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Forbindelser med forskellig struktur kan anvendes til
undgdelse af en udfazldelse af polyvalente metalioner. Eksemp-
ler pd kendte kompleksdannere omfatter aminoéddikesyrer eller
deres alkalimetalsalte, af hvilke nitriloeddikesyre og alky-
lendiamintetraeddikesyre er sarlig egnede, fordi de binder
saltene, der er ansvarlig for hdrdheden i vandet, og ogsd tung-
metalioner virkelig effektivt. Desvarre lider disse stoffer

.af den ulempe, at de skal vare til stede i stgkiometriske meng-

der for at bevirke en kompleksdannelse. Polyphosphater anvendes
ogsd til s&danne formdl, idet de har den fordel, at de ogsa
er effektive i substgkiometriske mzngder.

Uheldigvis er polyphosphater ikke modstandsdygtige over
for hydrolyse under visse betingelser. Det er ogsd ugnskeligt
i visse tilfalde at anvende store mzngder i vaskemidler og
rensemidler.

Af denne &rsag er nogle polyphosphonsyrer, f.eks. hydro-
xyethandiphosphonsyre og aminotrimethylenphosphonsyre, ogsé
blevet anvendt som kompleksdannere, fordi sadanne forbindelser
ogsd kan anvendes i substgkiometriske m@ngder og er modstands-
dygtige overfor hydrolyse. I disse forbindelser er imidlertid
phosphorindholdet forholdsvis hgjt.

Det har nu vist sig, at hidtil ukendte organiske for-
bindelser med den almene formel I vist i det fglgende har en
glimrende kompleksdannende virkning og iszr er egnede, fordi
de kan anvendes i substgkiometriske mengder, de er modstands-
dygtige overfor hydrolyse, og fordi de har et forholdsvis lavt
phosphorindhold. P4 grund af den gode kompleksdannende virk- -
ning kan de omhandlede forbindelser sarlig anvendes som vand-
blgdggringsmidler, korrosionsinhiberingsmidler og antikedel-
stensmidler.

I tysk offentligggrelsesskrift nr. 2.015.068 er beskre-
vet phosphonocarboxylsyrer, der er anvendelige som kompleksdan-
nere for polyvalente metalioner, og det fremgdr heraf, at
d-methylphosphonoravsyre udviser en bedre "afhardningsfaktor”

end kendte sekvestreringsmidler.
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Bestemmelsen af afhardningsfaktoren ifglge den der be-
skrevne metode giver imidlertid relativt ungjagtige vardier pa
grund af den deri samtidig med den egentlige kompleksdannelses-
evne indg8ende, sd&kaldte “"threshold-effekt", ved hvilken al-

mindeligvis forstds en hindring eller forhaling af udfeldnin-

“gen af tungtoplgselige calciumsalte ved substgkiometriske mang-

der kompleksdannere.

7 En mere ngjagtig bestemmelse af forbindelsernes calcium-
kompleksdannelsesevne kan opnds ved at anvende den sdkaldte
"modificerede Hampshire test", ved hvilken frisk faldet calcium-
carbonat bringes til oplgsning ved tilsetning af kompleksdan-
neropl¢shingen, siledes at threshold-effekten elimineres.
Bestemmelsen af sekvestreringsevnen ifglge denne metode har
vist, at de her omhandlede forbindelser med formlen (I) udvi-
ser en bedre sekvestreringsevne end den kendte a-methylphos-
phonoravsyre.

Den foreliggende opfindelse angar fglgelig anvendelsen

~ af forbindelser svarende til den almene formel

?OZH ?OZH
H ? ? X-PO3H2 (1)
H H

i hvilken X betyder grupperne

?OZH ?OZH II’O3H2
e C e CH2 eller —C — eller -_C —
| | |
H R R

“hvor R betyder hydrogen eller methyl, eller deres vandoplgse-

lige salte, som vandblgdggringsmidler, korrosionsinhiberings-
midler og antikedelstensmidler.

Som vandoplgselige salte kan anvendes f.eks. kalium-,
natrium- eller ammoniumsalte eller salte med organiske baser,
isar alkanolaminer, f.eks. monoethanolamin, diethanolamin

eller triethanolamin. Fremstillingen kan udfgres ved fuldsten-
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dig eller delvis neutralisering af syrerne med uorganiske
eller organiske baser, f.eks. natriumhydroxid, kaliumhydroxid,
ammoniumhydroxid eller alkanolaminer, og ogsd med alkalimetal-
carbonater.

