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CLASIFICACION 1, P. C.
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MEMORTIA., DESCRIPTIVA
de una Patente dé Invencifn a nombre de:
.Joh.A.Benckiser GmbH, de nacionalidad alg
mana, domiciliada en 6700 Ludwigshafen/
Rhein, J#gerstrasse 30, (Alemania); pox:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ETI

LENDIAMINO-MOND-B~ACIDO PROPIONICD-TRI-

(ACIDD METILENFOSFONICOM. s

o _
Int Clz_< oFF

i
|

XXX EREE] b'DUDDDOD-r...- -
|

Vb et

Los éﬁidos amino-alcohilenfosfdnicos han alcanzado
una importancia cada vez mayor en el pasado, Son buenos agen-
tes formadores de coﬁplajos para los més diferentes iones me-
t&licos polivalentes y ademés son apropiades, cuando son uti-
lizados en cantidades infariares a las estequiométrices, las
llamadas "cantidades de inoculacifn", de modo excelente para
impedir deposiciones petrificantes en sistemas acuosos. A cau=-
sa de su estabilidad frente a la hidrflisis, especialmente a
temperaturas elevadas y en el margen Acido, son preferidos a
veces a los polifosfatos, de los cuales es sabido que bajo

circunstancias desfavorables pueden hidrolizarse en solucifn
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acuosa. Asi, los &cidos fosfbnicos pueden ser affladidos sobre
todo a soluciones de limpieza liquidas y son estables durante
largo tiempo en estas soluciope§ en las condiciones de almace-
namiento m&s diferentes,

Los 8cidos amino-alcohilenfosfbnicos se obtienen
por reaccifn de una amina (monoamina o poliamina) con formal
dehido y &cido fosforoso o tricloruro de ffsforo., Asi, por
ejemplo, a partir de 1 mol de etilendiamina, 4 moles de for-
maldehido y 4 moles de tricloruro de f&sforo o Acido fosforo-
so, se prepara el etilendiamino-tetra-(&cido metilenfosfBnico).
Este &cido fosfbnico posee un efecto de inoculacidn especial-
mente bueno, pero es dificilmente soluble en agua, de manera
que, a causa de esta dificil solubilidad, es inapropiado para
algunos sectores de utilizacifn,

Se he encontradeo zhora unm nuevo &cido fosfﬁnico has-
ta ahora todavia no descrito, el etilendiamino-mono-@-8cido prg

pifnico-tri-(&cido metilenfosfbnico) de la siguiente fbrmula

general
Hy04P CH N CHPOgH o
e N - L, -.CH2 - N - EH25H2C\DH
H.2 3 CH2

el cual tiene el wismo buen efecto que el etilendiamino-tetra-

(8cido metilenfosfénico) y posee en comparacién com el etilen-

diamino-tetra-({&cido metilenfosfénico) la ventaja de que es

muy fécilment; soluble en agua;,Hiedtras gue del etilendiamino-~
tetra-(écido metilenfosfbnico) se pueden preparar a la tempera-

tura ambiente soluciones acuosas como méximo al 1-3%, el etilen
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diamino-mono-p-Acide propibnico-tri-(&cido metilénfosfﬁnico)
se disgrega o deslie bajo las mismas condicicnes ya con algunas
gotas de adua y se ohtienen solucionss acuosas al :95%.

'E1 buen efecto de inoculaeifn del nusvo &cido fos-
fénico resultd sorprendente teniendo en cuenta las indicario-
nes de la memoria de patente de los Estados Unidos 2.599.807.
A11{ se comprobé que el efecto de los etilendiamino-Scidos
metilenfosf6nicoa'aumenta al aumentar el nlmero de los grupes
—CH2P03H2, de quc gue no se podia esperar que el nuevo eti-
lendiamino-monof-&cido propifnico-tri-(&cido metilenfosfdnico)
con tres grupos -CHZPDBH2 tuviese un efecto tan bueno como el
del etilendiamino-tetra-(&cido metilenfosfénico) con cuatro
grupos —CH2P03H2. -

El etilendiamino-mono~f-8cido propifinico-tri-(&cido
metilenfosfénico) posee tambifn una capacidad muy buena de fija-
cibn de complejos frente a iones metélicos divalentes y poliva-
ientes, tales como por ejemplo'ﬁalciu, magnesio, hierre, cromo,
manganeso y otros metales a diferentes temperaturas y a diferen-
tes valores de pH. Utilizado en cantidades inferiores a las es-
tequiométricas, el nuevo &cido fosfbnico es apropiado como ex-
celente agente para estabilizar la dureza del agua a la tempe-
ratura ambiente y a temperaturas més elevadas., El compuesto.
es estable frente a la hidr6lisis y por lo tanto puede ser in-
corporado en productos sdlides y liquidos, qué se han de em-
plear en medios acuosos, independientemente de que se trabaje

en medio &cido, en medic alcalino o en medio neutro. Ademés de

elld, el nuevo compuesto es compatible con las materias primas
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"agente mejorador de detergencia" en agentes de limpieza y de
lavado, bien sea en lugar de los polifosfatos bien sea junta-
mente con éstos. En principio, el nuevo &cido fosfOnico se
puede utilizar en todos los sectores en los gue encuentran
empleo los polifosfatos u otros agentes formadores de comple=-
jos tales como &cido etilendiamino-tetraacético o Acido nitxi
lotriacético.,

