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Esta invercidén se refiere a un procedimiento paré"la pre

paracién de detergentes Y en particular a un procedimiento ps
ra la premracién de compuestos reforzantes de la detergencial

En los ultimos afios, se han realizado estudios rélé:.”
tivos a los problemas de la gutroficacién, que puede ser de+
finida como un proceso natural de enriquecimiento de las
aguaes con nutrientes, como fdsforo y ni%rdgeno, a ritmo lend
to. La eutroficacidn puede ser perjudicial ya que pue@e,prom
ducir un aumento del desarrollo de las algas y espumasfalgé—
ceas que son antiestéticas, olorosas y desagradables y,obtu-
ran los filtros de las plantas de tratamiento. Se ha postu-
lado que diversas actividades humanas han acelerado éi pPro=-
ceso. L%s factores que contribuyen a lareutroficaciéh de
los lagos, rios y estuarios son el dsagiie natural, el drenad
je agrk%ola, lag aguas subterrdneas, la precipitacién,rlas
8gu8s residualeg ¥y los efluyentes de desechos. Se ha postu-
lado que los reforzantes de la detergencia que contienen
fdsforo? presentes en las composiciones detergentes conven-
clonales, pueden ser un factor en la eutroficacidn y, por
lo tanto, cualéuier sustituyente'éue no contenga fésforo
puede éeducir haste cierto punto el problema de la eutrofi-
cacidn. Por lo santo, los expertos en la tdcnica han emplea-
do una gren canfidad de tiempo y dinero pars encontrar mate-
riales'adecuados que sustituyan parcisl o totalmente a los -
reforzantes de fosfato existentes en las composiciones de-
tergentes.

De acuerdo con esta invencién, un procedimiento para |
la preparaéién de una composicibén detergente comprende un
compuesto acti#o detergente y un reforiante de la detergen-

cia de férmia general:




10

15

20

25

30

_és unfgrdbo carboxilo (~COOM), un grupo sulfato (-OSOéM) 0
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)y (B3,

| Ry |

R1-?H—(CH2)§:Z—(CH2)Ef#‘ - C" - H (1)
_ X COooM o0M

dondé:R1'es un gtomo de hidrdgeno, un grupo alquilo de 1 a
12 atomos de carbono, un grupo hidroxialguilo de 1 a 4 adto-
nos de Carbono, un grupo carboxilo (-COOM) o un grupo feni-
lo; n. es 0346 1, cuando nes 1, Ry ¥ R3 gon iguales o dife-
renteu y representan atomos de hidrdgeno, grupos me% ilo o
grupos carbox1metllo (-CHZCOOM), cugndo n es O, entra los

atomos de carbono C!' y C" se encuentra un doble enlacs; X

un grupo sulfonato (—SO3M) a es 0, 1 6 2; bes 06 1; Z
6% un- grupo llgante bivalente -0-, -S¥ ?NH- —NR4- donde
4 es un grupo elquilo o un grppo hidroxialquile de 1 a 4
atomos de carbono o un grupo carboximetilo (-CHZCOOM), con
la condic1on de que cuando Z es -O-, g debe ser 0, X debe
ger uﬁ grupo carboxilo (~COOM) y R4 no puede ser un gtomo
de hidrégeno cuendo R, y Ry son dtomos de hidrdgeno y b es
0; ¥ M.es un catidn de metal &lcalino, amonio, o amonio sus-

titufdo. Los cationes amonio sustitufdo son muy conocidos
en la tecnica y estdn representados, por ejemplo, por mor-
folinié , alquilamonio, mono=, di- y tri-alcanclamonic y
tetra-alquilamonio. Naturalmente, 81 no se desea la presen—
cis de nitrdgeno en sl compuesto reforzante de la detergen=
cia, deben utilizarse los catlonss de metales alcalinos.

En la Tabla I dada & continuacidn se encuentran ejem+
plos de reforzantes especificos de la detergencia que pus-—
den ser utilizados de acuerdo con esta invencidn, puestos
en forme de los grupos sustituyentes en la férmula (I) an-

terior.
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TABIA I
Compuesto reforzante de la detergencia . - Grupos

"Ry X
Iactexisuccinato trisddice - CH, coum
CHyCH ~ 0 - ?H - CH,

¢OONa COONa  COONa
2-Gluconoxisuccinato trisddico Polihidro CCOH
. xiglquilo
?H(OH)CH(OH)CH(OH)CHZOH , (Gy)
G- 0 - 0H - Ol - s
COONa  COONa GOONa - N
Carbozimetiltiosuccinato trisddico  _ IR COOH
?Hz -~ §-CH ~ CH | ’11’
COONa COONa  COONa | L
Carboximetilaminosuccinato trisddico RS CO0H
CH, - NH - CH - CH, :
COCNa COOTa AOONa\
Sercosinilsuccinato trisddice ' ) H CCOM
CH, - ¥ -~ CH - CHy N
COONa CHy CCONa éOONa
N-(2-Carboxietil)aspartato trisddico ‘ H COOH
' CHQCHQNH?H ~ CH,
COONa  COONa COONa
N-(2-Sulfoetil)aspartato trisddico
: ; v, ’ ! - e IR
NaO3S-CHZCH2Nh?H - .?Hz | H S0
COONa COONa ’

Carboximetiloximaleato trisddico H - CCOM

$H2 - 0 - ? = ?H
COCKa COONa, COONa




TABIA T
. Grupos sustituyentes en la férmula (I)
R4 ¥ a Z b Ry Ry, C'ycC" Ry
CH3 Coam 0 oxi 0 H H enlace sen =
cillo
Polihidre CCOHM 0 | oxi 0 il H i -
xialqnilo -
(¢,)
e _
H CCOM 0 s 0 H H -
B cooMm 0  WH 0 H H " -
H CCou 0 NR4 0 H H " CH3
H CGCM 1 NH 0 H H enlace -
' “sencillo
H SO 1 FH 0 B H " -
H CoCu 0 oxi 0 - —~ doble en -
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TABLA I (coriinuaci

1 Grupos sus

16, N-(2-Hidroxietil)-N-carboximetilaspar—
tato trisddice :

