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Los dcidos alcanodifosfénicos.han alcanzado una impor-
tancia cada vez mayor en los pasados afios. Son buenos agentes
formadores de complejos para los mas diferentes iones metdlicos
polivalentes, y ademas de ello son apropiados en cantidades in-
feriores a las egtequiométricas, las denominadas cantidades de
inoculacidn, de modo excelente para evitar sedimentacianes petri-
ficantes en sistemas acuosos.

El representante mas importante de ssta clase de aci-
dos fosfdnicos es el &cido l-aminoetano~l,l~difosfonica. Egte
acido fosfdnico posee, no obstante, la desventaja de que es di-
ficilmente soluble en agua y también en Alcalis, de manera que,
a8 causa de esta dificil solubilidad, es inapropiado para muchos
fines de utilizacidn.

Ya se han preparado también acidos l-aminoalcano-1,1-
difosfdénicos sustituidos en el grupo aminao. En estos compuestos,
uno o dos atomos de hidrogeno del grupo amino estén reemplazados
por radicales alcohilo, aralcohilo, fenilo o cicloaliféaticos,
por ejemplo los acidos N-metil- o N,N-dimetil-l-aminocetano-1,l-

—difosfonicos. No obstante, también estos acidos fosfonicos, igual
que el acido l-aminoetano~1l,l-difosfdnico, san d;ficilmente so-
lubles.

Es objeto del invento un procedimiento para la prepa-
racion de nuevos acidos fosfénicos de este tipo, todavia no des-
critos, a saber los 4cidos N-acil-l-aminoalcano-l,l-difosfénicos

de la fdrmula
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en donde R, R', R" = H o alcohilo inferior; R™ - R = H o meta-

les alcalinos.

Los nuevos compugstos poseen un excelente efecto evi~
tador de petrificeciones y formador ngcoméiejaé, y especialmen-
te mejorado esencialmente en comparacidn con el de los acidos
fogfénicos no acilados en el grupo amino conocidos. Ademas de
ello, los compuestos segln el invento son facilmente solubles
en agua, lo cual es muy esencial para el emplec de los compues-
tos, y en lo que ha fracasado hasta ahora enAmuchos casos la uti-
lizacidn de los acidos fosfdnicos no acilados correspondientes.

Los cdmpuestos obtenidos por el procedimiento de acuer-
do con el invento pueden ser preparados de manera sencilla por
acilacion de las sales de metales alcalinos de los correspondien-
tes acidos l-aminoalcano-l,l-difosfénicos.

Agentes de acilacidn apropiados son anhidridos de aci-
do, cloruros de acido o acido férmico.

Para la preparacion de los compuestos se trabaja ven-
tajosamente mezclando entre si la sal de Acido fosfénico y el
agente de acilacion y luego calentando & reflujo con simultdnea
agitacidn, La sal del aAcido fosfénico puede ser afiadida en forma
solida, pero también se puede preparar la sal en la misma mezcla

s ! . o ! : . I
de reaccion por adicidn de lejia y luego, inmediatamente, puede

ser acilada.
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El transcurso de l@ acilacidn puede ser vigilado con
ayuda de un cromatograma en capa delgada, ya que los productos
de acilacidn se diferencian grandemente en el valer de RF con
respecto de las sustancias de partida.

Se obtiene una solucidn de reaccidn, a partir de la
cual se obtiene el producto de reaccidn por concentracidn en va-
cio hasta sequedad o por precipitacidn con un disolvente apropia-
do tal como alcoholes, por ejemplo n-butancl, propanol-(2); aci-
do acético glacial, acetona, etc., en forma sélida. No obstante,
también es posible utilizar directamente la solucién de reaccidn
sin aiglamiento del producto de dicha reaccidn.

Tambien se pueden transformar las sales de los acidos
fosfonicos, de modo usual, por meutralizacidn o por tratamiento
con intercambiadores, en los acideos libres.

Los acidos N-acil-l-aminoalcano-1l,l-difosfénicos y sus
sales de metales alcalinos pueden ser preparados también por
hidrdlisis alcalina de Nn(l,l—difosfono-alcano)-acilamidinas;
por ejemplo a partir de N-(1l,l-difosfono-etil)~acetamidina, se

~puede preparar el dcido N-acetil-aminoetano~1l,l-difosfénico o
a partir de N-(difosfono-metil)-formamidina se puede preparar el
dcido N-formil-aminometano-difosfdénico.

