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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

de una Patente de Invención a nombre de: 

JOH. A. BENCKISER GmbH., Chemische fa- 
brik, de nacionalidad alemana, domicilia 
da en Ludwigshafen, Jágerstrasse (Alema­
nia); por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPA­
RACION DE ACIDOS AMINOALCOHILENFOSFONI- 

COS".
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Objeto del presente invento es un procedimiento pa­
ra la preparación de ácidos aminoalcohilenfosfónicos. '

Los ácidos aminoalcohilenfosfónicos son excelentes 
agentes formadores de complejos para metales polivalentes,por 

S ejemplo calcio, magnesio, hierro, etc. Son estables frente a
la hidrólisis y, por lo tanto, son añadidos sobre todo a agen 

tes de limpieza líquidos. Dado que los ácidos aminoalcohilen­
fosfónicos actúan ya en cantidades inferiores a las esteqóiomá 
tricas, las llamadas cantidades de inoculación, han alcanzado en 

10 los últimos años una importancia cada vez mayor.
Para la preparación de los compuestos ya es conocida 

toda una serie de procedimientos. Así, de acuerdo con la DAS
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alemana 1.214.229 los compuestos son preparados a partir de 
amina, formaldehido y ácido fosforoso. Sin embargo, en esta 
reacción 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 ácido fosforoso, para llegar de este modo 

a productos más puros.
En la memoria da patente británica 1.142.294 se deg 

cribe además un procedimiento, de acuerdo con el cual en lugar de 

ácido fosforoso se hace reaccionar el tricloruro de fósforo, 
más barato, con amina y formaldehido para formar ácidos aminoaí 
eohilenfosfónicos.

Como desventaja de este procedimiento, se ha mostra­
do que la reacción transcurre de modo muy tumultuoso. Dado que 
la solución de reacción se calienta intensamente en este caso, 
el tricloruro de fósforo sólo puede ser añadido gota a gota 
con lentitud y bajo buen enfriamiento. A causa del bajo punto 
-de ebullición del tricloruro de fósforo frecuentemente no se 
puede evitar sin embargo que una parte del tricloruro de fós­
foro sea separada por destilación o sea arrastrada incluso por 
los gases de cloruro de hidrógeno que se desprenden en grandes 
cantidades. Este tricloruro de fósforo falta luego durante la 
reacción, lo cual tiene como consecuencia una disminución del 

rendimiento, a menos que se trabaje con un exceso de tricloru­
ro de fósforo, con el fin de reponer las pérdidas.

Se ha encontrado ahora que se pueden evitar estas 
desventajas si en lugar de tricloruro de fósforo se hacen reac, 

cionar glicol-cloro-fosfitos con aldehidos o cetonas y aminas 
o sales de las aminas o amidas de ácido de ácidos monocarboxí
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líeos o dicarboxílicos inferiores.
En comparación con el procedimiento conocido con 

tricloruro de fósforo, el procedimiento del invento posee la 
ventaja de que los glicol-doro-fosfitos. poseen un punto de 

ebullición esencialmente mayor que.el tricloruro de fósforo 
y, por lo tanto, pueden ser añadidos con mucha mayor rapidez, 

sin que exista el peligro de que por calentamiento.de la so­
lución de reacción aparezcan perdidas de glicol-cloro-fosfito 

por separación por destilación. Así, por sjemplo el etilenglj. 
col-cloro-fosfito hierve en vacío a 50 mm de presión a 71*0, 
mientras que el tricloruro de fósforo ya pasa por destilación 
a la presión normal casi a la misma temperatura, es decir a 
74,5SC. El procedimiento del invento es especialmente ventajo 
so en la preparación de grandes cantidades de ácidos aminoal- 
cohilenfosfónicos, dado que en este caso son decisivos para la 

rentabilidad del procedimiento factores tales como el enfria­
miento y el tiempo de reacción. .. .

