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ES 2 522 065 T3

DESCRIPCION
Procedimiento de fabricacion de acidos fosfonoalquil iminodiacéticos

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la elaboracién de un &cido fosfonoalquil iminodiacético
(PAIDA), en particular el componente acido fosfonometil iminodiacético (PMIDA), un intermedio principal usado en la
preparaciéon de glifosato, también conocido como N-fosfonometilglicina. ElI componente de partida &acido
iminodiacético (IDA) se hace reaccionar con acido fosforoso y formaldehido en presencia de acido fosférico. El acido
fosforoso se usa al nivel estequiométrico requerido para la sintesis del compuesto acido fosfonometil iminodiacético.
La reaccién se efectlia en presencia de un nivel sustancial de acido fosférico, en particular en un nivel tal que la
relacion molar de fosférico : fosforoso es de 9 : 0,8 a 1 : 1. Se encontré6 que, en el contexto de la tecnologia
reivindicada, el producto de reaccion, principalmente el acido fosfonoalquil iminodiacético, es sustancialmente
insoluble en el medio de reaccion y se puede separar y recuperar de forma rutinaria. En una realizacion principal y
particularmente preferida, el reactante acido fosforoso se prepara in situ mediante la hidrélisis de P4Og liquido en el
medio de reaccion.

La quimica del glifosato, incluyendo la técnica relativa a los intermedios, procedimientos de fabricacion, etc., se ha
usado comercialmente desde hace mucho tiempo y, por tanto, es notablemente bien conocida en el campo
relevante.

El documento US 3.288.846 divulga un procedimiento para preparar acidos amino alquilén fosfénicos mediante la
formacion de una mezcla acuosa que tiene un pH por debajo de aproximadamente 4 que contiene un material
nitrogenado seleccionado de entre el grupo que consiste en amoniaco, aminas primarias, y aminas secundarias; un
compuesto de carbonilo organico seleccionado de entre el grupo que consiste en aldehidos y cetonas; y acido
ortofosforoso, y someter dicha mezcla a temperaturas superiores a aproximadamente 70 °C. El documento US
6.30.351 divulga un procedimiento para la produccion de acido N-(fosfonometil)iminodiacético en un sistema reactor
de amidocarboximetilacion, en el cual se alimenta continuamente una fuente de cada uno de los siguientes: (1)
acetamida o un derivado de acetamida, (2) formaldehido o un generador derivado de formaldehido, (3) un
catalizador de carbonilacion, (4) monoxido de carbono, y, opcionalmente, (5) hidrégeno. Una corriente del producto
de la reaccion de amidocarboximetilacion, que contiene &cido N-(acetil)iminodiacético y el catalizador de
carbonilacion, se retira del sistema reactor de amidocarboximetilacion y el catalizador de carbonilacién se separa de
la corriente del producto de la reaccion de amidocarboximetilacion. El acido N-(acetil)iminodiacético o bien (1) se
hace reaccionar con una fuente de fésforo y una fuente de formaldehido en presencia de un &cido para formar una
corriente de producto de la reaccion de fosfonometilacion que contiene acido N-(fosfonometil)iminodiacético y acido
acético; o bien (2) se desacila y se cicla para formar una 2,5-dicetopiperazina, y se hace reaccionar después con
una fuente de fésforo y una fuente de formaldehido en presencia de un &cido para formar una corriente de producto
de la reaccion de fosfonometilacion que contiene acido N-(fosfonometil)iminodiacético y acido acético.

El documento WO 00/59915 describe un procedimiento para preparar el PMIDA mediante neutralizacion de una
solucién de una sal del IDA con &cido clorhidrico o sulfarico, separacion del componente IDA, por ejemplo mediante
filtracion, y conversion del IDA con formaldehido y acido fosforoso en presencia de acido clorhidrico o sulfurico para
dar de este modo el PMIDA y posiblemente recirculando el liquido filtrado. EI documento WO 96/40698 ensefia un
procedimiento para preparar el PMIDA partiendo del IDA, una fuente de formaldehido, una fuente de acido fosforoso
y una fuente de &cido fuerte, usualmente acido clorhidrico. Este procedimiento de la técnica requiere la infusion de
acido fosforoso y formaldehido a niveles tales que el nivel de acido fosforoso en la mezcla de reaccién se reduce lo
que llevara a la formacion de subproductos indeseables. Generalmente se emplea PCl; como fuente de &cido fuerte.
El documento WO 94/15939 se refiere también a un procedimiento para la elaboracion del PMIDA partiendo del IDA
con acido fosforoso y formaldehido en un medio acuoso en presencia de acido sulfurico concentrado. EI PMIDA
precipita y puede ser separado mediante filtracion y el liquido filtrado puede ser recirculado al medio de reaccion.

El documento US 6.232.494 se refiere a un procedimiento mejorado para la elaboracion de glifosato incluyendo una
relaciéon de los principales procedimientos de elaboracion del PMIDA y las dificultades inherentes tales como tratar
con niveles de cloruro sédico que la impiden y también un resumen que lista las dificultades que se han de superar
al convertir el PMIDA a glifosato. La eliminacion de cloruro del PMIDA se describe también en el documento US
2002/0148786; el uso de la cristalizacidon por evaporacion constituye un enfoque contemplado. El documento US
4.775.498 explica un procedimiento para la elaboracion de acido N,N-di(acido acético) aminoalquilén fosfonico
(PAIDA) mediante la adicion de tricloruro de fésforo a agua e IDA, afiadiendo formaldehido y agua para disolver la
sal de metal alcalino, seguido del ajuste del pH y filtracion del precipitado de PMIDA. El documento EP-A 0 595 598
ilustra un procedimiento para preparar el PMIDA en el que, en primer lugar, el IDA se hace reaccionar con
formaldehido para dar HMIDA, componente que se hace reaccionar después con acido fosforoso para convertirlo asi
en el PMIDA.

