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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDO AMINOMETANDI- 

F0SF6N1C0 O DE SUS SALES", a favor de la firma alemana HENKEL 
& CIE. GmbH., residente en 4000 DUSSELDORF (Alemania) 
Henkelstrasse 67.

Objeto de este invento es un nuevo procedimiento 
para la preparación del ácido aminometandifosfónico o de 
sus sales. ".'

Se conoce la preparación de ácidos 1-amino- 
-alcan-1 ,1-difosfónicos por reacción de alquilonitrilo 
con )PBr^ o PCl^, aunque sólo se logran rendimientos 
satisfactorios con el PBr^. Se conoce asimismo la pre­
paración de áster tetraetilico de ácido N,N-dimetil- 
-1-aminornetan-1 ,1-difosfónico por reacción de diacetal 

de dimetilformamida con fosfito de dietilo. Este pro­

cedimiento es complicado, tanto más cuanto que los éste- 
tes deben convertirse todavía en los ácidos libres.

MEMORIA DESCRIPTIVA
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Ahora se ha descubierto que es posible 

preparar con facilidad ácido aminometandifosfónico o 
sales de éste si se utiliza el procedimiento que se des­
cribe a continuación.

El nuevo procedimiento se caracteriza por hacerse 

reaccionar trihaluros de fósforo (de preferencia, PCI^) 
con formamida, hidrolizarse luego el producto de la reac­

ción y, eventualmente, convertirse el ácido en las sales.

La reacción del trihaluro de fósforo (en particu­
lar, tricloruro de fósforo) y la formamida puede efectuar­

se en presencia o ausencia de disolventes orgánicos (como, 

en particular, hidrocarburos clorados o éteres). La reac­
ción se desarrolla más convenientemente a temperaturas de 
0 a 753C, y preferentemente de 45 *a 65SC.

Las relaciones cuantitativas molares de triha­

luro de fósforo a formamida pueden oscilar dentro de lí­
mites relativamente amplios, de 4:1 a 1:4 aproximadamente. 
Para mayor conveniencia se actúa en un intervalo de 1:1a 

4:1*
La hidrólisis puede efectuarse por adición 

de álcalis (como KOH, NaOH, sosa y potasa en solución 
acuosa) a la mezcla reaccional. Se obtienen entonces 
de inmediato las respectivas sales del ácido amino­
metandifosfónico. Pero también se puede efectuar hi­
drólisis ácida, tratando la mezcla reaccional de
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reacción ácida con una cantidad correspondiente de 
agua. Si se quiere, pueden agregarse todavía ácidos, 
como el ácido clorhídrico o el ácido acético. Este 

proceder entra particularmente en cuenta por motivos 
5, de rendimiento cuando la relación molar de trihaluro de

fósforo o formamida en la mezcla reaccional se halla 

entre 2:1 y 4:1 .
.EL ácido aminometandifosfónico y sus sales 

pueden, después de la adición del agente hidrolizante,
10. separarse de la mezcla reaccional por concentración de

la sólución y enfriamiento, o por precipitación con di­
solventes orgánicos apropiados que sean miscibles con el 
agua. En calidad de disolventes orgánicos pueden emplear­
se en particular la acetona, los alcoholes alifáticos in- 

15. feriores o las mezclas de acetona y acetato de etilo.
Con frecuencia es posible, sin embargo, utilizar direc­

tamente como producto técnico el hidrolizado que se pre­
senta. En tales casos resulta ventajoso efectuar la hi­
drólisis con agua al mismo tiempo que se hace pasar vapor 

20. de agua, con lo cual se expulsan los componentes voláti­
les, como HC1 o HBr.

Una modalidad particular de realización del 
procedimiento consiste en efectuar la reacción de los 
trihaluros de fósforo con la formamida con adición si- 

25. nultánea de ácido fosforoso. Para ello se ha revelado
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conveniente una relación molar de los trihaluros de fósforo 
al ácido fosforoso de 1:1 aproximadamente. Actuando de es­

te modo se ha podido aumentar el rendimiento en ácido amino- 
me tandif osf óni c o.

En lugar de ácido fosforoso y PCl^ pueden emplear­
se también P d ^  y agua, cuando las cantidades están calcula­

das de modo que exista formalmente una mezcla de 1:1. Si se 
quiere, puede tratarse también la formamida con la cantidad 
correspondiente de agua y añadirse después la mezcla al 
trihaluro de fósforo.

Mientras, como en el caso de una hidrólisis alca­
lina, no se obtengan ya directamente las sales respectivas, 
el ácido aminometandifosfónico resultante puede ser convertido 
en las sales que se deseen en cada caso por adición de canti­
dades equivalentes de bases respectivas.