En efecto, ya se conocen procedimientos, de acuerdo' 
con los cuales se hacen reaccionar con amina y formáldehido 
diésteres de ácido fosforoso de alcoholes monovalentes infe­
riores. Sin embargo, en este caso se obtienen primero los ás­

teres de los ácidos aminoalcóhilenfosfónicos que después deben 
ser saponificados para formar los ácidos. De acuerdo con el ig, 
vento, se emplean por el contrario ásteres de ácido glicol-cljo 
ro-fosforoso, resultando durante la reacción cloruro da hidró­
geno, que ejerce una influencia favorable sobre la reacción y 
también saponifica al mismo tiempo al áster de glicol, de modo
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que se llega precisamente a los ácidos aminoalcohilenfosfóni- 
cos libras. Además de ello, los ásteres de ácido clorofosforo, 
so de alcoholes polivalentes utilizados de acuerdo con el in­
vento pueden ser preparados también mejor y a estado más puro 

que los conocidos diásteres de ácido fosforoso de alcoholes 
mánovalentes. Así, en la reacción de 1 mol de tricloruro de fós, 

foro con 2 moles de alcohol monovalentes resultan siempre mez­
clas dB diásteres de ácido fosforoso y halogenuros de áster, 
que después deben ser purificados, mientras que en la reacción 
de 1 mol de tricloruro de fósforo con 1 mol de glicol se for­
ma casi cuantitativamente el áster de ácido glicol-cloro-fos- 
foroso. Por lo tanto, es posible hacer reaccionar los ásteres 
de ácido glicol-cloro-fosforoso brutos sin purificación direjc 
tamente con amina y formaldehido para formar los ácidos aminoal 

cohilenfosfónices, lo cual constituye otra ventaja más del pro 
cadimiento de acuardo con el invento en comparación con los 

procedimientos conocidos.
En calidad de glicol-cloro-fosfitos se utilizan por 

ejemplo 1,2-etilánglicol-cloro-fosfito, 1,2-propilánglicol- 
cloro-fosfito, 1,3-butilánglieol-cloro-fosfito.

Los glicol-cloro-fosfitos 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 procedimientos de preparación de ácidos aminoalcohilenfos- 

fónicos con ácido fosforoso o con tricloruro de fósforo.
Se ha mostrado que se obtienen rendimientos especial^ 

mente buenos de ácidos aminoalcohilenfosfónicos también en la
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389844
reacción de glicol-cloro-fosfito con amidas de ácido de ácidos 

monocarboxílicos o dicárboxílicos inferiores tales como forma- 

mida,oxalamida o urea. . . -
La reacción se puede llevar a cabo de diferente ma­

nera. En un matraz de reacción se puede neutralizar la amina 
con ácido clorhídrico diluido, añadir aldehido y glicol-cloro- 

fosfito, y seguir calentando a continuación durante 1 hasta 2 

horas más en baño María hirviendo. También, se puede hacer 
reaccionar la amina libre por ejemplo con solución de formali- 
na mezclada con glicol-cloro-fosfito.

Además, se puede trabajar en otro orden de sucesión, 
haciendo reaccionar primero el glicol-cloro-fosfito con el al­
dehido y añadiendo a continuación la amina o una sal de la ami 

na o una amida de ácido. t
El glicol-cloro-fosfito se obtiene segón procedimien 

tos conocidos a partir de glicol y tricloruro de fósforo en 
presencia de cloruro de metileno en calidad de agentes diluyen, 
te. Después de separar por destilación el agente diluyente so' 
bre baño Miaría, se destila en vacío el glicol-cloro-fosfito.

Sin embargo, se puede trabajar también sin agente 
diluyente y hacer reaccionar directamente el áster bruto* De 
este modo, es posible llegar a los ácidos aminoalcohilenfosfó- 
nieos en una sola etapa por adición del aldehido o cetona al 
áster bruto y, por subsiguiente adición; gota a gota del clorhi 

drato de amina o de la amida de ácido.
Evidentemente, se pueden hacer reaccionar también 

mezclas de diferentes aminas con aldehidos o cotonas y glicol-

- 5 -

cloro-fosfitos.



El aislamiento de los productos de reacción puede 
tener lugar concentrando la solución de reacción y aislando 
a estado puro el compuesto cristalizado por filtración con 
succión y lavado ulterior con un poco de agua, alcohol o ace, 
tona. Sin embargo, se pueden incorporar también las solucio­
nes de reacción brutas, preferiblemente-en el caso de ácidos 

fosfónicos que cristalizan mal o resultan en forma de acei­
tes, en forma sólida y liquida directamente en agentes de lim 

pieza o emplearlas en sistemas acuosos en cantidades inferig, 
res a la estequiometrica para evitar la petrificación. El gl¿ 
col presente en la solución de reacción no perturba en estos 
casos. La presencia de glicol en preparados que impiden la p,e 
trificación se ha mostrado más bien como ventaja.