El documento EP-A 0 679 158 describe un procedimiento para preparar el PMIDA haciendo reaccionar el IDA con
acido fosforoso y formaldehido en presencia de &acido clorhidrico o sulfarico concentrado y recuperando el
precipitado de PMIDA. El documento EP-A 0 618 212 describe andlogamente un procedimiento para preparar el
PMIDA haciendo reaccionar el IDA con formaldehido y una solucién acuosa de éacido fosforoso y acido clorhidrico,
que resulta de la hidrolisis del tricloruro de foésforo. EI PMIDA se puede recuperar después a partir del producto de
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reaccion. El documento GB 2 154 589 se refiere a una disposicion econdmica en cuanto a energia para preparar el
PMIDA partiendo de especies de IDA, acido sulfdrico y acido clorhidrico. El documento CN 101348266 se refiere al
tratamiento del liquido madre de PMIDA que contiene NaCl para recuperar asi el PMIDA y utilizar el subproducto de
NaCl. El documento CN 101307074 se refiere a un procedimiento para preparar el PMIDA y subproductos
cloroalcano y acetal. El documento CN 101284847 describe la preparacion del PMIDA haciendo reaccionar sales de
Na del IDA con &cido sulfarico a pH 5-8 y mezclando el IDA asi formado con acido fosforoso y formaldehido para dar
de este modo el PMIDA. El documento WO 2009/130322 describe un procedimiento para la elaboraciéon de acidos
amino alquilén fosfénicos partiendo de P4Os en presencia de un catalizador de Broensted homogéneo. El
procedimiento se puede usar para la preparacién del PMIDA.

El estado de la técnica anterior ilustra ampliamente las dificultades e inconvenientes significativos unidos al uso de
las tecnologias de fabricacion del PMIDA conocidas. Las dificultades principales pueden residir en la seleccion del
catalizador acido, usualmente acido clorhidrico y/o sulfarico, la presencia de cloruros, frecuentemente cloruros
alcalinos, la formacion de niveles indeseables de subproductos y la falta de selectividad del producto de reaccion.
Ademas, el PMIDA producido de acuerdo con las tecnologias de la técnica, requiere precauciones especiales en la
conversion a glifosato mientras que la naturaleza corrosiva de los iones cloruro puede influir negativamente en la
economia del equipo.

Aunque se han gastado considerables sumas de dinero con el fin de atenuar los aspectos econdémicos y/o de calidad
de la tecnologia de fabricacion, se han conseguido, como mucho, soluciones marginales dirigidas a deficiencias
especificas.

Un objeto de esta invencion es proporcionar una disposicion de elaboracién que no requiera el uso de un acido
concentrado, tal como &cido clorhidrico, y que no requiera una purificacién expresa del producto final. Otro objeto
adicional de la invencion se dirige a proporcionar el producto final en un medio reactivo uniforme en donde el liquido
madre se pueda reciclar facilmente. Otro objeto més se refiere a evitar el uso de reactantes corrosivos. Otro objeto
principal de la invencion contempla la sintesis del producto final, recuperable de forma rutinaria, y el reciclado del
liguido madre, sin ningun tratamiento adicional en la reaccion. Asimismo, otro objeto de la invencion se dirige a
proporcionar una disposicion de elaboracion del PMIDA que proceda con una conversion significativamente reducida
del &cido fosforoso a &cido fosférico. Asimismo, otro objeto de la invencion se refiere a una disposicion de
elaboracion capaz de dar productos finales con niveles significativamente reducidos de subproductos indeseables tal
como acido N-metil iminodiacético y/o HO-CH,POzH,. Es un objeto principal de esta invencién proporcionar un
procedimiento de elaboracion del PMIDA que no esté influido por las deficiencias de la técnica acumuladas y que
pueda dar un producto de gran pureza.

El término "porcentaje” o "%" tal y como se usa a lo largo de esta solicitud significa, a menos que se defina de otro
modo, "porcentaje en peso” 0 "% en peso”. Los términos "acido fosfénico" y "fosfonato" se usan también de forma
intercambiable dependiendo, por supuesto, de las condiciones de alcalinidad/acidez predominantes en el medio. El
término "ppm" significa "partes por millon". Los términos "P,03" y " P4O¢" se pueden usar de forma intercambiable. A
menos que se defina de otro modo, los valores de pH se miden a 25 °C en el medio de reaccién como tal. La
designacion "acido fosforoso" significa acido fosforoso como tal, acido fosforoso preparado in situ partiendo de P4Os¢
0 acido fosforoso purificado partiendo de PCl; o acido fosforoso purificado que resulta de la reaccién de PCl; con
acido carboxilico, acido sulfénico o alcohol para preparar el cloruro correspondiente. El término "acido fosforico”
engloba soluciones acuosas de ese acido y acido fosférico preparado in situ partiendo de P;Os. El término
"formaldehido” designa al formaldehido en sentido estricto. El término " P4O¢" engloba P4O¢ puro en estado liquido,
P4Os solido y P4O¢ gaseoso. El término "ambiente" con respecto a la temperatura y la presion significa las
condiciones terrestres que prevalecen normalmente a nivel del mar, es decir, la temperatura es aproximadamente 18
°C - 25 °C y la presién significa 1319,891-1399,885 hPa (990-1050 mm Hg). El término "sustancialmente insoluble
en el medio de reaccion" significa preferiblemente que el acido fosfonoalquil iminodiacético tiene una solubilidad de
no mas de 10 g/100 g de medio de reaccidén, mas preferiblemente 1 g/100 g de medio de reaccién, medida a
temperatura y presion ambiente. La solubilidad se determina al pH del medio de reaccion, preferiblemente por
debajo de 2, méas preferiblemente por debajo de 1.

