l,l-difosfénico en forme del

monohidrato. Por ulterior secado a 110% C y 0,1 mm de Hg

sobre PZOS’ el compuesto obtenido se convierte en el‘écido

difosfénico anhidro.

Pérdida por secado:

7

caleulado )

?

745
hallado T,T

R3S

Andlisis del producto anhidros

calcﬁlado:

16,45 %
5,06 %
5,39 %

28,28 %

H =5 HJ Q
{1

1

Peso molecular:
caloulado: 219
hallado: 218

hallado: C
H
I
P

il

It

i

16;75 7
4,89 %
6,20 %
27,96 %

El rendimiento asoendié al 70 % respecto al tricle

muro de Fdsforo.
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Se mezclan 73,1 partes de dimetilformamida con 41
partes de acido fosforoso y se trata esta mezcla, & uhos
702 ¢, con 137,3 partes de tricloruro de fdésforo. Se ori-
gina una masa viscosa, que 2l cabo de una hora aproximada-
mente se trata con 180 partes de agua. Se filtra la solu-
cidn asf obtenida y se la trata con acetona, lo gue prgci-
pita un sedimentc gue se elabora ulteriormente tal cdﬁp‘se
ha desorito en el Ejemplo 1. Se obtiene deido N,N~d;&é$il-
~l~aminometan~1,l~difosfdénico, con un rendimiento dein7é %

respecto al PCl3.

Ejemplo 3

. Se disuelven en 250 partes de tetracloruro de carbo-
no 73,1 partes de dimetilformamida y, a unos 45¢ ¢, se tra-
ta 12 solucidn con 271 partes de dibromuro de fésforo. En
la mezcla reaccional se origina una masa sdlida, que se se-
para y se trata con 180 partes de agua. De la solucidn
acuosa se obtienc por adicidn de acetona un precipitado,
que se elabora de la manera que se ha desorito en el Ejem~
plo 1. Se obtiene con 22 % de rendimiento dcido N.N-dimetil—

~l-aminometan~1,1l-difosfdnico.

Ejemplo 4

Se disuwelven en 200 partes de dioxano 73,1 partes
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de dimetilformamida y, a 50~70° ¢, se trata la solueidn con

137,3 partes de tricloruro de fdésforo. Se afiaden a esta so-
1ucidn 180 partes de agua y a continuacidn se trata la mez-
cla reaccional coh acetona. Ia substancia cristalina que
se precipita se elabora como en el Ejemplo 1. Se obtiene,
con un rendimiento del 66 %, doido N,N-dimetil-l-aminometan=-

~l,1=difosfdnico,

Ejemplo 5

Hientras se refriega con hislo, se¢ tratan 72,1 par-
tes de dimetilformamida con 274,6 partes de tricloruro de
fosforo. Se¢ deja reposar alrededor de una hora y a»cpnti-
nuaqién se hidroliza con 180 partes de agua. De la eclu-
cidn asi obtenida se precipita, por adicidn de acetona, el
4eido N,N-dimetil-l-aminometan-1,l-difosfénico, EL rendi-

aiento es del 25%.

Ljemplo 6

4 unos 502 O, se tratan con 137,3 partes de triclo=~
ruro de £6sforo 73,1 partes de dimetilformamida. Se afiaden
a la mezcla reaccional 150 partes de dcido clorhidrico con-
centrado y a continuacidén se la trata con acetona y se ela-
bora como en el Ejemplo 1 el sedimento cristalino precipita-
do. Se obtiene Seido N,N-dimetil-l-aminometan-l,l-difosfd

nico coh 46 % de rendimiento.
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Bjemplo 7

A 50-T702 C; se tratan con 137,3 paftes de tricloruro
de fdaforo 73,1 partes de dimetilformamida y 82 partes de
doido fosforoso. Ia mezcla reaccional tenaz hasta sdlida
que se origina se hace reaccionar al cabo de algin tiempo
con 200 partes de agua, se filtra y se precipite con aceto-
na, El precipitado resultante se elabora de la forma_gge
se ha desecrito antes. Se obtiene, con rendimiento déffléz