Los acidos N-acil-l-aminoalcano-1,l-difosfdénicos segdn
el invento, o sus sales, impiden ya en cantidades inferiores a
las estequiométricas (cantidades de inoculacidn), la deposicidn
de sedimentos petrificantes en sistemas acuosos. Los nuavds aci-~
dos fosfonicos poseen, ademéé de ello, una buena capacidad de

’ N . L4 . «
formacion de complejos frente a iones metdalicos divalentes y de
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mayor valencia, por ejemplo calcio, magnesio, hierrp, cromo,
manganeso y otros, y manifiestan también un efecto inhibidor de
la corrosidn. Pueden ser incorporados en productos sélidos y li-
quidos, que han de emplearse en medios aeuDSOS. También los nue-
vos acidos fosfdnicos son compatibles con'las materias primas
para lavado usuales, y pueden ser afiadidos a agentes de lavada

y de limpieza. Es especialmente ventajoso tambidn su empleo, por
ejemplo, en mdquinas lavadoras de botellas que trabajan automé-
ticamente o en la limpieza de depdsitos y contenedores.

En la siguiente Tabla 1 se muestra el efecto de inocu-
lacidn, sorprendentemente mejor, de los écidos N-acil-l-amino-
alcano-l,l~-difosfdnicos segin el invento en comparacidn con el
de los acidos l-aminoalcano-l,l-difosfdniceos no acilados en el
margen alcalino, y en la Tabla 2 a pH 7. Para ello las éales 80~

dicas de los acidos fosfdnicos, obtenidas seglin los ejemplas,

’ . ‘., .
se calcularon como acidos fosfonicos libres.

Tabla 1

. 4 .
Efecto de inoculacion en el margen alcalino

Cantidad Efecto de inoculacién en dias
mg 12 34 56 7 8 9 1p

Sustancia

Acido N-propionilamino-
metano-difosfonico 5 0 0 0 - - - o - _ _

(Ejemplo 1)
10 000 00 - - <« - .

Acido aminometano-difos- 3
fénica
5 - - - - - - — - - —
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Tabla 1 (continuacidn)

Sustancia Cantidad Efecto de inoculacion en dias

"g 2 3 4 5 6 1 8 9 10
Acido N-acetil=-N-metil- 3 - e e e e m == =
aminometanodifosfanico 00 0 = = o - = -
(Ejemplo 3)

10 ¢ 0 0 00 D0 « =~ =
Acido N-metilaminometano- 3 ot
difosfonico . oo

10 0 0 =~ = = = w = =
Acido N-acetil-l-aminogetano 3 0 0 00 -~ - - -
-1,l-difasfdnicao
Acido N-propionil-l-amino- 3 0 =« = = = - - = =
etano-1,l-difosfdnico o
(Ejemplo 2) 3 00 0O 00D
Acido l-aminoetano-1l,l-difos~ 3 - e . e = e =
fonico 5 0 0 o - - - - - -
Acido N-acetil-l-aminopropano 3 0 = = = = = = - =
-1,l-difosfonica _
(Ejemplo 4) 5 0 o @ =
Acido 1-aminoprepano-1,1- 3 . e e - e e e e -
difasfonico 5 000 - - -

Q
il

des del vaso de vidrio

deposicion de calcita.

n

3 . 7 * k3
Para la determinacion del efecto de inoculacidn

solvid en un vaso de vidrio de boca ancha de 1.000 ml una

ningin recubrimiento sobre la varilla de vidrio

ni

sobre las

se di-

canti-

dad determinada de la sustancia a ensayar en 1 litro de agua de



18,99 hidrotimétricos y se afiadieron 12 g de sosa cAustica. El
vaso de vidrio fue cubierto con un vidrio de reloj 9 dejado en
reposo a8 la temperatura ambiente. Luego se comprobd si sobre la
varilla de vidrio o sobre las paredes del vaso de vidrio se ha-

bian depositado cristales.

Tabla 2

Efecto de inoculacion a pH 7 y_802C

Sustancia m val. de iones de metales
I3 ’
glcalino-~-terreos

Acido N-propionilaminometano- : 4,86
difosfanico
(Ejemplo 1)

Acido aminometano-difosfdnico 2,79
Acido N-acetil-N-metilaminometano- 9,25
difosfdnico

(Ejemplo 3)

Acido N-metilaminometano~difosfdnico 4,46
Acido N-prapionil-l-aminoetano-1,l- 4,54
difosfénico
(Cjemplo 2)
Acido aminoetano-1l,l-difosfdonico 3,97
Acide N-acetil-l-aminopropano-1,1- 5,25
difosfdnico

(Ejemplo 4)

Acido l-aminopropano-l,l-difosfonico 5,04

Para la determinacidén del efecto @ pH 7 se mezclaron

100 ml de agua de dureza conocida con 2,0 mg de sustancia (calcu-



lada como acido libre), se ajusté & pH 7, y se mantuvo a 80°C
durante 16 horas en una estufa. Luego se completa a 100 ml con
agua destilada, se filtrd a través de un filtro doble de plie-
gues, en el producto filtrado se determind la dureza residual y
se calculd segin la norma DIN 19.640 como m val. de iones de me=
tales alcalino-térreos por litro (1 m val., de iones de wetales
alcalino-terreos = 2,82 hidrotimétricaos).