OT,CH, R
CHy = H-GH - O
COOKa COO0Na, COONa’

Compuesto reforzante de la detergencia Rq X a
9. ancnroox1metllofl~5—carbox1meuvlsu001nau H COCH 0
to tetrasddico . ~ .
CH, ~ O - CH - CH - CH,
COOWa, COONa COONa COONa |
110, N-bis(Carboximetil)aspartato tetrasédico Hi .. COOE O
(NaQOCCH, ) N-CH - CH, :
COONa CGOONa L
11. Tartronozisuccinato tetrasddico COOIP™  COOM O
(¥a000),CHOCH - CH, - RN
CO0¥a  COONa T
12. Carvoximetiloximetilsuccinato trisddico :0N3d CO0M 0
, CHZCCHZ?H - CH, e
COONe COONa ~ COOWa ‘ N
13, a~Carboximetiloxi~B-~metilsuccinato trisddico H cooM O
?Hz -0 - ?H - ?HCH3
CCQRg CO0Na  COQNa
14. [(1-Carboxi)undecil] oxisuccinato trisédico CHy(CH,)q COOX O
(3 i3 ) -
| CH3(CH2)9?H -0~CH - ?Hz
COONa GOONa COONa
15. N-(3-Carboxipropil)aspartato trisédico- H coox 2
CH, - (CH2)2 - NH -CH - CHy
COONa - COO¥a COONa
‘H . ccoom O




Ry

BLA I (continuacidn)

Grupos sustituyentes en le férmula (I)

X a z b R, Ry C'yo" Ry
COOM O -oxi O H CH,CO00M enlace -
: . sencillo
cocd 0 NH4 0 H il N CHCOCH
ﬁ ook 0 oxi 0 H " ! -
cooM 0 | oxi 1 H H T -
u CooM O  oxi O H o, n -
CH,)g COOH O oxi O 5 " -
1 cooM 2 NH 6 H H " -
1 oo O NR4 O H H " CE,~CH,OH
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Compuesto reforzante de 1la detergencia

17, Mendeloxisuccinato trisddico

|
CCONa COONa.. éOONa

18, N-(2-Sulfatoetil)aspartato trisddico
CH,CHoNH ~ CH - ?HZ
050Nz CO0Na COONa

TABLA I (continuacidn

Grupos s

R1' X a
C6H5 cooM 0
H OSOBH 1




I (c.ontin.uacién) [@@ 2 2 @ ? |

Grupos sustituyentes en la férmuls (1)

X e Z b Ro R3 ct ycn Ry

CO0 0  oxi 0 H H enlace sen -
cillio

050,11 1 ¥E 0 H H u -
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" la meyoria de los compuestos reforzantes de la deter-
genéié de esta invencidn son compuestos nuevos, pero algunos
de el;oé, que nosotros sepamos, han sido sugeridos en la téc]
nica énterior, a saber el deido carboximetiltiosuccinico deg-
critgien The Journal of Organiec Chemisfry Vol. 27 pags.
3140-'6 '(1962) por Ziemty y colaboradores; g¢ido carboximetil-
oxlme 1lsu001nlco,descr1to en The Chemical Abstracts, Vol.
49, pag. 4638 (f) (1955); dcides N~-cgrboximetil- y N,N-big-
(carbox1metil)-aspart1cos, descritos en Chemical Absiracts,
Vol.ISO, pag. 14540e; dcido N—B—carbox1et11aspart1co,'des—
critolén Chemical Abstracts, Vol. SO,Apég. 11356f y acide
B-car?éiimetil—tio—tricarbalilico, descrito en la paténte
estaabunidense ng 2.797.231. Sin embargo, ninguno de estos
compuéstos ha sido sugeride como reforzante de la detergen-
cia péra uso en una composicidn detergehte. 7 '

- Las composiciones detergentes demprenden eséﬁeialmenr
te uno o mas compuestos activos detergentes aniéniéds, no
iénicbs, anféteros o zwitteridnicos o mezclas de los mismos,
aedemés de los reforzantes de la detergéncia.

Los compusestos activos detergentes sintéticos que
pueden ser utilizados en el procedimiento de esta inyencién.
son preferiblemente compuestos activos detel'gentes &nioni-
cos, que son facilmente asequibles y relativamente baratos,
asi como sus mezclas. Estos compuestos son habituslmente sas
les solubles en agua de metales alcalinos y sulfatos y Sul-
fonatos orgdnicos, con radicales alquilo que contiensn al-
rededor de 8 a 22 dtomos de carbono, empleéndose el término
elquilo para referirss a la po;cidn alquilica de radicales
acilo superiores. Son ejemplos de estos compuestos mectivos

detergentes anidnicos sintéticos los alquilsulfatos de so=
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dio y potasio, especialmente los obtenidos por sulfatacion
de los alcoholes superiores (08"018) producidos en la re-~

duccidn de los glicéridos del sebo o del aceite de cocoj al-
quil(Cg-Czo)benzosulfonatos de sodio y potasio, espscialmen-
te alquil(C10—015)benzosulfonatos de sodio linegles secunda-
rios; alquilgliceril-éter-sulfatos de sodio, especia}mente

los éteres de los alcoholss superiores derivados del sebe o
del aceite de coco y de los alcoholes sintéticos derivados

del petrdleo; sulfatos y sulfonatos sédicos del monoélicéri—
do de los gcidos grasos del aceite de coco; sales sddicés v
potasicas de ésteres de dcido sulfirico de alcoholes grasos
superiores (09—018)-6xido de alguileno, especialmenterpro-

ductos de reaccidn de éxido de etileno, productos de reae-

cidn de acidos grascs como los dcidos grasos dsl cocoheste-
rificados con écido isetidnico y neutralizados con hidrdxi-
do sdédico; sales sodicas y potdsicas de amides de deido gra-
so de @etiltaurina; alcanomonosul fonatos como los deriva—"

dos por reaccidn de a-olefinas (08—020) con bisulfito sddi=-
00 y los obtenidos por reaccidn ds parafinsgs con 50, ¥ €1,
y despuds hidrdlisis con una bass para produsir un sulfona-
to estadfstico} y olefinsulfonatos, cuyo término se utili-

ze paras referirse al material preparado por reaccidn de ole-
finas, especialmente a-olefinas, con S03 ¥ después neutrali-
zacidn e hidrdlisis del producto de reaccién,