De fglgende forbindelser svarer til den ovenfor angivne
formel I: l-phosphonopropan-1,2,3-tricarboxylsyre, l-phosphono-
butan-2,3,4-tricarboxylsyre, 1,l-diphosphonopropan-2,3-~dicar-
boxylsyre, 2-phosphonobutan-2,3,4-tricarboxylsyre og 2,2-di-
phosphonobutan-3,4-dicarboxylsyre.

1-phosphonopropan-1,2,3-tricarboxylsyre kan fremstilles
ved omsatning af maleinsyreester med phosphonoeddikesyreester i
nervaerelse af et alkoholat og pafglgende hydrolysering af den
fremstillede ester. l-phosphonobutan-2,3,4-tricarboxylsyren kan
fremstilles ved omsatning af dimethylphosphit med l-buten--
2,3,4-tricarboxylsyreester i narvarelse af et natriumalkoholat
og pafplgende hydrolyse af den dannede ester til dannelse
af den ¢nskede syre.

Omsatningen af methylendiphosphonsyrealkylesteren med
en maleinsyrealkylester i narvarelse af natriumalkoholat giver
en ester, der kan omdannes ved syrehydrolyse til 1,l-diphos-
phonopropan-2,3-dicarboxylsyre.

2-Phosphonobutan~2,3,4-tricarboxylsyre kan fremstilles
ved omsatning af a-diethyl-phosphonopropionsyremethylester med
maleinsyrediethylester i narverelse af et alkoholat og pafgl-
gende hydrolyse af den dannede ester.

2,2-Diphosphonobutan-3,4-dicarboxylsyre kan fremstilles
ved omsaztning af maleinsyreester med ethan-1,l-diphosphon-
syreester i narvaerelse af natriumalkoholat og pafglgende syre-
hydrolyse af det dannede produkt.

De ovenfor beskrevne phosphonsyrer kan omdannes til de
tilsvarende salte pd kendt mdde ved neutralisation med alkali-
metalhydroxider, ammoniumhydroxid eller mono-, di- eller tri-

ethanolamin.

De ovennavnte forbindelser, omfattende deres alkalimetal-,

ammonium- eller alkanolaminsalte, er effektive kompleksdannere

for jordalkalimetalioner, is@r calciumioner, og er fglgelig
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serlig anvendeligetil blgdggring af vand. De behgver ikke at
anvendes i stgkiometriske mangder, og faktisk kan udfzldelsen

af caléit forsinkes betydeligt ved anvendelsen af kun substgkio-
metriske mengder.

De er ligeledes ogsd eminent egnede til anvendelse som
korrosionsinhibitorer og antikedelstensmidler for kglevand isar
i kombination med i og for sig kendte additiver, f.eks. diva-
lent zink og/eller cadmiumsalte, orthophosphat, chromater og
hydrazinhydrater.

Den pagaldende stgkiometriske mangde svarende til den
anvendte forbindelse kan let bestemmes ved et simpelt forsgg.
Sadvanligvis anvendes kompleksdannerne i mangder péd fra 1 mol
pr. 2000 mol metalion op til seks gange den stgkiometriske
mangde.

P& grund af de ovenfor beskrevne egenskaber kan de hid-
til ukendte kompleksdannere ogsd anvendes til rensning af stive
materialer isar metal eller glas. De kan isar anvendes som et
additiv til flaskevaskemidler.

Den kompleksdannende kapacitet kan ogsd anvendes med
fordel i systemer, i hvilke kobberioner har en ugnsket indvirk-
ning.

Endelig kan forbindelserne ogséd anvendes som komponenter
med kompleksdannende egenskaber i vaskemidler og rensemidler
og kan anvendes i kombination med kendte anionaktive, kation-
aktive eller ikke-ionogene befugtningsmidler. De kan desuden
anvendes i kombination med kaustisk soda, alkalimetalcarbo-
nater og silicater, phosphater eller borater.

Opfindelsen skal illustreres ved hjalp af fglgende

eksempler.

Eksempel 1
0,5 mol methylendiphosphonsyretetraethylester opvarmes

i 6 timer til 110°C med 0,5 mol maleinsyrediethylester i nar-
varelse af 25 ml me@ttet natriummethylatoplgsning. Natriumalko-
holatet neutraliseres derpd med eddikesyre, og reaktionsblandin-

_gen destilleres hurtigt i vakuum for at undga sgnderdeling.



