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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE FORMADORES DE
COMPLEJOS.
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Salisitonde. BAYER AXTIENGESELLSCHAFT, entided alemesna, residente

en Leverkusen-Payerwerk, Repliblica Federel Alemansa.

Para evitar 1la precipitacidén de ioneé metédlicos
polivalentes, pueden emplearse compuestos de diferente eg
tructura., Ejemplos de formadores de complejos ya conocidos
son los 4cidos aminocacéticos o sus sales alcalinas, de los

5. cuales son particularmente adecuados el #cido nitrilotri-
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acético y el &cido alquilendiaminatetrancético debido a quo

ligan las seles responsables de la dureza del agua al {gual

que los lones de metales pesados, de forma realmente eficaz.
Desafortunadamenﬁe, estas sustancias sufren el inconveniente
de que tienen que estar presen%es en cantidades estequiomé-

tricas con el fin de obtener la formacidén de complejos. Para
finelidades andlogas & éstas, se utilizan también los poli-

fosfatos, que tienen la ventaja de que son también eficaces

en cantldades subestequiométricas.

Por desgracia, los polifosfatos no son resistentes
& la hidrb6lisis bajo ciertas condiciones. Iguslmente, es in-
deseable, en clertos casgos, utilizar grandes cantidades de
detergentes y agentes de limpieza.

Por esta razén, ciertos Acidos polifosfénicos, tales
como, por ejemplo, &cido hidroxietanodifosfénico y écido
sminotrimetilenfosfénico, se han utilizado también como for--
madores de complejos debido a que los compuestos de este
tipo pueden emplearse también en cantidades subestequiométri-
cas y son resistentes a 12 hidrdélisis., Sin embargo, en estos
compuestos, el contenido en fésforo es'también relativamente
elevado,

Se ha descubierto shorae que los compuestos orgéﬁi—
cos correspondientes a la fémule genersl (I) indicada més
abajo, pueden emplearse como formadores de complejos, siendo
especialmente adecuados ya que pueden utilizarse en cantida-~
des subestequiométricas, siendo también résistentes a la hi-
drélisis y teniendo un contenido en fésforo relativamente bajo.

De acuerdo con 1a invencién, se proporciona un com-

puesto de férmule general (I):
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en la gue X representa el grupo:
?OQH ' CO,H P02H
——-—c,:-—~— (CH,) 6 f—~—c~f~ é ~——-—-<|J~—----
H R

en donde R representa hidrégeno, alquilo con 1 & 4 dtomos de
carbono y fenilo.

Igualmente, ge proporciona un procedimiento para
preparar un complejo, en el cual por lo menos un compuesto
como el descrito anteriormente ge pone en contacto oon al me-
nos un 1é6n de metal polivalente.

En lugar de los Acidos, es posible también utilizar
las correspondientes sales solubles en agua, tales como las
sales de potasio, sodio o amonlo o las sales con bases orgé-
nicas, especialmente alcanolaminas tales como monoetanolemina,
dietenolamina o trietanolamina. La produceidén puede efectuarse
neutralizando total o parclalmente los &cidos con bases inor-
génicas u orgénicas, tales como NaOH, KOH, NH4OH o alcanol-
aminas, y también con carbonatos alecalinos.

Los siguientes compuesios corresponden & la ante-
rior férmula (I): Acido 1~fosfonopropano-1,2,3-tricarboxilicc,
4dcido 1~fosfonobutano-2,3,4-tricarboxilico, 4dcido 1,1-difos~

fonopropano-2, 3-dicarboxilico, édcido 2-fosfonobutano-2,3,4-

tricarboxilico y &cido 2,2-difosfonobutano~3,4-dicarboxilico.
El &cido 1-fosfonopropano-1,2,3-tricarboxi{lico puede

obtenerse haciendo reaccionar un éster de Acido maldico cor un
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éster de 4cido fosfonoacético, en ﬁresencia de un alcahoiato,
e hidrolizando a continuacién el éster obtenido. El 4cido 1~
fosfonovutano-2,3,4~tricarboxilico puede obtenerse haciendo
reaccionar foafito de dimetilo con uh éster de &cido 1-buteno- |
2,3,4-tricarbox{lico en presencia de un alcoholato sbédico e
hidrolizando a continuacibén el éster obtenido para formar el
écido requerido,