Los anteriores y otros objetos se pueden conseguir ahora por medio de una disposicion de procedimiento en donde
un acido iminodiacético se hace reaccionar con una cantidad aproximadamente estequiométrica de acido fosforoso
en presencia de un nivel bastante sustancial de acido fosférico, principalmente en una relacién molar de acido
fosforico: acido fosforoso de 9: 0,8 a 1 : 1. Mas detalladamente, esta invencion se refiere a un procedimiento para la
elaboracion de un &cido fosfonoalquil iminodiacético que tiene la férmula:

M2PO3-X-N-(CH,COOM),

en la que X es un grupo alquileno Ci.¢ lineal o ramificado; y M se selecciona de entre hidrégeno, alcalino, alcalino-
térreo, amonio y amina protonada; que comprende

a) hacer reaccionar acido iminodiacético con acido fosforoso, en donde el acido fosforoso se usa en una relacién
molar de acido fosforoso: acido iminodiacético de 0,7 : 1 a 1,5 : 1, en presencia de acido fosférico en donde la
relacién molar de acido fosférico: acido fosforoso es de 9 : 0,8 a 1 : 1, y formaldehido a una temperatura en el
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intervalo de 45 °C a 200 °C durante un periodo de 1 minuto a 10 horas, para dar de este modo un producto de
reaccion sustancialmente insoluble en el medio;

b) separar el producto de reaccién insoluble del medio de reaccién y, opcionalmente, lavar con agua el producto
de reaccion insoluble.

En una realizacion preferida en el presente documento, el grupo alquileno es un grupo alquileno C1-C4, en particular
metileno, y el producto final, el PMIDA, se puede convertir facilmente a glifosato, un herbicida bien conocido
comercializado durante ya varias décadas.

En otra realizacion preferida en el presente documento, el acido fosforoso se prepara in situ partiendo,
preferiblemente, de P4Og liquido.

La tecnologia reivindicada es particularmente beneficiosa en cuanto a que el sistema opera con exclusion de
componentes extrafios al sistema con sus beneficios, obviamente significativos. No obstante, se entiende que la
reaccion de acuerdo con esta invencion, es decir, el hacer reaccionar &cido iminodiacético con acido fosforoso y
formaldehido en presencia de un catalizador &cido, producird normalmente un bajo nivel de acido fosférico. El &cido
fosférico se considera, en el contexto de esta invencion, un componente cuasi-sistema teniendo en cuenta, entre
otros, el hecho de que tras la separacién del producto de reaccion, la parte restante del medio de reaccion, es decir
el liqguido madre, por lo general puede ser reciclado faciimente. En algunos casos la insolubilidad del producto de
reaccion puede ser mejorada mediante la adicion de agua y/o un diluyente organico soluble en agua. Asi pues el
procedimiento requiere medidas rutinarias bien conocidas en el campo de la tecnologia de la separacion. Ejemplos
de diluyentes organicos adecuados incluyen alcoholes, por ejemplo etanol y metanol. Los niveles de los aditivos de
precipitacion a usar, por ejemplo agua/alcohol, varian en funcién del medio de reaccion y pueden ser determinados
de forma rutinaria. No es necesario indicar que el diluyente organico puede ser eliminado de modo deseable, por
ejemplo mediante destilacién, antes de que el liquido madre sea reciclado.

El producto de reaccién acido amino alquilén fosfénico insoluble se puede separar de la fase liquida, por ejemplo
con fines de recuperacion, mediante medios fisicos conocidos en la técnica, por ejemplo por sedimentacion, filtracién
o prensado. Ejemplos de procedimientos similares incluyen sedimentacion por gravedad, a veces aplicando fuerza
centrifuga, por ejemplo en ciclones; filtracion en tamiz, al vacio o centrifuga; y prensado usando prensas continuas o
discontinuas, por ejemplo prensas de tornillo.

Si se desea, el producto de reaccion separado se puede purificar posteriormente mediante procedimientos
conocidos, tal como recristalizacion o cromatografia.

El reactante acido fosforoso es un material de uso generalizado bien conocido en el campo de la tecnologia. Se
puede preparar, por ejemplo, mediante diversas tecnologias, algunas de las cuales son bien conocidas, incluyendo
la hidrdlisis de tricloruro de fosforo u éxidos de fésforo. El acido fosforoso y los correspondientes 6xidos de fésforo
se pueden derivar a partir de cualquier precursor adecuado incluyendo rocas que contienen fésforo de origen natural
las cuales pueden ser convertidas, de un modo conocido, a fésforo elemental seguido de oxidacion a 6xidos de
fésforo y, posiblemente, acido fosforoso. El reactante acido fosforoso se puede preparar también, partiendo de la
hidrélisis del PClz y la purificacion del acido fosforoso asi obtenido mediante la eliminacion del 4cido clorhidrico y
otros intermedios cloruro que se originan en la hidrélisis. En otro enfoque, el acido fosforoso se puede elaborar de
modo beneficioso haciendo reaccionar tricloruro de fosforo con un reactivo que es o bien un &cido carboxilico o bien
un &cido sulfénico o bien un alcohol. El PCl; reacciona con el reactivo con formacién de acido fosforoso y un cloruro
de &cido en el caso de un reactivo acido o un cloruro, por ejemplo un cloruro de alquilo, que se origina de la reaccién
del PCl3 con el alcohol correspondiente. Los productos que contienen cloro, por ejemplo el cloruro de alquilo y/o el
cloruro de acido, se pueden separar convenientemente del acido fosforoso mediante procedimientos conocidos en la
técnica, por ejemplo mediante destilacion. Aunque el acido fosforoso asi fabricado se puede usar como tal en la
disposicién reivindicada, puede ser deseable y se prefiere con frecuencia purificar el acido fosforoso formado
eliminando o disminuyendo sustancialmente los niveles de los productos que contienen cloro y los materiales crudos
sin reaccionar. Tales purificaciones son bien conocidas y bastante estandar en el campo de la tecnologia de
fabricacién relevante. Ejemplos adecuados de tales tecnologias incluyen la adsorcién selectiva de las impurezas
organicas sobre carbén activado o el uso de la separacion en fase acuosa para el aislamiento del componente acido
fosforoso. Informacion relativa a la reaccion del tricloruro de fésforo con un reactivo tal como un acido carboxilico o
un alcohol se puede encontrar en Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, en el capitulo Phosphorous
Compounds, Diciembre 4, 2000, John Wiley & Sons Inc.

