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Esta invencién se refiere a 4cidos carboxilicos
'. é,lifé.‘bicos sustituidos con uvn grupo fosfinico, de la férmu-~
la:
Formula I
0
R' - P -

|

0

M
donde R es un grupo-de 4dcido carboxilico alifdtico saturado
0 su grupo sal de no més que 18 4tomos de carbono ‘en longi-
tud de cadena; haviéndose derivado dicho grupo de 4cido car-
boxflico alifftico o sal de un 4cido carboxilico alifético
olefinico soluble en agua o sal del mismo, estando unido el
grupo 4cido carboxilico alifét}co al &tomo de £ésforo en un
.&tomo de carbono que era originalmente un dtomo de carbono
olefinico. R' es H 6 R. i es H, amonio, metal o amino, R ¥y
R' son preferiblemente grupos de 4cido dicarboxflico alifd-
tico saturade o sales de los mismos.

La presente invencidn proporéiona un método de

' produccidén de 4dcidos carboxflicos alifédticos sustituidos

con un grupo fosfinico, de la férmula:

Formula I

R' -

BEO—W->0O
1
=

donde R es un grupo de 4cido carboxilico alifédtico saturado
‘0 su sal de no mds que 18 4tomos de carbono en longitud de
cadena, habiéndose derivado dicho grupo de 4cido carboxi{li-

co alifdtico de wn dcido carboxilico alifdtico olefinico so-
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'1ub1e en agua o sal del mismo, estando unido el grupo de
'écldo carboxflico alifdtico al 4tomo de fdsforo en un &to-

mo de carbono que era originalmente un 4tomo de carbono olefd

inicoj; R' es HS R, y M es H{ amonio, metal o amino; que com-
{prende hacer reaccionar de 1 a 3 moles de un 4cido carboxfli
:co alifdtico olefinico soluble en agua o su sal éne contiene
‘no mis de 18 4tomos de carbono con ébido hipofosforoso 0 sus
sales soiubles en agua en un’medio acuoso en presencia de un
catalizador de radical libré'sustaneialmente soluble en aguad
La presente invencidén proporciona también wn mé-

todo de produccién de Acidos carboxiliéos alifdticos susti-
tuidos con im grupo fosfinico, de la férmula:

" Pormula IT

S |

MO - P~ CH -~ G:Hz

% éOOM éOOM

donde R es H 6 -CH-COOM y M es H, metal alcalino, amonio o

CH,,~COON

amino, que comprende hacer reaccionar de 1 a 3 moles de dci-

do maleico o sug sales solubles en agua gon &cido hipofosfo~

1r0oso 0 sus sales solubles en agua en un medioc acuoso en pre-
sencia de wn catalizador de radical libre de tipo persulfato
soluble en agua a una temperatura de aproximadamente 602C

durante 4 a 8 horas.

La presente invencidén proporciona adicionalmente
4oidos carboxf{licos aliféticos sustituidos con wn grupo fos-

finico, de la férmula:
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Formula I

R' -

Ho—r >0

“donde R es wn 4cido carboxflico alifético saturado o su gru

Epo sal de no mis que 18 4tomos de carbono en longitud de ca-

dena, habiéndose derivado dicho grupo de 4cido carboxilico

alifdtico de un écidq carbox{lico alifdtico olefinico solu-
ble en agua o sal del mismo, estando wnido el grupo de Aci-
do carboxflico alifdtico al &tomo de fésforo en um 4tomo de
carbono gque era originalmente un 4tomo de carbono olefinico;
R' es H6 R, y M es H, amonio, metal alcalino o amino.

La presente invencidn ademds proporciona también

un método de tgatamiento de aguas que contienen dureza pafa

‘prevenir la formacidn de incrustaciones, que comprende afia-

dir a las mismas al menos unas pocas partes por millén de wn

dcido succinico sustituido.