La reaccidn de un éster alquilico del dcido metilen-
difosfénico con un éster alquilico del Acido maléico, en pre-
sencia de un alcoholato sédico, proporciong un éster que puede
convertirse mediante hidrélisis deida en el &cido 1,1-difosfono
propano-2,3-dicarboxilico,

El 4cido 2—fosfonobutan§-2,3,4-tricarboxilico puede
obtenerse haciendo reaccionar el éster metilico del &cido
o ~dietilfosfohopropiénico con el dster dietilico del 4cido
maléico, en presencia de un alcoholato e hidrolizando a conti-
nuacién el éster obtenido.

El écido 2,2-difosfonobutano-3,4-dicarboxilico puede
obtenerse haciendo reaccionar el &ster del &cido maléico con
un éster de dcido etano~1,1~difosfbénico, en presencia de &l-
coholato sédico, y sometiendo entonces el producto obtenido a
hidr6élisis écida.

Los écidos fosfénicos descritos anteriormente pueden
convertirse en las correspondientes sales mediante neutrali-
zacién con hidréxidos alcalinos, hidréxido aménico o mono-,
di~ 6 tri-etanolamina.

Los compuestos antes menclonados, incluyendo sus sa-
les alcalinas, aménicas o alcanolaminicas, constlituyen unos

eficaces formadores de complejos para los iones de metales

alcalinotérreos, en especial iones calcio y, por consigulente,
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son particulamente dtlles pare ablandar aguas, Dichos com-

puestos no tienen que ser utilizados en cantidades estequiomé- ,
tricas y de hecho puede retardarse considerablemente la preci~§
pitaclén de calcita empleando solemente cantidades subestequig;
métricas. ' {

Analogamente, 1los compuestos son también eminente- l
mente adecuados para utilizarse como inhibidores de le corro-

sién y como agentes anti-costre pare las aguas de refrigere-
cién, especialmente en combinacién con aditivos conocidos
per se, tales como, por ejemplo, sales divalentes de zinc y/o
cadmio, ortofosfatos, cromatos o hidrato de hidrazina.

La cantidad estequiométrica particular, correspon-
diente 2l compuesto empleado, puede determinarse facilmente
mediante un simple ensayo. En general, los formadores de con-
plejos se utilizen en cantidades de 1 8 2.000 moles de iones 5

metélicos hasta seis veces le cantidad estequiométrica.

En virtud de las propiedades anteriommente indicadas,
los nuevos formadores de complejos pueden emplearse también,
por ejemplo, pare desincrustar géneros en los cuales se han
depositado salgs alcelinas y pare reducir la acumulacidén de
cenizas en los géneros, Igualmente, son adecuados pare limpiar
materiales rigidos, en particular metal o cristal. Especial-
mente, pueden emplearse como aditivos pare agentes de lavado
de botellas.

la cepacidad formadora de complejos puede emplearse
también con ventaja en aquellos sistemas en los cuales los
lones cobre tienen una influencia indeseable. Por ejemplo,
buede utilizarse para evitar la descomposicién de percompues-

tos e incluso pare estabilizar grasas y jabones, In adicién,

los compuestos antes mencionados son adecuados pare utilizarse
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como aditives pare bafios de tefiido de textiles, 81 objeto
de ligar en form& compleja los iones metdlicos gue producen
la decolorecién indeseable.

Finalmehte, la capacidad formadore de complejos
puede utilizarse también pare alimenter los llamados elementos
de trazas a 1ss plantas. La excelente capacidad formadora de
complejos de estos compuestos se refleja también en el hecho
de que el enrojecimiento bien conocido, que se observa normai
mente cuando se affade un tiocianato & soluciones que contienen
un ién trivalente, deja de presentarse., Por consigulente, estas
propiedades pueden emplearse también con ventlja para evitar
la deposicién de compuestos de hierro, especialmente hidréxido
de hierro, sobre géneros o durante el lavado de botellas. Tos
nuevos compuestos pueden emplearse también en lugar de los
cianuros en los bafios de electrodepésicién.

