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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Phosphonsaureverbindungen gemafR Formel (1), ein Verfahren zu deren Herstel-
lung mittels 1,4-Dicarbonsaurederivaten und Chloralkylaminobis(alkylphosphonsauren) und deren Verwen-
dung als funktionales Additiv.

Stand der Technik

[0002] In einer Vielzahl industrieller, institutioneller und h&uslicher Anwendungen spielt Wasser als Medium
eine entscheidende Rolle. Es Ubernimmt die Funktion des Losungsmittels fur Additive und als Reaktionsme-
dium, fungiert als Transportmedium oder dient als Warmetrager. Beispiele, in denen diese Funktionen nutz-
bar gemacht werden, sind unter anderem die Anwendung von Wasch- und Reinigungsmitteln, die Energieer-
zeugung, die Herstellung keramischer Schlicker oder die Bleiche von natirlichen Fasern. Des Weiteren ist
von zunehmender Bedeutung die Trinkwassergewinnung aus Brauchwasser durch Entsalzungsverfahren
wie bspw. die Umkehrosmose.

[0003] Diese Anwendungen sind in der Regel mit unerwiinschten Begleiterscheinungen unterschiedlichen
Ausmalies verbunden, die auf die Inhaltsstoffe des Wassers zurlckzufiihren sind. Beispiele dafur sind: die
Ablagerung von schwerldslichen Verbindungen, insbesondere schwerldsliche Erdalkalisalze in Wasserkreis-
laufen oder auf Membranoberflachen; die katalytische Zersetzung von bleichaktiven Verbindungen wie Was-
serstoffperoxid in Gegenwart von Schwermetallionen; sowie die Wiederverschmutzung von textilen Flachen-
gebilden durch Ablagerung von ehemals geldsten Schmutzpartikeln auf der Faser wahrend eines
Waschvorganges.

[0004] Zur Umgehung dieser Probleme wurden in den vergangenen Jahrzehnten Substanzen entwickelt, die
eines oder sogar mehrere der oben genannten Probleme entweder minimieren oder vollstandig eliminieren.
Beispielsweise kdnnen zur Verhinderung der Ablagerung von schwerldslichen Erdalkalisalzen wasserldsliche
Homo- und Copolymere auf Acrylsaurebasis eingesetzt werden, wobei durch die gezielte Auswahl an Mono-
meren und deren stéchiometrischen Verhaltnissen Polymereigenschaften variiert werden. Ebenfalls sehr gut
geeignet und haufig noch effektiver zur Vermeidung der Abscheidungen (sogenannter Kesselstein) sind orga-
nische Phosphonsduren mit mindestens zwei Phosphonsauregruppen, die bereits in einem extrem niedrigen
Konzentrationsbereich durch spezielle Interaktionen mit dem Substrat die Ausfallung und Abscheidung zeit-
weilig zu unterbinden.

[0005] Zur Maskierung von Schwermetallionen und der Vermeidung unerwiinschter Effekte werden komplex-
bildende Verbindungen eingesetzt. Die dabei entstehenden Metallkomplexe sind sehr gut wasserldslich und
schirmen das Metallion vor weiteren chemischen Reaktionen ab. Beispiele flir komplexbildende Verbindun-
gen sind Polyaminopolycarboxylate oder Polyaminopolymethylenphosphonate, die zum Teil extrem hohe
Komplexbildungskonstanten aufweisen. Nachteilig ist bei den genannten Verbindungsklassen, dass sie nach
den ublichen Methoden zur Bestimmung der leichten biologischen Abbaubarkeit als nicht leicht abbaubar gel-
ten.

[0006] Als Dispergierhilfsmittel kommen Strukturen in Frage, die aufgrund ihrer chemischen Struktur und
(Partial)ladungen in der Lage sind, auf den Oberflachen mineralischer Partikel zu adsorbieren. Durch die
Ubertragung negativer Ladungen auf die mineralischen Partikel erfahren diese eine gegenseitige AbstoRung
und bleiben homogen verteilt in einer Flissigphase ohne zu sedimentieren. Gangige Dispergierhilfsmittel sind
Homo- und Copolymere der Acrylsadure sowie organische Phosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-dipho-
sphonsaure (HEDP), Aminotris(methylenphosphonsaure) (ATMP) oder Diethylentriaminpenta(methylenpho-
sphonséaure) (DTPMP).

[0007] Als Alternative zu den genannten Substanzklassen bieten sich weitere Aminopolycarbonsauren und
deren Salze wie die beispielsweise in EP 0 781 762 A1 offenbarte Methylglycindiessigsaure (MGDA) und die
in WO 2009/024 518 A1 offenbarte Glutamindiessigsdure (GLDA) an. Des Weiteren werden Iminodisuccin-
saure (IDS), beispielsweise offenbart in WO 2016179692 A1, EP 3 127 896 A1 und WO 9845251 A1, das in
DE 40 24 552 A1 beschriebene Aminobernsteinsaurederivat 3-Hydroxy-2,2'-iminodibernsteinsaure (HIDS)
und weitere in JPH 09157232 A offenbarte Aminopolycarboxylsduren als alternative Komplexbildner und ent-
sprechende Verfahren zu deren Herstellung offenbart. Eine vorteilhafte Eigenschaft dieser Substanzen ist
ihre leichte biologische Abbaubarkeit Nachteilig sind jedoch deren niedrigere Komplexbildungskonstanten
mit Schwermetallen und das Fehlen einer weiteren funktionellen Eigenschaft wie zum Beispiel Fahigkeit zum
Dispergieren von Partikeln.
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[0008] Die Herstellung organischer Aminomethylenphosphonsauren und deren Salze erfolgt Gblicherweise
nach dem Verfahren von Moedritzer und Irani (Moedritzer und Irani, 1966). Die auf Basis von primaren und
sekundaren Aminen darstellbaren Aminomethylenphosphonate gelten gemeinhin alle als nicht leicht biolo-
gisch abbaubar.

[0009] EP 2 125 844 B1 und EP 2 716 646 B1 offenbaren Phosphonatderivate durch Verknlipfung eines
reaktiven Phosphonates mit Aminocarbonsauren oder Aminoalkoholen. Der pH-Wert der Reaktionsmischung
liegt zwischen pH 8 und pH 14, die Reaktionstemperatur zwischen 0 °C und 200°C bzw. 50°C und 140°C.
Weiterhin offenbart EP 2 125 844 B1 die Verwendung der Phosphonatverbindungen als Dispergiermittel,
Wasserbehandlungsmittel, Ablagerungsinhibitor, Arzneimittel, Arzneimittel-Intermediat, Tensid, Mittel fir die
sekundare Olgewinnung, Diingemittel oder Mikronahrstoff. Aussagen zur biologischen Abbaubarkeit der
Phosphonatverbindungen sind nicht verfugbar.