Si se desea, también pueden utilizarse compuestos
activos detergentes no idnicos. Son ejemplos de estos los
productbs de reaccion de los dxidos de alquilenoc, hebitual-
me hte sxido de etileno, con alquil(C6-C12)fenoles, general-
mente de 5 a 25 OE, es decir, 5 a 25 unidades de Jdxido de

etileno por molécula; los productos de condensacidn de al-
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esta invencion determinadas cantidades de compuestos acti-

coholes alifdticos (08—018) con Oxido de etileno, generalmen-
te 6 & 30 OE y los productos preparados por condensacidn de
éxido de etileno con los productos de reaccidn de oxido de
propileno y etilendiamina. Otros compuestos activos deter-
gentes 1llamados no idnicos son los dxidos de aminas tercia-
rias de cadena larga, 0xidos de fosfinas terciarias de ca-
dena large y dialquilsulfdxidos.

| En estas composiciones detergentes pueden utilizarse
mezcles de compuestos activos detergentes, por ejemplo nez-
clas de compuestos anidnicos ¢ anidnicos y no iénicoéréaﬁr
binados, especialmente para comunicar propiedades de éébuma
controlada. Esto es especialmente beneficioso en las'éompo—
siciones destinadas al uso en miquinas lavadoras automdtices
que no toleran la espuma. Tamb}én son beneficiosas las mez-
cles de éxidos de aminas y compuestos no idnicos etoxilados;

Muchos compuestos activos detergentes adecuados son

comercigles y estdn descritos en la‘b%bliografia, pbrfejemr
plo en la obra "Surface Active Agents and Detergents" por
Schwartz, Perry y Berch. | |

Tambidn pueden utilizarse en ‘el procedimiento de --

vos detergentes anfdteros o zwitteridnicos, pero normalmen-
te esto no interesa debido a su precio relativamente alte.
Si se utiliza cuslquier compuesto active detergente anfdte-
ro o zwitteridnico, generalmente se emplea en pequeflas ¢an-
tidades en comp0siciones g base de los compuestos activoe
detergentes aniénicos o no idnicos, mucho mds utilizados.
Ia cantidad de compuesto o compuestos activos deter=—
gentes sintéticos empleada estd comprendida generalmente en-

tre 10 % y 50 %, preferiblemente entre alrededor ds 15 # ¥




10

a0

28

30

30% del peso de las composiciones, segin las propiedades
deseadsas.

La relacién ponderal de los compuestos reforzan-
tes de la detergencia de esta invencién a compuestos acti-
vos detergentes, cuando se utilizan en composiciones para
el lavado de ropa y el lavadommnual de vajilla, oscila ge-
neralmente entre alrededor de 1:20 y 20:1, preferiblemen-
te alrededor de 1:3 y 10:1 y especialmente alradedof.de
l:1 y 5:1. Sin embargo, cuando los reforzantes de la'@efer-
gencia se utilizan en composiciones para méquinas la#avadi-
llas, la relacién de reforzante de la detergencia a compues|
to detergente es generalmente alrededor de 10:1 a 50:1, ¥ya
que entonces habitualmente se emplean cantidades muclo me-
nores del compuesto activo detergente. ‘

Los c%mpuestos reforzantes de la detergencia que
se utilizan en el procedimiento de esta invencién pueden
ser empleados como Unicos reforzantesd& la detergencia o,
cuando se desee, pueden ser empleados en asociacién con -
otros reforzantes de la detergencia, de los que son ejem-
plos el pirofosfato tetrasédico y tetrapotdsico, el tripo-
lifosfato pentasbédico y pentapotésico, el nitrilo-triaceta-
to trisédico y tripotdsico, los éter-policarboxilatos, ci-
trates, almiddén oxidado y derivados de celulosa, especial-~
mente los que contienen unidades dicarboxilo, alquenil
(Clo—cao)succinatos de sodio, sales sbédicas de &cidos sul-
fograsos, carbonatos y ortofosfatos de metales alcalinos b g
reforzantes polielectroliticos como poliacrilato sédico y
copolietilenmaleato sbdico.

En el procedimiento de preparacién de composicio-

nes detergentes de esta invencién pueden encontrarse otros
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maferiales convencionales, por ejemplo agentes suspenso-
res de la suciedad, hidrotropos, inhibidores dela corro-
sidn, colorantes, perfumes, cargas, abrasivos, abrillan-
tadores bpticos, enzimas, estimulantes de la espuma, de-
presores de la espuma, germicidas, agentes.contra el empa-
ﬁémiento, detergentes catidnicos, agentes suavizadores de
los tejidos, agentes liberadores de cloro, blanqueadores

liberadores de oxigeno como perboratd sédico con o sin pre-

cursores de perdcido, reguladores de pH y similares. El reg|

to de las composiciones detergentes es agua, por ejeﬁplo
alrededor de 5 a 15% del peso de las composiciones detergen
en éolvo. |
ILas cbmposiciones detergentes en el procedimiento de

esta invenciéﬁ pueden encontr;rse en éualquiera de las for-
mas fisicas habituales para estashcoQﬁosiciones, cono pol-
vos, perlas, escamas, barras; pastillas, fideos,_liquidos
pastas,'j similares. las composiciones detergentes se pre-
paran y utilizan en la forma habituai; por ejemplec en el -
caso de las composiciones detérgenteé en polvo, pueden pre-
pararse por secado por atomizacién de,papillas acuosas de
los ingredientes detergentes o por:prbcesos de mezclado en sec

- Cuando se utilizan las.composiciones detergentes ela~

boradas con el procedimiento de la invencidn para el lavado

de ropé, las soluciones de lavado deben tener un pH compren

dido entre 7 y 12 aproximadamente y de preferencia entre 9

y 11 aproximéddamente. Por lo tanto, habitualmente as aconset

Jable la presencia de un regulador de pH en la composicién

detergente. Como ejemplos de estos reguladores de pH citare
mos el silicato, el carbonato y el bicarbonato sédicos.