En general, el procedimiento de la invencion se efectia en presencia de no mas de 2000 ppm de cloro,
preferiblemente 400 ppm o menos, en particular 200 ppm o menos de cloro, expresado con relacion al componente
acido fosforoso (100 %).

En una realizacion preferida, el reactante acido fosforoso se puede preparar mediante la adicién de P,Og al medio de
reaccion. El medio de reaccion puede contener posiblemente el acido iminodiacético, o el acido iminodiacético se
puede afadir simultaneamente con el P4Og. El acido iminodiacético se puede afiadir también al medio de reaccion
tras haber completado la hidrolisis del P,Os antes de la adicion del formaldehido. En cualquier caso, el resto de
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acido fosférico se afade antes de la adicion del formaldehido. La adiciéon simultanea del acido iminodiacético y el
P.4Os se efectuara preferiblemente en paralelo, es decir, se evitara por razones obvias una mezcla previa, antes de la
adicién al medio de reaccion, del acido iminodiacético y el P4Oe.

En el procedimiento de la invencion, el acido fosforoso se usara en proporciones sustancialmente estequiométricas
tal como una relacion molar de fosforoso : acido iminodiacético de 0,7 : 1 a 1,5 : 1, preferiblemente de 0,8 : 1 a 1,3 :
1, en particular 0,9 : 1 a 1.1 : 1. La reaccion se efectlia en presencia de un nivel sustancial de acido fosférico en una
relacion molar de fosférico : fosforoso de 9: 0,8 a 1: 1, preferiblemente de 6:1a1,2: 1, en particularde4:1a1,5:
1. El formaldehido se usa en el procedimiento de esta invencién en una relacién molar de formaldehido : acido
iminodiacético de 2 : 1 a 0,5 : 1; preferiblemente de 1,5 : 1 a 0,7 : 1, en particular de 1,2 : 1 a 0,9 : 1. El uso de
relaciones relativamente menores de formaldehido se encontré6 que era beneficioso para optimizar la selectividad
mientras que la parte sin reaccionar de los materiales crudos (liquido madre) se pueda reciclar convenientemente. El
uso de acido fosférico, de hecho, promueve aumentar al maximo la eficacia de los reactantes y, por tanto, la
selectividad y rendimiento del producto final. Esto constituye un considerable paso adelante en el campo de la
tecnologia debido a los procedimientos de separacién y purificacion requeridos actualmente en la aplicacion de la
tecnologia de la técnica.

En la realizacién preferida, el P4Os puede estar representado por un compuesto sustancialmente puro que contiene
al menos el 85 %, preferiblemente mas del 90 %; mas preferiblemente al menos el 95 % y en una realizacion
particular al menos el 97 % de P4Os. Aunque el hexa 6xido de tetrafésforo, adecuado para su uso en el contexto de
esta invencion, se puede elaborar mediante cualquier tecnologia conocida, en realizaciones preferidas el hexa 6xido
se puede preparar de acuerdo con el procedimiento descrito en el documento WO 2009/068636 Al titulado
"Procedimiento para la elaboracion de P4O¢" Mas detalladamente, se hacen reaccionar oxigeno, o una mezcla de
oxigeno y un gas inerte, y fosforo liquido o gaseoso en cantidades esencialmente estequiométricas en una unidad
de reaccion a una temperatura en el intervalo de 1600 a 2000 K, eliminando el calor creado por la reaccién
exotérmica del fosforo y el oxigeno, mientras que se mantiene un tiempo de residencia preferido de 0,5 a 60
segundos seguido de inactivacion del producto de reaccién a una temperatura por debajo de 700 K y purificacion del
producto de reaccion bruto mediante destilacion. El hexa 6xido asi preparado es un producto puro que contiene
usualmente al menos un 97 % del 6xido. El P4Os asi producido esta representado generalmente por un material
liquido de alta pureza que contiene en particular bajos niveles de fosforo elemental, P4, preferiblemente por debajo
de 1000 ppm, expresado con relacion al P,Os que es del 100 %. El tiempo de residencia preferido es de 5 a 30
segundos, mas preferiblemente de 8 a 30 segundos. El producto de reaccién, en una realizacion preferida, puede
ser inactivado a una temperatura por debajo de 350 K.

El término " P4Og" engloba, tal y como se ha explicado con detalle, cualquier estado de agregaciéon del P,Os. No
obstante, se presume que el P,Os que participa en una reaccién a una temperatura de 45 °C a 200 °C es
necesariamente liquido o gaseoso, si bien pueden usarse, académicamente hablando, especies sélidas en la
preparacion del medio de reaccion.

