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9 N-Carboxyikan-aminoalkan-disphosphonsiuren, N-Carboxyaikan-azacycloalkan-diphosphonséuren und N-
Carboxyalkan-aminoarylalkan-diphosphonséuren, Verfahren zu ihrer Herstellung sowle ihre Verwendung als

Komplexierungsmittel.

@ Auf einfache und héchst vorteilhafte Weise kénnen
nach dem erfindungsgemassen Verfahren N-Carboxylal-
kan-aminoalkan-diphosphonséuren, N-Carboxyalkan-aza-
cycloalkan-diphosphonséauren und N-Carboxyalkan-amino-
arylalkan-diphosphonsauren durch Umsetzung der ent-
sprechenden Aminoalkan-, Azacycloalkan- und Aminoaryl-
alkan-diphosphonsiuren mit Halogenalkancarbonséuren
und Halogenalkandicarbonsauren oder ihren Alkalimetall-
salzen oder ihren Estern bei einer Temperatur zwischen
- etwa 50°C und etwa 160°C in wéssrigem Medium bei
< einem pH-Wert zwischen etwa 4 und etwa 12 erhalten
werden, wobei das molare Verhaltnis von aminosubstitu-
ierter Diphosphonsiure zur Halogenalkancarbonsiure
© zwischenetwa 1: 1 undetwa1:3 liegt. Dabei werden neue
N-carboxyalkylsubstituierte ~ Aminoalkan-diphosphonséu-
@) ren, Azacycloalkan-diphosphonséuren oder Aminoarylal-
kan-diphosphonséuren erhalten, die sehr gute komplexie-
° rende und sequestrierende Eigenschaften gegeniber
mehrwertigen Metallionen aufweisen.
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N-Carboxyalkan-aminoalkan-diphosphonsduren, N-Carboxyalkan-
azacycloalkan-diphosphonsduren und N-Carboxyalkan-—-amino-
arylalkan—-diphosphonsduren sowie Verfahren zu ihrer Her-~
stellung

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind N-Carboxyalkan-
aminoalkan~-diphosphonsduren, N-Carboxyalkan-azacycloalkan-~
diphosphonsduren und N-Carboxyalkan-aminoarylalkan-diphos~—

phonsduren, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung.

Aus der DT-PS 23 18 416 sind N-Carboxvmethyl-~aminocalkan-
diphosphonsduren und N-Carboxymethyl-aminoarylalkan-diphos-
phonsduren bekannt, die man durch die Umsetzung von Amino-
alkan- oder Aminoarylalkan-diphosphonsduren im alkalischen
Medium mit Formaldehyd und Alkalicyanid unter Erhitzen

auf 70 - 150° C erh&lt.

Diesem Verfahren haftet der Nachteil an, daB sehr groBe
Vorsicht beim Arbeiten mit Alkalicyaniden, insbesondere
im technischen MaBstab, geboten ist und daher umfangreiche

Sicherheitsvorkehrungen unerl&dflich sind.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man sowohl die
aus der deutschen Patentschrift 23 18 416 bekannten Ver-
bindungen als auch neue N-Carboxyalkan-aminoalkan-diphos-
phonsduren, N~-Carboxyalkan-azacycloalkan-diphosphonsduren

und N-Carboxyalkan-aminoarylalkan-diphosphons&uren unter
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glinstigeren Arbeitsbedingungen herstellen kann, wenn man
Aminoalkan-, Azacycloalkan- oder Aminoarylalkan-diphos-
phonsduren der allgemeinen Formel II

TOBHZ

H
—n
R;— ¢ — N{
| K

PO3H2

In der R1 ein Wasserstoffatom, oder ein Alkylrest der

Formel -(CHZ)XCH3
Hydroxyalkylrest, oder ein niedriger Carboxyalkylrest, oder

mit x = 0 bis 10, oder ein niedriger

ein Arylrest, oder ein N,N-Bis-(carboxyalkyl)-aminoalkyl-
rest, oder ein niedriger Alkylphosphonsdurerest, oder R1
zusammen mit dem Substituenten R2 eine Alkylengruppe mit
3 bis 5 C-Atomen ist und einen Azacycloalkanring

bildet und R4 ein Wasserstoffatom, oder ein
niedriger Alkylrest oder R4 zusammen mit dem Substituenten
R, eine Alkylengruppe mit 3 bis 5 C~Atomen ist und einen
Azacycloalkanring mit der Gruppierung