Cuando el pH de la solucidn de lavado es inferior a 8

Les

D e
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aproximddamente, algunas de las sales de los compueétos re-
forzantes de la detergencia se encuentran en forma de sal 4c
da y otras en forma de sal normal. En este aspecto, también
podemos mencionar que cuando los compuestos reforzantes de
la detergencia de esta invencién se emplean éomo fcidos 1i-
bres o como sales parcialmente neutraiizadas, los compuestos
son Utiles en composiciones limpiadoras de metales & un pH
de 2 a 5 aproximadamente. _

La invencidén se refiere a un método de preparaciéﬁ de
los compuestos reforzantes de la detergencia de la misma. En
este método, se hace reaccionar con un &cido ﬁolicarﬁ&éili—
co ¢, Ainsaturado un compuesto que contiene una funcidn con
hidrég?no activo, por ejemplo un grupo -OH, -SH o ~RHQ?y un
radical formador de sal, por ejemplo un grupo -COOE,ffSSOBH
0 -SOEH. Las dos sustancias reaccionantes se encuettren en -
forma de mezcla de sales de metales alcalino-térrecs, prefe-
riblemente la sal cédlcica, aunque pueden utilizarse otras 88
les polivalentes como las de magnesién, estroncio, bario,cine
hierro, manganeso y collto. La reaccién se lleva a eabo en -
un medio acuoso a un pH comprendido eﬁtre 8 y 12,5 aproxi-
médamente y preferiblemente a pH 11-12. E1l pH del medio acuo
S0 debe ser ajustado con un reactivo metélico alcalino-térrep
como hidréxido. cdlcico, hidréxido de estroncio, hidréxido -
bldrico y similares o los éxidos correspondientes, Si se desen
puede emplearse un hidréxido de metal alcalino para ajustar
el pH del medio, siempre que también‘se encuentre presente
el reactivo metdlico alcalinotérreo,

Be ha encontrado que en este proceso de reaccién, cuan
do se utilizan hidréxidos de metales alcalino-térreos rela-
tivamente insolubles como el hidréxido magnesio, el pH --

17
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inicial a le temperatura smbiente de la mezcla de reac-
cidn, incluso con un excelso del hidrdxido, es solamente al-

rededor de 8. ¢ 9. Sin embargo, calentando la mezela de reacs
cidn é las temperaturas de reflujo o oalentando a presiones
superiores a la atmosférica, pueden obtenerse rendimientos
gsatisfactorios del producto deseado.

‘Ia relacidn molar de las sustancias reaccionantes
en el proceso, especi{ficamente del compuesto que contlene
el hidrdgeno activo y los radicales formadores de sales, de+
nominado en adelante compuesio con hidrdgeno activo, j7el
dcido policarboxflico a,B-insaturado, denominado en adelan~
te dcido insaturado, estd comprendida preferiblemente. en~
tre 1:1 y 2:1 aproximadamente. Las concentraciones del §omF
puesto con hidrdgeno amctivo y del dcido insaturado no.gqn
eritices para la invencidn, aungue se prefiere utilizar cony
centracionss alrededor de 0,5 a 5 M en la especie sq@iﬁa
mixta. Se ha encontrado que el uso de hayores ooncentfgcie—
nes sumenta la velocidad de reaccidn. o

La temperatura a la cual puéden efectuarse las rsac-
ciones para formar los compuestos reforzantes de la deter=
gencis es la temperatura de reflujo normal (100-102%¢) o
temperaﬁuras’infericres a las de reflujo, por ejemple de
60°cC. Sin embargo, si la reacoidn se lleva a cabo a tempe-
raturas superiores & las de reflujo, ¢s deoir desds 102° a
200°C, suments la velocidad de reaccidn de forma que a clerg
tas teméeraturas elevadas, la reaccidn puede ser completada
en un tismpo muy corto.

Aungque no se conoce totalmente ol mecanismo completa
de la reaccidn, se oree que implica una reacoidn intramole-
cular del tipo de Michael catalizada por las bases. Sin em~
bargo, esta reaccidn difiere de la ae Michael en qus nues=-

tra reaccién implica una adicidn intramolecular de aspecies

1
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nuclecf{licas a través de un sistema a,f-insaturado. La reac
cidn ds Michael generalmente es una reaccidn intsrmolscular
que implicq un carbanlon y habitualmente se lleva a cabo en
d1s01Vsﬂtes orgenicos anhidros. Tambien se cres que esta
reacoign 1mpllca iones aledxido, iones mercapture o grupos

amina'9 se lleva 2 C¢abo en un medio acuoso.

~La sal polivalente mixta se cree que es critica para

la reac016n ya que proporciona y mantiens los centros reasci=-

nantes de los compusstos en estrecha proximidad para eonéef
guir ung adicién intramolecular, De hecho, cuando le furicidn
con hidfdgeno activo es hidroxilo, la reaccidn no ocuﬁ:ﬁlen
soluciones acuosas en absoluto en ausencia de un idn metali-
co poliYalente, incluso a pH alto. ' e

' TTn producto intermediario interesante formado: duran-
te el oroceso es la sal quelato poliVaTente dsl proﬁucto de
reaccidén. Esta sal puede implicar a dos o mas moldculas del
produc?b de reaceidn y generalmente pusde ser fécilménte alsg-
lada de la mezcia de reaccidn debido a su escasa solubilidad
En algunos casé§? la sal quelato polivalente del producto de
reaccidn es muy soluble, como en el caso del lactoxisuccine-
0. En este oaéd, si se desea aislar la sal polivalsnte, se
utilizé@ métodos corrientes como precipitacidn con un disol=-
vents é%génido,atal como etanol, metanol o acetona. Ie sal
monoqu%iato'cthencional que lmplica solamente una molédeula
del prééucto de reaceidn que es soluble, pueds ser obtenida
por interéambio'de catidn parcial o total de la sal quelato
con pré%onés, seguido de neutralizacidn con el hidrdxido ma~
télicogpoliValeﬁte apropiado o con el hidréxido metdlico po-
liva%én%a y gn'hidrdxido de metal alcalino., Son ejemplos de

sales polivalentes el lactoxisuccinato cdlcice monosddico,
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ol lactoxisuccinato hidrdgeno cdlcico y el bis(lactoxisucci-

nato)tricdleico.