[0010] DE 22 33 273 A beschreibt kondensierte Polyalkylenpolyaminderivate und deren Verwendung zur
Inhibierung der Ausfallung bzw. des Niederschlags von Kesselstein bildenden Salzen aus wassrigen Losun-
gen. Bevorzugt sind die Reste R4, Ry, R4 und Rs Phosphonsaurereste und/oder Carboxylgruppen-enthal-
tende Reste.

[0011] US 3 077 487 A offenbart Verbindungen der Formel

I
N=A—(—N—Ae1—N

’ i 3

wobei die Reste Z; und Z, 1,4-konjugierte Polycarboxylgruppen-enthaltende niedere Alkenylgruppen mit min-
destens zwei Carboxylgruppen sind. Weiterhin beschreibtUS 3 077 487 A deren Metallsalze, Chelate und
Ester.

[0012] DE 22 14 144 A offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Ethylendiamin-mono-Bpropionsauretri-
(methylenphosphonsaure) der Formel

-.CH,POH
H,0,P - CH [ 22 0
293 12 . 7
/\N-CHZ'- CH2-N-CH2- H2- ~ ox

[0013] EP O 772 084 A2 beschreibt Metallkomplexe verschiedener Polyaminomonosuccinsauren zur Ver-
wendung als Bleichmittel in photografischen Entwicklerlésungen.

[0014] CN 108 239 279 A offenbart ein Verfahren und die Verwendung eines niedermolekularen Molekils mit
feuchtigkeits-, insbesondere wasserbindenden Eigenschaften. Das niedermolekulare Molekll weist eine
phosphorylierte organische Amineinheit und eine Carboxylgruppe auf. Weiterhin beschreibt
CN 108 239 279 A die Verwendung des niedermolekularen Molekdils in wassrigen Dispersionen von hydrauli-
schen Bindern und/oder latent hydraulischen Bindern.

[0015] WO 96/ 34 126 A1 beschreibt biologisch abbaubare Chelatbildner als Komplexierungsmittel, insbe-
sondere nach Formel [1] oder Formel [2]
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mit Resten ausgewahlt aus -H, -OH, -COOH, -SOj, -POj3, -NH,, -CONH,, -NHC(=NH)NH,, und SH.
WO 96/ 34 126 A1 beschreibt die Verwendung der Verbindungen als Komplexierungsmittel in Plattierungsba-
dern fur stromlose Beschichtung.

Aufgabe der Erfindung

[0016] Daher besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, biologisch abbaubare Verbindungen mit
mindestens einer funktionellen Eigenschaft, ausgewahlt aus Komplexbildung, Hartestabilisierung (Threshold-
Aktivitat), Dispergierfahigkeit, Korrosionsinhibierung, bereitzustellen.

[0017] Ferner ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zu deren Herstellung bereitzustellen.
Wesen der Erfindung

[0018] Erfindungsgeman wird die Aufgabe gel6st durch eine Verbindung gemaf Formel (1)

wobei

R1 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend -H, unsubstituierte und substituierte, unverzweigte und ver-
zweigte C1- bis C25-Alkyl- und Alkenylreste,

R2 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Carboxyl- und Carboxyalkylreste,

R3 und R4 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend -H, -CH3 und -OH,
und n = 2 oder 3 ist,

sowie deren Salze.

[0019] Vorteilhaft sind die erfindungsgemalen Verbindungen biologisch abbaubar, insbesondere inharent
abbaubar nach OECD 302 und somit umweltvertraglich. Besonders vorteilhaft weisen die erfindungsgema-
Ren Verbindungen Abbauraten in Abbautests zur leichten biologischen Abbaubarkeit nach OECD 301 von
mindestens 50 % auf. Weiterhin vorteilhaft weisen die erfindungsgemafien Verbindungen ein hohes molares
Komplexierungsvermogen im Vergleich zu herkdmmlichen biologisch abbaubaren Komplexbildnern wie
Methylglycindiessigsaure (MGDA), N,N-bis(carboxylatomethyl)-L-glutamat (GLDA), Iminodisuccinat (IDS)
oder Hydroxyiminodisuccinsaure (HIDS) auf. Weiterhin vorteilhaft sind die erfindungsgemafen Verbindungen
nicht gesundheitsgefahrdend und weisen eine ausreichende Stabilitat auf. Des Weiteren zeigen die erfin-
dungsgemalen Verbindungen besonders gute Dispergiereigenschaften.
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[0020] Erfindungsgeman wird unter dem Begriff ,Alkenylrest® ein Alkylrest mit mindestens einer Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung verstanden. Unter dem Begriff ,,C1- bis C25-Alkyl- und Alkenylreste“ werden Alkyl
und Alkenylreste mit 1 bis 25 Kohlenstoff (C)-Atomen verstanden.

[0021] In Ausfihrungsformen der erfindungsgemafien Verbindungen ist R aus der Gruppe umfassend -H,
unsubstituierte und substituierte, unverzweigte und verzweigte C1- bis C7-Alkyl- und Alkenylreste aus-
gewahlt.

[0022] In weiteren Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaflen Verbindung ist R' aus substituierten Alkyl-
resten ausgewahlt, wobei die Alkylreste mindestens einen Substituenten, ausgewahlt aus Aryl-, Heteroaryl-,
Amid-, Carboxyl-, Guanidino- und/oder Hydroxylgruppe aufweisen. In einer Ausgestaltung mit mindestens
zwei Substituenten konnen die Substituenten gleich oder unterschiedlich sein.

[0023] Unter dem Begriff ,Heteroarylgruppe” werden Aromaten verstanden, deren Ringgeriist mindestens
ein Heteroatom enthalt. Unter dem Begriff ,Heteroatome* werden Atome verstanden, welche nicht Kohlen-
stoff oder Wasserstoff sind. Bevorzugt sind Heteroatome aus der Gruppe umfassend Sauerstoff, Stickstoff
und Schwefel ausgewahlt.

[0024] Bevorzugt ist

ein Aminosaurerest, besonders bevorzugt ein a-Aminosaurerest. Unter dem Begriff ,Aminosaurerest* wird
eine organische Verbindung umfassend mindestens eine Aminogruppe und mindestens eine Carboxylgruppe
verstanden, wobei die Aminogruppe substituiert ist.

[0025] In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist

ein proteinogener Aminosaurerest. Unter dem Begriff ,proteinogen® werden Aminosauren verstanden, welche
Bausteine von Peptiden oder Proteinen sind und durch Codons in der DNA codiert sind. Proteinogene Amino-
sauren sind aus Alanin, Arginin, Asparagin, Asparaginsaure, Cystein, Glutamin, Glutaminsaure, Glycin, Histi-
din, Isoleucin, Leucin, Lysin, Methionin, Phenylalanin, Prolin, Serin, Threonin, Tryptophan, Tyrosin und Valin
ausgewabhlt.

[0026] In einer Ausgestaltung der erfindungsgemalen Verbindungen ist R2 = -(CH,),,COOH, wobei m = 0
bis 11 ist. Bevorzugt ist m = 0 bis 2.