1I>O3H2

H
—c — N<:

P03H2

bildet, mit gerad- oder verzweigt-kettigen Halogenalkanmono-
carbonsduren mit 2 bis 12 Kohlenstoff-Atomen oder mit Halo-
genalkandicarbonsduren bzw. deren Alkalisalzen oder Estern
bei Temperaturen von 50 - 160° C im Molverh&ltnis von 1 : 1
bis 1 : 3 in wdBrigem Medium umsetzt.
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Man erhdlt auf diese Weise Verbindungen der allgemeinen
Formel I

in der R1 wie vorstehend bei Formel II definiert ist,
wdhrend R2 ein Wasserstoffatom, oder ein niedriger Alkyl-
rest, oder der gleiche Rest wie R3, oder R2 zusammen mit
dem Substituenten R1 eine Alkylengruppe mit 3 bis 5 C-Atomen

ist und einen Azacycloalkanring mit der Gruppierung

PO
l

—c — N7
I

PO3H2

3ty
H

bildet, und R3 ein carboxylsubstituierter unverzweigter oder
verzweigter Alkylrest, oder ein dicarboxylsubstituierter
Alkylrest ist.

Neue Verbindungen dieser Art sind N-Carboxymethan-azacyclo-
heptan-2,2-diphosphonsdure, N-Carboxypentan-1-amino&dthan-
1,1-diphosphonsdure, N-Carboxy&dthan-1-aminodthan=~1,1~diphos~-
phonsiure, N-Carboxy-2,2-dimethylpropan—-aminomethan-diphos-
phonsdure, N-10-Carboxydekan-aminomethan-diphosphonsdure,
N,N-Bis-10-Carboxydekan-aminomethan-diphosphonsidure sowie

N-(1,1-Diphosphonoprop-~1-yl)-DL-aminobernsteinsdure.

Geeignete Verbindungen zur Carboxylierung der Aminoalkan=-,
Aminoarylalkan- oder Azacycloalkan-diphosphonsduren sind
beispielsweise die Monochlor- oder Bromessigsdure, die

6-Bromhexansdure, die 3-Chlorpropionsdure, die 3-Chlor-
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2,2-dimethylpropionsdure (8-Chlor-pivalinsdure), die
11-Bromundekansdure, sowie als Dicarbonsdure die Brom-

bernsteinsiure.

Zur Herstellung der erfindungsgemdBen Substanzen ist es
méglich, die Aminodiphosphonsdure im UberschuB vorgelegter
Alkalilauge zu l8sen und anschlieBend die EHalogencarbon-
sdure so einzutragen, daB ein pH-Wert von 4 nicht unter-
schritten wird. Wesentlich eleganter 1&8t sich das Verfahren
durchfiihren, wenn man nur so viel Alkalilauge vorlegt, wie
fir den gewilinschten pH-Wert zwischen 4 und 12, vorzugsweise
7 und 9, erforderlich ist. Die weitere Dosierung von Alkali-
lauge und Halogencarbonsdure wird dann pH-abhingig ge-
steuert.

In manchen Fdllen suspendiert man vorteilhafterweise die
Diphosphonsdure und Halogencarbonsdure in Wasser und neu-
tralisiert ganz oder partiell mit Alkalihydroxyd. Die Reak-
tionszeit und Temperatur liegen unter Ausnutzung der Neu-
tralisationswdrme bei 0,5 bis 3 Stunden und bei 50 - 160° C,
vorteilhaft bei 60 bis 110° C.

Auf diese Weise erhidlt man als Reaktionsprodukte ganz- cder
teilneutralisierte Salze, die mittels Kationenaustauscher

in die freien S3uren Uberfiihrt werden k&nnen.

Es ist auch ohne weiteres mdglich, anstelle von Alkali-
hydroxyd, z.B. Alkalicarbonat oder flir spezielle Anwendungs-—
zwecke Alkali- und Erdalkalihydroxyde gemeinsam, z.B.
Natrium~ oder Calciumhydroxyd oder Alkali-schwermetall-hydro-
xyde, 2.B. Natriumaluminat, Natriumzinkat oder Natrium-—

stannat zu verwenden.