Debe entenderse que el catidn pafticular empleade en
1a resccidn determinard la sal quelato metdlica polivalente
particular. También ge observars que 1és sales quelatos de
calcis gon Utiles como piensos para animales; nubrientes ve-
getalgs o en cualquier otro campo que nscesite calcio. Na- |
turalﬁénte, también pueden formarse otras sales de metales
alcali*o—terreos y otras sales polivalentes como las de cina
hler”o, menganeso, cobalto y similares, que pucden uti11zar—
se pars 1los mismos o semejantes fines. . {;'y

. Aunque las sales de metales alcalinos, amonio y amo-
nio suqtituido de los compuestos reforzantes de la defergen-
cia de esta invencién son Wtilds como reforzantes, tamblen
puede” ser eficaces como eliminadores de las 1ncrustaciones
de las calderas, desengrasantes,'degrakantes dse lg grasa Yy
eliminadores del orin y de las panchas. o

Ie invencidn es ilustrada medianﬁe los siguientes
ejemplos en los gue las partes yrporCenﬁajes se dan en peso
galvo *ndicacion en contrario. ‘

EJEMPLOS 1 & 11

Procedimiento de resccidn general
'Se disuelven 0,20 moles de un &cido cerboxilico a,B=-

insatuwado en 200 ml de agua. Si el a01do carboxilico a,ﬂ-
ineatwado ge enouentra en forma de anh:‘.dmdo, 1o 0646La Be
agita durante 10-15 minutos para convert;r el anhfdrido en
el dcido. Despuds se afigden de 0,20 a 6,24 moles del compued
to con hidrégeno activo que contiene un radical formador de
sal, preferiblemente en su forma'édidé.rA continuacidn se

afinde hidrdxido cdlcico suficiente para neutralizar todos
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los grupos écidos y llevar el pH a 8-12,5 aproximadamente,

medido inicialmente & la temperatura ambiente. Después la -
mezcla de reaccidn se calienta a reflujo durante 1 & 8 he-
res (la conversidn al producto se sigue por andlisis RMN de
una muestrs descalcificada de la mezcla de reaccidn). Des—
pués de enfriar la mezcla de reaccidn a 60°C, se afiade un
exceso del 10 % de carbonato sodico (caleculado sobré el
Ca(OH)2 empleado) y la mezcla se agita durante 1Q-15hminutos
Se filtre el carbonato cdlcico precipitado y el filtfé&o;
después de ajustarlo a pH 8,6 con decido sulfirice dilufdo o
empleando una resina cambiadors de catidn, se evaporéié;se-
quedad paras dar el producte. El andlisis del producto)" cuan-
do es posible, se efectua por RMN utilizando un patrdn in-
terno de biftalato potdsico y un patrdn externo de ietrame-
tilsilano. Los'productos pueden ser purificados mde. sl se
desea, por recristalizacidn en etancl acuoso o por precipi-
tacidn en agua con etanol. EL exceso de carbonato ﬁuede ser
separado acidulando en primer lugar, preferiblements con ung
resina cambiadore de catidn, para liberar CO, y después neu-
tralizando hasta el pH requerido con la base deseada pare
volver a formar la sal, que es fdcilmente aislada por filtre
cidn de le resina y evaporacidn del filtrado.
" Cuando se desea obtener las sales potdsicas o liticas
se emplean los corregpondientss carbongtos en lugar de car—
bonato sédico. Cuando se desea obtensr sales aménicas o de
amonio sustituido, el producto obtenido en la preparacidn
utilizando un carponato de metal alcalino es posteriormente
cambiado de catidn con protones, seguido de neutralizacidn
con el reactivo alcalino apropiado, por ejemplo hidrdxido

amonico.
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Los compuestos de los Ejemplos 1 a 17 se preparan uilt

lizendo el procedimiento general antes desorito y en la gi-
gulente Table II se encusntran las sustancias reaccienantes
el tlempo de reflujo y cualquier condicidn de reaccidn es-

pecia}.

‘Sin embargo, en el caso del compuesto del Ejemplo Ty
el procedimiento general fue modificado como sigue. Des-
pués de calentar a reflujo, la mezcla de reaccidn se flltra
en caliente para separar el taurato calcico insoluble. Se
deja enfriar el filtrado, con lo que precipite la sal cdleit
ca pura del producto deseado. la sal cdalcica se descoﬁgone
después suspendiénddla en agua y aefiadiendo un exceso del
10 % de carbonato sddico (calculado sobre el caleie presen—
te). EL Ca003 se separa por filtrgeidn y la soluc1on se acle
dula suspendiéndola con una resina cambladora de caticn pa~—~
ra descomponer el carbonato en excesol Con la resina cambiau
dore de idn todaevie presente, se afiade hidrdxido gddico di-
1ufdo hasts que el pH de la solucidn que sobrenada es de
10,5. Despuds se filtra el residuo y el filtrado se evapora
pare dar un residuo que contlens 88 % de N-(2~-sulfoetil)~
aspartato trisddico (por RMN).

Pare los compuestos donde en la férmula (I) Rq es un
grupo sustituyente distinto de HYy Z es =0-, como los iacto»
xisuccinatos, el tiempo de reaceidn puede ser considerable-
mente reducido operando en el extremo superior del interva-
lo de pH preferido, por ejemplo pH 12, Asi, en el caso del
lactoxisuccinato, cuando la reaccidn se efectia a pH 12 ¥
salentando & reflujo a 100°C, es suficiente un tiempo de

reaccidn de 1 hora.
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Compuesto reforzante de la detergencia
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" TABLA IT

Compuesto con hidr
geno activo/radica
formedor de sal

s

Taectoxisuccinato trisddico

CHCH - 0~ CH - H
H3|H ? 2
COCNa COCHa COC0Na

o_Gluconoxisuccinate trisddico
?H(OH)CH(OH)CH(OH)CHZOH

¢H - O - CH - CH

l l | 2

CO0Na COONa 00Na,
Carboximetiltiosuccinato trisdédico

-

?HZ ~-3~CH = ?HZ

COCNa, GO0z COO0N=a
Carboximetilaminosuccinato trisddico
CH2 - NH T ?H - CH?