[0027] In weiteren Ausfihrungsformen sind R3 und R4 aus -H, -CH3 und -OH ausgewahlt, bevorzugt aus -H
und -H, -H und -CH; oder -H und -OH ausgewahilt, das hei’t R3 = -H und R4 = -H, R3 = -H und R4 = -CHj,
R3 = -CHs und R# =-H, R3 = -H und R4 = -OH oder R3 = -OH und R# = -H. Bevorzugt ist R3 = R4 = -H.

[0028] Erfindungsgemall ist n = 2 oder 3. Vorteilhaft wird durch eine kurzkettige Alkylgruppe, insbesondere
eine Ethylgruppe oder eine Propylgruppe, zwischen den Stickstoffatomen in den erfindungsgemafien Verbin-
dungen eine Besetzung mehrerer Koordinationsstellen eines Metallatoms oder -ions durch ein Molekdl und
somit eine Erhdhung des Komplexierungsvermdgens erreicht.

[0029] In einer bevorzugten Ausgestaltung der erfindungsgemafien Verbindungen ist n = 2.
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[0030] Erfindungsgemal werden unter dem Begriff ,Salze* die erfindungsgemafen Verbindungen mit min-
destens einer deprotonierten Carboxyl- und/oder Phosphonsauregruppe und mindestens einem positiv gela-

denen Gegenion verstanden.

[0031] In weiteren Ausflihrungsformen sind die erfindungsgemafen Verbindungen Alkali- oder Ammonium-
salze, bevorzugt Natrium- oder Kaliumsalze, das heif’t ein Salz umfassend Alkali- oder Ammoniumkationen,
bevorzugt Natrium- oder Kaliumkationen als Gegenionen. In weiteren Ausfiihrungsformen weisen die erfin-
dungsgemalen Verbindungen 0 bis 8 deprotonierte Carboxyl- und/oder Phosphonsauregruppen und Alkali-
oder Ammoniumkationen als Gegenionen, bevorzugt 2 bis 7 deprotonierte Carboxyl- und/oder Phosphonsau-

regruppen und Alkali- oder Ammoniumkationen als Gegenionen, auf.

[0032] Besonders bevorzugte Ausfihrungsformen der erfindungsgemafien Verbindungen sind die folgenden

Einzelverbindungen:
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2-((2-(bis(phosphonomethyl)amino)ethyl)(1- 2-((2-(bis(phosphonomethyl)amino)ethyl)(1-
carboxy-2-(4-hydroxyphenyl)ethyl)amino)-3- carboxy-2-methylpropyl)amino)-3-hydroxy-
hydroxysuccinsaure, succinsaure

und deren Salze, bevorzugt deren Natrium- oder Kaliumsalze.
[0033] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgemafen Verbin-
dung umfassend

a) Bereitstellen eines 1,4-Dicarbonsaurederivats und Zugabe von Alkalihydroxid,

b) Reaktion des 1,4-Dicarbonsaurederivats mit Ammoniak oder einem primaren Amin zu einem Aspara-
ginsaurederivat,

c) Reaktion des Asparaginsaurederivats mit einer Chloralkylaminobis(alkylphosphonsaure).
[0034] In einer Ausfuhrungsform erfolgt das Verfahren in der Reihenfolge der Schritte a), b) und c).
[0035] Unter dem Begriff ,1,4-Dicarbonsaurederivat® wird eine organische Verbindung mit zwei endstandigen

Carboxylgruppen und einer reaktiven Struktureinheit in 2,3-Position verstanden, wobei die reaktive Struktur-
einheit aus einer Doppelbindung und einer Epoxidgruppe ausgewahlt ist.
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[0036] In Ausfihrungsformen des Verfahrens ist das 1,4-Dicarbonsaurederivat aus Maleinsaure, Maleinsau-
reanhydrid, Citraconsaure und einer 1,2-cis-Epoxysuccinsdure ausgewahlt.

[0037] Unter dem Begriff ,Asparaginsaurederivat‘ wird eine organische Verbindung mit einer sekundaren
Aminogruppe und zwei endstandigen Carboxylgruppen in 1,3-Position verstanden, wobei die sekundare Ami-
nogruppe durch eine Gruppe umfassend -H, unsubstituierte und substituierte, unverzweigte und verzweigte
C1- bis C25-Alkyl- und Alkenylreste und eine Gruppe umfassend Carboxyl- und Carboxyalkylreste derivati-
siert ist.

[0038] Bevorzugt weist das primare Amin mindestens eine Carboxylgruppe auf. In einer Ausflihrungsform ist
das primare Amin eine Aminosaure, bevorzugt eine a-Aminosaure.

[0039] In einer weiteren Ausfiihrungsform ist die Aminosaure eine L-Aminosaure, eine D-Aminosaure oder
ein Gemisch aus L- und D-Aminosaure, bevorzugt eine L-Aminosaure.

[0040] In einer Ausfiihrungsform des Verfahrens erfolgen der Schritt a) bei einer Temperatur im Bereich von
0°C bis 80°C, bevorzugt im Bereich 10°C bis 70°C, besonders bevorzugt im Bereich 40°C bis 60°C, Schritt b)
bei einer Temperatur im Bereich von 80°C bis 150°C, bevorzugt im Bereich 90°C bis 150°C, besonders
bevorzugt im Bereich 100°C bis 150°C, und/oder Schritt c) bei einer Temperatur im Bereich von 0°C bis
40°C, bevorzugt im Bereich 20°C bis 30°C, besonders bevorzugt bei Raumtemperatur.

[0041] In Ausfiuihrungsformen des Verfahrens ist das Alkalihydroxid Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydro-
xid.

[0042] In weiteren Ausflhrungsformen ist die Chloralkylaminobis(alkylphosphonséaure) aus 2-Chlorethylami-
nobis(methylenphosphonsaure) und 3-Chlorpropylaminobis-(methylenphosphonsaure) ausgewahlt.

[0043] In weiteren Ausfiihrungsformen erfolgt die Reaktion mit einer Chloralkylaminobis(alkylenphosphon-
saure) in Schritt ¢) unter Zusatz von Alkalihydroxid, bevorzugt Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydroxid.
Vorteilhaft wird durch die Alkalihydroxidzugabe die Léslichkeit der Chloralkylaminobis-(alkylphosphonsaure)
erhoht.

[0044] In einer Ausgestaltung des Schritts c) wird die Chloralkylaminobis(alkylphosphonsaure) in einem
Losungsmittel vorgelegt und das Asparaginsaurederivat zugegeben, bevorzugt als wassrige Lésung konti-
nuierlich zu getropft.

[0045] In einer weiteren Ausgestaltung des Schritts c¢) wird das Asparaginsaurederivat vorgelegt und die
Chloralkylaminobis(alkylphosphonsaure) zugegeben, bevorzugt als wassrige Lésung kontinuierlich zuge-
tropft.

[0046] In einer weiteren Ausgestaltung des Schritts c) wird weiterhin Alkalihydroxid gleichzeitig und parallel
zur Zugabe der Chloralkylaminobis(alkylenphosphonsaure) zugegeben.