10

15

20

25

30

35

146740

Det rd destillat gendestilleres, og hovedfraktionen opsamles
i omradet fra 190 til 213°C ved et tryk p& 0,05 mm Hg. Udbyt-

tet er ca. 50%.
Den dannede ester har fglgende analysedata (i vagtprocent)

P C H
fundet: 13,37 44,56 7,37
beregnet: 13,48 44,34 7,39

Esteren hydrolyseres ved kogning med koncentreret salt-
syre. 1,l-diphosphonopropan-2,3-dicarboxylsyre krystalliseres
ud efter rensning med aktivt kul og koncentrering af hydrolyse-
produktet. Udbyttet er ca. 100% baseret p& esteren. Syren op-
samles i form af monohydratet og har fglgende analytiske data

(i vegtprocent):

p C H
fundet: 19,89 19,74 3,85
beregnet: 20,00 19,37 3,87

Molekylvagten bestemmes ved potentiometrisk titrering
og er som fglger:

fundet: 308

beregnet: 310

Monohydratet har et smeltepunkt pa 149 til 150°c.
De tilsvarende salte kan fremstilles ud fra syren ved

neutralisation med uorganiske baser.

Eksempel 2

1-Buten-2,3,4-tricarboxylsyretrimethylester omsattes
ved 100-110°C med en akvimolar mengde dimethylphosphit i nar-
varelse af mattet natriumethylatoplgsning. Neutralisation af
ethylatet med iseddike efterfglges af en destillation ved
hgjvakuum. Hovedfraktionen destilleres ved 180-190°C ved et
tryk p& 0,075-0,10 mm Hg. Udbyttet af esteren andrager 80%.
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Den dannede ester har fglgende analysedata (i vagtprocent):

P C H
fundet: 9,04 42,08 6,17
beregnet: 9,12 42,36 6,17

Den Séledes fremstillede ester hydrolyseres ved kogning
med moderat koncentreret saltsyre. Efter afdampning af vandet
f&s l-phosphonobutan~2,3,4-tricarboxylsyre pad krystallinsk
form. Udbyttet er 100% baseret pa esteren.

Analysedatane er som fglger (i vagtprocent):

P C H
fundet: 11,18 30,40 3,81
beregnet: 11,48 31,10 4,07

Smeltepunktet andrager 154-155°¢. Molekylvaegten bestemmes
ved potentiometrisk titrering og er som fglger:

fundet: 275
beregnet: 270
Eksempel 3

0,5 mol a-diethylphosphonopropionsyremethylester opvar-
mes i 5-6 timer til 110°C med 0,5 mol maleinsyrediethylester
og 15 ml mettet natriumethylatoplgsning. Der fas ca. 78% af den
rd ester efter neutralisation med iseddike og en hurtig destil-
lering. En gendestillering giver et udbytte pa 69% af den rene
ester ved 164-170°C/0,05 mm Hg.

Den dannede ester har fglgende analysedata (i vegtpro-

cent):
P Cc H
fundet: 7,94 48,69 7,48
beregnet: 7,83 48,49 7,32

Pentaﬁétriumsaltet af 2-phosphonobutan-2,3,4-tricarbo-
xylsyre fremstilles ved hydrolyse af esteren med saltsyre og
neutralisation med natriumhydroxid. Saltet opsamles i form af
en olie og omdannes til fast form ved behandling med methanol.
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Molekylvagten bestemmes ved hjzlp af en phosphoranalyse og

er som fglger:

fundet: 464
beregnet: 462
Eksempel 4

0,224 mol ethan-1,l-diphosphonsyretetraisopropylester
opvarmes til ca. 105-110°C med en zkvimolar mzngde maleinsyre-
diethylester i narverelse af 15 ml mattet natriumethylatoplgs-
ning. Reaktionsproduktet hydrolyseres ved kogning med koncen-
treret saltsyre. Efter syrehydrolyse af esteren fraskilles
dannet natriumchlorid, og de resterende natriumioner fjernes
ved ionbytning. Den ra 2,2-diphosphonobutan-3,4-dicarboxylsyre
£8s i form af en halvfast pasta ved koncentrering af oplgsnin-

gen.

Eksempel 5
0,5 mol maleinsyredibutylester omsattes ved ca. 100°C

med 0,5 mol phosphonoeddikesyretriethylester i nervaerelse af
20 ml mattet natriumethylatoplgsning. Natriumalkoholatet neu-
traliseres med eddikesyre, ©g reaktionsblandingen destilleres
i vakuum (195-205°C og tryk 0,3 mm Hg).