En las siguientes tablas se puesde observar sl busn
efecto de inoculacién del fcido fosffnico de acuerdo con el
invento en comparacifn con sl conocido etilendiamino-tetra-
{&cido metilenfosflnico),

En la Tabla 1 se muestra el efecto de inoculacién
8 la temperature ambiente, Para 2llo, en un vasc de vidrio de
1000 ml ss disolvid una determinada cantidad de la sustancia
a ensayar en 1 litro de agua de 17¢ hidrotimétricos y se afia-
dieron 12 g de sosa clustica, El vaso de vidrio fue cubierto
con un vidrio de reloj y fue dejado reposar a la temperatura
ambiente. Después de elloc se comprobd si sobre la varilla de
vidrio o sobre las paredes del vaso de-vidrio se habian depo-

sitado cristales.
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TABLA 1
Acide fosfénica Cantidad 1 2 3 4 5 6 7 8 dias
Acido fosfbnico de ’
acuerdo con el in~ S5mg 0 0 OO 0 OO0 -~

vento
Etilendiamino-tetra-

(cido metilenfosfé~ Smg O O O 0 0 0 O -
nico)

Inﬁluso a temperatura més elevada se conserva el buen
efecto de inoculacibn,

A una solucién que contiene 490 ml de agua destilada,
3 ml de solucibn 1 molar de NaZCD3 y diferentes cantidades de
&cido fosfbnico se afadieron bajo agitacidn 15 ml de solucibn
0,1 molar de CaCl2 y la solucibn.se dejd reposar a 559C durante
24 horas. A continuacibn se separd por filtracibn el carbonato de
caleio precipitado y en la solucifn se valorf el calcio disuelto

con una solucibn 0,1 molar de Titriplex.

TABLA 2

Cantidad afadida de . % de calcio disuelto

fcida foefénico Muestra Acido fosféni Etilendiamino-tetra-

testigo co de acuerdo (8cido metilenfos-

con el inven- . fénico)

to
- 0,5 % - -
3 mg - 46,4 % 46,7 %
5 mg - 55,2 % 53,5 %

El nuevo &cido fosffnico es preparado a partir de &cido
etilendiamino-monopropiénico por reaccibn con formaldehido y un
componente de fésforo, tal como tricloruro de ffsforo, &cido fosfo-

roso, Esteres del Acido fosforoso o glicolclorofosfito. Por ejem-
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plo, se procede reuniendo el diclorhidrato del &cido etilepn
diamino-mono-propibnico con la solucidn de formalina y agre-
gando a esto gota a gota tricloruro de fésforo o afadiendo
una solucibn acuosa de 8cide fosforoso, calentando en bafio
Maria durante 1-2 horas y concentrando en vacio la mezcla de
reaccifn., E1 producto bruto es disuelio y precipitado de nuevao
en aguafalcohol y de este modo se obtiene el &cido fosfénico
purc,

El &cido etilendiamino-mono-propifinico se puede
preparar tal como se describe en J. org. Chem. 22, 259 (1957),
a partir de acrilonitrile y etilendiamina., No obstante, se
puede partir también de &cido acrilico o de ésteres de &cido

acrilico en lugar de acrilenitrilo.,

EJEMPLO 1 .

68,4 g (1/3 moles) de diclorhidrato de &cido etilen-
diamino~mono-propifinico son disueltos en 100 ml de &cido clor-
hidrico concentrado, luego se agregaﬁ 120 ml de solucidn de
formalina (al 30%) (1 mol + exceso) y en el espacio de 2 horas
se afiaden gota a gota 88 ml (1 mol) de tricloruro de fésforo,
A continuacifn se calienta durante 1 1/2 horas sobre sl bafio
Maria hirviendo. La solucifn de reaccifin es concentrada en
vacio y el residuo es titurado con acetona.

Rendimiento: 143 g. de producto bruto.