[0047] Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft die Verwendung mindestens einer erfindungsgemafen Ver-
bindung als funktionales Additiv, bevorzugt Dispergiermittel, Komplexbildner, Korrosionsinhibitor, Hartestabili-
sator.

[0048] Unter dem Begriff ,funktionales Additiv‘ wird ein Zusatzstoff zur Modifizierung, insbesondere Verbes-
serung, der Eigenschaften eines Erzeugnisses verstanden, bevorzugt fir chemische Erzeugnisse zur Ver-
wendung fir die Wasserbehandlung, die Olfeldchemie, die Wasch- und Reinigungsmittelindustrie oder die
Zellstoff-, Papier- und Textilindustrie.

[0049] Unter dem Begriff ,Dispergiermittel“ wird ein Stoff verstanden, welcher die optimale Durchmischung
von mindestens zwei nicht homogen mischbaren Stoffen, insbesondere Suspensionen, ermdéglicht oder stabi-
lisiert.

[0050] Unter dem Begriff ,Komplexbildner wird ein Stoff verstanden, welcher Metallionen oder Metallatome
als Lewissauren koordiniert, insbesondere zur Maskierung von chemischen Eigenschaften der Metallionen
oder Metallatome. Vorteilhaft werden Komplexbildner in Wasch- oder Reinigungsmitteln zur Maskierung der
Harte des Wassers eingesetzt.
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[0051] Unter dem Begriff ,Korrosionsinhibitor* wird ein Stoff verstanden, welcher Materialien gegen einen
elektrochemischen Angriff temporar oder dauerhaft schitzt. Vorteilhaft schiitzen Korrosionsinhibitoren in
einem korrosiven Medium, insbesondere Wasser, Oberflachen, welche dauerhaft mit dem Medium in Kontakt
stehen.

[0052] Unter dem Begriff ,Hartestabilisator” wird ein Stoff verstanden, der in unterstéchiometrischen Mengen
durch Wechselwirkungen mit Kristalliten schwerldslicher Erdalkaliverbindungen die weitere Bildung und Aus-
fallung der schwerldslichen Erdalkaliverbindungen unterbindet oder zeitlich verzégert.

[0053] In Ausflhrungsformen erfolgt die Verwendung der erfindungsgemafRen Verbindungen als funktionales
Additiv, insbesondere als Hartestabilisator, in Kiihlwassersystemen, Entsalzungsanlagen und/oder bei der
Olférderung.

[0054] Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft die Verwendung der erfindungsgemafien Verbindungen zur
Herstellung von Wasch- oder Reinigungsmitteln, zur Herstellung von Formulierungen, bevorzugt fir die Tex-
til-, Zellstoff- und Papierherstellung und -behandlung fiir die Keramikindustrie, fir die Erdél- und Erdgasin-
dustrie oder fur die Wasserbehandlung.

[0055] Fur die Realisierung der Erfindung ist es auch zweckmaRig, die vorbeschriebenen Ausfiihrungsfor-
men und Merkmale der Anspriiche zu kombinieren.

Ausfiihrungsbeispiele

[0056] Nachfolgend soll die Erfindung anhand einiger Ausfiihrungsbeispiele und zugehdriger Figuren ein-
gehender erlautert werden. Die Ausfihrungsbeispiele sollen dabei die Erfindung beschreiben ohne diese zu
beschranken.

[0057] Es zeigen die

Fig. 1 ein Schema der Reaktion A) eines olefinischen 1,4-Dicarbonsaurederivats mit einem primaren
Amin zu einem Asparaginsaurederivat und B) Reaktion des Asparaginsaurederivats mit einer Chloralky-
laminobis(alkylphosphonsaure).

Fig. 2 ein Schema der Reaktion eines Asparaginsaurederivats, welches durch Reaktion eines 1,4-Dicar-
bonsaurederivats mit Ammoniak erhalten wird, mit einer Chloralkylaminobis(alkylphosphonsaure).

Fig. 3 ein Schema der Reaktion eines 2,3-Epoxy-1,4-dicarbonsaurederivates mit einem primaren Amin
zu einem Asparaginsaurederivat.

Synthese von Iminodibernsteinsaure (Iminodisuccinsaure), Tetranatriumsalz:

[0058] In einem Rundkolben, der mit Heizer, Rihrer, Innenthermometer, Rickflusskihler und Feststoffdosie-
rung ausgestattet ist, wird 43,8 g Wasser vorgelegt und mit 77,8 g 50%-iger Natronlauge versetzt. Nach
erfolgter Homogenisierung werden 19,8 g Maleinsdureanhydrid langsam und unter guter Kiihlung zugeflgt,
so dass die Reaktorinnentemperatur unterhalb von 60°C bleibt. In die erhaltene Lésung werden im Anschluss
28,1 g L-Asparaginsaure eingeldst und im Anschluss fur 44 h auf 100-110°C erhitzt. Zum Auflésen entstande-
ner Feststoffe werden 10 g Wasser zugegeben und anschlieRend abgekihlt. Die Lésung enthalt als Hauptbe-
standteil das Tetranatriumsalz der Iminodibernsteinsdure (90,2%) sowie die Natriumsalze der Maleinsaure
(0,9 %), Fumarsaure (5,5 %) und Asparaginsaure (3,4 %).

[0059] Das Reaktionsgemisch weist eine Kupferbindekapazitat von 74,8 mg Cu/g (entsprechend 1,18 mmol
Cu/g) auf. Dieser Wert entspricht einem Stoffmengenverhaltnis n Cu : n IDS = 1:1.

Synthese des Tetrakaliumsalzes der N-(1,2-dicarboxyethyl)-L-Glutaminsaure:

[0060] In einem Rundkolben, der mit Heizer, Rihrer, Innenthermometer, Rickflusskihler und Feststoffdosie-
rung ausgestattet ist, werden 35,1 g Wasser und 97,1 g (0,778 mol) 45 %-ige Kaliumhydroxidlésung vorge-
legt. Dazu wird die gesamte Menge (15,9 g = 0,162 mol) Maleinsdureanhydrid unter Rihren innerhalb von
30 min zugegeben und geldst, so dass die Temperatur der Lésung 65 °C nicht Ubersteigt. Zu dieser Lésung
werden nunmehr portionsweise 24,9 g (0,169 mol) L-Glutaminsdure gegeben und ebenfalls vollstandig
geldst. im Anschluss daran wird die resultierende Mischung zum Ruckfluss erhitzt und 20 h bei dieser Tempe-
ratur belassen. Die Loésung enthalt als Hauptbestandteil das Tetrakaliumsalz der N-(1,2-dicarboxyethyl)-L-
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Glutaminsaure mit 78 %. Als Nebenprodukte werden Kaliummaleat (0,7 %), Kaliumfumarat (2,8 %), Kalium-
malat (18,5 %) Uber TH-NMR Spektroskopie identifiziert und quantifiziert.