La capacidad fijadora de complejos frente a.iones cal-

cio se muestra en la Tabla 3.




Tabla 3

ml de solucidn mg de CeCO, Moles de Ca

Sustancia

0,25 molar de por g de por moles de
acetato de cal sustancia sustancia
cio

Acido N-propionilaming-

netano-difosfanico

(Ejempla 1) 60,6 1 515,0 2,80

Acido N-formilaminome-

tano-difosfonico

(Ejemplo 7) - 37,5 --936 -~ - 2,02

Acido aminometano-

difosfoénico 24,5 612,5 1,17

Acido N~acetil-N-metil-

aminometano~difosfdnico )

(Ejemplo 3) 87,0 2 175,0 4,46

Acido N-metilaminometana

-difosfdénico 45,6 1 140,0 2,34

Acido N-acetil-l-aminog-

etano-1, l-difosfdnico

(Ejemplo 6) 55 1 375 4,06

Acido N-propionil-l-amino-
stano-1,l-difosfdnico
(Ejemplo 2) 65,1 l 627,5 3,34

Acido aminoetano-~1l, l- '
difosfdnico 49,6 © 1 240,0 2,54

Acido N-acetil-l-amino-
propano-l,l~dif05fénic0
(Ejemplo 4) 100,4 2 510,0 5,50

Acido l-aminopropano-1,l- '
difosfonico 57,8 1 445,0 3,17

Para la determinacién de la capacidad de fijacion de

complejos frente @ iones calcio se disolvid 1 g de la sustancia
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a ensayar en 70 ml de agua destilada y se ajustd un pH = 11,5
con agitacion por adicidn de NaDH 1 N. La solucibn transparente
fue mezclada con 10 ml de solucidn al 2% de carbonato de sodio
y luego se afiadid gota & gota una solucidn 0,25 molar de aceta=-
to de calcio hasta que se alcanzd un enturbiamiento permanente,
es decir ya no podian ser leidaos los nlmeros o las letras situa-
dos sobre una tarjeta colocada detras del vaso de vidrio.

Ejemplo 1.

19,1 g (0,1 moles) de &cido aminametanodifosfoénico son
disueltos en 9 ml de agua (0,5 moles) y 12 g de NaOH (0,3 moles).
Despues de ellc se afaden a esto 130,14 g (1 mol) de anhidrido
de acido propidnico y se pone en ebullicidn con ligero reflujo
durante 3-4 horas; Se obtiene el acido N-propionilaminametano-
difosfonico en solucidn. El transcurso de la acilacidn puede
ser vigilado con ayuda de un cromatograma en capa delgada. El
compuesto N-acilico posee un valor RF menor gue el acido fosfd-
nico no acilado.

Agente eluyente: 350 ml de propanol-(2), 50 ml de agua,

-20~-g de :aeido tricloroacetico disueltos en 80 ml de agua, 0,5 ml

de amoniaco concentrado.

Para el aislamiento del compuesto, la solucidn es con-
centrada en vacio. E1l jarabe espeso cristalizado parcialmente
se incorpora con agitacidn en 60 ml de n-butanol y se filtra
con succiodn el precipitade de color blanco pure. Después del
secado se obtienen 28,4 g (90,8% de .la teoria) de sal trisddica

de acido N-propionilaminometano-difosfdnico.

Andlisis;
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calculado: N 4,47 %; P 19,8 %; Na 22,05 %
encontrado: N 4,60 %; P 19,5 %;  Na 21,00 %,

20,5 g (0,1 moles) de acido l-aminoetano-l,l-difosfo-
nico se afMaden, con agitacidn, a una solucidn fria de NaOH (18 g
de agua y 4 g de NaOH). Se obtiene durante 2-3 segundos una so-
lucidn transparente de la sal monosddica. Esta solidifica luego
inmediatamente para formar una pasta similaf a un polimero. Esta
masa casi solida se incorpora luego en 169,2 g (1,3 moles) de
anhidrido de dcido propidnico, se pone en ebullicidn a reflujo
durante 3-4 horas y luego se separa por filtraciéa. El producto
filtrado contiene el acido N-propionil-l-amincetano-l,l-difosfd-
nico en forma de sal monosddica. ELl transcurso de la acilacion
es vigilado con ayuda de un cromatograma en capa delgada. El
compuesto N-acilico posee un valor RF menor que el acido fosfo-
nico no acilado.

