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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencidn a nombre de:
JOH. A, BENCKISER GmbH., Chemische Fa-

brik, de nacionalidad alemana, domicilig
da en Ludwigshafen, Jigerstrasse (Alema-
nia); por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPA-
RACION DE ACIDOS AMINUALCDHILENFDSFUNI-

cos".

Objeto del presente invento es un procedimiento pa~-
ra la preparacién de &cidos aminoalcohilenfosfénicos.

Los acidos aminnalcohilénfnsfénicos,sqn gxcelentes
agentes formadores de complejus-para metales polivalentes,por
ejemplo calcio, magnesio, hierro, etc. Son estables frente a
la hidrblisis y, por lo tanto, son afadidos sobre todo a agep
tes de limpieza liquidos. Dado que los &cidos aminoalcohilen-
foefdnicos actlan ya en cantidades inferiores a las esteqéiomﬁ
tricas, las llamadas cantidades de inoculacdn, han alcanzado en
los Gltimos afios una importancia cada vez mayor. |

Para la preparacidon de los compuestos ya es conocida

toda una serie de procedimientos. Asi, de acuerdo con la DAS
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alemana 1.214.229 los compusstos son preparados a partir de
amina, formaldehido y acido fosforoso. Sin embargo, en esta
reaccidn resulta siempre una mezcla de diferentes componen-
tes, de modo que en la DAS alemana 1.259.337 se propone uti-
lizar un exceso de &cido fosforoso, para llegar de este wodo

a productos mas purcs.

En la memoria de patente britdnica 1,142.294 se deg

cribe adem@s un procedimiento, de acuerdo con el cual en lugar de

adcido fosforoso se hace reaccionar el tricloruro de fdsforo,
més barato, con amina y formaldehido para formar &cidos aminoal
cohilenfosfdnicos.

Como desventaja de este procedimiento, se ha mogtra-
do que la reaccion transcurre de modo muy tumultuoso. Dado que
la solucidn de reaccifn se calienta intensamente en este caso,
el tricloruro de fésforo sdlo puede ser afladido gota a gota

con lentitud y bajo buen enfriamiento. A causa del bajo punto

.de ebullicidn dal tricloruro de fésforo frecuentementse no se

puede svitar sin embargo qus una parte del tricloruro de fds-
foro sea separada por destilacifn o sea arrastrada incluso por
los gases de clorurc de hidrdgeno que se desprenden sn grandes
cantidades. Este tricloruro de fésforo falta luego durante la
reaccion, lo cual tiene como consecuencia una disminucidn del
rendimiento, a menoé que se trabaje con un exceso de tricloru-
ro de fésfora, con el fin de reponer las pérdidas.
Se ha encontrado ahora que se pueden evitar estas

desventajas si en lugar de tricloruro de fdsforo se hacen reag
cionar glicol-cloro-fosfitos con aldehidos o cetonas y aminas

o sales de las aminas o amidas de dcido de &cidos monocarboxi
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licos o dicarboxflicos inferiores,

En comparacién con el procedimiento conocide con
tricloruro de fésfora, e; procedimiento del invento posee la
ventaja de que los glicol-cloro-fosfitos. pogseen un punto de
ebullicidén esencialmente mayor que.el triclorurc de fdsforo
¥y, por lo tanto, pueden ser afladidos con mucha mayor rapidez,
sin que exista el peligro de que por calentamiento de la so-
lucidn de reaccidn aparezcan pérdidas de glicol-cloro-fosfito
por separacifn por destilacidn. Asi, por sjemplu el etilengli
col-cloro~fosfito hisrve en vacio a 50 mm de presién a 712C,
mientras que el tricloruro de fésforo ya pasa por destilacidn
a la presidn normal casi a la misma temperatura, es decir a
74,52C, El procedimiento del invenito es especialmente ventajo
s0 en la preparacifn de grandes cantidades de &cidos aminoel-
cohilenfosfonicos, dade que en este caso son decisivos para la
rentabilidad del procedimiento factores tales como el enfria-
miento y el tiempo de reaccidn.