Herstellung von 2,2'-((2-(Bis(phosphonomethyl)amino)ethyl)azandiyl)disuccinsaure, Natriumsalz (IDS-
EABMP):

[0061] In einem Reaktionsgefall werden 50 g (37,5 ml) einer Losung von Tetranatriumiminodisuccinat (Bay-
pure CX 100/34) (1,18 mmol/g Iminodisuccinsaure) vorgelegt und bei Raumtemperatur gerthrt.

[0062] In einem Vorlagegefa® wird unter Rihren und Konstanthalten der Innentemperatur bei 20°C aus
15,78 g (59 mmol) kristalliner 2-Chlorethylaminobis(methylenphosphonsaure), 4,43 g (55,3 mmol) 50 %-iger
NaOH-L6sung und 38,34 g Wasser eine klare Losung hergestellt und in einen Tropftrichter Gberfiihrt.

[0063] In das Reaktionsgefald mit Tetranatriumiminodisuccinat-Lésung wird unter Konstanthalten der Innen-
temperatur bei 20°C und kraftigem Rihren die Lésung aus dem Tropftrichter kontinuierlich innerhalb von 60
Minuten vollstdndig zugegeben und im Anschluss zur Vervollstdndigung der chemischen Reaktion weitere
60 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt.

[0064] Man erhalt 108,5 g einer farblosen wassrigen Lésung, enthaltend als Hauptkomponente das Natrium-
salz der 2,2'-((2-(bis(phosphonomethyl)amino)ethyl)azanediyl)disuccinsdure. Das Reaktionsgemisch weist
eine Kupferbindekapazitat von 64,0 mg Cu/g entsprechend 1,008 mmol Cu/g auf. Die theoretisch mdgliche
Stoffmenge an 2,2'-((2-(bis(phosphonomethyl)amino)ethyl)azandiyl)disuccinsaure betragt 0,543 mmol/g. Die-
ser Wert entspricht einem Stoffmengenverhaltnis n Cu : n IDS-EABMP = 1,86 : 1.

[0065] Produkteigenschaften:

pH (1 %-ige Lésung): 53

Trockensubstanz: 38,1 %

Dichte: 1,249 g/cm3

Kupferbindekapazitat: 64,0 mg Cu/g Produkt

IDS-EABMP: 24,2 % berechnet Gber komplexometrische Titration mit dem Molgewicht
der protonierten Form)

Calciumbindevermégen: 1302 mg CaCOa/g (pH 9) Aktivsubstanz

Calciumbindevermaogen: 678 mg CaCOs/g (pH 11) Aktivsubstanz

Herstellung von 2-((2-(bis(phosphonomethyl)amino)ethyl)(1,2-dicarboxyethyl)amino)-3-hydroxysuccinsaure,
Natriumsalz (HIDS-EABMP):

[0066] In einem Reaktionsgefal® werden 30 g einer Losung von Tetranatrium 3-Hydroxyiminodisuccinat (Nip-
pon Shokubai) (enthaltend 1,6 mmol/g HIDS, ermittelt Giber komplexometrische Titration) vorgelegt und bei
Raumtemperatur gerthrt.

[0067] In einem Vorlagegefal® wird unter Rihren und Konstanthalten der Innentemperatur bei 20°C aus
12,84 g (48 mmol) kristalliner 2-Chlorethylaminobis(methylenphosphonsaure), 3,6 g (45 mmol) 50 %-iger
NaOH-Losung und 38,34 g Wasser eine klare Losung hergestellt und in einen Tropftrichter Gberfihrt.

[0068] In das Reaktionsgefald mit Tetranatrium-Hydroxyiminodisuccinat-Lésung wird unter Konstanthaltung
der Innentemperatur bei 20°C und kraftigem Ruhren die Lésung aus dem Tropftrichter kontinuierlich inner-
halb von 60 Minuten vollstdndig zugegeben und im Anschluss zur Vervollstdndigung der chemischen Reak-
tion weitere 60 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Man erhalt 84,7 g einer farblosen wassrigen Lésung,
enthaltend als Hauptkomponente das Natriumsalz der 2-((2-(bis(phosphonomethyl)amino)ethyl)(1,2-dicarbo-
xyethyl)amino)-3-hydroxysuccinsaure.

[0069] Das Reaktionsgemisch weist eine Kupferbindekapazitat von 71,8 mg Cu/g entsprechend 1,131 mmol
Cu/g auf. Die theoretisch mégliche Stoffmenge an 2-((2-(bis(phosphonomethyl)amino)ethyl)(1,2-dicarboxye-
thyl)amino)-3-hydroxysuccinsaure betragt 0,567 mmol/g. Dieser Wert entspricht einem Stoffmengenverhalt-
nis n Cu: n IDS-EABMP = 1,99 : 1.
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[0070] Produkteigenschaften:

pH (1 %-ige Lésung): 51

Trockensubstanz: 39,2 %

Dichte: 1,268 g/cm3

Kupferbindekapazitat: 71,8 mg Cu/g Produkt

HIDS-EABMP: 28,0 % (berechnet Gber komplexometrische Titration mit dem Molgewicht
der protonierten Form)

Calciumbindevermdgen: 780 mg CaCOs/g (pH 9) Aktivsubstanz

Calciumbindevermogen: 600 mg CaCOs/g (pH 11) Aktivsubstanz

Herstellung von Pentanatrium-2,2'-((2-(bis(phosphonomethyl)amino)ethylazandiyldisuccinsaure:

[0071] In einem Reaktionsgefall werden 50 g (37,5 ml) einer Losung von Tetranatriumiminodisuccinat (Bay-
pure CX 100/34) (1,18 mmol/g Iminodisuccinsaure) vorgelegt und bei Raumtemperatur gerihrt.

[0072] In einem Vorlagegefal® A wird unter Rilhren und Konstanthalten der Innentemperatur bei 20°C aus
15,78 g (59 mmol) kristalliner 2-Chlorethylaminobis(methylenphosphonsaure), 4,425 g (55,3 mmol) 50
%-iger NaOH-L6sung und 38,34 g Wasser eine klare L6sung hergestellt.

[0073] In einem Vorlagegefal B wird aus 4,72 (59 mmol) 50 %-iger NaOH-L6ésung und 7,3 g Wasser eine
verdinnte wassrige NaOH-Lésung hergestellt.

[0074] In das Reaktionsgefald mit Tetranatriumiminodisuccinat-Lésung werden bei konstanter Innentempera-
tur bei 20°C die Lésung aus dem Vorlagegefald A mit 0,5 ml/min und die Lésung aus dem Vorlagegefald B mit
0,1 ml/min gleichzeitig Uber getrennte Zufihrungen dosiert im Anschluss wird die Reaktionsmischung fir 80
Minuten gerahrt.

[0075] Man erhalt 120,5 g einer farblosen wassrigen Lésung, enthaltend als Hauptkomponente 34,8 g des
Pentanatriumsalzes von 2,2'-((2-(bis(phosphonomethyl)amino)ethyl)azanediyl)disuccinic acid (28,9 %).