EJEMPLO 1

A la mezcla de 30 g (1/2 mol) de etilándiamina, 100 g 
(1 mol) de ácido clorhídrico concentrado y 200 g (2 molBs) de sR 
lución al 30% de formaldehido, se añaden bajo agitación en 
baño de agua constante en el espacio da 30 minutos, 252 g (2 
moles) de etilánglicol-cloro-fosfito. La temperatura de la SR 

lución de reacción sube en este caso hasta 8QSC. A continua­
ción se sigue calentando durante 2 horas más en baño María hig 

viendo y luego se concentra en vacío. Después de lavar con 
agua y con alcohol se obtiene etilándiamino-tetra-(ácido met¿ 

lenfosfónico) en forma de sustancia sólida blanca.
Rendimiento: 53% de la teoría.



EJEMPLO 2:
Bajo enfriamiento, se prepara una mezcla de 30 g 

(l/2 mol) de etiléndiamina, 100 g (1 mol) de ácido clorhídri 
co concentrado y 200 g (2 moles) de solución al 30% de forma, 

lina, y se añaden a ésto gota a gota bajo agitación 280 g (2 
moles) de 1,2-propilénglicol-cloro-fosfito y se sigue agitan 

do durante 2 horas más allOBC. La solución de reacción puede 
ser añadida sin purificación directamente a agentes de Ümpig,

Z 3 o
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EJEMPLO 3:
A 378 g (3 molas) de etilánglicol-cloro-foafito (bru. 

to, no destilado) se añaden bajo agitación 300 g (3 moles) de 

solución al 30% de formalina, en el espacio de 10 minutos ?n 
baño de agua constante. La temperatura de la solución de reac. 

ción sube en este caso a 602&. A continuación, se añaden a es, 
to 4S g (1 mol) de formamida y se agita la solución de reac- 

ción durante 2 horas más en baño María hirviendo. Al enfriar, 
se separa por cristalización nitrilo-tris-(ácido metilenfos- 
fónico). Se filtra con succión y se lava con acetona.

Rendimiento: 83% de la teoría.

EJEMPLO 4 :
A 103g (1 mol) de dietilántriamina se añaden bajo 

agitación 500 g (5 moles), de solución al 30% de formalina y a 
continuación se añaden gota a gota 630 g (5 moles) de etilán, 
glicol-cloro-fosfito en baño de agua constantes La temperatura 
de la solución de reacción sube en este caso a 85SC. La mezcla



de Reacción es calentada durante 1 a 2 horas más en baño María 
hirviendo. La solución acuosa así obtenida de dietiléntriamino- 
penta-(ácido metiíenfosfónico) puede ser añadida sin purifica­
ción directamente a agentes de limpieza.

EJEMPLO S t

A una mezcla de 103 g (1 mol) de dietiléntriamina,
300 g (3 moles) de ácido clorhídrico concentrado y 500 g (5 

moles)' de solución al 30% de formalina se añaden gota a gota 770 

g (5 moles) de 1,3-butilénglicol-cloro-fosfito y se calienta 
la mezcla de reacción a continuación durante 2 horas más a 
100 hasta 110SC. La solución acuosa así obtenida puede ser aña 
dida a continuación sin purificación directamente a agentes de 

limpieza.

EJEMPLO 6:

A una mezcla de 53,5 g (1 mol) de cloruro de amonio 

y 300 g (3 moles) de solución al 30% de formalina se añaden 
gota a gota bajo agitación y enfriamiento con baño de agua 
378 g (3 moles) de etilánglicol-cloro-fosfito y la mezcla de 
reacción es agitada en baño María hirviendo durante 1 hasta 
2 horas más. Al enfriar se separa por cristalización nitrilo- 
tris-(acido metilenfosfónico). Este se filtra can succión y 
se lava con acetona.

Rendimiento: 71,4% de la teoría.
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Se reivindica como nuevo y de propia invención:

1. - Procedimiento para la preparación de ácidos 

aminoalcohilenfosfónicos, caracterizado porque se hacen reac­
cionar glicol-cloro-fosfitos con aldehidos o cetonas y aminas 

o sales de las aminas o amidas de ácido de ácidos monocarbo- 
xílicos o dicarboxílicos inferiores.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque en calidad de glicol-cloro-fosfitos se emplean 
etilánglicol-cloro-fosfito, 1,2-propilánglicol-cloro-fosfito
o 1,3-butilánglicol-cloro-fosS.to.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones ante­
riores, caracterizado porque en calidad de amidas de ácido se 
emplean formamida, oxalamida o urea.

4.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS 
AMINOALCOHILENFOSFONICOS.

Tal como se describe y reivindica en la presente 

Memoria Descriptiva, que consta dB nueve hojas escritas a
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