El P4Os (p.f. 23,8 °C; p.e. 173 °C), preferiblemente en forma liquida, se afiade al medio de reaccién acuoso:

- preferiblemente que contiene parte del acido fosférico suficiente para mantener el pH por debajo de 5,
preferiblemente por debajo de 3, en particular igual a 0 menor que 2 para completar asi la adicion/hidrélisis
del P4Os seguida de la adicion del IDA y del 4cido fosférico restante; o

- que contiene el componente IDA y parte del &cido fosférico suficiente para mantener el pH, en todo momento,
por debajo de 5, preferiblemente por debajo de 3, en particular igual a o menor que 2

- simultaneamente con el IDA cuyo medio de reaccion preferiblemente contiene el acido fosférico, con tal de
que el pH de la reacciéon se mantenga, en todo momento, por debajo de 5, preferiblemente por debajo de 3,
en particular igual a 0 menor que 2.

El medio de reaccion, por tanto, contiene el hidrolizado de P4Os y el IDA, posiblemente como sal. La hidrdlisis se
efectia en unas condiciones de temperatura de 20 °C hasta aproximadamente 150 °C. Aunque se pueden usar
temperaturas mayores, por ejemplo hasta 200 °C, o incluso mayores, tales temperaturas requieren por lo general el
uso de un autoclave o pueden efectuarse de un modo continuo, posiblemente con acumulacién de presion autégena.
El aumento de temperatura durante la adicion de P4+Og puede resultar de la reaccion de hidrolisis exotérmica y se
encontré que proporciona condiciones de temperatura a la mezcla de reaccion como las que pueden ser requeridas
para la reaccién con el formaldehido. Si la hidrélisis del P4O¢ se efectla en presencia del IDA, es decir, el IDA esta
presente en el medio de reaccion antes de la adicion del P4Og, 0 si el IDA se afiade simultaneamente con el P4Og,
entonces las condiciones de pH mencionadas anteriormente deberan cumplirse estrictamente.

El P4Os (p.f. 23,8 °C; p.e. 173 °C) en forma liquida se afiade al medio de reaccion acuoso que contiene, tal y como
se ha descrito anteriormente, preferiblemente parte del acido fosférico, o el P,Os se afiade simultaneamente con el
IDA al medio de reaccion que contiene el acido fosférico, sometido a condiciones especificas de pH, principalmente
con un pH en todo momento por debajo de 5, preferiblemente por debajo de 3, en particular igual a 0 menor que 2.
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El P,Os se afiade a la mezcla de reaccién con agitacion empezando generalmente a temperatura ambiente,
preferiblemente a una temperatura superior a 45 °C.

El componente esencial formaldehido es un ingrediente de uso generalizado bien conocido. El formaldehido en
sentido estricto, conocido como oximetileno que tiene la férmula CH20, se produce y se comercializa en forma de
soluciones acuosas que contienen cantidades de metanol variables, frecuentemente pequefias, por ejemplo del 0,3-
3 %, y tipicamente se presentan en una base del 37 % de formaldehido, si bien se pueden usar concentraciones
diferentes. Las soluciones de formaldehido existen como una mezcla de oligémeros. Tales precursores de
formaldehido pueden estar representados, por ejemplo, por paraformaldehido, una mezcla sélida de poli(oximetilen
glicoles) lineales de longitud de cadena usualmente bastante corta, n = 8-100, y trimeros y tetrameros ciclicos de
formaldehido designados por los términos trioxano y tetraoxano, respectivamente.

El componente formaldehido puede estar representado también por aldehidos y cetonas que tienen la férmula
R;R2C=0 en la que Ri1 y Rz pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan de entre el grupo de hidrégeno y
radicales organicos. Cuando R; es hidrogeno, el material es un aldehido. Cuando ambos R; y Rz son radicales
organicos, el material es una cetona. Especies de aldehidos utiles son, ademés del formaldehido, acetaldehido,
caproaldehido, nicotinaldehido, crotonaldehido, glutaraldehido, p-tolualdehido, benzaldehido, naftaldehido y 3-
aminobenzaldehido. Especies de cetonas adecuadas para su uso en el presente documento son acetona,
metiletilcetona, 2-pentanona, butirona, acetofenona y 2-acetonil ciclohexanona.

La reaccion de acuerdo con esta invencion se efectlia de un modo rutinario conocido en el campo de la tecnologia.
Tal y como se ilustra en las demostraciones experimentales, el procedimiento pueden efectuarse combinando los
socios de reaccion esenciales y calentando la mezcla de reaccién a una temperatura usualmente dentro del intervalo
de 45 °C a 200 °C, y temperaturas mayores si se usan presiones elevadas, mas preferiblemente de 70 °C a 150 °C,
generalmente durante un periodo de 1 minuto a 10 horas, en una realizacién preferida de 100 °C a 150 °C durante
un periodo de 15 minutos a 4 horas. El limite superior de temperatura de hecho pretende prevenir cualquier
descomposicion térmica sustancial excesiva del reactante 4cido fosforoso. Se entiende y es bien conocido que la
temperatura descomposicion del &cido fosforoso, y mas en general de cualquier otro socio de reaccion individual,
puede variar dependiendo de pardmetros fisicos adicionales, tales como la presion, y de los pardmetros cualitativos
y cuantitativos de los ingredientes en la mezcla de reaccion.