[0076] In einem alternativen Ausfuhrungsbeispiel werden 50 ml (58,5 g) einer wassrigen Losung hergestellt
aus 15,78 g (59 mmol) 2-Chlorethylaminobis(methylenphosphonsaure), 4,43 g (55,3 mmol) 50 %-iger
NaOH-Lésung und 38,34 g Wasser in einem Reaktionsgefald vorgelegt und bei Raumtemperatur gerthrt.

[0077] Aus einem Vorlagegefall A werden 50 g Baypure CX 100/34 (Tetranatriumiminodisuccinat als wass-
rige L6sung) und aus einem Vorlagegefal® B 10 ml einer 19,6%-igen NaOH-Ldsung (hergestellt aus 4,72 g
50 %-iger NaOH-LAsung und 7,3 g Wasser) mit einer Dosiergeschwindigkeit zugegeben, dass jede Losung
innerhalb von 100 Minuten verbraucht wird. Die Reaktionstemperatur wird dabei zwischen 20 und 30°C
gehalten. Nach Beendigung der Zugabe wird fiir eine weitere Stunde gertihrt und man erhalt 120,5 g einer
farblosen wassrigen Lésung, enthaltend als Hauptkomponente 34,8 g des Pentanatriumsalzes von 2,2'-((2-
(bis(phosphonomethyl)amino)ethyl)azanediyl)disuccinic acid.

[0078] Produkteigenschaften:

pH (1 %-ige Losung): 6,7

Trockensubstanz: 35,7 %

Dichte: 1,242 g/cm3

Kupferbindekapazitat: 58,0 mg Cu/g Produkt

IDS-EABMP: 21,9 % (berechnet Uber komplexometrische Titration mit dem Molgewicht
der protonierten Form)

Calciumbindevermégen: 1300 mg CaCOs/g (pH 9) Aktivsubstanz

Calciumbindevermédgen: 670 mg CaCOa/g (pH 11) Aktivsubstanz
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Herstellung des Kaliumsalzes der N-(2-(bis(phosphonomethyl)amino)ethyl)N-(1,2-dicarboxyethyl)
glutaminsaure (GIS-EABMP)

[0079] 50 g einer Lésung des Kaliumsalzes der 2-((1,2-Dicarboxyethyl)amino)-4-hydroxypentandisaure, die
wie oben beschrieben hergestellt wurde, werden bei Raumtemperatur aus einem Tropftrichter in eine
geruhrte Losung aus 3,3 g Kaliumhydroxidldsung 45 %ig, 19,2 g Wasser und 7,5 g 2-Chlorethylaminobis
(methylenphosphonsdure) Uber einen Zeitraum von 30 Minuten gegeben. Nach vollstdndiger Zugabe wird
die Mischung fur weitere 30 Minuten nachgerihrt. Die komplexometrische Bestimmung des Kaliumsalzes
der resultierenden N-(2-(bis(phosphonomethyl)amino)ethyl)-N-(1,2-dicarboxyethyl)glutaminsaure ergibt eine
Kupferbindekapazitat von 42,0 mg Cu/g Produkt, was einer Ausbeute von 94,2 % der Theorie entspricht.

Charakterisierung der erfindungsgemafen Verbindungen
Bestimmung des Calciumbindevermoégens

[0080] Die Bestimmung des Calciumbindevermdgens beruht auf der Titration einer Losung einer zur Kom-
plexbildung bzw. Hartestabilisierung befahigten Substanz mit einer Calciumsalz-Lésung in Gegenwart von
Carbonationen bei einem definierten pH-Wert, der durch Zugabe von Natriumhydroxid wahrend der Titration
konstant gehalten wird. Die sichtbare Bildung von Calciumcarbonat wird dabei bis zur Erschopfung des Bin-
devermdgens unterbunden. Endpunkt der Titration ist folglich das erstmalige dauerhafte Auftreten einer Tri-
bung der Titrationsldsung. Substanzen, die ausschlieRlich eine komplexierende (chelatisierende) Wirkung
aufweisen, zeigen fiir das stéchiometrische Verhaltnis von n (Calcium) : n (Komplexbildner) eine Relation
von 1:1. Substanzen, die darliber hinaus eine hartestabilisierende oder dispergierende Wirkungskombination
besitzen, weisen fiir das oben genannte Verhaltnis eine Relation von mindestens oder gréRer als 2:1 auf.

[0081] Tab. 1 sind die Messwerte des Calciumbindevermégens der erfindungsgemafen Verbindungen mit
auf jeweils 25 % Trockensubstanz eingestellten Lésungen bei 1 g Einwaage der Lésung fur die Titration bei
pH 11 zu entnehmen.

Tab. 1: Calciumbindevermdgen der erfindungsgemafen Verbindungen im Vergleich zu
Referenzverbindungen (IDS = Iminodisuccinsaure, HIDS = Hydroxyiminodisuccinsaure, MGDA =
Methylglycindiessigsaure, DTPMP = Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure)).

ErfindungsgeméRe Verbin- [ mg CaCO; / g Trockensubstanz mmol Ca/mmol Substanz
dungen
IDS-EABMP-Nas 520 3,07
HIDS-EABMP-Nas 480 2,91
GIS-EABMP-Nas 480 2,90
Referenzverbindungen
IDS-Nay 320 1,08
HIDS-Na, 320 1,13
GLDA-Nay 300 1,05
MGDA-Na3 400 1,08
DTPMP-Na; 960 6,98

[0082] Die Werte fiir die erfindungsgemafien Substanzen zeigen deutlich die Uberstéchiometrische Verhin-
derung der CaCO;-Ausfallung im Vergleich zu ausschlielRlichen Komplexbildnern.

Bestimmung der Stabilisierung alkalischer Wasserstoffperoxid-Bleichflotten

[0083] Zur Simulation der alkalischen Bleiche von beispielsweise Zellstoff oder Baumwolle mittels Wasser-
stoffperoxid wird in Gegenwart von Ubergangsmetallen, die als Zersetzungskatalysator wirken, bei erhdhten
Temperaturen die Abnahme des Wasserstoffperoxidgehaltes innerhalb eines bestimmten Zeitraumes ermit-
telt. Je hoher der Restgehalt an Wasserstoffperoxid nach Ablauf der Tests ist, umso starker ist die komplexie-
rende Wirkung.
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[0084] Die Bestimmung der Stabilisierung alkalischer Wasserstoffperoxid-Bleichflotten erfolgt mit syntheti-
schen Wasser mit 20 °dH und pH 10 bei einer Temperatur von 75 °C Uber 30 min mit einer Konzentration an
Mangan von 10 ppm und einer Menge an Stabilisator von 0,5 g (jeweils als Lésung mit 25 % Trockensub-
stanz) (Tab. 2).

Tab. 2: Ergebnisse der Stabilisierung alkalischer Wasserstoffperoxid-Bleichflotten durch die
erfindungsgemafien Verbindungen im Vergleich zu Referenzverbindungen nach 30 min.