En composiciones preferidas de la invencidn, R es:

2

CH2002

"En la preparacién de compuestos correspondientes

-<|3H-co i
i

a la Férmula II, se utiliza 4cido maleico o sus sales solu~
bles en agua como el deido carboxflico alifético moncolefi-
nico de partida, y ei catalizador de radical libre es un per
sulfato soluble en agua. '
' Las condiciones de reaccidn’de la invencidn son
suaves, y los tiempos de reaccidén no son excesivps.
Las composiciones que se muestran en la Férmula

II cuando se preparan por las técnicas de la presente inven~
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cidn son dtiles inhibidores de la formacidén de incrustacio-
nes y formadores de quelatos. Dichas composiciones son uti-
les para tratar una diversidad de aguas industriales en lag
que las incrustaciones y la dureza constituyen un problema.
Tos andlogos superiores son dbtiles como inhibidores de co-
rrosién para aceites lubricantes. \
Ta composicién de la Férmula II es capaz de ope-
rar sobre aguas que contienen dureza en tal proporcién que
una centidad tan pequefia como unas pocas partes por willén
evitard eficazmente la precipitacién del calcio o modifica~-
réd la naturaleza de lo§ precipitados gue contienen calci$
de tal modo que aguéllos se hacen sustancialmente no adhe-
rentes a las superficies metélicas del tipo encontrado en

torres de refrigeracidn, calderas, cambiadores de calor, ¥

.similares. Si bien las composiciones de la invencidn ope-

ran a una dosificacidén baja, aguéllas son también capaces
de actuar para combinarse estequiométricamente con los lones
formadores de la dureza del agua para hacer que éstas se
vuelvan no forﬁadoras de incrustaciones.

Puede utilizarse una gran diversidad de 4cidos co-

mo materiales de partida. Un material preferido es el dcido

maleico que, como en el caso de los otros dcidos, puede em-

plearse como el Acido libre o en la forma de sal soluble en
agua, p.ej. de metal aléalino, sal aménica, o sal de amina
terciaria. Ademds del 4cido maleico, pueden utilizarse dci-
dos tales como los &cidos acrilico, metacrflico, citracéni-
co, fumérico, oleico, linoleico, linolénico o oleico polime-
rizado con &lcalis, y otros 4cidos oleffnicos. Los resulla-
dos mejores ge obtiemen cuando los 4cidos de part%aa son dci

e

: A ¥
dos dicarbox{licos monoolefinicos y contienen menos.de & &to
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"mos de carbono, Los 4cidos superiores tales como él’oleico
'tienen que convertirse al menos parcialmente en umna forma sQ
iuble en ague tal como sus sales de metal alcalino o jabones
antes de ser utilizados en la reaccidén. Los 4cidos de mayor
peso molecular pueden utilizarse en la forma de emulsiones
racuosas. '

Los Hipofosfitos

Pueden ubilizarse bien sea dcido hipofosforoso, hi
pofosfités de metal.alcalino u otros hipofosfitos solubles
con tal que los mismos sean solubles en agug. Con mucho, el
material mids prefgrido es el hipofosfito de sodio, que es
el mis reactivo y que al mismo tiempo, sin embargo, es re-
lativamente poco costoso y es fécilmente asequible comercial
mente. |

Los Catalizadores de Radicel Tibre

Tos catalizadores més preferidos son los persulfa-
tos solubles en agua, particularmente el persulfato de amo-
nio. Es posible utilizar otros catalizadores de radical 1i-
bre tales como los bien conocidos peréxidos e hidroperéxidos
inorgénicos. Son Utiles también los denominados cabalizado-
res Vazo, asi como ciertos bisulfitos y anélogos. In todo
caso, es necesario que el catalizador sea algo soluble en
agua. El catalizador particular utilizado debe selecciénar—
se de tal modo que el mismo minimice la polimerizacidén del
4cido carbox{lico monoolefinico utilizado. En el caso de es-
pecies quimicas méds reactivas tales como 4dcido acrilico, de-
be tenerse cuidado, debido a que durante el curso de la reec
cién se forma uma cierta cantidad de poli(4cido écrilico)
que tiene que separarse del medio de reaccién. En el caso

del 4cido oleico, el cual se polimeriza sélo con dificultad,
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18 seleccién del catalizador es menos eritica.