So hergestellte Produkte sind insbesondere flir Korrosions-
schutzmittel und fiir Produkte in der Aufbereitung von Ge-

brauchswdssern geeignet,
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Je nach den Eigenschaften oder dem gewlinschten Anwen-
dungszweck werden die Ldsungen direkt verwandt, die Salze
kristallisiert oder nach Ionenaustausch die S&ure nach an
sich bekannten Verfahren, wie Verdampfungskonzentration
oder Fdllung bzw. Extraktion mit organischen L&sungs-
mitteln, gewonnen.

Bei der Carboxylierung erhdlt man in Abh&dngigkeit von den
eingesetzten Molverhdltnissen und der angewandten Amino-
diphosphonsdure einfach oder mehrfach carboxvalkylierte
Produkte. Bei einem Molverhdltnis der Reagktionspartner
von 1 : 1 werden bevorzugt N-Carboxyalkan—-aminoalkan-di=-
phosphonsduren erhalten. Ein Molverhdltnis der Reaktions-
partner von Aminodiphosphonsdure : Halogencarbons&ure

von 1 ¢ 2 bis 1 : 3 ergibt bevorzugt N,N-Bis-carboxyalkan-

aminoalkan-diphosphonsduren.

Die nach der vorliegenden Erfindung erhaltenen Substanzen
kdnnen iiberall da eingesetzt werden, wo ein gutes Komplex-
bindevermdgen gegeniiber 2- und mehrwertigen Metall-Ionen
erforderlich ist. Sie zeichnen sich noch besonders durch
ihre Hydrolysebestdndigkeit bei hohen Temperaturen aus.

Sie kénnen in allen Medien Verwendung finden, in denen die
Hiartebildner des Wassers stdren oder in denen jegliche Ein-
flisse von mehrwertigen Metall-Ionen ausgeschaltet werden

sollen. Im einzelnen sind hier die Aufbereitung von hartem

Wasser, Textilbehandlungsb&der, die Papierherstellung, photo=-

graphische Entwicklungsbdder, Galvanisierbdder und die Ger-
bung zu nennen. Des weiteren eignen sich diese Diphosphon-
sduren zur Stabilisierung der Wasserhdrte in unterstbchio-
metrischen Mengen. Auch kdnnen sie als Stabilisatoren fiir

Dispersionen und Suspensionen dienen.

Da die erfindungsgemdBen Produkte die Eigenschaften von Phos-

phonsduren und Aminocarbonsduren aufweisen, bieten sie an-
wendungstechnisch Vorteile gegeniiber den Phosphonsduren bzw.

den Aminocarbonsduren allein, die iUber die Summe der Eigen-
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schaften der einzelnen Komponenten hinausgeht.
Beispiel 1:

In einem Rihrbehdlter mit Thermometer und RiickfluBkiihler
werden 6,72 kg 50%ige Kalilauge vorgelegt und 2,05 kg
1-Aminodthan-1, 1-diphosphonsdure so zugegeben, daB die
Sumpftemperatur 60° C nicht iibersteigt. Innerhalb einer
Stunde tropft man dann eine LSsung von 1,89 kg Monochlor-
essigsdure in 2,2 kg Wasser zu und erhitzt anschlieBend
drei Stunden auf 100° C.

Nach Entsalzen eines aliquoten Teils des Reaktionsproduk-
tes mittels eines stark sauren Kationenaustauschers und
Einengen der L&sung konnte die N,N-Bis-carboxymethan-1-
aminodthan-1, 1-diphosphonsdure durch Auskristallisieren
mit Methanol/Xthanol in einer Ausbeute von 91,3 % der

Theorie gewonnen werden.
Das Produkt zeigt folgende Analyse:

ber.: C: 22,40 %, N: 4,36 %, P: 19,29 %
gef.: C: 22,6 %, N: 4,4 %, P: 19,3 %.

Molverh.: C : P

L 1]
-—
L]

N =5,99 : 1,98

Beispiel 2:

28 g Kaliumhydroxyd werden in 100 ml Wasser geldst und
20,5 g 1-Amino&dthan-1,1-diphosphonsdure eingetragen. An-
schlieBend gibt man 13,9 g Bromessigsdure zu und kocht
drei Stunden am RiickfluB.