T e

% respecto al PCL,, o del 66 % vespecto al total de Fosforo,

3
dcido N,N-dimetil~leaminometan-l,l-difosfdérico. B

\\\\\

ijemplo 8

A unos:' 302 0, se tratan con 434 partes de‘tﬁiﬁ&omuro
de fésforo 8T partes de N;N;dimetilacetamida y 250 paﬁies de
dioxano. Se mantiene la mezela reaccional a 50—609H0\bor
unas 2 horas y lusgo se la hace reaccionar con 30 paries de
agua. Al cabo de 8 a 10 horas se han formado dos fases, de
las que la superior se gepara y se trata con otras 100 par-
tos dg agua,., Se calienta esta solucidn a 1002 C por 2 & 3
horas, con lo que vuelven a aparecer dos Tases, de las que
la superior se separa y se trata en caliente con acetona.

El acelte que entonces se precipita se disuelve en agua y
se vuelve & tratar en caliente en acetona. Se precipita un
gedimento cristalino, gue es separado por succidn, lavado

con acetlona y gecado al aire, Ia subgtancia es el monohi



5.

10.

15.

20.

-12 -

1385658

drato del deido N,N-dimetil-l-aminoetan-l,1-difosfénico.

. i {
}-,"\ X féf.’é
et

Se secoca ¢l producto a 110¢ C y 0,1 mn de Hg sobre P205 y

queda entonces anhidro.

Pérdida por secado:
calculado ¢ 8,25 %
hallado: 8,10 %

Andlisis del producto secados

20,15 %

celeulados O = 20,61 %  hallados C =
H = 5&% H= gm%ﬂ
W= 6;01 % N = 5,92'%'
P=%57% . P =

25,93 %

Peso moleculars
calculado: 233
hallados 233

Fl rendimiento fue del 13 %, referido al EBr, .

Ejemplo 9

Se tratan con 137,3 partes de tricloruro de fésforo
44 partes de amida de dcido butirico y se calienta la solu-
cién a 75-802 € por 5 a 6 horas. Se extrae en vacio el tri
cloruro de fdsforo gue no ha reaccionado y se hace reaccio-
nar el residuo con 100 partes de agua. A& continuacidn se

afiade el agua suficiente para que todo se disunelva en gran



10.

15,

20.

13 =

1385658

parte y luego se filtra. Cuando el condensado ya no da reac-

cidn deida después de un tratamiento cn bafio de Marfa, se

aplica 1a solucidn a un cambiador dcido de iones y se la

" concentra. De esta solucidn caliente, por adicidn de ace,

tona, se obtiene como precipitado deido l-aminobutan-l,l-

~difogfdénico. BSe separa éste y se le seca.

Peso molecular:
calculado: 233
hallados 233

Andlisis: | .
caleulados C = 20,60 % hallado: C = 20359 %
H= 5,62 % H = 532‘0‘7{,‘
N= 6,00% W= 5,60%
= 26,574 P = 26,15 %
Ejemplo 10

Se suspenden en 300 partes de dioxano 120 partes de
smida benzoica y se trata la suspensidn con 541 partes de
tribromuro de fésforo. Tuego se afiaden, a unos 200 C, 82
partes de deido fosforoso disueltoé en diozxano., A conti-
nuacién se calienta a 60-702 G por 3 a 4 horas, se vierte
en hielo la megcla reaccional y se la concentra, A conti-~
nuacidn se extrae la mezcla con acetona y luego con éter.
Se afsla el resfduo, se le disuelve eh agua y se la vuelve

a precipitar con acetato de etilo/acetona. Se afslz el
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precipitado (que es el trihidrato del decido l-fenil~l-amino

metan-l,l~difosfdnico) y se le seca al aire. El rendimien~
to es del 18 %, referido al PBr3.
Peso molecular: '