Tas Condiciones de Reaccidén

el 4cido hipofosforoso o sus sales para proporcionar una

proporcién molar comprendida entre 1 y 3:l. Cuando los dci-

;
!
i
i . EL 4cido carboxilico monoolefinico se combina con
; .
i
i
|
1
{
j

dos dicarboxflicos aliféticos sustituidos con un grupo fos-

f{nico disustituido son el producto deseado, enbonces la re-—
1acidn estd comprendida dentro del intervalo de 2 a 3:1. En
1la mayoria de los casos, Se obtienen resultados excelentes
cusando la relacidén estéd comprendida en el intervalo de 2 a
-2,4:1, 5i bien pueden utilizarse excesos, se obtiene poca
ventaja de ello.

La cantidad de sustancias reaccionantes disuelta
en el agua puede variar. En la prédctica comercial, se pue-
den emplear soluciones que tengan 9oncentraciones que van
desde 20% hasta la solubilidad de saturacién o més derlas
sustancias reaccionantes, aunque soluciones que tienen con-
centraciones comprendidas dentro del intervalo de 5-10% pue
den emplearse y permiten todavia que se obtengan productos
satisfactorios., '

Ta cantidad del catalizador estéd comprendida en-
tre tan poco como 0,01% y tento como 10% basado en el peso
de las sustancias reaccionantes.

Preferiblemente, la cantidad de catalizador esta
comprendida entre 2,5 ¥ 8% en.peso, basado en las sustan-
cias reaccionantes.

Ta reaccién puede condﬁcirse dentro de un amplio
intervalo de temperaturas, utilizando bien sea técnicas de
presién o de vacio. En el caso de los productos de reaccién

del anhfdrido maleico, temperaturas que van desd?hﬁp a"70¢C
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"Gan resultados satisfactorios; se prefiere una temperatura
d

Zj e 602C. Pueden emplearse variaciones de temperatura depen-
{ diendo de otras variables de la reaccién.

. El tiempo de reaccidn puede variar entre 2 y-lo
horas, auﬁque en la mayorfa de los ejemplos se cdnseguirén
;resultados satisfactorios con tiempos de reéccidn comprendi-
%dos ent;e 4 y 8 horas, en el ca36 de los aductos de anhidri-
’do maleico,

Pafa ilustrar adicionalmente la presente invencién
y el efecto de las variables que sc han indicado arriba, se
presentan los-ejemplos siguientes:

1., Se concentrd la mayor parte del esfuerzo sobre
el desarrollo del procedimiento y la optimizacidén de la ac-
tividad ‘del préducto obtenido a partir de la reaccidén de dos
moles de écido;paleico con un mol de hipefosfito de sodio.
Se ha considerado que este producto es 4cido fosfinico bis
succinico monoéédico, éomo se muestra a continuacidn.

| 0
L 1] .
Ci,b -CH -P -CH - CH,

1 | B ] 1 |

.COOH COOH ONa COOH COOH

El énfasis principal del trabajo se puso en la obtencidn de
la mixima actividad de inhibicidn de las incrustaciones de
carbonato de calcio, como se muestra por los ensayos de cla-
sificacién por valoracién del valor Ml. Las condiciones de
fi-——iﬁ—;;—una medida de la tolerancia de alcalinidad de es-
te sisfema antes que el mismo llegue a desequilibrarse quimg
camente, lo que se indica por la precipitacidén o formacidén

de incrustaciones y se mide en miligramos de carbonato de

calcio por litro.
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| reaccidén para ensayar las muestras y los datos de clasifica-
! )
| cidn por valoracién del valor M se presentan en la Tabla I.