Das Reaktionsprodukt wird mit einem sauren Austauscher
(Lewatit S 100) behandelt und die LOsung eingeengt. Es re-
sultiert ein hell-gelbes, viskoses 01, das mit Methanol/
Athanol zur Kristallisation gebracht wird. Man erh&lt nach
Trocknen im Wasserstrahl-Vakuum bei 80° C 25,4 g N-Carboxy-
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methan-1-aminodthan-1,1-diphosphonsdure, was einer Ausbeute
von 96,6 % der Theorie entspricht.

Analyse: ber.: C: 18,26 %, N: 5,32 %, ©P: 23,55 %
gef.: C: 17,6 %, N: 5,2 %, P: 23,3 %.

Molverh.: C : P : N = 3,95 : 2,02 : 1.
Beispiel 3:

47,8 g Aminomethan-diphosphonsidure werden in 148 g 50%iger
Kalilauge bei 60° C geldst und eine L&sung von 99,4 g
Kaliumsalz der Monochloressigsdure in 250 ml Wasser zuge-
geben. AnschlieBend wird drei Stunden auf 80 - 90° C er-
hitzt.

Nach Aufarbeiten der Reaktionsldsung, wie im vorhergehenden
Beispiel beschrieben, erhdlt man 75,2 g der N,N-Bis-carboxy-
methan-aminomethan-diphosphonsiure.

Analyse: ber.: C: 19,56 %, N: 4,56 %, P: 20,17 %
gef.: C: 20,3 %, N: 4,7 %, P: 20’3 %.

Molverh.: C : P : N = 5,04 : 1,95

(1]
-—
L]

Beispiel 4:

95,5 g Aminomethan-diphosphonsdure werden in 224 g 50%iger

Kalilauge bei 60° C geldst, 300 ml Wasser und 54,3 g Chlor-
essigsduremethylester zugegeben. Nach 3-stiindigem Kochen am
RiickfluB 148t man erkalten.

Nach Aufarbeiten der L®sung mit einem sauren Austauscher,
Einengen, Kristallisieren und Trocknen erhdlt man 115 g
N-Carboxymetinan—aminomethan-diphosphonsdure, was einer Aus-
beute von 92,3 % der Theorie entspricht.
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Analyse: ber.: C: 14,47 %, N: 5,62 %, ©P: 24,87 %
gef.: C: 15,1 %, N: 5,7 %, P: 25,0 %.

Molverh.: C : P N=3,00: 1,98 : 1.

Beispiel 5:

13,4 g Phenylaminomethan-diphosphonsdure werden in einer
LOsung von 8 g NaOH in 100 ml Wasser geldst, so daB die
Temperatur 60° C nicht libersteigt und dann 4,8 g Monochlor-
essigsdure zugegeben. Man hdlt die Reaktionsldsung anschlies-
send drei Stunden bei 110° C, 13iBt erkalten und behandelt
mit einem stark sauren Austauscher.

Aus der eingeengten LOsung werden mit Methanol 15 g kri-
stalline N-Carboxymethan-phenylaminomethan-diphosphonsédure
erhalten.

Analyse: ber.: C: 33,23 %, N: 4,31 %, P: 19,05 %
gef.: C: 32,8 %, N: 4,3 %, P: 18,6 %.

Molverh.: C : P : N = 8,9 : 1,95 : 1.

Beispiel 6:

In 200 ml Wasser werden 54,8 g 1-Aminopropan-1,1-diphos-
phonsdure eingeriihrt und langsam 14,6 g basisches Zink-
carbonat zugegeben. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird
mit 140 g 50%iger Kalilauge versetzt und nach dem Abkiihlen
auf 50° C 47,3 g Monochloressigsdure portionsweise einge-
tragen.

Nach zwel Stunden Kochen am RickfluB8 erhdlt man eine klare,
schwach gelb gefd@rbte Losung des Kaliumzinksalzes der N,N-
Bis-carboxymethan-1-aminopropan-1,1-diphosphonsdure. Diinn-
schichtchromatographische Untersuchungen zeigen einen Min-
dest-Umsatz von 90 % der Theorie. Ein Teil der L&sung wird,
wie in den vorhergehenden Beispielen beschrieben, aufgear-
beitet.
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Analyse: ber.: C: 25,09 %, N: 4,18 %, P: 18,48 %
gef.: C: 24,5 %, N: 4,2 %, P: 18,2 &.