Para la cristalizacidn se enfria la solucion a 10¢C.
En tal caso se obtiene la sal cristalina de dcido fosfonico.
Analisis:
calculado: N 4,95 %; P 21,9 %; Na 8,1 %
encontrado: N 5,25 %; P 23,0 %; Na 8,2 4

Ejemplo 3.

24,9 g (0,1 moles) de sal disodica de acido N-metil-
aminometano-difosfonico son puestos en ebullicidén a reflujo du-
rante 2 horas en 51 g (0,5 moles) de anhidrido de acido acetico.

La solucidn transparente del producto de reaccidn tie-
ne una conceéntracion de aproximédamente 40% y puede ser empleada

directamente.
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Para la preparacidn de la sal de dcido fosfdnico sé-
lids se concentra la solucidn en bafia Maria hirviendo bajo vacio.
Fl residuo es pulverizado, puesto en ebullicidn durante breve
tiempo en 200 ml de alcohol etilico, es filtrado con succiénry
secado en vacio durante la noche a 1309C.

Rendimiento: 27,6 g (95,0% de 1la teoria) de sal disddica de dci-

do N-acetil-N-metilaminometano-difosfdnico.

L4 - .
Analisis:

calculado: N 4,8 %; P 21,3 %; Na 15,8 %

encontrado: N 5,2 %; P 21,8 % Na 15,2 %

-e

Ejemplo 4.

21,9 g (0,1 moles) de acido l-aminopropano-1,l-difos-
fénico se afladen a una solucién fria de 81,7 g (0,8 moles) de
anhidrido de &cido acético y 13 g de WaOH diluido (4 g de NaOH
en 9 g de HZD)' se calienta con agitacion y se pone en ebulli-
cién & reflujo durante 3-4 horas. La solucidn résultante gs cone~
centrada en vacio, el residuo es pulverizado, suspendido en al-

cohnl y secado.

‘Rendimiento: 24,9 g (88% de la teoria) de sal monosddica de aci-

do N-acetil-l-aminopropano-1,l-difosfdnico.

’ . .
Analisis:

calculado: N 4,95 %; P 21,9%; NasB,l%
encontrado: N 5,1 %, P 21,5 %; Na 9,1 4%

Ejemplo 5.

20,5 g (0,1 moles) de Acido N-metilaminometano-difos-
fénico se suspenden en NaOH diluido, a base de 9 ml de agua y

4 g (0,1 moles) de NaOH, 'y se vierten en esto 46,03 g (1 mal)
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de dcido formico. Después de ello se lleva esta mezcla a ebulli-
cién. Tras alcanzarse la temperaturs de reflujo se forma una so-~
lucién transparente. La reaccidn estd terminada después de 2,5
horas. Luego la solucion es afiadida gota a gota con agitacidn a
400 ml de acetona. Después de la filtracidn con succidn y del
secado del precipitado de color blanco purc se obtienen 23,9 g

(93,7%) del acido N-formil-N-metilaminometano-difosfdnico como

-~ -

sal monosddica.

Anélisis:

calculado: N 5,5 %; P 24,3 % Na 11,1 %
encontrado: N 5,9 %, P 24,1 % Na 10,5 4%
Eiemplo 6.

22,7 g (0,1 moles) de sal monosddica de acide l-amino-
etano-1,l-difosfénico son puestos en ebullicidén a reflujo duran-
te aproximadamente 30 minutos en 30,6 g (0,3 moles) de anhidrido
de dcido acetico. En tal caso resulta una solucidn transparente.
Después de enfriamiento se obtiene un espeso jarabe amarillento.
El jarabe puede ser diluido con agua y la solucidn acuosa puede
ser empleada directamente. Para la cristalizacion se agita el
jarsbe en 40 ml de dcido acetico glecial y se filtra con succidn
el producto cristalizado formado. Después del secado el rendi-
miento es de 20,3 g de sal monosodica de dcido N-acetil~l-amino-

etano-1,l-difosfonico {(75,4% de la teoria).