Se hicieron preparaciones iniciales del aducto 2:1

de 4cido maleico con hipofosfito de sodio, utilizando seis

adiciones de catalizador sélido, (NH4)25208, en el transcur-

so de cuatro horas. Se prepararon asimismo dos operaciones
%de wn galdn (3,785 litros), utilizendo este procedimiento.
Se encoﬁtré que la adicidén comtinua de una solucidn acuosa
al 30% aproximadamente de (NH4)28208 a la mezcla de reaccién
en el transcurso de cuatro horas daba groductos de igual ac-
tividad que los obtenidos con adicién de catalizador 861ido.
Todas las preparaciones subsiguientes se realizaron enplean-
do catalizador en solucidn. '

Se 1levé a cabo un estudio de las variables que po
drfan afectar la actividad del pro@ucto, como se muestra por
la valoracién del valor M. Ias reacciones iniciales serlle-
varon a cabo a 602C. Altemperaturas inferiores a 602C, las
sustancias reaccionantés no se disuelven por compléto y po-
drfa resultar una mezcla de reaccian heterogénea. A tempera-
turas superiores a 602C, resultan productos de menor activi-
dad. La concentracién de sustancias reaccionantes utilizadal
en la preparacién inicial de aducto 2:1 dié una solucién al
43-44% de producfo (suponiendo reaccidén completa). A la tem-
peratura de reaccidn de 602C, un ligero aumento en la con-
centracidén de las sustancias reaccionantes (10%) dié como
resultado una disolucién incompleta de las sustancias reac-
cionantes. Debido a esto, no se realizé cambio alguno en la
concentracién de sustancias reaccionantes en las dltimas pre

paraciones.

- La variable que tenfa el mayor efecto ég%;e 14 ac-
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»tividad era-la cantidad de catalizador utilizada en la reac-

‘Ztabla siguiente. Al auvmentar la proporcidén de catalizador a
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}cién. Las primeras preparaciones se realizaron empleando 5%

!

Ede (NH4)23208 basado en las sustancias reaccionantes. Cuando

se utilizdé la mitad de esta cantidad de -catalizador, se acu-

gsd una pérdida notable de actividad, como se muestra en la
7,5% se obtuvo un producto de mayor actividad que el obteni-
do con 5% de catalizador,

TABLA I’

o M para 6,7 ppm
Preparaciones % de Catalizador Actividad

1 5 370
2 2,5 320
3 7,5 378
49 5 378
5 2,5 350
6 7,5 386

Se examind el tiempo de reaccidén total én lo refe~
rente a su efecto sobre la actividad. En las primeras prepa-
raciones, el tiempo de reaccidén total fue de seis horas, con
cuatro horas para la adicién del catalizador & dos horas de
calentemiento posterior. Cuando el calentamiento se 1levd a
cabo durante cuatro horas despuéé de la adicidén de 5% de ca-
talizador, la actividad parecid mejorar, aunqgue la cantidad
de cambio fue sblo ligeramente mayor que el error experimen-
tal en la valoracién (en la Tabla II siguiente). Después de
la adicidén posterior de catalizador (2,5% en moles, para lle
gar asi al 7,5% total) al cabo de sels horas de reaccidn y
el calentamiento posterior durante dos horas méds, se produ-

jo un aumento claro en la actividad (valores de la Tabla I1).
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TABLA IT
Preparaciones Tiempo de reac— M para 6,7 ppm
cién en horas Activo
T
(5% de catalizador) 6 - 374
A T N 382
1B : 8 -390
8

(5% + 2,5%) ° ‘

(Adicién incremental

de catalizador) 6 375.
9 T 2400
94 8 2400

In este experimento, los efectos combinados del
catalizador adicional y el %iempo de reaccién adicional die-

ron un aumento de actividad, Cuando se guments el nivel de

|eatalizador a 7,5% afiadido continvamente, seguido por 2-5%

més después de seis horas y wn calentamiento adicional de
dos horas, la actividad no mejord significativamente con el
catalizador adicionai y el tiempo de calentamiento adicional
(M = 308, 5 horas; M = 312, 8 horas).