Por dltimo, los compuestos son también adecuados para
utilizarse como componentes con propiedades formadoras de com—
plejos en detergentes y a8gentes de limpieza, y puesden usarse
en combinacién con agentes humectantes anién-activos, cetibn-
activos o no ionbégenos, ya conoeidos. En adicién, pueden em~
plearse en combinacién con 4lcalis ééusticos, carbonatos y si-
licatos, fosfatos o boretos alcalinos.

La invencién se ilustra por los siguientes ejemplos:

BJEMPLO 1

Se calientan 0,5 moles de éster tetreeti{lico de 4cido
metilendifosfénico, durante 6 horas, & 1108C, con 0,5 moles de
éster diet{lico de &cido maléico, en presencia de 25 ml de una
solueciédn saturade de etil-sodio. El alcoholato sédico se neu-
traliza entonces con &cido acético y 1a mezcla de reaccidn se

destila repidamente in vacuo pare evitar la descomposicidén. El
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destilado bruto se redestila, acumuldndose la fraccién prin-
cipal en la gama de 190 a 213¢C & una presién de 0,05 Torr.

Rendimiento: 50 % aproximedamente.

El éster obtenido tiene el siguiente andlisis (en

% en pesdo):

P c H
Encontrado: 13,37 44,56 7,37
Calculado: 13,48 44,34 7,39

El éster se hidrolize mediante ebullicién con é&cido
clorhidrico concentredo. El 4cido 1,1-difosfonopropano~2,3~di-
carboxflico cristaliza después de la purificacidén con carbén
activo y concentrecién del producto de hidrélisis. Rendimiento:
100 % aproximademente, basado en el éster. El dcido se acumula

en la forma monohidretada y tiene el siguiente andlisis (en %

en peso):

P e H
Encontrado: 19,89 19,74 3,85
Calculado 20,00 19,37 3,87

El peso molecular, determinado por valoracién poten- |

ciométrica, es el siguiente:
Encontrado: 308
Calculados 310
El monohidrato tiene un punto de fusidn de 149 &
1502C,
Las s?les correspondientes pueden prepararse a partir
del dcido, mediante neutrelizacién con bases inorgénicas.
EJEMPLO 2
Se hace reaccionar el éster trimetf{lico del Acido
1~-buteno-2, 3,4~tricarboxilico, & 100-1102C, con una cantidad

eqpimoiér de fosfito de dimetilo, en presencia de una solucién

{

!
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satureda de etilato sbédico. Ia neutralizacién del etilato. con

écido acético glacial se contintia por la destilacidén bajo un
elevado vacfo, Ia fraccién principal destila & 180-1902C bajo
une presién de 0,075 a 0,10 mm de Hg. Rendimiento de éster:

80 %.
| El éster obtenido tiene el siguiente anflisis (en %
en peso):

P ¢ H
Encontradot 9,04 42,08 6,17
Calculado: 9,12 . 42,36 6,17

El éster asi{ obtenido se hidrolize mediante ebulli-
cién con dcido clorhidrico moderedamente concentrado. Después
de la evaporacién del agua, se obtiene, en forme coristalina,
el Acido 1-fosfonobutano-2,3,4-tricarboxilico. Rendimiento?
100 %, basado en el éster. Andlisis (en % en peso):

P c H
Encontrado: 11,18 30,40 3,81
Calculado: 11,48 31,10 4,07

Punto de fusiént: 154 - 155¢C
El peso molecular, determinado por valoracién potenciométrice,
es el siguiente: - '
Encontrado: ; 275
Calculado: 270

ETEMPLO 3

Se calientan 0,5 moles del éster met{lico del &cido
alfa~dietilfosfonopropiénico, durante 5-~6 horas, & 1102C, con
0,5 moles de éster dietilico del &cido maléico y 15 ml de una
solucién saturada de etilato sédico. Se obtiene un 78 % apro-
ximadamente del éster bruto después de la neutralizacidén con
dcido acético glacial y rdpide destilacitn, Ia redestilacién
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proporeiona un rendimiento del 69 % de éster purc a 164-1702C/

0,05 mm de presién. '

of

El éster obtenido tiene el siguiente andlisis (en %

en peso):

P c H
Encontrado: 7,94 48,69 7,48
Calculados 7,83 48,49 7,32

La sal pentasédica del Acido 2-fosfonobuteno-2,3,4-
tricarboxilico se obtiene hidrolizando el.éster con dcido clor-
hidrieo, seguido por la neutralizacién con hidréxido sédico.