COONa CCONga COONa
Sarcosinilsuccinato trisddico

CH2 - ? f ?H - ?HZ

COCNg, CH3 COONs, CCONa,
N—(2-Carboxietil)aspartato trisddico
?HECHZNHCH ~ TH? .
COONa CO0Ha COONa

N—(2-Sulfoetil)aspartato trisddico

Na0.S—~CH.

3 2CHENHCH - CH2

CO0ONa éOONa
Carboximetiloximaleeto trisdédico’
CH. - 0 - C = CH

| 2 I |

COONa CCONa CO0ONa

/

deido lactico

dcido glucdnico

4
-dcido mercaptoac
23,
-')
> glicina

2
Ta»

sarcosina
g~algnina

faurina




]

TA T

Acido o anhidrido

westo con hidrd

active/radical carboxilico ayB~ Tienpo de reflu-

rmador de sal insaturado jc. horas

ido lactico anhidride maleico

ido glucénico anhidride maleico 5

ido mercaptoacétiso. anhidrido maleico 6

icina ‘aphidrido maleico -4

ircosina anhidride maleico 4 ,
(130°C; rezccion
a presidn)

~algnina anhidrido maleico 7

aurina anhidrido maleico 8

cido gliedlico gcido acetilendi- 1,5

carboxilico
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Compuestc reforzante de la detergencia

10

11

12

13

14

15

16

a—Carbox1mut1lox1-6mcarbox1metllsu001na—
to tetrasddico

CHZ—O -~ CH -~ CH - CH
1 | 2
COONa, COO0Na CO0Ng COONg

N-bis(Carboximetil)aspartato tetrasddico

2
COONe,  COONa

NaOOCCH,.) N—CH -- - CH
(Na 2, }

Tgrironoxisuccinato tetrasddico

2
COONa COONa

(1200C) 0HOCH CH

Carvoximetiloximetilsuccinato trisddico
CH,0¢ -
COONa COONa COONa

a~ua”DOY1m°tllOXl—BumPtllsuCCinatO tri-

sddico : N

l 2

CH, -~ O - ?H ~  CHCH,
COONa, COONa éOONa

[(1-Carboxi)undecil]oxisuceinato trisédico

CHy(Op)gCE - 0 - CH - CH
CO0Na CQOQNa, COONa
N~(3—Carboxipropil)aspartaﬁo trisddico
Cly - (CHZ)Z—IL-?H - CH2
CONa, _CO0Nz. CCOONa,

N (2—h1 roxletll)mﬂ—carbox1mnt11asnartato

trisddico
CHQCHEOH

CH, =~ h - CH -~ (H

|2 2

COO0Na éOONa éOONa
W-(2~Sulfatostil)aspartato trisddice
CHZCHZNH -~ CH - CH2

|
050;Ne. CO0ifa. CCONa

-19 -
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TABIA II (comtinuaci

v .

Compussto con hidr

geno activo/radics
Tormedor de sal

deido glicdlico

4

dcido iminodiacé

deido tartrdmicc

a01do glicdlico

r-.-, Py -
acido 2-nidroxi-
dodscanoico

ac;do 'Yuuminopz
pidnico

. N—(hldro 1et11)-

glicina

’ . . .
a01dq 2-aminoet®:
sulfarico
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'WBTA IT (continuacion)
A

Compuesto con hidrg >
geno activo/radical carboxilico a,B- Tiempo de reflu-
formedor de sal insaturado io, hores
deido glicdlico dcido aconitico , 5
dcido iminodiacético anhidrido maleico 4
(1509C; reaccidn
. a presidn)
dcido tartrénicoe = anhidrido maleico BN
‘deido glicdlico anhidrido itacdnico 8

3

" deido glicdlico anhfdrido citracdnico 4
(1409C; reac-
cidn a presibn)

dcido 2~hidroxi- anhidrido maleico 4
dodscanoico

dcido y ~aminopro anh{drido meleico 4
pionico

. Y-(hidroxietil)- anhidrido maleico 4
glicina
dcido 2-zminoetil anhidrido maleico 4

sulfdrico




10

18

20

25

30

-20 —

02207

EJEMPLOS 18-33

Se prepard una serie de composiciones detergentes mez
clando entre s los componentes citados, empleando difsren—
tes compusstos reforzantes de la detergencia de los Ejem-
plos 1 a 8,yen las composicionss resultantes se determind
la detesrgencia o la capacidad de limpieza mediante un ensa-
yo en Terg-O-Tometer. Los detalles dé las composicionds y
los resultados de los ensayos se encuentran en la siguiente'
Table III. .

En los ensayos de detergencia, se utilizd un tejido u
de ensayo constituido por 65 % de poliéster "Dacren" y 351%
de algoddn, manchado con polvo de aspirador, empleando agua
con una qureza de 180 ppm debida & los iones Ca** y Mgt
(2/1), & pH 10 y & una temperatura de 120°F (49°C), wtili-
zendo una concenpracidn del producto de 0,2 % de la formu-
lacidn total en la solucidn de lavado. En caso necesario,
el pH de cada sol&cién de lavado fus ajustado por adicidn
de hidrdxido sddico (NaCH) o deido sulfiurico. Ias unidades
de detergencia medias (UD) ds las composicionss expresan la
reflectancia final del teJjido lavado menos la reflectancis
inicial del tejido sucio (promedio de dos prusbas), midién-
dose la reflectancia con un aparato automitico para medir

la diferencia de color Gardner, Modelo AC-3.
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TARLA ITI

18 19 20 21 22 23

-—t

Compussto. del Ejemplo

Compuesto del Ejemplo

N

Compussto del Ejemplo

Compuesto del Ejemplo

Gompuesto del Ejemplo

Compuésto del Ejemp

Compuesto del Ejemplo

al
}._l
o
o ~N:on Vo W

Compuesto del Ejemplo
Tripolifosfato sdédico

Silicato sédico (Si0,:Na,0

274:1) : 2 e
Alquil(C1O~C15)benzosulfo~
nato sddico secundario li-
neal _

Agua,

Unidades de dstergencia
medias (UD)