Molverh.: C : P : N = 6,81 ¢ 1,96 : 1.
Beispiel 7:

In 250 ml destilliertem Wasser werden 90 g Kaliumhydroxid
geldst und in diese L8sung 103,6 g Aza-cycloheptan-2,2-di-
phosphonsdure so eingetragen, daB8 die Temperatur 60° C nicht
libersteigt. Nach Zugabe von 38 g Monochloressigsiure wird

2 1/2 Stunden auf 110° C erhitzt. Man l&8t abkiihlen und ge-
winnt anschlieBend nach beschriebener Methode gem#B Bei-
spiel 1 aus der Ldsung 102,5 g N~Carboxymethan-aza-cyclo-
heptan-2,2-diphosphonsdure.

Analyse: ber.: C: 30,49 %, N: 4,44 %, P: 19,66 %
gef.: C: 30,0 %, N: 4,5 %, P: 20,0 %.

Molverh.: C : N: P = 7,8 : 1 : 2.
Beispiel 8:

41 g 1-Amino&dthan-1,1-diphosphonsdure werden unter Rilhren in
187 g 30%iger Kalilauge geldst und bei 60° C 39 g 6-Brom-
hexansdure zugegeben. Zur Vervollstdndigung der Reaktion wird
langsam auf 100° C aufgeheizt und drei Stunden bei dieser
Temperatur belassen. Nach der Aufarbeitung gemd8 Beispiel 1

erhdlt man N-Carboxypentan-l-aminodthan-1,1-diphosphonsdure.

Durch Bestimmung der freien Amino-Gruppen nach der Methode
von Van Slyke wurde ein Umsatz von 73,4 % der Theorie er-
mittelt.

Beispiel 9:
In eine Mischung aus 51 g 1-Aminodthan-1,1-diphosphonsédure,

27,2 g 3-Chlorpropionsdure und 150 ml Wasser werden unter
Rilhren bei 70° C innerhalb einer Stunde 140 g 50%ige Kali-
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lauge eingetropft und anschlieBend die klare Ldsung zwei
Stunden am RickfluB8 gekocht.

Nach Aufarbeitung der L&sung erhdlt man 57,5 g N-Carboxy-
dthan-1-aminodthan-1, 1-diphosphonsédure.

Analyse: ber.: C: 21,67 %, N: 5,05 %, P: 22,35 %
gef.: C: 20,5 %, N: 4,8 g, : 21,3 %.

Molverh.: C : N : P = 4,98 : 1 : 2.
Beispiel 10:

Zu einer Ldsung von 47,8 g Aminomethan-diphosphons&dure in
288 g 30%iger Kalilauge werden unter Rihren 34,6 g 3-Chlor-
2,2-dimethylpropionsdure (B-Chlorpivalinsdure) zugegeben.
Die L&sung wird innerhalb einer Stunde zum Sieden aufge-
heizt und zwei Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Nach
der Aufarbeitung wurde N-2-Carboxy-2,2-dimethyldthan-amino-
methan-diphosphonsdure erhalten.

Es konnte durch Bestimmung der primdren Amino-Gruppen in der
L8sung ein Umsatz von 73,5 % der Theorie ermittelt werden.

Beispiel 11:

54,7 g 1-Aminopropan-1,1-diphosphonsdure werden in 150 g
40%iger Natronlauge geldst und bei 60° C 49,5 DL~-Brombern-
steinsdure eingetragen. Zur Vervollst&ndigung der Reaktion
wird noch zwei Stunden am RickfluB gekocht.