En detalle, puede desarrollarse aquí una neu- ' 
tralización gradual o completa de los grupos de ácido 
fosfónico. Particular interés tienen en este caso las., 
sales solubles en agua, como las sales alcalinas o amóni-*- 
cas. Estas pueden prepararse por reacción de los ácidos 
fosfónicos con KOH, NaOH, KgCO^, NagCO^ o amoniaco. Se ob­
tienen asi, segdn las cantidades que se empleen cada vez, 
los respectivos difosfonatos mono-, di-, tri- o tetra-al- 
calinos. El ácido aminometandifosfónico forma además 
sales con bases orgánicas. Bases orgánicas apropiadas
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son las mono-, di- o tri-alcanolaminas, en particular las de 

cadenas de carbono de 1 a 4 átomos de carbono de longitud, 
lo mismo que la piridina y la guanidina. La reacción se efec­

túa siempre por métodos ya conocidos.

Procediendo de la manera que se ha descrito es 
posible preparar con sencillez ácido aminometandifosfónico 
o sales de éste. Dichos compuestos tienen buenas propiedades 
completantes y pueden emplearse por lo tanto en muchos sec­

tores de la técnica, particularmente en el desendurecimiento 
del agua y como estructuradores para los detergentes.

También pueden ser ventajosas las mezclas con 
otros formadores de complejo, como el ácido aminotriacéti- 

co, los ácidos poliaminocarboxílicos y los fosfatos con- 
densados, para lo cual dichas materias pueden emplearse 
separadamente o en mezcla.

EJEMPLO 1 ' *-*

Se añaden despacio a 45 g de formamida 137 g -. 
de PCL^ y se calienta la mezcla reaccional a unos 60^0 
por un hora. Se origina asi una masa sólida.- Se disuelve 
ésta en lejía sódica 2-n y se hidroliza. Se pasa la solución 
por un cambiador de iones ácido, se la concentra y se preci­
pita con acetona el ácido aminometanRifosfónico,' EL rendi­
miento es del 28%, referido a la formamida. Se obtiene prác-
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ticamente el mismo resultado si, en lugar de Pd^, se emplea 
una cantidad equivalente de PBr^.

EJEMPLO 2

Se añaden despacio a 45 g de formamida 41,2 g de 
PCl^ y se calienta la mezcla reaccional a 609C por una 
hora* Se origina asi una masa firme. Se disuelve ésta en 
lejía .sódica 2-n y se hidroliza. Se pasa la solución por 
un cambiador de iones ácido, se la concentra y se precipita 
con acetona el ácido aminometandifosfónico. EL rendimien­
to es del -30%, referido al PCl^.

EJEMPLO 3
. i

Se añaden despacio 41 g de PCl^ a una mezcla * 
de 45 g de formamida y 28 g de H^PO^ y se calienta la - 
mezcla reaccional a unos 602C por una hora. Se origina * * 
así una masa i*irme. Se disuelve ésta en lejía sódica 
2-n y se hidroliza. Se pasa la solución por un cambia- - 
dor de iones ácido, se la concentra y se precipita con ace­
tona el ácido aminometandifosfónico. EL rendimiento es del 
68 % respecto al Pd^.
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EJEMPLO 4

Se añaden despacio a 411 g de'PCl^ 45 g de 

formamida y se calienta la mezcla reaccional a 602C por 
una hora. La masa firme que así se origina se disuelve 

5. en agua y se hidroliza. Se pasa la solución por un cam­

biador de iones ácido, se la concentra y se precipita con 
acetona el ácido aminometandisulfónico. El rendimiento es 
del 5% respecto a la formamida.

EJEMPLO 5

10. A una mezcla de 411 g de PCl^ y 82 g de
H^PO^ se añaden despacio 45 g de formamida y se calien­
ta la mezcla reaccional a 60SC por una hora. La masa 
firme que asi se origina se disuelve en agua y se hidro- 
liza. Se pasa la solución por un cambiador de iones ácido, 

15. se la concentra y se precipita con acetona el ácido aminome*

tandifosfóhico. El rendimiento es del 27% respecto a la 
formamida.
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones con prioridad de la solicitud de patente alemana 

na p 19 58 124.9 del 19.11.69.

5. 1. Procedimiento para la preparación de ácido

aminometandifosfónico o de sus sales, caracterizado por 
hacerse reaccionar trihaluros de fósforo con formamida, 
hidr-ollzarse luego el producto de la reacción y, eventual­
mente, convertirse el ácido en las sales.

10. 2. Procedimiento según la reivindicación 1, -

caracterizado por hidrolizarse el producto de la reac­
ción en presencia de alcali.

3. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado por hacerse reaccionarlos haluros de ---- 

15. fósforo con la formamida en relación molar de 2 : 1 a-4 ;1
y efectuarse luego la hidrólisis ácida del producto déla- 
reacclón.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 
2, caracterizado por efectuarse con adición de ácido 

fosforoso la reacción de los trihaluros de fósforo con 
la formamida.
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Procedimiento para la preparación de ácido amino- 

metandifosfónico.

Según se describe y reivindica en la presente memo­

ria descriptiva que consta de 9 hojas foliadas y escritas a
5. máquina por una sola cara. -

Madrid, a 18 Noviembre 1970
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