50 - - - = -

- e 250 e = -
- - - -~ 50 -
e e e
L 50 = 50  ="==50

10 10 10 10 10" 10

18 18 18 18 18- 18

24 25
5C -

- 50
10 10
13 18
ell rest

" 22,1 29,4 23,1 28,9 18,7 27,0 25,6 26
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TARTA TIT

22 23 24 25 26 27 28 29 30 _31 32 33

e e e m e e A e e e e -
- e e e e e e e e e e -
50 - - - - - - - - - - -
- - 50 - - - - - - - — -
5
- - - - 50 - - - - - - -
- .= - = B0 = e == -
- e - - - - - - 50 - - -
- - - - - - - - - - 50 -

100710 10 10 - 10 . 10 40 10 10 10 10 10

48 18 18 18 18 18 18

D

13-718 18 18 1

el resto hastz 100 .
) 18,7 27,0 2%,6 26,8 27,4 28,7 26,3 28,4 12,6 29,1 27,2 28,8




10

15

20

25

30

Estaes composiciones presentan Utiles propiedadés re—-
forzantes de la detergencia ufilizando los compuestos de la
invencidn, aunqus el tripolifosfato sddico tiene tendencia
a dar resultados superiores en las condiciones de énsayo am-
pleadas. Se prepard otra serie de composicionss detergentes
con los ingredientes citados en el Ejemplo 18, a excepcidn
de que en lugar del compuesto del Ejemplo 1 se utilizaron
los compuestos de los Ejemplos 9 a 17, ambos inclusiie.,Tq—
das estas composiciones detergsntes presentan propiedadeg'
reforzantes aceptables, :'

Cuando se repiten los Ejemplos 18 y 19 utilizand&~ﬁd—
ra el Ejemplo 18 una musstra recristalizada de lactoxisucoio
nato trigédico, la unidad de detergencia es de 31,1 y'31,9,
respectivaunents, .

¢ EJEMPLOS 34 & 43

Se preparan otras diez composiciones detergentes y se
ensayan para determinar las propledades reforzantes derla
detergéncia del lactoxisuceinato trisddico (como el utiliza-
do en el Ejemplo 18) con unz variedad de compuestos &ctivos
daetergentes, utilizando composiciones comparativas reforza—
das con tripolifosfato sddico con los mismos compuestos ac—
tivos detergentes. Las formulacionss y los resultados de log
ensayos de detergencia en las mismas condiciones que en los

Ejemplos 18 a 33, se encusntran en la Tabla IV.

N
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Ingrediente

Iactoxisuccinato trisddico
Tripolifosfato sddico
Silicato sédico (Si0,:Nay0, 2,4:1)

Sec—alquil(01o—015)benzosulfonato )
sddico lineal

a~01efin(015-618)sg1fonaﬁo sédico

Hidroxialquil(014-016)~N—metil~
taurato sodico

Cocodimetil-sulfopropil-betaina
Sechlquil(C11~C15)1ineal - 7 OF
Agua

Unidades dérdetergenoia medias (UD)

- 23~

TABLA IV

% de-ingredi
34 35 36 37 38
50 - 50 - 50
- 50 - 50 -
10 10 10 10 10
8 18 - - -
- -~ 18 18 -
- - 'w:_,— Al 18 ’
w s hasgt
22,1 18,7 -413,1 14,7 11y

LA
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TABTA TV
# de ingrediente en los Eiemplos
36 37 38 39 40 41 42 43
50 - 50 - 50 - 50 -
- 50 - 50 -~ 50 - 50
10 10 10 10 10 - 10 10 10
18 18 - - - - - -
- ~ 18 18 - - - -
e - - - 18 18 - -
~ - -4 - 20 20
. _ hasta 100 .
j3,1 14,7 11,7 1"3;4 17,1 18,5 21,4 21,6
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Se preparan otras compogiciones detergentes de acuer-

do con las formulaciones de los Ejemplos 20 é 23, a excep-
cién de que el sec-alquil(Cqq-Cq5)benzosulfonato sédico 1i-
neal es sustitufdo por un compuesto activo detergente no
i6nico, "Neodol" 45-11, que es un aducto ds un alcohol
C44=C45 tipo OXO modificado con 11 moles de dxido de etile-
no (OE),.un compuesto activo detergente énfétaro que’ es hi-
drox1alqu11(c14—016)—N-met11taurato sédico, 0 un compuesto
detergente zwitterlonieo que es cocodlmetil-sulfOpropil-
betaina, encontrandose que estas composiciones presentan pr
piedades reforzantes de la detergencis comparables a las
que,utilizan el compuesto detsrgents anidnico. |

D?bé observarse que la mayor parte dé los comptestos
de esta invencidn forman hidratos en forma aislable. For
ejemplo, cuandoi se cristaliza en una mezcla de etanol y
agua, el lactoxisuccinato trisddico forma un trihidrato que
presenta un pico de transicidn a 135%°C por andlisis térmico
diferencial. Por lo tanto, cuando se eitan los compuestos
en la memoria y en las reivindicaciones, se pretends inclui
todas?lasvfdrmas hidratadas asf como las formas anhidras
de estos compusstos, excepto en los ejemplos en 1osrque los
pesos 'ds los éohpuestos se expresan Sobre la forma anhidra.

_ Remitimos a nuestra solicitud de patente espafiola

nd 391.439, que describe y reivindica los reforzantes de la
detergencia a base de carboximetiloxisupcinatos.