En efecto, ya se conocen procedimientos, -de acuardo;
con los cuales se hacen reaccionar con amina y formaldehido
diésteres de Acido fosforoso de alcoholes monovelentes infe-
riores. Sin embargo, en este casc se obtienen primero los ds~
teres de los Acidos amincaledhilenfosfdnicos que después.deben
ser saponificados para formar los &cidos. De acuerdo con el ip
vento, se emplean por el contrario ésteres de‘écid:élicul-clg
ro~fosforoso, resultando durante la reaccifin cloruro de hidrd-
geno, que ejerce una influencia favorable sobre la reaccién y

también saponifica al mismo tiempo al éster de glicol, de mado
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que se llega precisamente a los acidos aminoalcohilenfosféni=-
cos libres. Ademds de ello, los ésteres de &cido clorofosforn
so de alcoholes polivalentes utilizados de acuerdo con sl in~
bentu pueden ser preparados también mejor y a eétado mas puro
que los conocidos diésteres de icido fosforoso de alcoholes
manovalentes. Asi, en la reaccidon de 1 mol de tricloruro de fig
foro con 2 moles de alcohol monovalentes resultan siempre mez-
clas de diésteres de &cido fosforosoc y halogsnuros de éstex,
que después desben ser purificados, mientras que en la reaccidn
de 1 mol de tricloruro de fdsforo con 1 mol de glicol se for-
ma casi cuantitativamenie el éster de dcido glicol-cloro~fos-
foraoso, Por lo tanto, es posible hacer reaccionar los éstexres
de &cido glicol-cloro~fosforoso brutos sin purificacion direc
tamente con amina y formaldehido para formar los acidos aminoal
cuhilenfosfﬁnicos, lo cual constituye otra ventaja mas del pro
csdimiénta de acuardo con el invento en comparacidn con los
procedimientos conocidos.

En calidad de glicol-cloro-fosfitos se utilizan por
ejemplo 1,2-etilénglicol-cloro~fosfito, l,2-propilénglicol=-
cloro-fosfito, 1,3-butilénglicol~cloro-fosfito.

Los glicol-cloxo-~faosfitos pueden ser hechos reaccio-
nar con todas las monoaminas o poliaminas o sus sales asi co-
mo con aldehidos y cetonas, que ya son conocidos a partir de
los procédimientos de preparacidn de acidos aminoalcohilenfos=
fénicos con &cido fosforoso o con tricloruro de fdsfora.

Se ha mostrade que se obtienen rendimientos especial

mente buenos de &cidos aminoalcohilenfosfdnicos también en la
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reaccién de glicol-cloro-fosfito con amidas de dcido de &cidos
monocarbaxilicos o dicarboxilicos inferiores tales como forma-
mida,oxalamida o urea. .

La reaccidn se puede llevar a cabo de diferente ma-
nera. En un matraz de reaccidn se pusde neutralizar la amina
con dcido clorhidrico diluido, afadir aldehido y glicel-cloro-
fosfito, y sequir calentando ‘a continuacidn durante 1 hasta 2
horas mis en bafio Marfa hirviendo. También, sea puede hacer.
reaccionar la amina libre por. ejemplo con solucidn de formali-
na mezclada con glicol-cloro-fosfito, - .

Adem3s, se puede trabajar en otro drden de sucesidn,
haciendos reaccionar primere el glicol~cloro-fosfito con el -al-
dehido y afadiendo a continuacién la amina o una sal de la emi
na o una amida de &cido. g

El glicol=-cloro-fosfito se obtiene segiin procedimisp
tos conocidos a partir de glicol y tricloruro-de fdsforo en
presgncia de cloruroc de metileno en calidad de agentes diluyepn
te., Después de separar por destilacidn el agente diluyente sgi
bre bafio Maria, se destila en vacio el glicol~cloro-fosfito.

Sin embargo, se puede trabajer tamhién sin agente
diluyente y hacer reaccionar dirsctamente él éster bruto. De
este modo, es posible llsgar a los acidos aminocalcohilenfosfd-
nicos en una sola etapa por adicién del aldehido o cetona al
éster bruto y, por subsiguiente ‘adicidn; gota a gota del clorﬁ;
drato de amina o de la amida de &cido.

Evidentemente, se pueden hacer reaccionar también
mezclas de diferentss aminas con aldehidos o cetonas 'y glicol=-

cloro~-fosfitos.
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El aislamiento de los productos de reaccidn puede
tener lugar conceﬂtréndo la solucidn de reaccidn y aislando
a sstado puro el compuesto cristalizado por filtracidn con
succion y lavado ulterior con un poco de agua, alcohol o acg
tona. Sin embargo, se pueden incorporar también las solucio-
nes de reaccién brutas, preferiblements-en el caso de acidos
fosfénicos que cristalizan mal o resultan en forma de acei-
tes, en forma sdlida y liquida directamente en agentes de lim
pieza o emplearlas en sistemas acuosos en cantidades inferig
res a la estequiométrica para evitar la petrificacidn. El gli
col presents en la solucidn de reaccion no perturba en estos
casos. La presencia des glicol en preparados que impiden la pg

trificacidn se ha mostrado mas bien como ventaja.