Stabilisator Zersetzung [%]
Blindwert (kein Stabilisator) 100
IDS-EABMP-Nas 8
HIDS-EABMP-Nas 11
GIS-EABMP-Nas 12
Referenzverbindungen
IDS-Nay 50
HIDS-Na, 20
GIS-Nay 95

Kaolindispergierung

[0085] Zunachst wird 1 Liter einer 0,15 Gew-%-igen Losung des zu prifenden Produktes hergestellt. Die
Herstellung erfolgt durch Vermischen der berechneten Menge des Produktes mit 500 g Wasser, Einstellen
des pH-Wertes der resultierenden Losung mit NaOH-Losung (50 %-ig) auf einen pH-Wert von 11,5 und Auf-
fullen auf 1000 g mit Wasser.

[0086] In einem Becherglas wird anschlielend 1 g Kaolin bei Raumtemperatur in die Losung unter Riihren
bei Raumtemperatur eingestreut und bis zum Erreichen einer homogenen Ldsung gerthrt. Die erhaltene
Suspension wird dann in einen Imhoff-Zylinder Uberflhrt. Mit zunehmender Zeit kommt es zum Absetzen
(Sedimentieren) der Kaolinpartikel am Boden des konischen Zylinders. Das Volumen dieses Bodenkoérpers
wird zu den angegebenen Zeiten ermittelt (Tab. 3). Gleichzeitig wird das Aussehen jeder einzelnen Phase zu
den Beobachtungszeiten notiert (klar, trib).

[0087] Tab. 3: Ergebnisse der Kaolindispergierung: Volumen des Sediments nach 5 bis 120 min (HMDTMP =
Hexamethylendiamin-(tetramethylenphosphonsaure), DTPMP = Diethylentriaminpenta(methylenphosphon-
saure), PBTC = Phosphonobutantricarbonsaure).

Produkt Volumen des Sediments [ml]
5 min 15 min 30 min 60 min 120 min
- 0,30 2,50 3,50 4,00 5,00
IDS-EABMP 0,00 0,01 0,05 0,10 0,20
HIDS-EABMP 0,00 0,01 0,05 0,10 0,30
GIS-EABMP 0,00 0,01 0,10 0,20 0,30
Referenzverbindungen

DTPMP 0,00 0,05 0,05 0,10 0,20
HMDTMP 0,00 0,05 0,10 0,30 0,40
PBTC 0,00 0,05 0,05 0,10 0,25

[0088] Die Berechnung der Dispergierfahigkeit (Tab. 4) erfolgt gemaR folgender Gleichung:

100 Volumen untere Phase[ml]+100

_Di erfahiakeit[%
Volumen untere Phase (Blindwert)[ml ] ispergierfahigheit| %]
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Tab. 4: Ergebnisse der Kaolindispergierung: Dispergierfahigkeit in % nach 5 bis 120 min (HMDTP =
Hexamethylendiamin-(tetramethylenphosphonsaure), DTPMP = Diethylentriaminpenta
(methylenphosphonséaure), PBTC = Phosphonobutantricarbonsaure).

Produkt Dispergierfahigkeit [%]
5 min 15 min 30 min 60 min 120 min
IDS-EABMP 100 100 99 98 96
HIDS-EABMP 100 100 99 98 94
GIS-EABMP 100 100 97 95 94
Referenzverbindungen

DTPMP 100 98 99 98 96
HDTMP 100 98 97 93 92
PBTC 100 98 99 98 95

[0089] Die erfindungsgemalen Substanzen zeigen im Vergleich mit herkbmmlichen Dispergiermitteh auf
Phosphonsaurebasis eine vergleichbare Dispergierfahigkeit.

Statischer Flaschentest
[0090] Der statische Flaschentest (closed-bottle-test) dient der Veranschaulichung der Threshold-Aktivitat
zur Inhibierung der Ausféallung schwerloslicher Erdalkalisalze. Dazu wird die Calciumsulfat-Inhibierung bei 75

°C bestimmt.

[0091] Herstellung von Lésungen mit nachfolgenden Konzentrationen:

Lésung A (Kationenlésung) NaCl 17,64 g/l
CaCl, *6 H,0 120,55 g/l
MgCl, * 6 H,O 2,97 g/l

Lésung B (Anionenlésung) Na,S0,4 * 10 H,O 73,66 g/l

Lésung C (Inhibitorldsung) auf pH 6 einges stellte 10 %-ige Losung (berechnet auf Aktivsubstanz)

[0092] 40 ml der auf 75 °C temperierten Losung B werden in eine 100 ml Enghalsschraubflasche gegeben
und mit der jeweiligen Menge an Lésung C (Inhibitorldsung) versetzt. Nach Homogenisierung beider Lésun-
gen werden weitere 40 ml der auf 75 °C temperierten Lésung A (Kationenlésung) zugegeben, die Flaschen
gut verschlossen, homogenisiert und fiir 4 Stunden bei 75°C im Trockenschrank gelagert. im Anschluss wird
das Aussehen der Flaschen vor und nach dem Aufschitteln eines gebildeten Feststoffes dokumentiert sowie
die Tribung der aufgeschuttelten Lésung an einem HACH DR 3800 als FAU (Formazin Absorptions Einheit)
ermittelt. Nach erneutem Absetzen werden 5 ml der tberstehenden Lésung durch einen 0,45 pm Spritzenvor-
satZfilter filtriert, um den Faktor 1:10000 verdiinnt und anschliefend mittels ICP-OES auf den Gehalt an
geléstem Calcium analysiert (Tab. 3). Werte ohne Erganzungen beziehen sich auf nach Aufschitteln erhal-
tene Dispersion, welche tUber mindestens 30 Minuten stabil sind und nicht sedimentieren.

[0093] Tab. 5: Ergebnisse der Tribungsmessung der erfindungsgemafen Verbindungen im Vergleich zu
Referenzverbindungen (MGDA = Methylglycindiessigsaure, HIDS = Hydroxyiminodisuccinsaure, IDS = Imi-
nodisuccinsdure, HMDTMP = Hexamethylendiamin-(tetramethylenphosphonsaure), DTPMP = Diethylentria-
minpenta(methylenphosphonsaure), PBTC = Phosphonobutantricarbonsaure, (a) Feststoff lasst sich auf-
schutteln, sinkt aber sehr schnell wieder auf den Boden (weniger als 1 Minute) (b) Feststoff Iasst sich nicht
aufschitteln, kristalliner Bodensatz).
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ErfindungsgeméaRe Substanzen
Inhibitor [ppm] IDS-EABMP HIDS-EABMP GIS-EABMP
50 -5,0 -4,6 -5,1
100 -5,1 -5,2 -4,1
200 -4,5 -4,8 -4,8
500 -1,8 0,0 -1,5
1000 0,2 8,1 11,3
2000 41,9 34,8 40,6
Referenzverbindungen
Inhibitor [ppm] MGDA HIDS IDS
50 324 (a) -4,7 (b) 180 (a)
100 287 (a) -1,2 (b) 115 (a)
200 352 (a) -5,7 (b) 40,1 (a)
500 152 (a) -5,4 (b) -5,9 (b)
1000 77,5 (a) -5,2 (b) -4,6 (b)
2000 -4,9 (b) -5,2 (b) -5,5 (b)
Inhibitor [ppm] HMDMTP DTPMP PBTC
50 -4,5 -2,2 -4,8 (a)
100 -1,5 -2,7 -4,8 (a)
200 15,1 15,1 2,4 (a)
500 54,6 54.6 20,4 (a)
1000 139 139 79,8
2000 327 327 174