En resumén, la Patente de Invencidn que se solicita

debera recaer sobre las siguientes:

| {4




10

15

20

28

30

a6

402207 &5

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacién de compues-
tos policarboxilicos reforzantes de la detergencia carac-

terizado por la férmula general:

| (Ry)y (Ry)y
31-?H'(CH2)§-Z-(CH2))2—C|}' - ln - H
X COOM COOM

donde Ry es un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo de 1 a
12 4tomos de carbono, un grupo hidroxialquilo de 1 u 4 -
&dtomos de carbono, un grupo carboxilo (~COOM) o un g;ubo
fenilo; n es 0 6 1; cuando n es 1, By ¥ 35 son iguales Q
diferentes y representan étomps de hidrbégeno, grupos me-
tilo o grupos carboximetilo (—CH2000M); cuando n es 0, se
encuentra un doble enlace entre los dtomos de carbého:C' T
C"; X es un grupo carboxilo (~COOM), wa grupo sulfaﬁo -
({BOEM) 0 un grupo sulfonato (-so3M);'g es 0, 16 2; b -
es 0 6 1} Z es un grupo ligante bivalente -0-, -S-, -NH- o
-NB4- donde R4 es un grupo alquilo o un grupo hidroxialqui
lo de 1 a 4 &tomos de carbono o un grupo carboximetilo
(-CHECOOM) ¥ M es un dtomo de hidrbgeno o un catién forma-
dor de sal; con la condicidén de que cuando Z es -0-, a de-
be ser O y X debe ser un grupo carboxilo (-~COOM) y R, no -
puede ser un 4tomo de hidrégeno cuando By 7 R5 son Atomos
de hidrbgeno y b es 0, cuyo procedimiento comprende las eta
pas de:

1) formar uns mezcla de sales de un compuesto con hiw
drégeno activo y un Acido insaturado, por reaccién de dicho
compuésto con hidrbdgeno activo y dicho dcido insaturado en

.. un medio acuoso, en presencia de un hidrdxido o de un éxido

U
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de un metal alcalino-térreo o cinc o una mezcla de ambos, &

un pH goﬁprendido entre 8,0 y 12,5 aprgximédamente, me-
dido a unos 25°C. -

é)fcalentar dicha mezcla de sales para formar una
mezclafdé reaccidn que contiene unﬁ sal de cinc o de un
metal ?lgalino-térreo del compuesto @eéea&o y

%)Aopcionahmente tratar didha mezcla de raacci%n con
objetc}de sustituir los cationes de'pinc o de metal qlcali—
no-térreo por &tomos de hidrégeno o cationes de metales. al-
calinbgé amonio o amonio sustituido en los compuestos =
resultantes. ' -

-:é. Un procedimiento segfn la reivindicacién lt.éarac-
terizadd porque en el compuesto R, es un dtomo de hidrége-
no, un -Zrupo alqullo de 1 a 12 4tomos de carbono, un grupo-
hldrox1alqullo de 1 a 4 4tomos de carbono o un grupo carbo-
xilo (TCOOM),,X es un grupo carboxilo (-cOOM); a y b son O;
¥y 2 es'-0-. 7 ;’

%2, Un pr&cedimiento seglin la reivindicaeién 1, carac-
terizado porque el compuesto 6s &cido carboximetiloximaleicg
o0 una sal del mismo. )

4, Un pr&cedimiento segln la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el compuesto esnécido lactoxisucchico o una
sal del mismo. ‘

5. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque. el compuesto es &dcido 2-gluconoxisuccinico
0 una sal del mismo. . -

'6. Un pfoéedimiento segin la rei&indicacién 1, carac-
terizado porque el compuesto es &cido sarcoxinilsuceinico o
una sal del mismo.,

c%>7. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
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Terizado porque el compuesto es &cide N-(2-sulfoetil)aspér-
tico o una sal del mismo.

8. Un procedimiento segin larreivindicacién 1, carac-
terizado porque el compuesto es &cido A-carboximetiloxi-(3 -
carboximetilsuccinico o una sal del mismo.

9. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el compuesto es 4cido tartronoxisuccinico o
una sal del mismo. —

10. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque el compuesto es écido<*—carboximeti16;ifﬂ-

metilsuccinico o una sal del mismo.

11l. Un procedimiento segin la relvindlcacién 1. caracs

terizado porque el compuesto es dcido (1—carbox1)un&ecxl—ox
succinico o una sal del mismo.

12. Un procedimiento segin la reivindicaciénm 1, éargg
terizado porque el compuesta es &cido N-(B-carboxiﬁfdpil)—
aspdrtico o una sal del mismo.

15. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque el compuesto es 4cido N-(2-bidroxietil)-N-
carboximetilaspdrtico o una sal del mismo.

14, Un procedimiento segln la reivindicacién 1, carac

terizado porque el compuesto es 4dcido mandeloxisuccinico o 4

una sal del mismo.

15. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, caracl

terizado porque el compuesto es &cido N-(2-sulfatoetil)-as-
Pértico o una sal del mismo. _

16. Un procedimiento segin cualquiefa de las reivindi
caciones 1 a 15, caracterizado porque el compuesto estd en

forma 4cida.

C%Qi 17. Un procedimiento segfn cualquiera de las reivin-
)

T

L
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dicaciopes 1 a 15, caracterizado porque'el compuesto estd
en forma de sal de metal alcalino, de amonio o de aﬁonio
sustituido.

18. Un procedimiento segin la reivi£dicaci6n 17, ca-
racterizado porque el compuesto estd en forma de sel sb6di-
ca. y

19. Un procedimiento segin cualquiera de las £eivin—
dicaciones 1 a 15, caracterizado porque el compuest&?esté
en forma de una sal de metal alcalino-térreo o de ciﬁq;

20. Un procedimiento segin cualquiera de las rgivin-
dicaciones 1 a 15, caracterizado pbrque el cOmpuestqléété
en forma de sal mixta de sodio y calcio.

21. Un procedimiento seglin cualquiera de las f;i;
vindicaciones 1 a 20, caracterizado por calentar 1aé.sa-
les mixtas a témperaturas comprendidas entre 1022C y 20020
aproximédamente. o

22. Un procedimiento segin la reivinmicacidén 21, carac
terizado porque la reaccidn se efectda en presencia de -
hidréxido cdlcico.

23. Un procedimiento segiin la reivindicacién 21, ca-
racterizado porque la reaccidn se efectiia en presencia de
éxido cédleico,

24. Be reivindica por ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la patente de invencidén que se solicita:

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS POLICAR-
BOXILICOS REFORZANTES DE LA DETERGENCIA,

at
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en 1la
presente memoria descriptiva que consta de veintinueve -
péginas mecanograiadas.

Madrid, 28 de abril de 1.972
BEENARDQ UNGRIA
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