5, calculado: 321

hallade: . 320

Andlisiss
caloulado: C = 26,15 % hallado: C = 26,85 %
. H= 5,34% H= 5,08%
10. M= 4,35 % N= 4,10 %
P =19,30 % P =18,% %
, .
Il secado & 110° C y 0,1 mm de Hg, sobre P205, con-
duce al compuesto anhidro. e
Pérdida por secado:
15. calculado: 16,8 %
hallados 16,0 %
Ejemplo 11
A unos 702 C, se tratan con 137,3 partes de triclo
ruro de fésforo 73 partes de N-metilacetamida y 82 partes
. 20. de deoido fosforoso y & continuacidn se mantiene la mezcla

a 702 ¢ por B a 10 horas todavia. Imego se filtra en ca-
liente, se extrae el residuo con agua y, después de concen-

trar las soluciones acuosas reunidas, se precipita con ace
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tona, Se afsla el precipitado (que es el dcido N-metil-1=-
-aninoetan-1,l-difosfdnico) y se le seca., Se obtiene un
rendimiento del 94 % respecto al PCly, o del 47 % respecto

al total de fdsforo.

Peso molecular:
caleculado: 219
hallados 218

Andlisis: S
caleulado: ¢ = 13;45 % hallado: C = 16,23;%_
H= 5.06% H= 4.91%
N= 6,39 N = 6,33
P = 28,27 % P =27,85%
Ejemplo 12

A4 unos 702 G, se tratan con 68;5 partes de t¥ic1g
ruro de fésforo 50,5 partes de N-butilformamida y 41 par~-
tes de deido fosforoso y we mantiene la mezcla a dicha tem-
peratura por 4% horas aproximadamente. A continuacidn se
trata oog agua suficiente para que todo quede pridcticamente
disuelto, 96 trata la solucldn con acetona y «e aisla el
sedimento precipitado. Se obtiene deido N-butil-l-aminome
tan-1,1l-difosfénico con un rendimiento del 110 % respecto

al PCly o0 del 55 % respecto al total de fdsforo.

Peso molecular:
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(&7 |
N
N
20

caleculado: 247
hallado: 245

Andlisiss 4
calculado: ¢ = 24,30 % hallado: C = 24,22 %
H= 6&12 % H= 6,02 %
N= 5,67% N= 5,70%
P = 25;07 % P = 24,68 %
Ejemplo 13

A unos 602 G, se tratan con 137,3 partes de triclo

ruro de fésforo 59 partes de N-metilformamida y 82 partes

de decido fosforoso y se mantiene la mezcla a dicha tempera-

tura por 2 horas, A4 contihuacidn se afiaden a la méécla
reaccional 60 partes de agua, se concentra la solucién; s¢
la recoge con uh poco de agua y se la trata en caliente con
acetona. Se aisla el sedimento cristalino precipitado, que
consta de dcido Nemetil-l-aminometan-l,l-difosférico. EL
rendimiento es del 66 % respecto al PC13 o del 33 % respec—
to al total de fSgforo.

Peso moleculars
calculado: 205
hallados 208

Andlisig:
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il
1l

11,72 % hallado: C

H= 4,42 % H =
N= 6,83 % N =

Ejemplo 14

A 702 C, se tratan con 137,3 éartes de triecloruro
de foésforo 127,2 partes de N~ciclohexilformamida y 81 par-
tes de deido fosforoso y se mantiene la mezcla a dicha
temperatura por 5 horas. Iuego se dilsuelve en agua el
producto de 1a reaccidn, sc¢ trata la solucidn con acetona
v se separa el pracipitado. BSe obtiene, con 25 ¢ de_ren—
dimiento (referido al PC1, ) dcido N—cielohexil»—l-—amir{dmg_
ten~1,ldifostdnico,

Pegso molecular:

caleulado: 273
hallado: 270

Andlisis: . .
calculado: ¢ = 30,78 % hallado: C = 3139?<%

H= 6,24% H = 6,40~%

N = 5,13% N= 521%

P = 22;68 % P = 22,48 %
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Ljemplo 15