EJEMPLO 1

A la mezcla de 30 g (1/2 mol) de etiléndiamina, 100 g
(1 mol) de &cido clorhidrico concentrado y 200 g (2 moles) de sg
lucidn al 30% de formaldehido, se affaden bajo agitacidn en
bafio de agua constante en el espacio de 30 minutos, 252 g (2
moles) de etilénglicol-cloro-fosfito. La temperatura de la sg
lucidén de reaccidn sube en este caso hasta 802C, A continua-
cifn se sigue calentando d;ranﬁe 2 horas mas en bafio Maria hig
viendo y luego se concentra en vacio. Despuds de lavar con
agua y con alcohol se obtiene etiléndiamino-tatra-(écido meti

lenfosfdnico) en forma de sustancia sdlida blanca.

Rendimiento: 53% de la teoria.
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EJEMPLD 2:

389844

Bajo enfriamiento, se prepara una mezcla de 30 g
(1/2 mol) de etiléndiamina, 100 g (1 mol) de &cido clorhidri
co concentrado y 200 g (2 moles) de solucién al 30% de formg
lina, y se afiaden a €sto gota a gota bajo agitacidn 280 g (2
moles) de l,2-propilénglical~clero-fosfito y se sigue égitag
do durante 2 horas ms allD®C. La solucifn de reaccién puede
ser afiadide sin purificacifn dirsctamente a agentes de limpig

Zae

EJEMPLO 3

A 378 g (3 molas)rde etilénglicol-cloro-fosfito (bry
to, no destilado) se affaden bajo agitacidn 300 g (3 moies) de
solucidn al 30% de Tormalina, en el espacio de 10 minutos gn
bafio de agua constante, La temperatura de la solucidn de reag
cidn sube en este caso a 60%C, A continuacibn, se aﬁaaen“a es
to 45 g (1 mol) de formamida y se agita la solucidn de reac- ]
cién durante 2 horas més en bafio Marfa hirviendo. Al énfriar,q
se separa por cristalizacidn nitrilo-tris-(&cido metilenfos-

fénico). Se filtra con succidn y se lava con acetona,

Rendimiento: 83% de 1a teorfia,

EJEMPLO 4:

A 103g (1 mol) de dietildntriamina se aﬁadeﬁ bajo -
agitacidn 500 g (5 moles) de solucién al 30% de formalina y a
continuacidén se afiaden gota a gota 630 °'g (5 moles) de etilép
glicol-cloro-fosfito en bafio de agua constantes La temperatura

de la solucidn de reaccidn sube en este caso a 859, La mezcla
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de reaccifin es calentada durante 1 a 2 horas més en bafio Maria
hirviendeo. La solucidn acuosa asi obtenida de distiléntriamino-
penta-(&cido metilenfosfénico) puede sexr afiadida sin purifica-

cidn directaments a agentes de limpieza.

EJEMPLD §:

A una mezcla de 103 g (1 mol) de dietiléntriamina,
300 g (3 moles) de &cido clorhidrico concentrade y 500 g (5
moles) de solucifn al 30% de formalina se aMaden gota a gota 770
g (5 molss) de 1,3-butilénglicol=-cloro~fosfito y se calienta
la mezcla de reaccidn a continuacidn durante 2 horas mis a
100 hasta 110°C. La solucidn acuosa asi obtenida puede ser afig
dida a continuacidn sin purificacidn directamente a agentes de

limpieza.

EJEMPLD 6:

A una mezcla de 53,5 g (1 mol) de cloruro de amonio
y 300 g (3 moles) de solucidn al 30% de formalina se afiaden
gota a gota bajo agitacidén y enfriamiento con bafio de agua
378 g (3 moles) de etilénglicol-cloro-fosfito y la mezcla de
reaccidén es agitada en bafio Maria hirviendo durante 1 hasta
2 hnras.méso Al enfriar se separa por cristalizacidn nitrilo-
tris-(8cido metilenfosfdnico). Este se filtra con succidn y
se lava con‘acetunac

Rendimiento: 71,4% de la teoria.
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Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

l.~ Procedimiento para la preparacidn de &cidos
aminoalcohilenfosfdnicos, caracterizado porque se hacen reac-
cionar glicol-cloro-faosfitos con aldshidos o cetonas y aminas
o sales de las aminas o amidas de 4cido de &cidos monocarbo-
xf{licos o dicarhoxilicos inferiores.,

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac-
terizado porque en calidad de glicol-cloro-fosfitos se emplean
etilénglicol-cloro~fosfita, 1,2-propilénglicol-cloro~-fosfito
o 1,3-butilénglicol~cloro-fosfito,

3.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones ante-
riores, caracterizado porgue en calidad de amidas de acido se
emplean formamida, oxalamida o urea.

4.~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS
AMINOALCOHILENFOSFONICOS,

Tal como se describe y reivindica en 1la presente
Memoria Descriptiva, que consta de nueve hojas escritas a

méquina por una sola cara,
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