In der L&sung konnten durch quantitative Diinnschichtchroma-
tographie 21 g 1-Aminopropan-1,1-diphosphonsdure und 51,4 g
N-(1,1-Diphosphonoprop~1-yl)-DL-aminobernsteinsdure nachge-

wiesen werden.
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Beispiel 12:

In 150 g 50%iger Kalilauge werden 47,8 g Aminomethan-di-
phosphonsdure geldst und in diese L&sung bei 80° C 88,8 g
11-Bromundekansdure eingetragen. Nach 2-stiindigem Kochen
am RiickfluB8 und Abkiihlen der L&sung konnten durch dinn-
schichtchromatographische Untersuchungen ca. 30 % Amino-
methan-diphosphonsdure, ca. 60 % N-10-Carboxydekan-amino-
methan-diphosphonsdure und ca. 10 % N,N-Bis-10-Carboxy-
dekan-aminomethan-diphosphons&dure nachgewiesen werden.

Beispiel 13:

In einem 1 m3—Rﬁhrwerksbehélter mit RickfluBkiihler, Heizung,
eingebauter pH-EinstabmeBkette und zwei Tropftrichtern
werden in 292,2 kg Wasser und 69,8 kg 50%iger Kalilauge
127,7 kg 1-Amino-&than-1,1-diphosphonsdure geldst. Die L&~
sung wird unter Ausnutzung der Neutralisationswdrme auf

80° C erwdrmt und aus den beiden Vorlagen 147,7 kg 80%iger
Monochloressigsdure-Ldsung und ca. 362 kg 50%iger Kalilauge
zudosiert. Die Zugabe wird so gesteuert, daf der pH-Wert im
Reaktionsmedium zwischen 8,0 und 8,5 liegt. Durch die ent-
stehende Reaktionswidrme kann die Reaktionsmischung auf 80
bis 90° C gehalten werden. Nach Beendigung des Zulaufes wird
mit Kalilauge auf einen pH-Wert von 8,5 eingestellt und die
Ldsung noch eine Stunde bei 90 - 100° C geriihrt.

Die resultierende L&sung hat einen Gehalt von ca. 20 % N,N-
Bis—-carboxymethylen-1-arinodthan-1,1-diphosphonsaure.

Beispiel 14:

58,7 g 3-Hydroxy-1-aminopropan-1,1-diphosphonsdure werden in
eine LOsung von 84 g KOH in 300 ml Wasser eingetragen. Die
Ldsung wird auf 60° C erhitzt und unter kr&ftigem Rilhren wer-
den 56 g 3-Chlorpropionsdure so eingetragen, daB die Tempe-
ratur langsam auf 80° C ansteigt. Nach 3-stiindigem Kochen
unter RickfluB resultiert eine schwach gelb gefdrbte LOsung.
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Nach Aufarbeitung der L8sung mittels eines stark sauren
Ionenaustauschers, Einengen, Kristallisieren und Trocknen
erhdlt man 81 g leicht gelbliche hygroskopische Kristalle.
Die dlinnschichtchromatographische Analyse zeigt einen Ge-
halt von ca. 20 % N-Carboxydthan-3-hydroxy-1-aminopropan-
1,1-diphosphonsdure und ca. 80 % N,N-Bis~carboxydthan-3-
hydroxy-1-aminopropan-1, 1-diphosphonsé&dure.

Beispiel 15:

24,9 g 2-Carboxy-1-aminodthan-1,1-diphosphonsdure werden bei
50° C unter Rihren in 119 ml 30%iger Kalilauge geldst und
bei dieser Temperatur 19 g 5-Bromvaleriansdure eingetragen.
Man kocht 3 1/2 Stunden am RiickfluB, kiithlt ab, behandelt
die L&sung mit einem Kationenaustauscher, engt die S&dure-
18sung fast bis zur Trockne ein und kristallisiert mit Ge-
mischen aus Methanol, AZthanol und Aceton fraktioniert. Die
Ausbeute an 2-Carboxy-1,1-diphosphono-&than-1-aminopentan-
sdure betrigt 24,5 g.

Analyse: ber.: C: 27,52 %, N: 4,01 %, P: 17,74 %
gef.: C: 27,5 %, N: 3,9 %, P: 17,8 %.