4 unos T02 O, se hacen reaccionar con 137;3 partes
de tricloruro de fésforo 101,1 paries de N;N-dietilformam;
da y 82 partes de dcido Posforoso ¥y se manticne la mezcla
por 2 horas a dicha temperatura. De la maza reaccional se
extrae en vacio el P013 sobrante y a continuacidn se trate
el residuo con 180 partes de agua y se somete la solucidn
a un tratamiento con vapor de agua hasta que el condensado
ya no da reaccidn decida. Dos tercios de la solucidn se
utilizan como aditin para un agenbe limpiador liquido, y
un tercio de la solucidn se aglica a un cambiador dcido de
iones, se concentra y se trata con acetona. EL precipitado
resultante se afsla y se seca., El rendimiento en gcido
N, Nudlebll-l—amlnometan-l l—dlfosfonlco es del 91 % 7 respec-

t0 al P013 o del 45,5 % reepecto al total de fosforo.-

-

Pego moleculars:
caleulados 247
hallado: 248

Andlisiss _ N
caleulado: € = 24,30 % nallado: C = 24,77 %

0= 6312 % H= 6,07 %

N= 5,671% N= 5,58 %

= 25,07 % P = 24,87 %
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A 508 O, se hacen reaccionar 78,6 partes de N,N-di
butilformamida y 41 partes de deido fosforoso con 68 partes
de tricloruro de fd0sforo y se mantiene la mezcla a dicha
‘temperatura por tres horas. A continuacidn se tfata la neg~
cla con 30 partes de agua y se la somete a un tratamiento
con vapor de agua hasta que en el condensado ho se presenta
ya reaccidn dcida. Iuego se aplica la solucidn a un cambia- -
dor dcido de iones y se la concentra. Por tratamiento con
acetona se obtiene, como producto de reaoéién cristalino,
dcido N,N-dibutil-l-aminometan~l,l-difosfénico. El rendi-
miento es del 68 % aprozimedamente respecto allPCl3 o del

34 % respecto al total de fdsforo.

'

Peso molecular:
calculados: 302
hallados 305

Anglisiss ‘ AN
calculado: C = 35;65 % hallado: C = 35,591%
H= 7,65 % H= 17.52%
K= 4,62 % = 4,56‘%
P= 20;43 & P = 20,48 %
Ejemplo 17

A 702 C, se hacen reaccionar con 68,5 partes de tri
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cloruro de £dsforo 92,7 partes de li-decilformemida y 41 par-.

tes de deido fosforoso y se mantiene la mezcla a dicha tem-

. peratura por unas 5 horas. A continuacidn se hidroliza con

agua, se disuelve la mezcla reaccional en lejia de sosa caus~
tica y se filtra. Iuego se acidifica la solucidn, lo que
hace gque se¢ precipite dcido N-decil-l-aminometan-l,l-difog

?énico. El rendimiento es del 60 %, referido al P013

Peso molecular:
calculado: 331
hallados 330

Andlisis: - ' . ' '
caleulado: C = 39;88 % hallado: C = 40,25 %
H= 8,224 H= 6,34 %
= 4,23 % N= 4,17%
= 18,70 % P = 18,50 %
Ejemplo 18

A unos 702 C; se afladen 68,5 partes de tricloruro
de fdésforo a 78,6 partes de N-octilformamide y 41 pérfes de
4cido fosforoso. Se mantiene la mezela reaccional & dicha
temperatura por 5 horas, y a continuacidn se la hidroliza
con 90 partes de'agua. Después de afiadir mds agua, se hier-
ve la mezcla reaccional con carbdn activo y se la filtra.
De} filtrado cristaliza en frio dcido N~octil~l-aminometan-

~1,l~difosfonico, que se seca en vacio sobre P205. EL ren~
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dimiento es del 48 %, referido al PCl3.

o s e

Pego molecuylars:
caleculado: 303
hallado: 308

5. Andlisist ‘
caleulado: C = 35;68 #  -hnallado: ¢ = 35,63 %
H= T7,667% H= 7,95 %
N = 4,62 % N= 4,68 %
P= 20;43 % . P = 20,20 %

10. Ejemplo 19

& unos 709 C; se trata con 68,5 partes de tricibruro
delfésforo una‘mezcla de 64,5 partes de N-hexilformg@ida Yy
41 partes de dcido Tosforoso. Después de un tiempogd@“reac—
cidn d= unas 5 horas, se hidroliza con 90 partes de‘égua;
15. " se hierve brevemente con adicidn de.més agua y carbdn activo
y se filtra. Bl filtrado se trata con acetona y ef'ﬁéido '
-N%hexil-l—aminometan-l,l—difosfénico precipitado sé‘séca eh
vacfo sobre P,0_. El rendimiento es del 97 %, referido al

2’5
trieloruro de fdésforo.