[0094] Je hdher die Zahlenwerte sind, umso stérker ist die Tribung durch fein verteilten Feststoff in der flus-
sigen Phase. Die Trubung wiederum korreliert mit der Menge an fein verteiltem Feststoff in der flissigen
Phase. Bei hohen Inhibitorkonzentrationen erlaubt die Triibungsmessung auch einen Aufschluss Uber die
Calciumtoleranz des Inhibitors. Unter Calciumtoleranz wird in diesem Zusammenhang die Ldslichkeit der
resultierenden Calcium-Salze der als Inhibitor eingesetzten Verbindungen unter den Systembedingungen
verstanden. Kommt es zu einer Kristallisation am Boden des Gefaldes, so zeigt dies ein unzureichendes Ver-
mdgen der Testsubstanz an, den Kristallisationsprozess zu beeinflussen. Die erfindungsgemalfen Substan-
zen verhindern die Kristallisation und zeigen eine verringerte Trubung als die Referenzverbindungen. Sie wei-
sen somit eine gegenuber Referenzphosphonaten verbesserte Calciumtoleranz auf.

Ermittlung der CaSOy-Inhibierunq

[0095] Die Bewertung der Calciumsulfat-Inhibierung erfolgt durch die Bestimmung des geldsten Calciums in
der klaren, Uberstehenden Losung und Berechnung der Inhibierungswirkung nach der folgenden Formel:

c Ca(C)—c Ca(A)

100 = Inhibi %/,
5 Ca(B) = Ca(A)* nhibierung [%|

wobei

¢ Ca(A) = Konzentration geltstes Calcium ohne Inhibitor (Blindprobe)
¢ Ca(B) = maximale Konzentration geléstes Calcium

¢ Ca(C) = Konzentration geldstes Calcium in der Probe ist.

19/23



DE 10 2019 124 958 B4 2023.03.23

Tab. 6: Ergebnisse der Calciumsulfat-Inhibierung der erfindungsgemafien Verbindungen im Vergleich zu
Referenzverbindungen (MGDA = Methylglycindiessigsaure, HIDS = Hydroxyiminodisuccinsaure, IDS =
Iminodisuccinsaure, HMDTP = Hexamethylendiamin-(tetramethylenphosphonsaure), DTPMP =
Diethylentriaminpenta(methylenphosphonséaure), PBTC = Phosphonobutantricarbonsaure).

ErfindungsgeméaBe Substanzen

Inhibitor [ppm] IDS-EABMP HIDS-EABMP GIS-EABMP
50 90% 76% 90%
100 90% 86% 93%
200 97% 100 % 100 %
500 100 % 100 % 100 %
1000 100 % 97% 100 %
2000 100 % 100 % 97 %
Referenzverbindungen
Inhibitor [ppm] MGDA HIDS IDS
50 0 % 7 % 0 %
100 0 % 10% 0%
200 3% 14% 0%
500 0 % 31 % 3%
1000 0 % 41% 10%
2000 0 % 48% 21 %
Inhibitor [ppm] HMDMTP DTPMP PBTC
50 97% 93% 17%
100 100 % 93% 28%
200 97% 100 % 93%
500 93% 97% 93%
1000 93% 97% 86%
2000 90% 90% 69%

Zitierte Nicht-Patentliteratur

[0096] Moedritzer K, Irani RR (1966) The Direct Synthesis of a-Aminomethylphosphonic Acids. Mannich-
Type Reactions with Orthophosphorous Acid. J. Org. Chem, 31, 1603-1607.

Patentanspriiche
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wobei

R1 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend -H, unsubstituierte und substituierte, unverzweigte und ver-
zweigte C1- bis C25-Alkyl- und Alkenylreste,

R2 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Carboxyl- und Carboxyalkylreste,

R3 und R# jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend -H, -CH3; und -OH,
und n =2 oder 3 ist,

sowie deren Salze.

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R' ausgewahlt ist aus substituierten
Alkylresten, wobei substituierte Alkylreste Alkylreste mit mindestens einer Arylgruppe, Heteroarylgruppe,
Amidgruppe, Carboxylgruppe, Guanidinogruppe und/oder Hydroxylgruppe sind.

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass R ein Aminosaurerest ist.

4. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R2 -(CH,),,COOH
ist, wobei m = 0 bis 11 ist.

5. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass R3 und R4 -H und
-H, -H und -CH3; oder -H und -OH sind.

6. Verbindung nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass n = 2 ist.

7. Verbindung nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung
gemal Formel (1) ein Alkali- oder Ammoniumsalz ist, bevorzugt ein Natrium- oder Kaliumsalz.

8. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach einem der Anspritche 1 bis 7 umfassend
a) Bereitstellen eines 1,4-Dicarbonsaurederivats und Zugabe von Alkalihydroxid,
b) Reaktion des 1,4-Dicarbonsdurederivats mit Ammoniak oder einem primaren Amin zu einem Asparagin-
saurederivat,
¢) Reaktion des Asparaginsaurederivats mit einer Chloralkylaminobis-(alkylphosphonsaure).

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das 1,4-Dicarbonsaurederivat Malein-
saure, Maleinsaureanhydrid, Citraconsaure oder eine 1,2-cis-Epoxysuccinsaure ist.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass das primare Amin eine Amino-
saure, bevorzugt eine a-Aminosaure, ist.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkalihydroxid
Natriumhydroxid und/oder Kaliumhydroxid ist

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Chloralkylamino-
bis(alkylphosphonsaure) 2-Chlorethylaminobis(methylenphosphonsaure) oder 2-Chlorpropylaminobis-
(methylen-phosphonsaure) ist.

13. Verwendung mindestens einer Verbindung nach einem der Anspriche 1 bis 7 als funktionales Addi-
tiv, bevorzugt Dispergiermittel, Komplexbildner, Korrosionsinhibitor und/oder Hartestabilisator.

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Verwendung als funktionales
Additiv in Kiihlwassersystemen, Entsalzungsanlagen und/oder bei der Olférderung erfolgt.

15. Verwendung mindestens einer Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Herstellung von
Wasch- oder Reinigungsmitteln, zur Herstellung von Formulierungen, bevorzugt fir die Textil-, Zellstoff- und
Papierherstellung und -behandlung, fur die Keramikindustrie, fur die Erddl- und Erdgasindustrie oder flr die
Wasserbehandlung.

Es folgen 2 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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