Molverh.: C : P : N = 8,23 : 2,06 : 1.
Beispiel 16:

6,9 g 1-Aminododekan-1,1-diphosphonsdure werden in 56 g
10%iger Kalilauge gelbst, bei 60° C 2,8 g 3-Chlor-2,2-di-
methylpropionsdure zugegeben und drei Stunden unter RiickfluB
gekocht. Nach Aufarbeiten der Reaktionsl8sung mittels eines
sauren Kationenaustauschers, Filtrieren und Einengen der
S3iureldsung erhilt man durch Kristallisieren mit Methanol/
Wasser 6 g N-2-Carboxy-2,2-dimethyl&dthan-1~-aminododekan-

1, 1-diphosphonsé&ure.
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Analyse: ber.: C: 45,84 %, N: 3,14 %, P: 13,91 %
gef.: C: 47,8 %, N: 3,2 %, P: 14,4 %,

Molverh.: C : P

N =17,43 : 2,03 : 1.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von N-Carboxyalkan-amino-
alkandiphosphonsduren, N-Carboxyalkan-azacycloalkan-di-
phosphonsduren und N-Carboxyalkan-aminoarylalkan-diphos-
phonsduren der allgemeinen Formel 1, bzw. deren Salzen,

P03H2

R1~— C — N::R3
| R,
P03H2
in der
R, ein Wasserstoffatom, oder
ein Alkylrest der Formel —(CHZ)XCH3 mit x = 0 bis 10,
ein niedriger Hydroxyalkylrest, oder
ein niedrigexr Carboxyalkylrest, oder
ein Arylrest, oder
ein N,N-Bis-(carboxyalkyl)-aminoalkyl-, oder
ein niedriger Alkylphosphonsdurerest, oder
R1 zusammen mit dem Substituenten R2 eine Alkylen-
gruppe mit 3 bis 5 C-Atomen ist und einen Aza-
cycloalkanring mit der Gruppierung

bildet,
R2 ein Wasserstoffatom, oder
ein niedriger Alkylrest, oder
der gleiche Rest wie R3, oder
R2 zusammen mit dem Substituenten R1 eine Alkylen-

gruppe mit 3 bis 5 C-Atomen ist und einen Aza-
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cycloalkanring mit der Gruppierung

PO3H2

\
H
— ¢ —n7

l

POLH

372

bildet, und
R3 ein carboxylsubstituierter unverzweigter oder ver-
zweigter Alkylrest, oder
ein dicarboxylsubstituierter Alkylrest ist,
dadurch gekennzeichnet,
daB eine Aminoalkan-, Azacycloalkan- oder Aminoaryl-

alkan-diphosphonsdure der allgemeinen Formel II

'PO3H2

H
7
R1 C N\‘R
| 4
PO3H2
in der
R1 wie bei Formel I angegeben definiert ist, und
R4 ein Wasserstoffatom, oder
ein niedriger Alkylrest, oder
R4 zusammen mit dem Substituenten R1 eine Alkylen-
gruppe mit 3 bis 5 C-Atomen ist und einen Aza-

cycloalkanring mit der Gruppierung

TOBHZ

— T —_ N<:

PO3H2

bildet,

mit einer unverzweigten oder verzweigten Halogenalkancar-
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bonsdure, einer Halogenalkandicarbons&ure, ihren Alkali-
metallsalzen oder ihren Estern in einem Molverh&ltnis
von 1 : 1 bis zu etwa 1 : 3 in wdB8rigem Medium bei einer
Temperatur zwischen 50° C und 160° C und bei einem pH-
Wert zwischen etwa 4.0 und etwa 12.0 solange erhitzt
werden, bis die Umsetzung abgeschlossen ist.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB der pH-Wert wdhrend der Reaktion zwischen pH 7.0 und
9.0 gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB die Reaktion in einem Temperaturbereich von etwa 60° C
bis 110° C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Aminoalkan-, Azacycloalkan—- oder Aminoarvlalkan-
diphosphons8urereakt ~and eine Verbindung mit der For-
mel II

ist, in der

R1 ein Wasserstoffatom, oder
ein Alkylrest mit 1 bis 11 C-Atomen, oder
ein Hydroxydthylrest, oder
ein Carboxymethylrest, oder
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ein Phenylrest, oder
ein N,N-Bis-(carboxymethyl)-aminomethyl- oder
~dthylrest, oder
ein Methyl- oder Athylphosphonsdurerest, oder
R1 zusammen mit R4 eine Alkylengruppe mit 3 bis 5
C-Atomen ist und
R4 ein Wasserstoffatom, oder
ein Methylrest, oder
R4 zusammen mit R, eine Alkylengruppre mit 3 bis 5