Ia sal se acumula en forma de un aceite y se convierte en forma
s6lida mediante tratamiento con metanol.

Bl peso molecular, determinado mediante anélisis del
féaforo, ez el gisulente: '
Encontredo: 464
Caleulado: 462

EJEMPLO

Se hacen reaccionar 0,224 moles de éstfer tetraiso-
propilico del 4cido etano-1,1-difosfénico, & 105-1102C aproxi-
medemente, con ung cantidad equimolar de éster dietf{lico del
bcido maldico, en presencia de 15 ml de una solucién saturada
de etilato sédico. El producto de reaccién se hidroliza median
te ebullicién con deido clorhidrico concentredo.

Después de la hidrélisis dcida del éster, el cloruro
sédico formado =e separe y los resﬁantes iones sodio se elimi-
nan mediasnte intercembio i6énico. El &cido 2,2-difosfonobutanc-
3,4-dicarboxilico bruto se obtiene en forma de una pasta semi-
sélide mediente concentracién de la soluoién.

EJEMPTO_5

Se hacen reaccionar, & unos 100eC, 0,5 moles de éster
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| (195 a 2059C; presién, 0,3 mm de Hg).

dibutf{lico del 4cido maléico con 0,5 moles de éster trietilico
del dcido fosfonomcético, en presencia de 20 ml de solucién sa |

!
turada de etilato sbédico. El alcoholato sédico se neutraliza i

con Acido acétioco y la mezcla de reaccién se destila in vacuo

El éster asi obtenido se nidrolize mediente ebulli-
clén con fcido clorhidrico. El &cldo {-fosfonopropeno-1,2,3-
tricarboxilico obtenido por concentracién, se convierte en la
sal pentasbédica con hidréxido sédico, & un pH ajustado en 12,
Ia sal se obtiene en forma cristalina mediante la &dlcidn de
metanol. La proporcién atémica P ¢ C 2 Na fué de 1 : 6,3 : 4,9
(calculeda, 1 1 6 : 5),

EJEMPLO 6

La capacidad fommadora de complejos de los compuestos
identificados & continuacidén, con respecto al calcio, fué de-
terminada mediante el llamado ensayo de Hampshire, En este
método, se disuelve 1 g de la sustancia en 100 ml de aguse, la
solucién resultante se ajuste & un pH de 12 con hidréxido sédi
co 2N y se afiaden 10 ml de una solucidn de sosa 81 2 %, A con-
tinuacidén, se afiade, gota a gota, una solucién de cloruro cédl-
cico hastae que se forma una niebla permenente, menteniéndose
constante el pH.

(mg 03003/1 g de sustancie)

agcendid a:

600 pare el dcido 1-fosfonépropano—i,2,3-trioarboxilico
870 para el dcido 1,1-difosfonopropano-2,3-dicarboxilico
260 para el écido i-fosfonobutano-2,3,4-tricarboxilico
1100 para el dcido 2-fosfonohutano-2,3,45tricarboxilico

1400 para el 4cido 2,2~-difosfonobutanc-3,4-dicarboxilico
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BJEMPLO 7

Le actividad formadorae de complejos con respecto al
hierro en'une solucién en sosa del dcido 1-fosfonopropano-1,2,3
~tricarboxilico y &cido 1,1-difosfonopropeno~2,3-dicarboxilico,
se muestra en lag siguientes tablas, Se utilizé el siguiente
ensayo: en cade ensayo, se afiadieron 15 ml de ung& solucidn que
conten{a 5 mMoles de sosa a 10 ml de una solucién 0,01 molar
de FeCl,. A estas soluciones, se afiadieron centidades incremen
tadas de los formadores de complejos especificados en las ta-

blas 1 y 2, traes lo cual se calentd haste el punto de ebulli~

cién,
TABLA 1
Formador de complejos mMol Precipitacidén
deido 1-fosfonopropano— 0,3 +
0,5 -
O’ 6 bl
TABILA 2
Formador de complejos mMol Precipi tacibn
dcido 1,1~difosfonopropano- 0,02 +
2,3~dicarboxilico 0,04 - |
O, 06 bt
0,1 -