El procedimiento de la invencién puede efectuarse con la exclusion sustancial de agua afiadida - lo que significa en
la realizaciéon preferida méas alla del nivel estequiométrico requerido para la hidrélisis del P4Os. NoO obstante, se
entiende que la reaccién de acuerdo con el procedimiento de la invencion, es decir la formacion de enlaces N-C-P,
generara agua. Tras haber completado la hidrdlisis del P4Os, la cantidad de agua residual es tal que el peso de agua
es del 0 % al 60 % expresado con relacion al peso de acido iminodiacético

Se entiende que la tecnologia reivindicada es particularmente beneficiosa en cuanto a que el sistema opera con
exclusién de componentes extrafios al sistema con sus beneficios, obviamente significativos. El acido fosforico se
considera, en el contexto de esta invencion, un componente cuasi-sistema teniendo en cuenta, entre otros, el hecho
de que tras la separacién del producto de reaccion, la parte restante del medio de reaccion, es decir el liquido
madre, por lo general puede ser reciclado facilmente. En algunos casos la insolubilidad del producto de reaccion
puede ser mejorada mediante la adicion de agua y/o un diluyente organico soluble en agua. Asi pues, el
procedimiento requiere medidas rutinarias bien conocidas en el campo de la tecnologia de la separacion. Ejemplos
de disolventes organicos adecuados incluyen alcoholes, por ejemplo etanol y metanol. Los niveles de los aditivos de
precipitacion a usar, por ejemplo agua/alcohol, varian en funcion del medio de reaccion y pueden ser determinados
de forma rutinaria. No es necesario indicar que los disolventes organicos seran eliminados de modo deseable, por
ejemplo mediante destilacion, antes de que el liquido madre sea reciclado.

El producto de reaccién acido amino alquilén fosfénico insoluble se puede separar de la fase liquida, por ejemplo
con fines de recuperacion, mediante medios fisicos conocidos en la técnica, por ejemplo por sedimentacion, filtracién
o prensado. Ejemplos de procedimientos similares incluyen sedimentacion por gravedad, a veces aplicando fuerza
centrifuga, por ejemplo en ciclones; filtracion en tamiz, al vacio o centrifuga; y prensado usando prensas continuas o
discontinuas, por ejemplo prensas de tornillo.

La reaccion de la invencion puede llevarse a cabo a presién ambiente y, dependiendo de la temperatura de
reaccion, con destilacion del agua, eliminando también de este modo una cantidad minima de formaldehido sin
reaccionar. La duracion de la reaccion puede variar de virtualmente instantanea, por ejemplo 1 minuto, a un periodo
largo de, por ejemplo, 10 horas. Esta duracion generalmente incluye la adicion gradual, durante la reaccion, de
formaldehido y posiblemente otros reactantes. En una configuracion del procedimiento, el &cido fosforoso, el IDA y el
acido fosférico se afiaden al reactor, tras lo cual se calienta esta mezcla con la adicion gradual del componente
formaldehido empezando a una temperatura, por ejemplo, en el intervalo de 45 °C a 150 °C. Esta reaccion se puede
llevar a cabo a presion ambiente con o sin destilacion de agua usualmente y parte del formaldehido sin reaccionar.

En otra disposicion operacional, la reaccidon puede llevarse a cabo en un recipiente cerrado con acumulaciéon de
presion autdgena. En este procedimiento, los socios de reaccién, en total o en parte, se afiaden al recipiente de
reaccion al inicio. En el caso de una mezcla parcial, el socio de reaccion adicional se puede afiadir gradualmente,
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solo o con cualquiera de uno o mas de los socios de reaccion, tan pronto como se haya alcanzado la temperatura de
reaccion efectiva. El reactante formaldehido se puede afadir, por ejemplo, gradualmente durante la reaccién solo o
con partes de la amina o el acido fosforoso.

En otra secuencia operacional adicional, la reaccion puede llevarse a cabo en una disposicién de destilacion y
presiéon combinada. Especificamente, el recipiente de reaccion que contiene la mezcla de reactantes se mantiene a
presiéon ambiente a la temperatura de reaccion seleccionada. La mezcla entonces se hace circular, posiblemente de
forma continua, a través de un reactor operado con acumulacion de presion autégena (principio del autoclave)
afiadiendo asi de forma gradual el formaldehido o los socios de reaccién adicionales de acuerdo con las
necesidades. La reaccién se completa sustancialmente a presion y la mezcla de reaccidon sale después del
recipiente cerrado y se recircula al reactor donde la destilacion del agua y otros ingredientes sin reaccionar puede
ocurrir dependiendo de las variables de reaccién, particularmente la temperatura.

Las variables del procedimiento anteriores, por tanto, muestran que la reaccion puede llevarse a cabo mediante una
serie de disposiciones sustancialmente complementarias. La reaccion, por tanto, puede efectuarse como un proceso
discontinuo calentando los reactantes iniciales, usualmente el 4cido fosforoso, el IDA y el &cido fosfdrico en un (1)
recipiente cerrado con acumulacién de presién autdégena, o (2) en condiciones de reflujo, o (3) con destilacién del
agua y cantidades minimas de formaldehido sin reaccionar, a una temperatura preferiblemente en el intervalo de 70
°C a 150 °C en donde el componente formaldehido se afiade, tal y como se ilustra en los Ejemplos, gradualmente
durante la reaccion. En una realizacion particularmente preferida, la reaccion se efectlia en un recipiente cerrado a
una temperatura en el intervalo de 100 °C a 150 °C, coincidiendo particularmente con la adicion gradual de
formaldehido, dentro de un periodo de tiempo de 1 minuto a 30 minutos, en una realizacion ain mas preferida de 1
minuto a 10 minutos.

En otro enfoque, la reaccion se efectia como un proceso continuo, posiblemente bajo presion autégena, en donde
los reactantes se inyectan de forma continua en la mezcla de reaccion, a una temperatura preferiblemente en el
intervalo de 70 °C a 150 °C y el producto de reaccion acido fosfonico se retira de manera continua.