1
C-Atomen ist.

5. Eine N-Carboxyalkan-aminoalkan-diphosphonsdure der all-
gemeinen Formel I

PO.H

2

|
R—C-—N/R3

PO,H

2
in der
R1 ein Wasserstoffatom, oder
ein Alkylrest mit 1 bis 11 C-Atomen, oder
ein Arylrest, oder
ein niedriger Hydroxvalkylrest, oder
ein niedriger Carboxyalkvlrest, oder
R1 zusammen mit dem Substituenten R, eine Alkylen-
gruppe mit 3 bis 5 C-Atomen ist und einen Aza-

cycloalkanring mit der Gruppilerung

bildet,
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R2 ein Wasserstoffatom, oder
der Substituent R3, oder

R, zusammen mit dem Substituenten R

2 eine Alkylen-

1
gruppe mit 3 bis 5 C-Atomen ist und einen Aza-

cycloalkanring mit der Gruppierung

bildet, und
R3 ein carboxylsubstituierter unverzweigter Alkylrest
mit der Formel (CHz)mCOOH, in der m = 2 bis 12 ist,
ein carboxylsubstituierter verzweigter Alkylrest, oder
ein dicarboxylsubstituierter Alkylrest ist.

6. Verbindung nach Anspruch 6, in der
R1 Zusammen mit R2 eine Alkylengruppe mit 5 C-Atomen ist
und einen Azacycloheptanring mit der Gruppierung

bildet,
R3 eine Carboxymethylgruppe ist
und die Verbindung somit N-Carboxymethan—-azacycloheptan-
2,2-diphosphonsdure ist.

7. Verbindung nach Anspruch 6, in der

R1 ein Methylrest ist,
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R2 ein Carboxypentylrest ist,
R3 ein Wasserstoffatom ist

und die Verbindung somit N-Carboxypentan=-i-aminoithan-

1,1-diphosphonsiure ist.

Verbindung nach Anspruch 6, in der

R1 ein Wasserstoffatom ist,

R2 ein 2-Carboxy-2,2-dimethyl&dthylrest ist,

R3 ein Wasserstoffatom ist

und die Verbindung somit N-(2-Carboxy-2,2-dimethyl-
dthan)-aminomethan-diphosphonsdure ist.

Verbindung nach Anspruch 6, in der

R, ein Athylrest ist,

R2 eine Gruppe mit der Formel -?H-COOH
CH.,~COOH ist,

2
R3 ein Wasserstoffatom ist

und die Verbindung somit N-(1,1-Diphosphonoprop-1-yl)-

-D,L—-aminobernsteinsdure ist.

Verbindung nach Anspruch 6, in der

R1 ein Wasserstoffatom ist,

R2 und R3 10-Carboxydecylgruppen sind

und die Verbindung somit N,N-Bis-(10-carboxydekan)-amino-

methan-diphosphonsdure ist.

Verbindung nach Anspruch 6, in der
R1 eine Carboxymethylgruppe ist,
R2 ein Pentancarbonsdurerest ist,

R3 eln Wasserstoffatom ist

und die Verbindung somit 2-Carboxy-1,1-diphosphonodthan-

-1-aminopentancarbonsdure ist.
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Verbindung nach Anspruch 6, in der

R1 ein Undecylrest ist,

R2 eine 2-Carboxy-2,2-dimethyl&thylgruppe ist,

R3 ein Wasserstoffatom ist

und die Verbindung somit N-(2-Carboxy-2,2-dimethyl&dthan)-
-1-aminododekan-1,1-diphosphonsédure ist.

Verbindung nach Anspruch 6, in der

R1 ein Hydroxydthylrest ist,

R2 eine Carboxydthylgruppe ist,

R3 ebenfalls eine Carboxydthylgruppe ist

und die Verbindung somit N,N-Bis-(carboxy&dthan)-3-hydroxy-
=1-aminopropan-1,1-diphosphonsédure ist.

Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 6 in Verfahren
zur Behandlung wdBriger Systeme mit dem Zwecke der Be-
seitigung der nachteiligen Effekte von mehrwertigen
Metallionen.
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