20. Peso molecular:
caleulado: 275
hallado: 273
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Andlisis:
calculado: ¢ = 30,55 % hallado: ¢ = 30,50 %
H= 6,96 % H= 6,59%
N= 5,09% N= 5,07%
5. P = 22,51 P=22,10%
Bjemplo 20
Procediendo de la misma manera que en el baemplo
19, pero empleando en vez de la N—heyilformamida 57,5 par-
tes de N-3~pentilformamida, se obtiene deido N~3-pentil-l-
10. ~aminometan-l,l~difosfénico, con un rendimiento del 62 %
respecto &l PCl3 o del 45 % réspecto al total de fésforo.
Peso molecular:
calculados 261
hallado: 260
15, Andlisiss | S
caleulade: C = 27,593 % hallado: G = 27,43 %
H= 6,561L% H=638%
N = 5,364 % N = ,309’
P = 23,721 % P==23 67 %
20. Ejemplo 21

Tn una mezela de 135,2 partes de N-bencilformamida

y 82 partes de doido Tosforoso se introducen a gotas 137,2
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g de tricloruro de fdsforo, a 502 O, y se mantiene esta

temperatura por unas 2 horas. A continuacidon se trata

'despacio la mezcla reaccional con 180 parfes de agua y se

disuelve el residuo sdlido en agua caliente., Cristaliza
en frio el dcido N-benecil-l-aminometan-l,l-difosfdnico,
en forma de monohidrato. Por secado s 1102 C y 0,1 ma de
Hg sobre P205, el compuesto resultante se convierte en
el acido anhidro. El rendimiento es del 95 % respecto al

PCly o del 47,5 % ryespecto al total de fdésforo.

Peso molecular:
caleculado: 299
hallado: 295

Pé;dida por secado:
calculado: 6,0 %
hallado: 5,8 %

Andlisis: e
calculado: C = 32,12 % hallado: C = 32,58 %
H= 5,054% H = Qd%
N= 4,682 N= 4,75 %
P= 20;708% P = 20;3‘2}"4
Ejemplo 22

Procediendo tal como se ha desorito en el Ejemplo

21, pero empleando en vez de la N-bencilformamida 113,2
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partes de N~formilpiperidina, se obtiene deido piperidinome
tandifosfdnico, con un rendimiento del 90 % respecto al POL

3
o del 45 % respecto al total de fdsforo.

Peso moleculars:
5. calculados 259
hallado: 256

Andlisiss _
calentados: O = 27?81A% hallado: C = 27;76 %
H= 5,83 % H= 5;53%
10, | N= 5,40% N = 5,40%
P = 23,90 % ' P o= 23;87 %
Ejemplo 23

A unos 602 C, sec tratan con 34,3 partes de'tfiélorg
ro de £ésforo 67,3 partes de N-dioctilformamida y se mantie-
15. ne le mezcla reaccional a temperatura de 702 ¢ por unas 4
horas todavia. Iuego se afladen 400 partes de agua yﬁél caw
bo de unas 4 horas se separa por filtracidn el dcido N,N-
~dioctil~1-aminometan~-l,l-difosfdénico precipitado y.se le
geca. Il rendimiento es del 70 %, referido al trihaluro

20, de fésforo.

Pego molecular:
caleulados 415
hallado: 416
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Andlisiss
calculado: C = 49314 % hallado: C = 48;96 %
H= 946% H= 9,52 %
N= 3,374 N = 3;29‘/7’
P=14,9 % P = 14,51 %
Ejemplo 24

4 702 G, se tratan despacio 81,4 partes de didecil
formemida y 20,5 partes de H3PO3 con 34,3 partes de triclo
ruro de fdsforo y se mantiene la mezcla a T0° ¢ por tres
horags todavia. Tuego se hidréliza por adicidn de 500 par-
tes de agua, lo que hace-que se precipite el decido difosfé
nico. Se disuelve éste en etanol, se le precipita ebﬁ‘ace—
tona y se le seca en vacio a 502 C. Se obtiene écidd'N,N~
~dideeilaminometandifosfdonico, . con un rendimiento dél:i30