- = ninguna precipitacibn
precipitacién en forma de hidréxido

+
it

EJEMPLO 8
En las siguientes tablas, se muestre la activided

formadora de complejos con respecto al cobre en una solucién en

goge de dcido 1-fosfonopropano-~1,2,3-tricarboxilico y Acido 1,1-
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difosfonopropano-2, 3~dicarboxi{lico. Sé aplicé el siguiente en- :
sayo: en cada ensayo, se affadieron 15 ml de una soluclén que
contenia 5 mMoles de sosa & 10 ml de una solucién 0,01 molar
de Cuclz. A continuacidén, se sfiadieron a estas soluciones can-
tidades incrementadas de los formadores de complejos egpecifi-
cadog en las tablas 3 y 4, tras 15 cugl se calentd hasta el

punto de ebullicién,

TABLA 3
Formador de complejos mMol Precipitacién
écido 1-fosfonopropanco- 0,15 +
0,30 -

TABLA 4

Formador de complejos mMol , Precipitacién
dcido 1,1-difosfonopropano— 0,04 +
0,1 -

-~ = ninguna precipitacidén
+ = precipitacién en forma de hidréxido

EJEMPIO 9
Ia siguiente tabla 5 ilustra la capacidad formadore

de complejos del édcido 1-fosfonobutano-2,3,4-tricarbox{lico con
respecto 8l hierro y cobre en una soluocidén en sosa., Se afiadie-
ron 15 ml de una solucidén que contenia 5 mMoles de sosa & 10 ml
de soluciones 0,01 molares de Fe0i3 y CuCle, pera los fines de
determinacién. El formador de complejos se afiadid a estas solu~

ciones en cantidades inorementades, tal y como se muestre en

la tabla 53
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TABLA 5§
Concentracién en mMol Pttt
0,2 + o+
0,3 - +
0,4 - -
0,5 - -

+ = precipitacién en forma de hidréxido
~ = ningune precipitacién
EJEMPLO 10
Los compuestos orgénicos mencionados en el ejemplo
1, en forma de sus sales de metales alcalinos, se afiadieron en
centidades de 2 a 50 ng/1, muestﬁs de agua de diferente dure-
za, calentadas a temperaturas elevadas, De este modo, se supri-
mié de forme elevada la incrustacién de los aparatos, especial-
mente en las unidades de calentamiento, debido & gque las preci-
pltaciones eran casli totalmente amorfas y, en consecuencia, no
conducian a incrustaciones. El empleo de cantlidades superiores
produjo en realidad we marcada disminucién global de les pre-
cipitaciones,
EJEMPLO 11
Se utilizé un producto de la siguiente composicién
en una concentracidén de 1 a 2 %, como un agente de lavado de
botellas que evité la desvitrificacién incluso en el caso de
una aplicacién prolongada en una zona de agua caliente:
78 % de sosa céustice
4,5 % de silicato sédico (Si0, @ Ne,0 = 3,35)
1,75 % de un agente anti-espuma
5 % de Acido 1,1~difosfonopropano—~2,3~dicarboxilico
en forma de su sal sédica

Resto aulfato sbédico
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BJEMPLO 12

En una mdquina de lavado de botellas convencional,
se lavaron botellas de cerveza, de limonada y de agus mineral
con un agente de lavado sélido de la siguiente composiciéns

60 % de d4lcali cdustico
20 %4 de fosfato trisédico, anhidro
5 % de silicato s6dico (Si0, t Ne,0 = 3,35)
2,5 % de un agente antiespume no iondgeno
1,25 % de &cido 1-fosfonopropano-1,2,3-tricarboxilico
en forma de su sal sbédica
1,25 % de Acido amino-tri~-(metilenfosfénico) en forma
de su sal sbédica
10 % de sulfato sédico.