Analisis:

calculado: N 5,2 %; P 23,1 %; Na B,S55 %
encontrado: N 5,3 %; P 24,0 %; Na 9,3 %

El transcurso de la acilacidn puede ser vigilado por
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crumatografia en cepa delgada. El compuesto N-acilico posee un
valor RF menor que el dcido fosfdnico 6o.acilado.

Ejempla 7.

19,1 g (0,1 moles) de dcido eminometanovdifosfaonico son
disueltos primeroc en 9 ml de agua y 4 g (0,1 moles) de NaOH.
Luego se afladen a esto 46,03 g (1,0 moles) de écido formico y
se pone en ebullicidn bajo- ligero reflujo durante 1-2 horas. A
continuacion la solucidn transparente es afiadida gota a gota con
agitacion a aproximadamente 500 ml de metanol. Se obtienen 21,3 g
de sal monosddica de dcido N-formilaminometano-difosfdnico (B8,5%

de la .teoria).

Andlisis:
calculado: N 5,8 %; P 26,1 %; Na 9,5 4%
encontrado: N 6,1 9 P 25,8 9, Na 10,0 4.

Fiemplo 8.

Una solucion de 24,6 g de N(1,1l-difosfono-etil)-aceta-
midina (0,1 moles) en una lejia de sosa preparada a partir de
250 ml de agua y 28,0 g de hidrdoxido sddico (0,7 moles) es ca-
Yertada“a- reflujo durante 30 minutos, es enfriada algo y vertida
en 1,5 litros de metanol. El precipitado muy facilmente soluble
en agua formado en este caso es filtrado con succidn.
Rendimiento: 38,3 g.

Para la purificacion del producto bruto, la sustancia
es suspendida en aproximadamente 75 ml de agua y a-la suspensidn
se afade dcido clorhidrico concentrado hasta que se alcance un
pH de 1-2, A continuacion se pone en ebullicidn durante breve

tiempo, se trata con carbdn animal y se filtra en caliente. €1
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producto filtrado todavia caliente se mézcla con 30 ml de meta-
nol, enturbidndose la solucidn v cfist;lizando luego a fondo.

El producto cristalizado es filtrado con succion y lavado con

un poco de agua y con metanol. Después de secar a 1302C se ob-
tiene la sal monosddica del dcido N-acetil-aminoetano-1,1-difos-
fanico.

Rendimiento: 26,8 g (teoria: 26,9 g).

Punto de fusion = 275°C con descompositidn,™ ™

calculado: N=25,21% P 23,0% Na 8,5 9%

P22,8% Na7,5¢%

u
(81}
e
=

encontrado: N

La presencia del grupo N-acetilo fue comprobada con
ayuda del espectro de RMN de protones.

Eismplo 9,

Una solucidn de 21,8 g (0,1 ﬁules) de N;(difosfono-
metil)-formamidina en una lejia de sosa preparada 2 partir de
250 ml de agua y 16,0 g (0,4 moles) de hidrdxido de sodio es
calentada 8 reflujo durante aproximadamente 15 minutos. La so-
lucion pusde ser empleada directamente sin aislamiento del com-
puesto de acuerdo con el invento.

Para el aislamiento del compuesto, la solucidn de
reaccion es vertida en 1,5 litros de metanol. El precipitado
formado es filtrado con succidn y secado.

Rendimiento: 22,9 g (teoria 32,6 g)de sal tetrasddica de acido

N-formil-aminometano-difosfonico.

=5

calculado: N 4,3 9 P 19,1 9 Na 28,2 % HZD 5,5 ¢

[N

encontrado: N 4,4 % P 20,0 % Na 25,1 % HZU 4,4 9
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-~ NDTA -~
Se reivindica como nuevo y de propia invencion.

1. Procedimiento para la preparacion de écidos N-acil-l-amino-
alcano~l,l-difosfdnicos de la formula
1.2
rDBR R
Rt.
Ve

- -
R C R\\

| COR™

po,A R
en donde R, R' y R" = H o alcohilo inferior, Rl - R4 significan
H o metal alcalino, caracterizado porque se transforman loé éci;
dos l-aminoalcano-1,l-difosfdnicos con lejia de metal alcalina
en las sales de metales alcalinos, y a continuacién se hacen
reaccionar adiciqnalmente las sales de metales alcalinos.con un
agente de acilacidn.
2. PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDDS N-ACIL-1~AMINO-
ALCANO-1,1-DIFOSFONICOS.

Tal como se describe y reivindica en la presente Memo-

ria Desc;;ptiva que consta de dieciseis hojas escritaé a maquina

por una sola cara.
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