Tl tiempo de adicién del catalizador parecié tener
poco efecto sobre la actividad del producto resultante, como
se muestra en la tabla que sigue. No obstante, dado que la
reaccidn es moderadamente exotérmica, vma adicién demasiado
rédpida del catalizador puede hacer que resulte diffcil con-
trolar la temperatura de reaccién a 60°C en wn reactor de eg
cala industrial. Una vez en escala de laboratorio, las tem-
peraturas pudieron controlarse facilmente con un eﬁfriamien—

W, X
to suave, incluso cuando el catalizador se afiadié todo de
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[

i de cuatro horas como tiempo conveniente para uso en reaccio-
; .

nes en mayor escala, aungue probablemente podrian utilizarse

| tiempos mayores avtn, si fuera necesario. '

TABLA III

§ Tiempo de adicidn del Valor M 2,2 ppm, 6
* Preparaciones catalizador, en horas horas de reaccidn

10 1 300

11 2 296

12 3 296

13 4 300

14 0 390 (6,7 pym) ¥ 290

La mayoris de las preparaciones de aducto 2:1 se
hicieron utilizando 5 a 10% de exceso de Acido maleico paras
conseguir que la reaccidn fuese completa; las relaciones mo-
lares reales fu;ron 2,1:1 6 2,2:1. Se observdé el efecto del
exceso de dcido maleico en una serie de experimentos en los
gue se utilizaron las condiciones de reaccién bésicas, esto ey
se afiadidé 7,5% de catalizador en ei transcurso de 4 horas a
602C y se calentd luego de 3 a 4 horas nds.(Véase tabla si-
guiente), Se observé un ligero incremento de actividad a medi
da que se aumentd el exceso de &cido maleico desde 2% a 5% y
a 10% de exceso, aungue la cantidad de incremento fue sélo 13}
geramente mayor que el error experimental de la valoracidn
del valor IM. Sobre la base de estos:experimentos, un 5% de
exceso de &4cido maleicoldaria la misma actividad que 10j: de
exceso y seria ligeramente menos costoso. En estos experimen
tos, la prolongacibén del tiempo de calentemiento desde dos
horas a tres o cuatro horas después de la adicidén del cata~

lizador daba solamente wna ligera mejora aparente en el va-
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|lor ¥, la cual estaba todavia dentro del error experimental

de la valoracién.
TABLA IV
Preparacién molar Valor N Tiempo de
deido maleico/ 2,2 ppm  reaccibén en
Preparacidn NaHZPOZHZO Activo horas
| 15 2,05:1 299 6
0 1ma | 295 :
16 2,1:1 300 6
164 : . 303 8
17 2,1:1 304 6
wa 312 T
18 2,2:1 , 312 6
184 - 312 7

Todos los experimento§ de optimizacién se hicie-
ron en aire., Aungue el hipofosfito de sodio puede oxidarse
fécilmente a fosfito monosdédico, el cual no se adiciona bien
a los enlaces dobles, la realizacién de la reaccidén en at-
mésfera de nitrégeno no tuvo efecto significativo algumo so-

bre el valor ! del producto.

TABLA V
Preparacién Valor M 2,2 ppm Tiempo de Reac-
Activo cidn, horas
19 300 6
20 303 8
21 ' 303 ' 6
22 308 8

Se afiadié 5% de catalizador, seguido por 2,5% de
édicién posterior de catalizador al cabo de seis horas, ¥
calentamiento durante dos horas mds. La actividad dé la Pre-

l:"’ri?fln o
paracién 23 de la Tabla VI, como se muestra por las valora-
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|la Tabla II.

{ PABLA VI
5 Preparacién PPM Activo Valor M "~ Tiempo de Reac-
i : ¢cidn, horas
| 9 6T 375 6
' 6,7 >400 7

6,7 2400 8

23 6,7 2400 6 -
' 2,2 300 6
6,7 Y400 8
2,2 315 8

Para la ﬁreparacidn adicional en instalacién pilo-
to del aducto 2:1, se recomienda un procedimiento ligeramen-
te revisado basado en el trabajo de desarrollo del método qus
se 1llevé a cabo. Las condiciones Sptimas hasta la fecha para
la preparadién del dcido fosfinico-bis-succinico~-monosdédico,
son: 7 ‘

relacién molar 4ecido maleico-NaH,P0,.H,0 ... 2,1:1;

'temperaturé de 7e2CCL0N seeeavsracsccsessreres 002C;

catalizador ... 7,5% de (NH4)23208 (basado en el %

en peso de 4cido maleico y NaHzPOZ.HQO);

tiempo de adicidn del catalizador seses 4 horas;

calentamiento ... 2-3 horas a 6090; después de la

adicidén del catalizador{

solucidn del producto al 42-44%;

realizacién de la reaccidén en atmdésfera de N,.