El agente de lavado se utilizé en una concentraciédn
de 1,5 % en la solucién de lavado, 1la cual se calenté @ una
temperatura de'aproximadamente 7590. Incluso después de un pe-
riodo de utilizacién prolongado, no se produjo signo alguno
de revestimiento o formacién de costras en las mlquinas de la-
vado.

EJEMPLO 13

Se utilizé un agente de limpieza de la siguiente com
posicibn, en una concentracién de 0,5 %, pare limpiar compo-
nentes metdlicos:

44,0 % de monofosfato trisédico
50 % de metasilicato s6dico
1,5 % de un agente humectente no londgeno
4,5 % de 4cido 1,1-difosfonopropano-2,3-~dicarboxilico
en forma de su sal potésica.

EJEMPLO 14
Se utilizé la siguiente-composicién de limpieza como
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agente de lavado de textiles:

42 % de difosfato tetrasédico
5 % de silicato sbédico |
15 ¢/ de perboreto

8 % de dodecilbencenosulfonato

4 % de jabén sbdico (4cido graso de cooo)

5 % de dcido 1-fosfonobutano-2,3,4-tricarboxilico
en forma de su sal sbdica

Resto sulfato sbédico y agus,

El agente de lavado se empleo en una concentracidén
de 5 g/1. No se observaron sefizles algunas de depbsitos en la
méquine de lavado, incluso después de un empleo prolongado.

EJEMPLO 15

Se lavaron botellas de cerveza en una médguina lava-
dofa de botellas convencional, con dos compartimentos de lava-
do., Una solueidén de lavado que contenia 1 % de hidrdéxido sédi-
co y a la cual se afiadié un concentrado activo de la siguiente
composicién, en una concentracibén de 0,2 %, se utilizé en ambhos
conpartimentos de lavado:

30 % de deido fosférico
6 % de deido 1,1-difosforopropano-2,3-dicarboxi{lico
6 % de &cido amino-tri-(metilenfosfénico)

20 % de un egente humectante no iondgeno (producto de
reaccién de poliglicerol con 7 moles de 6xido de
proplleno)

Resto agua,

Las soluciones de lavado se utilizaron a una tempe-

ratura de 60¢2C aproximadamente y fueron repuestas en 18 medida

necesaria mediante la adicién de hidréxido sédico y concentredo

activo. No se observaron signos algunos de formacién de costras'
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en la zona de agua caliente, incluso después de un empleo pro- -
longado.
NOTA

Degerite suficientemente la naturaleze del lnvento,
asi como la manera de realizarse en la prhctica, debe hacerse
constar que las disposiciones enteriomente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentado en Alemania
con el nf P 22 17 692.7 de 13 de abril de 1.972, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento por lo que se solicita Patente de Invenoién
por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION
DE FORMADORES DE COMPLEJOS; camc“t;erizéndose por lo siguiente:

1.= Procedimiento para la obtencién de formadores
de complejos, caracterizado porque'compr’ende poner en contacto

un compuesto de fémula general (I):

o o0
¢ ¢

H l | X - P0O,H, (1)
H H
en la que X representa el grupo
OOZH 002H 1|°03H2
(I! (GHZ)—— 6 —-—-(Ii—**— 6 — (li—-—-—-
H ‘R R

en donde R es hidrégeno, un radical alquilo con 1 & 4 &tomos
de carbono o un radical fenilo; con al menos un ién de metal

polivalente.

o
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15.
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2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgue el ién de metal polivalente es divalente o tri
valente.

3.= Procedimiento segin 18 reivindicacién 1, carac-
teﬁzado porque el ién de metal polivelente es el catién de
una sal responsable de la dureze en el agua.

4.~ Procedimiento segin cuslquiere de las reivindi-
caclones an#eriores, camcterizadé porque el compuesto de fé6r-
mule generel (I) se utiliza en una cantidad estequiométrica
con respecto al ién metdlico, ’

5.- Procedimiento pare la obtencién de formadores de
complejos, tal y como queda sustencialmente descrito en la
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a méquina
por una sola card,

5, WP
Madrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

Ju (ZU:I’-»—L ‘J”SJ { ihuut
B ge Flrmado: L. Gasta Foma 02
/J/t/’%/
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