Den siledes dannede ester hydrolyseres ved kogning med
saltsyre. l-Phosphonopropan-1,2,3-tricarboxylsyren, der fis ved
koncentrering, omdannes til pentanatriumsaltet med natrium-
hydroxid ved en pH-vardi indstillet til 12. Saltet f&s pa
krystallinsk form ved tilsaztning af methanol. Atomforholdet
P:C:Navar 1 & 6,3 : 4,9 (beregnet 1 : 6 : 5).

Eksempel 6

Den kompleksdannende evne af de nedenfor angivne forbin-
delser med hensyn til calcium bestemmes ved den sakaldte
Hampshire test. Ved denne metode oplgses 1 g'af stoffet i
100 ml vand, den dannede oplgsning indstilles til en pH-vardi
pd 12 med 2 N natriumhydroxid, og der tilsattes 10 ml af en
2%'s sodaoplgsning. Calciumchloridoplgsningen tilsattes derpd
drébevis,indtil der er dannet en permanent uklarhed, idet pH-
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-verdien holdes konstant.

(mg Ca CO3/1 g stof)
belgber sig til:

600 for l-phosphonopropan-1l,2,3-tricarboxylsyre

870 for 1,l-diphosphonopropan-2,3-dicarboxylsyre

260 for l-phosphonobutan-2,3,4-tricarboxylsyre

1100 for 2-phosphonobutan-2,3,4-tricarboxylsyre

1400 for 2,2-diphosphonobutan-3,4-dicarboxylsyre
- Eksempel 7

Den kompleksdannende evne med hensyn til jern i en soda-

-alkalisk oplgsning af l-phosphonopropan-1,2,3-tricarboxylsyre

og 1,l1-diphosphonopropan-2,3-dicarboxylsyre vises i fglgende
tabeller. Det fglgende forsggsarrangement anvendes: i hvert
forsgg szttes 15 ml af en oplgsning indeholdende 5 mmol soda
til 10 ml af en 0,01 molear FeCl3-opl¢sning. Forggede mengder af
kompleksdannerne angivet i tabellerne I og II sattes til disse

oplgsninger, efterfulgt af opvarmning til kogepunktet.

Tabel T
Kompleksdanner mmol Udfeldning
1-phosphonopropan- 0,3 +
-1,2,3-tricarboxylsyre 0,4 -
0, -
0,6 -
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Tabel II
Kompleksdanner mmol Udfeldning
1,1-diphosphonopropan- 0,02 +
-2,3-dicarboxylsyre 0,04 . -
0,06 -
0,1 -

ingen udfzldning

+
[

udfzldning p& hydroxidform.

Eksempel 8
Den kompleksdannende evne med hensyn til kobber i en

sodaalkalisk oplgsning af l—phosphonopropan—l,z,3-tricarboxyl—
syre og l,l—diphosphonopropan—z,3-dicarboxylsyre vises i fg¢l-
gende tabeller. Fglgende forsggsarrangement anvendes: i hvert
forsgg sattes 15 ml af en oplgsning indeholdende 15 mmol soda
til 10 ml af en 0,01 moler CuC12—0p1¢sning. Forggede mangder
af kompleksdannerne angivet i tabellerne III og IV sattes til
disse oplgsninger efterfulgt af opvarmning til kogepunktet.

Tabel III
Kompleksdanner mmol Udfeldning
1-phosphonopropan- 0,15 +
-1,2,3-tricarboxylsyre 0,20 -

0,30 -
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Tabel IV
Kompleksdanner mmol Udfeldning
1,1-diphosphonopropan- 0,04 +
-2,3-dicarboxylsyre 0,06 -
0,1 -

|
I

ingen udfeldning
udfaldning pad hydroxidform

+
Il

Eksempel 9

I tabel V vises den kompleksdannende evne af l-phosphono-
butan-2,3,4-tricarboxylsyre med hensyn til jern og kobber i en
sodaalkalisk oplgsning. 15 ml af en oplgsning indeholdende
5 mmol soda sattes til 10 ml af en 0,01 molar FeCl3— og CuClz—
-oplgsning til bestemmelse. Kompleksdanneren sazttes til disse
oplgsninger i forggede mengder som vist i tabel V.