Caracterizacidn

La caracterizacibén del aducto 2:1, 4cido fosfinico-

-bis-suceinico-monosédico, basada en wn andlisis elemental
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sobre una muestra que se habfa precipitado en acetonary ex-
$raido con acetona (Preparacién 1, Tabla I) exhibié una es-
trecha correlacidn con los valores calculados para un mono-
hidrato como se muestra en la tabla sigulente: .

% de C calculado (monohidrato) = 28,4; % de P, ‘cal

culado = 9,17%
" enoontrado eeeeese 27,8; % de P encontrado 9,15%

Tl examen de esta misma muestra por resonancia mag
nética nuclear mostrd la presencia de una pequefla céntidad
de 4cido maleico y acusé todavia la presencia de algo de
enlace P-H en 1o muestra; probablemente, el enlace P-H pre-
sente en la muestra es debido a una cantidad menor de aducto
1:1 gque no ha reaccionado con el segundo mol de 4dcido malei-
co, lo cual no es sorprendente., El cromatograma en fase ga-
seosa del producto no extrafdo acugé un componente princi-
pal gque tiene un pﬁnto de inflexidén de peso molecular ﬁés
bajo en el lado del pico principal. No obstante, cuando se
mejoraron las condiciones de reaccién, resultaron cromatogra
mas en los que se redujo el tamafio del punto de inflexién en
el pico principal. '

2, Preparacidn del Fosfinico Bis Sucecinato de Sodid

Se disolvié Acido maleico (25,5 g, 0,22 moles) en
30 g de H2O, y se afiadié hipofosfito de sodio monohidratado
(11,3 g, 0,11 moles). A 609C, la solucién se tratd durante 4
horas con pequefias porciones de persulféto de amonio (1,9 g
en total). Se continué el calentamiento durante 2 horas més.
Ta solucidn contenfa fosfinico sucecinato monosédico. El exa-
men infrarrojo y por resonancia magnética nuclear mostré la

desaparicidén del enlace doble maleico, lo que indic¢aba la

L
\:“.1"‘{)_‘

formacién completa del aducto.
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i eritas, se prepararon varios otros succinatos sustituidos.

9

. Utilizando las técnicas preparativas arribs des-

Los resultados de estas preparaciones se indican en la Ta-

§ bla VII.
B
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Tn la Yltima columna de la Tabla VII se observa

‘que los valores de quelacidén del calcio se dan para los di-

-iversos materiales que se prepararon. Este valor de quelacidén

|
1total se determina por valoracidn con una solucidn de cloru~

ro de calcio en presencia de oxalato a un pH de 10,5 o lige-

framente mayor. El agente de quelacidén complejard el calcio
ihasta que esté presente un exceso de calcio. Un precipitado
planco de oxalato de calcio indica que se ha alcanzado el
punto final de la valoracién. La Tabla VII ilustra los re-
sultados obtenidos utilizando el/método siguiente.

I. Reactivos

A. Oxalato de amonio, solucidén saturada: Se disuel
ven 60 gramos de oxalato de amonio de calidad
de reactivo ACS (exento de calcio) en un litro
de agua caliente y se deja enfriar a la tempe-
ratura ambiente.

B. Cloruro de calcio, solucidén patrén: Se disuel-
ven 50,05 gramos de carbonato de calcio prima—
rio en 300 1l de aguva destilada afiadiendo len~
tamente 86 mwl de &cido clorhfdrico pare disol-
ver completamente el carbonato. Se calienta a
ebullicién y se enfria luego a la temperatura
ambiente. Se neutraliza el exceso de écido con
hidréxido de amonio hasta ligera alcalinidad al
tornasol y se diluye la solucién hasta exacta-
mente un litro en un matraz aforado. Se dilu-
yen 100 ml de esta solucidén primaria a un li-
tro y se ubtiliza como la solucién de- valoracién

¢. Hidréxido de amonio, reactivo concentrado.