% respecto al PCL, o del 65 % respecto al total de #éstoro.
2

Peso molecuiar:
calculados: 471
hallados 468

Andlisis: ' .
calculado: C = 53,48 % hallado: C = 53,81 %
H = 10,04 % H= 9.53%
N= 2,97% N = 3308 %
P =13,13 % P =12,92 %
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Ljemplo 25

A1l mol de agua se afiade despacio 1 mol de triclory
ro de fésforo. Se trata esta mezcla con 0,5 moles de dime
tilformamida y se¢ la calienta a 602 C por una hora aproxima-
damente, A continuacidn se hidroliza con agua y se precipi-
ta con acetona el dcido N,N;dimetil-l-aminometan—l,1—difo§

fénico. El rendimiento asciende al 44 %.

Bjemplo 26

Se mezolan 115 partes de N-formilmorfolina y 82 par-
tes de dcido fosforoso y se trata la mezela con 137 partes
de tricloruro de fdsforo. 4 dontinuacidn se la trata con
uhas 5000 partes de agua, se filtra la solucidén, se la con-
centra, se aisla el sedimento precipitado y se le recrista—
liza en agua/acetona. Después de secar, se obtiene con un

rendiniento del 35 % &dcido morfolinometandifosfdnico.. .

Peso molecular: - ..
calculade ¢ 261
hallado : 260

Anélisis': ‘
caleculado: G = 23,00 % hallado: C = 22,60 %
H= 5,02% H= 5,18 %
N= 5,36 % W= 5,40%
P=23,13% P =23,52%
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A 702 C, se tratan despatio con 34,2 partes de tri
cloruro de fdésforo 137 partes de una dioctadecilformamida
al 90 % aproximadamente y 20,5 partes de deido fosforoso y
ge mantiene la mezcla por tres horas a dicha temperatura,

A continuacidn sc hidroliza con 500 partes de agua, se fil-
tra por succidn, se disuelve el residuo en alcohol, se vuel-
ve a precipitar con acetona, se afsla ¥y se seca eh vacio y
a 502 C sobre Py05. e obtiene con un rendimiento del 65 %

dcido N,N-dioctadecilaminometandifosfdnico.

Peso molecular:
calculado: 696
halladp: 685

Andlisis: _ o
calculado: C = 63;85 % hallados C = 62;88~%
H=11,44 % H = 12,00 %
0=13,79% = 13;12 %
F= 2,00 ° N= 1,98 %
P= 8,90 % P= 8,46:'73
Ejemplo 28

Para la preparacidn de las sales alcalinas o amdni-
cas a partir de los decidos, se disuelven en agna, eventual~-

mente con adicidn de metanol, los dcidos fosfdnicos segin
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los Bjemplos 1 a 27 y se trata la solucidn con una cantidad
correspondiente de hidrdxido alcalino o aménico en forma de

golucidn. Dicha cantidad se determina segin cuantos grupcs
OH se han de neutralizar en los dcidos fosfénicos. 4 tenor
de ello se obtienen, después del secado en vacio de la mez~
cla reaccional, log difosfonatos alcalinos o amdnicos co-

rrespondientes.,

Ejemplo 29

Se trata con 1 mol de agua 1 mol de dimetilformamida
v luego se instila esta mezcla, déspacio y a unos 602 C, en
1 mol de PClB' 4 continnacidn se hidroliza con 2 moles a
lo menos de agua y se precipita del hidrolizado, por adicidn
de acetona, acido N,Nu&imetil—l-aminometan-l,l-difoéfénico

con un rendimiento del 68 % respecio a1P013.

S8i en la hidrdlisis se emplea, en lugar del agua,
uha cantidad correspondiente de lejie de sosa ciustica di-
luida, se obtiene, con la misma elaboracidn, la respectiva
sal sédica del deido N,N-dimetil-l-aminometan~l,l-Gifosfdéni

CcO.