Tabel V
Koncentration i mmol Fe+++ Cu++
, + +
- +

I

udfaldning pé& hydroxidform

+
l

- = ingen udfaldning
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Eksempel 10

De organiske forbindelser navnt i eksempel 1 i form af
deres alkalimetalsalte sazttes i mengder pa 2 til 30 mg/1l til
vandprgver af forskellig hirdhed opvarmet til forgget tempe-
ratur. P& denne made undgds kedelsten i apparatet, isar i op-
varmningsapparater, i vid udstrazkning pd grund af, at bund-
faldene er nasten fuldstandig amorfe og derfor ikke fgrer til
kedelstendannelse. Anvendelsen af stgrre mangder giver virkelig

en forgget generel nedgang i udfaldningerne.

Eksempel 11

Et produkt med fglgende sammensatning anvendes i en kon-
centration p&d 1 til 2% som flaskevaskemiddel, der modvirker
afglasning selv i tilfelde af forlanget anvendelse i varmt
vandszonen:

78% kaustisk soda

4,5% natriumsilicat (Si02: Na,0 = 3,35)
1,75% antiskummiddel

5% 1,l-diphosphonopropan-2,3-dicarboxylsyre i form af

dens natriumsalt

Rest natriumsulfat

EksemEel 12

@lflasker, sodavandsflasker og mineralvandsflasker
vaskes i en konventionel flaskevaskemaskine med et fast vaske-
middel med fglgende sammensatning:

60% kaustisk alkali

20% trinatriumphosphat, vandfri

5% natriumsilicat (SiO2 : Na,0 = 3,35)

2,5% af et ikke-ionogent antiskummiddel

1,25% l-phosphonopropan-1,2,3-tricarboxylsyre i form
af dens natriumsalt

1,25% amino-tri- (methylenphosphonsyre) i form af dens
natriumsalt

10% natriumsulfat.
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Vaskemidlet anvendes i en koncentration pd 1,5% i

- vaskeoplgsninge, der er blevet opvarmet til ca. 75°C. Efter for-
langet anvendelse var der ikke noget tegn pé& nogen dannelse

af overtrzk eller kedelsten i vaskemaskinen.

Eksempel 13

Et rensemiddel med fglgende sammensatning anvendes 1 en
koncentration -pa 0,5% til rensning af metalkomponenter:
44,0% trinatriummonophosphat
50% natriummetasilicat
1,5% af et ikke-ionogent befugtningsmiddel
4,5% 1,1-diphosphonopropan-2,3~dicarboxylsyre i form af
dens kaliumsalt

Eksempel 14

Et rensemiddel sammensat som f¢glger anvendes som tekstil-

vaskemiddel:
42% tetranatriumdiphosphat
5% natriumsilicat
15% perborat

[oe]
oo

dodecylbenzensulfonat

N
o

af en natriumszbe (kokosngdfedtsyre)

6]
o

1~-phosphonobutan-2,3,4-tricarboxylsyre i form af
dens natriumsalt

Rest natriumsulfat og vand

Vaskemidlet anvendes 1 en koncentration pd 5 g pr. liter.
Der var ikke noget tegn pd afsatninger i vaskemaskinen selv
efter forlanget anvendelse.

Eksempel 15

Plflasker vaskes i en konventionel flaskevaskemaskine
med to vaskeafdelinger. En vaskeoplgsning, der indeholder 1%
natriumhydroxid, og til hvilken der er sat en aktiv koncentra-
tion med f@glgende sammensatning i en koncentration p& 0,2%,
anvendes i begge vaskeafdelinger:



10

13
146740

30% phosphorsyre
6% l,l—diphosphonopropan-z,3—dicarboxylsyre
6% amino-tri- (methylenphosphonsyre)
208 af et ikke-ionogent befugtningsmiddel (reaktionspro-
dukt af polyglycerol med 7 mol propylenoxid)
Rest vand
Vaskeoplgsningerne anvendes ved en temperatur pé ca. 60°C
og kompletteres efter behov ved tilsetning af natriumhydroxid
og det aktive koncentrat. Der var intet tegn p& nogen kedel-

stensdannelse i varmtvandszonen selv efter forlanget anven-—

delse.
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Patentkrav.

Anvendelse af phosphonoalkanpolycarboxylsyrer med formlen

CO,H 902H
. e e —
B c ¢ X PO3H2 (1)
H H

i hvilken X betyder grupperne:

?OzH ?OZH 11303H2
? CH2 eller ? eller ?
H R R

hvor R betyder hydrogen eller methyl, eller deres vandoplgseli-

ge salte, som vandblgdggringsmidler, korrosionsinhiberingsmidler
og antikedelstensmidler.

Fremdragne publikationer:
DE offentliggerelsesskrift nr. 2015068.

Langkjr Kebenhavn
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