D. Acido ‘clorhidrico, reactivo concentrado.
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A Se pesan 10,00 gramos de una solucién al 15%
en tolueno de un copolimero'de anhf{drido malei-
co-acetato de vinilo (1:1) y se diluye a 500 ml
en un'matraz aforado utilizando agua - destilada.

B. Se pipetean 25 ml.de esta solucién en un matraz
Erlenmeyer iimpio de 250 ml.

C¢. Se afiaden 60 ml de agua destilada.

D, Se aflade 1 ml ée una solucién saturada de oxa-

lato de amonio. .

E. Se valora la muestra hasta la primera turbidez
permanente con la solucidén diluida de cloruro
de calcio., Se comprueba el pH del sistema y, si
es menor de 10,5, se ajusta con hidréxido de
amonio, Se completa la valoracién si se ha di-
suelto el precipitado. Debe tenerse cuidado pa-

| ra evitar.una valoracién sobrepasada, ya que el
panto finél no es muy acusado.

III. Célcuvlo
(m1 solucién de CaClz) x5

0,5

— = mg CaCO3/gramo de agey
te de quelacidén = valor de
quelacién.

Para Qemostrar la exactitud de los métodos de en-
sayo descritos arriba, se deberminé el valor de quelacidn de
las sustancias siguientes, bien conocidas como formadoras
de quelatos: deido etilendiamino-tetraacético (EDTA) y 4ci-
do nitriloacético (NTA). En el caso del EDTA, el valor expe-
rimental era 255, siendo el valor calculado 255. In el caso
del NTA, el valor experimental era 350, mientras qﬁe el va-

i;“ﬁ".h_
lor calculado era 360. . o
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;ﬁy Resultu evidenie, por lo tunto, cae los fcidos
bis succinicos sustituidos de la invencidn son agéntes for
mﬁdores de aquelatos. '

Ta Composicién 1, de la Tubla VII, se prepard co
mo una solucidn acuosa diluida y se dividié en varis por-
ciones alicuotas. Se aliadieron a las soluciones cantidades
Vuriubles de dlealis putrones incluyendo hidréxido de s0did
hidréxido de potasio, hidrdxido de amonio,'triefanolamina,
etilendiamina y dietilemina. Las cantidades de estos dlca~
1is se calcularon de tel modo qﬁe se convirtiese el nidrd-
geno aclivo de la porcidn de dcido succinico de la moléeculd

en sus salecg corvespondientes.

- REIVINDICLCTIONES

Los -puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para gue sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de'Inveneién en Espaifia, por VEINTE alios, son los que se
reéogen en las reivindicaciones siguientes:.

18.- Un nétode. paie producir deidos carboxilicos

glifdticos sustituidos con el grupo fosfinico, de lu férmn

la: Férmula II
0
% :
MO - P CH o Ol
(9 Iz
: R CCC. COCE
donue R es H 6 -CH - CCOM "« )

t
Ciiy- CCCa

- POOR.
~QUALITY |
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|y ¥ es H, metul c¢leulino, umonio o ialno, ¢UC COMPTenal i,
cer reaccionar de 1 a 3 moles de deido maleico o sus sales
solubles en agua con deido hipofosforoso-o sus salzg solu-
bleg en uzua en un medio écuoso en presencia de_un cutalizg
dor de radical libre de ﬁerSulfato soluble en ggua, & unz
temperatura de aproximacsments 60°C durunte 4 a 8 horus.
22,- Un métouo ue acuerdo con la reivinuiCuciénr
18, en el que R es -?H 7COOM y en el qué se utilizan de
CH,-COOM u |
2 a 3 moles de fdcido maleico ¢ sus sales solubles en agua.

38,~ UN METODC PiRA PRODUCIR ACIDGS CARBOXILICOS

AIIF~PICCS SUSTITUIDOS CCH EL GRUrO FCSFINICO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y con los fines gque se han especificado.

Esta liemoria consta de ve;ntiuna'hojas escritas
a maguina por una sola cara.-' :

Medrid,

POOR -
QUAL?@’?
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