Ejemplo 30

8¢ tratan 81,6 partes de 2,4,6-trimetilfenilformami
da 'y 41,0 partes de acido fosforoso, a unos 702 €, con 68,5

partes de tricloruro de fdésforo. Se mantiene la mezcla reac-
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cional a 702 € por unas 5 horas y luego se la hidroliza con

80 partes de agua. El deido N-(2,4,6=trimetilfenil )-aming
metan~1,}~difosfénico precipitado se separa por filtracidn
¥y se lava con acetuna, para eliminar la trimetilfenilforma
nida gue no ha reaccionads. FEl deido difosfdnico bruto se

recristaliza en agua y se seca. ElL rendimiento.asciende al

50 %, referido al PC1,.

Andlisis: ‘

| calculado: C = 38?85 % hallado: ¢ = 38;79 %
= 5549 = 5,46 %
W= 4,534 N= 4,508
P =20,03 % P =19,

19,98 %
Peso molecular: .

calculado: 309

hallado: 309

=
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Deserito el objeto del presgente invento, se declaran
muevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la solicitud de patente alemana nimero

P 19 58 123.8 del 19 de noviembre de 1.969.

1.~ Procedimiento para la preparacidén de dcidos 1-

~aminoalcan-1,l~difosfdénicos o de sus sales, caracterizado

por hacerse reaccionar trihaluros de fésforo con amidas de

dcido monocarboxfilicc de la f£ormula general

f

R
R -oon’ ° (1)
en la gue }
By significa un dtomo de hidrdgeno, un radical

alquilico inferior o un radical fenilico,
mientras que
Ry ¥ Ry  significan dtomos de hidrégeno o radicalies
organicos, que eventualmente forman uh ani-
1llo,
cuyo peso molecular ew superior a 46, hidrolizarse luego
los productos de la reaccidn y, eventualmente, convertir-

ge los acidos en las sales.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
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terizado por hacerse reaccionmar trihaluros de fosforo con

amidas de dcido monccarboxilico de la formula I en las que
Ry, ¥y Ry significan étomos de hidrégeno, radicales alquili-
cos (que eventualmente estdn unidos en forma de anillo) ©

radicales aralouflicos, fenflicos o cicloalifdticos.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado por hacerse reaccionar trihaluros de fésforo
con anidas de acidc monocarboxflico en una relaeidn molar

de 3 :1lalz:1l.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado por hacerse reaccionar con PCl, formamidas N-

3
~-substituidas ¥ por hacerse reaccicnar luego con agua el

producto de esta reaccidn.

0 i
5.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por hacsrse reaccilonar trihaluros de fosforo

con amidas de acido monocarboxilico de la férmula

,/35
H -~ CON
\H
n la que Sl
Ry significa un radical alguilico con 1 a 12 4to-

mos de carbono o un radical aralquflico o ci
clohexilico,

¢ hidrolizarse luego los productos de la reaccidn.
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egin las reivindicaciones 1 a 3,

6.~ Procedimiento &
caractcrizado por hacerse reaccionar trihaluros de fdsforo

con amidas de dcido monscarboxilico de la fdrmula

(cH,). H
O R n=3-18
T(CHy ) B

5.
¢ hidrolizarse luego los productos de la reaccidn.
7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por hacerse reacciohar trihaluros de fésforo
10. con amidas de Zcido monocarboxilico de la férmula
Re
CH, -~ CON _ 7.
3 \CH
3
en la gue _
15. ‘ Rg significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo
met{lico, ' oo

e hidrolizarse luego loe productos de la reaccidn.
1a3},

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones

caracterizado por hacerse reaccionar trihaluros de £ésforo

con piperidinoformamida o morfolinoformamida e hidrolizarse

20.
luggd el producto de la reaccidn.
9.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 8,

caracterizado por efectuarse con adicidn ds dcido fusforoso

la reaccion de log trihaluros de fdésforo con las amidas de

deido monocarboxilico.



10.= Procediniento para la preparacidn de dcidos

l-aninoalcan-1,l~difosfdénicos o de sus sales.

Segun se describe y reivindica sn la presente memom

. congta de treinta y tres hojas foliadas

per una sola de sus caras,

Madrid, de noviembre de 1.970

Fumenss JUE RouKiGUEL
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