En otra disposicion adicional, el procedimiento puede estar representado por una configuracion semi-continua en
donde la reaccion de acido fosfonico se efectia de forma continua mientras que las reacciones preliminares entre
parte de los componentes se pueden llevar a cabo de forma discontinua.

El producto de reaccién posteriormente, y de acuerdo con las necesidades, puede ser neutralizado, en total o en
parte, con una base, preferiblemente amoniaco, aminas, hidroxidos alcalinos, hidroxidos alcalino-térreos 0 mezclas
de los mismos.

Se entiende que la tecnologia reivindicada es particularmente beneficiosa en cuanto a que el medio de reaccion es
uniforme y que los socios de reaccion son idénticos a los constituyentes de los productos que seran fabricados, es
decir, el sistema opera con exclusion de componentes extrafios al sistema con sus beneficios, obviamente
significativos. Esto incluye, entre otros, el hecho de que tras la separacion del producto de reaccion, la parte restante
del medio de reaccion, es decir el liquido madre, por lo general puede ser reciclado faciimente. En algunos casos la
insolubilidad del producto de reaccién puede ser mejorada mediante la adicion de agua y/o un diluyente organico
soluble en agua. Asi pues, el procedimiento requiere medidas rutinarias bien conocidas en el campo de la tecnologia
de la separacién. Ejemplos de disolventes organicos adecuados incluyen alcoholes, por ejemplo etanol y metanol.
Los niveles de los aditivos de precipitacion a usar, por ejemplo agua/alcohol, varian en funcién del medio de
reaccion y pueden ser determinados de forma rutinaria. No es necesario indicar que los disolventes organicos seran
eliminados, por ejemplo, mediante destilacion antes de que el liquido madre sea reciclado.

La invencion se ilustra mediante ejemplos de sintesis tal y como sigue, sin limitarla a los mismos.
Ejemplos
Ejemplo 1

En un matraz de fondo redondo y tres bocas equipado con un agitador mecanico, se mezclaron 33,28 g (0,25 mol)
de &cido iminodiacético (IDA) con 20,5 g (0,25 mol, 1 eq.) de acido fosforoso y 122,5 g (1,25 mol, 5 eq.) de acido
fosférico. La mezcla de reaccién se calenté a 140 °C. Se afiadieron después 20,68 ml de solucién acuosa de
formaldehido al 36,6 % en peso (1,1 eq.) durante 60 min. Durante la adicion, la temperatura de la mezcla de
reaccion se redujo de 140 °C a 125 °C. Al final de la adicion de formaldehido, la mezcla de reaccién se mantuvo a
reflujo durante 30 min. El precipitado formado mediante enfriamiento de la mezcla de reaccion se aisl6 mediante
filtracion y se lavd con agua fresca. Tras secarlo, el precipitado fue analizado mediante RMN 'H y ¥p y fue
identificado como acido N-(fosfonometil) iminodiacético 81,3 % puro (PMIDA, 28 g, 61,2 % de rendimiento).

Ejemplo 2

En un matraz de fondo redondo y tres bocas equipado con un agitador mecanico, se mezclaron 33,28 g (0,25 mol)
de acido iminodiacético (IDA) con 20,5 g (0,25 mol, 1 eq.) de &cido fosforoso, 122,5 g (1,25 mol, 5 eq.) de acido
fosférico y 13,6 g de agua. La mezcla de reaccion se calenté a 130 °C. Se afiadieron después 18,80 ml de solucion
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acuosa de formaldehido al 36,6 % en peso (1 eq.) durante 118 min. Durante la adicion, la temperatura de la mezcla
de reaccion se redujo de 130 °C a 124 °C. Al final de la adicion de formaldehido la mezcla de reaccién se mantuvo a
reflujo durante 30 min. El precipitado formado mediante enfriamiento de la mezcla de reaccion se aisl6 mediante
filtracion y se lavé con agua fresca. Tras su secado, el precipitado fue analizado mediante RMN 'H y p y fue
identificado como &cido N-(fosfonometil) iminodiacético 94,4 % puro (PMIDA, 39,7 g, 79,5 % de rendimiento).

Ejemplo 3

En un matraz de fondo redondo y tres bocas equipado con un agitador mecanico, se mezclaron 33,28 g (0,25 mol)
de acido iminodiacético (IDA) con 20,5 g (0,25 mol, 1 eq.) de acido fosforoso, 122,5 g (1,25 mol, 5 eq.) de acido
fosférico y 13,6 g de agua. La mezcla de reaccion se calenté a 140 °C. Se afiadieron después 18,80 ml de solucion
acuosa de formaldehido al 36,6 % en peso (1 eq.) durante 118 min. Durante la adicion, la temperatura de la mezcla
de reaccion se redujo de 140 °C a 130 °C. Al final de la adicion de formaldehido la mezcla de reaccién se mantuvo a
reflujo durante 30 min. El precipitado formado mediante enfriamiento de la mezcla de reaccion se aisl6 mediante
filtracion y se lavé con agua fresca. El precipitado seco fue analizado mediante RMN 'H y *'P y fue identificado como
acido N-(fosfonometil) iminodiacético 91,4% puro (PMIDA, 35,3 g, 71,7 % de rendimiento).
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de fabricacion de un acido fosfonoalquil iminodiacético o una sal del mismo que tiene la formula:
M2PO3-X-N-(CH2COOM),

en la que X es un grupo alquilo C1. lineal o ramificado; y M se selecciona de entre hidrégeno, alcalino, alcalino-
térreo, amonio y amina protonada; que comprende las etapas de:

a) hacer reaccionar acido iminodiacético con acido fosforoso, en el que el acido fosforoso se usa en una
relacién molar de acido fosforoso : acido iminodiacético de 0,7 : 1 a 1,5 : 1, en presencia de acido fosférico,
en en el que la relacion molar de &cido fosférico : acido fosforoso es de 9 : 0,8 a 1 : 1, y formaldehido en una
relacién molar formaldehido : acido iminodiacético de 2 : 1 a 0,5 : 1, a una temperatura en el intervalo de 45
°C a 200 °C durante un periodo de 1 minuto a 10 horas, para dar de este modo un producto de reaccién
sustancialmente insoluble en el medio;

b) separar el producto de reaccion insoluble del medio de reaccion y, opcionalmente, lavar con agua el
producto de reaccion insoluble,

en el que el producto de reaccion sustancialmente insoluble en el medio significa que el producto de reaccion tiene
una solubilidad de no méas de 10 g/ 100 g de medio de reaccién medida a temperatura y presién ambiente,

en el que "acido fosforoso" significa acido fosforoso como tal, acido fosforoso preparado in situ partiendo de P4+Ogs 0
acido fosforoso purificado partiendo de PCl; o acido fosforoso purificado que resulta de la reaccion de PCls con acido
carboxilico, &cido sulfénico o alcohol para preparar el cloruro correspondiente, y en el que "acido fosférico" significa
soluciones acuosas de ese 4cido y 4cido fosférico preparado in situ partiendo de P,0s.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 en el que X es un grupo alquileno Cj.4.

3. El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 6 2 en el que la relacion molar de &cido fosfdrico : acido
fosforoso esde 6 : 1 a 1,2 : 1y en el que la relacion molar de acido fosforoso : &cido iminodiacético es de 0,8 : 1 a
1,3: 1.

4. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3 en el que la relacién molar de fosférico : fosforoso es de 4 :
1,5a1,2:1yenelque larelacién molar de fosforoso : acido iminodiacéticoes de 0,9:1a1,1: 1.

5. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en el que la relacion molar de
formaldehido : &cido iminodiacéticoesde 1,5:1a0,7 : 1.

6. El procedimiento, de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el liquido madre, tras la
separacion del producto de reaccion, se recicla en el medio de reaccion.

7. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 en el que la reaccion se lleva a cabo
a una temperatura en el intervalo de 70 °C a 150 °C combinado con un enfoque seleccionado de entre:

- efectuar la reaccién a presién ambiente con o sin destilacién de agua y del formaldehido sin reaccionar;

- efectuar la reaccién en un recipiente cerrado con acumulacion de presiéon autégena;

- efectuar la reaccién en una disposicion de destilacién y presion combinada en donde al recipiente de reaccion
gue contiene la mezcla de reaccién se mantiene a presion ambiente a la temperatura de reaccion seguido de
circulacion de la mezcla de reaccion a través de un reactor operado con acumulacion de presién autdgena
afadiendo asi de forma gradual el formaldehido y otros reactantes; y

- una disposicion de proceso continuo, opcionalmente con acumulacion de presion autdgena, en donde los
reactantes se inyectan de forma continua en la mezcla de reaccion y el producto de reaccién acido fosfénico
se retira de manera continua.

8. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 en el que:
- X es metileno;
- la relacién molar de fosférico : fosforosoesde6:1a?2: 1;
- la relacién molar de formaldehido : 4cido iminodiacéticoesde 1,3:1a0,8: 1;
- latemperatura es de 100 °C a 150 °C;y
- la duracion (periodo) es de 10 minutos a 4 horas.

9. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 8 en el que:

- larelacién molar de fosforico : fosforosoesde5:1a3: 1;

- larelacién molar de fosforoso : acido iminodiacéticoes de 1,1:1a0,9: 1;

- larelacién molar de formaldehido : 4cido iminodiacéticoesde 0,9:1a1,1: 1;
- latemperatura es de 110 °C a 140 °C; y

- la duracion (periodo) es de 30 minutos a 2 horas.
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10. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 en el que el nivel de cloro en el
medio de reaccion es de 2000 ppm o menor, expresado con relacion al acido fosforoso (100 %).

11. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10 en el que el nivel de cloro en el medio de reaccion es
menor de 400 ppm de cloro expresado con relacién al acido fosforoso (100 %).

12. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11 en el que el nivel de cloro en el medio de reaccion es
menor de 200 ppm de cloro expresado con relacién al acido fosforoso (100 %).

13. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 en el que el acido fosforoso se
prepara in situ mediante la adicién de P,Os a un medio de reaccién acuoso:

(a) que contiene acido fosforico en un nivel que mantenga el pH en el medio de reaccion por debajo de 5, en
donde el medio de reaccién contiene, ademas del agua y el acido fosférico, el acido iminodiacético; o

(b) que contiene el &cido iminodiacético y el acido fosférico para mantener el pH, en todo momento, por debajo
de 5;0

(c) simultdneamente con el &cido iminodiacético con tal de que el pH del medio de reacciéon se mantenga, en
todo momento, por debajo de 5.

14. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 13 en el que el P,Os se elabora haciendo reaccionar oxigeno y
fésforo en cantidades esencialmente estequiométricas en una unidad de reaccién a una temperatura en el intervalo
de 1600 a 2000 K con un tiempo de residencia de reaccion de 0,5 a 30 segundos, seguido de inactivacion del
producto de reaccion a una temperatura por debajo de 700 K y purificacion del producto de reaccion mediante
destilacion.

15. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 14 en el que el nivel de fésforo elemental en el P4Os esta por
debajo de 1000 ppm, expresado con relacion al P4Og (100 %).
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