Por disolucibn en agua, tratemiento con carbfn ani-
mal y mwecipitacibn con etanol se obtiene el tetrahidrato del
etilendiamino-mgno-f-8cido propifnico-tri-(&cido ﬁetilenfosfﬁ-

nico).
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19,2%

Calculado: C

]

19,8%; H = 6,0%; N

il

5,8%; P

Encontrado: C = 20,0%; H = 5,9%; N = 5,8%; P = 19,3%;
Vertiendo la solucién acuosa del tetrahidrato en

metanol en exceso, filtrando con succibn y secendo a 120%C se

puede aislar el &cido fosflnico anhidro puro,

Calculado: C = 23,2%; H = 5,1%; N = 6,8%; P = 22,4%
Encontrado: C = 23,7%; H = 5,1%; N = 7,0%; P = 22,1%

EJEMPLO 2

34,2 g (1/6 moles) de diclorhidrato de &cido etilen
diamina~-mono-propidnico son disueltos en 60 ml (1/2 mol) de
solucifn de formalina, luego se affaden gota a gota 41 g (1/2
mol) de &cido fosforoso en un poco de agua y a continuacién
se calienta durante 1 1/2 horas sobre el bafo Marfa hirviendo.
Después de concentracifin en vacio se obtiene una masa frégil,
que solidifica por trituracifn con acetona, El producto bruto
puede ser empleado ae mado directo.

Uno entre los sectores de utilizacifn posibles para
el &cido fosfénico de acuerdo con el invento es su empleo m
soluciaonesg de limpieza alcalinas. Es especialmente ventajoso
el empleo del &cido fosfénico por ejemplo en méquinas lavado-
ras de botellas que trabajan automfticamente o en la limpieza
de depfsitos y contenedores., En este caso, especialmente en el
enjuagado posterior con agua, es decir, ev la etapa del proceso
de limpieza en la cual estén presentes sblo vestigios del agen
te de limpieza, que estén diluidos con mucha cantidad de agua y

son extraidos por enjuagado, aparece con facilidad una deposi-
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cifn petrificante. Esta deposicifn petrificante ss evitada con
pequefias cantidades (cantidades de inoculagidn) del &cido
fosfénico de acuerdo con el invento, que estén presentes en
la solucibn de enjuagado posteriocr. En los casos, en los que

5 sea necesario, se puede efectuar una pequefia adicibn dosifica-
da posterior en las zonas especialmente gravadas por B depo-
sicifn petrificante,

Agentes de limpieza apropiados pueden poseer las

siguientes composiciones:

10 EJEMPLD 3
40% de éster alcohilico fcido de &cido fosfénico (por
ejemplo mezcla de &ster monometilico y &ster dimetilica), 20%
de &cido fosfénico, 8% de agente humectante no ifnico, por
sjemplo Pluronic lt 61 (producto de condensacibn de &xido de
15 etileno con polipropilénglicol) y el resto agua. 0,2% de esta
mezcla son afiadidos a lejia de sosa al 1%. La solucibn de

limpieza puede ser utilizada para el lavado de botellas,

EJEMPLO 4

40% de éster metil-isopropilico de &cido fosférico,
20 20% de &cido fosfénico, 8% de agente humectante no ionfgeno y

el resto agus.

0,2% de esta mezcla son affadidos a lejfa de sosa al

1%. La solucifn de limpieza puede ser utilizada para sl lavado

de botellas.




10

15

20

-9~

EJEMPLO 5

70% de solucifn al 67% de &cido glucBnico, 20% de
8cido fosfénico, 10% de agente humectante no ionfgeno y el res-
to agua, 0,2% de esta mezcla son disueltos en lejfa de sosa al

1%. La solucifin puede ser. utilizada para la limpieza de botellas,

EJEMPLO 6

-35% de silicato de sodio, 3% de 4cido fosfbnico, 20%
de carbonato de sodio, 17% de sosa cafistica, 5% de agente humec-
tante, 10% de sulfato de sodio y 10% de monofosfato trisfdico.

Soluciones al 1% de la mezcla pueden ser empleadas pa-

ra la limpieza de marmitas de leche.

Se reivindica como nueve y de propia invencibn:

1.~ Procedimisnto para la preparacifn de etilendiami-
no-mono-f-&cido propifnico-tri~(&cido metilenfosfénico), carac-
terizado porque se hace reaccionar &cido etilendiamino-mono-f-
propifnico o el dicleorhidrato con formaldehido:y un componente
fosforado tal como tricloruro de f6sforo, &cido fosforoso, éste-
res del &cido fosforoso o glicolclorofosfito.

7 2.~ PROCEDIMIENTO FARA LA PREPARACION DE ETILENDIAMINO-

MONO-B-ACIDO PROPIONICO-TRI~(ACIDO METILENFOSFONICO).

Tal como se describe y reivindica en la presente Me-

moria Descriptiva que consta de nueve hojas escritas a mlquina

por una sola cara.

ABR. 1972
ANDELAS—
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