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Esta invencién se refiere a un método pa—
re producir N-fosfonometilglicina y sales de la misma me=
diante la hidrélisis de 4cido N-(fosfonometil)-iminocdiacéti
co, catalizada con 4cido. Mds partioularmente, esta inven~
cién se refiere & la produccién de N-fosfonometilglicina
¥ a sus seles mediante le descomposicién de Acido N-(fog
fonometil)-iminodiacético en un dcido fuerte, el 4cido te
niendo una pKa de menos de 2,2, preferiblemente menor que
1,5

De conformidad con el procedimiento de eg

ta invencidn, el &cido Ne(fosfonometil)-iminodiacétioco

HO

41— Lo}

- CHy - N (CH, - COOH),
HO

Se pone en éontacto ocon un 4cido fuerte que tlene una pXa
do menos de 2,2, a une temperatura elevada, & fin de cau-
sar la descomposicién o hidréligis del &cido iminodiacédti-
co a N-fosfonometilglicina y otros productos de descompo-
sicibn, La mezcla de reaccidn se diluye despuéds con agua

¥y un solvente orgénico miscible oon aguae para precipitar

153473 -2 -
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Nefosfonometilglicina.

Lo forma de poner en contacto el 4ci-
do N-fosfonometiliminodiacético con el dcido fuerte no
e critica, y puede lograrse de muchas maneras. Por ejem
ploy se puede formar una meszcla ds los reactivos y ca-
lentar la misma a la temperatura de reaccidn en un reci-
piente adecuado, El dcide Néfosfonometilimincdiacético
puede agregarse al &cido fuerte que ha gido precslenta-
do a la temperaturs de reaccién, Puede también emplear~
se un reactor de tipo tubular caliente en el procedimien
to de esta -invenciln,

Se cree que la reacclién se realiza de

conformidad con la siguiente ecuaciéng

HO HO

0 0 H

! i i ]![

P~ CHy~N ( CHpCOOH) pmmiremmip P~CH,~N~CH,~COOH
HO HO

HCHO 4 HOCH5-COOH 4 otros productos de

descomposicldn,



10

15

20

25

412851

Para conducir el procedimiento de esta in-
vencidn, la temperatura de reaccibn puede variar de un
valor tan bajo comc T02C a 200%C o aln mds. Se prefiere
para facilitar la retccidn y para obtensr el mejor rendi
miento del producto, conducir el procedimiento de esta
invencidn de aproximadaments 80°C a aproximadamente 150%C,

El tiempo de reaccidn no es estrechamente
critico y puede variar de un valor tan baejo comoc un mi-
nute de tiempo de contacto z tanto como 40 o mds horas.
Por supuesto, para aguellos expertos en la tecnologia es
ebvio que el rendimiento del producio variard con el tiem
Po de reaccién y la temperatura de la reaccién. Por ejem-
plo, pueden emplearse tiempos de reaccidén mds cortos cuan
do se emplean temperaturas de reaccidn superiéres y se em~
pleardn tiempos de reaccilén méds prolongados a la menor es
cala de temperatura.

La relacién de 4cido fuerte a Gcido N~fosfo-
nometiliminodiacético no es estrechamente criiica y puede
variar de una parte en peso de acido N-fosfonometilimino-
diacético por 100 partes en peso de &cido a 3 partes de
&cido N-fosfonometiliminodiacético por una parte de éci-
do. Sin embargo, para facilitar la reaccibn y recuperacién
y economls, se prefiere emplear &dcido N~fosfonomeiilimino-
diacético en cantidades de 1 parte sn peso a 3 partes en

pego del dcido fuerte,

15.3,73 -4 -
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Los 4cidos fuertes que pueden emplearse
en el procedimiento de esta invencién son aquellos que
tienen una pKa de menos de 2,2, Se prefiere emplear en
el procedimienio de esta invencién 4oldos que tengan una
pKa de 1,5 o menos. Se prefiere adn més emplear aquellos
4cidos que tengan una pKa de 1 o menos. Los dcidos fuer~
tes fitiles en esta invencién incluyen, por ejemplo, &ci-
do sulffirico, fcido sulfdrico fumante, &cido bromhidrico,
clorhldrico, yodhidrico, fosférico, trifluoroncético, di-
ocloroacétice, yddico, Soido sulfénico, fosforoso, sulfu-
roso, clorosulfénico, tricloroacético, pirofosférico,
trifxido de azufre y similares.

Cuando se emplea 4oido sulffirico com¢ el
4cldo fuerte en el procedimiento de esta invencidn, la
conoentracién puede variar de un valor tan bajo como 60%
de 4cido sulffirico a 20% de &cido sulfdrico fumante, o
adn tridxido de azufre. Para obtener mejores resultados,
ge prefiere emplear 5% de 4cido sulférico fumante,

El procedimiento de la presente invencién
se conduce usualmente a presldn atmosférica para facilitar
la resccidn y por eoconomfa, Pueden emplearse presionss mas
yores y menores,

El materlial de partlda, &clido N-fosfonome
tiliminodiacético puede prepararse por métodos conooidos

en la tecnologfa, Por ejemplo, este material puede ser pro

1543.73 -5~
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ducido medlante la reaociéﬁ de formsldehido, clorhidra
to de &cido aminodiacstico, y foido ortofoaferoso en
presencia de 4cido clorhfdrico, La mezela de Aoido Ne
~fosfonometiliminodincético que results de esia reaccidn
puede emplearse per s¢ en el procedimiento de esta in-
venoeién, o puede aislarse el &oido Nefosfonomstiliminow
diac8tico y despudn emplearse en ol procedimiento de este
invenoisn,

El solvente orgénleo que se emples en
el alslamiente del producto de eata invenoidn es uno de
los solventes orglnicos misoiblem ton sgun, ¥ puede in-
olulr aleoholes tales como metanol, etanal, imopropanol,
butenol y similares, dioxano, y otros compusstozs heterogl
0lioos solublea en aguuy doldos carboxflicos tales como
Geldo acétloo, &cido propidnico y similares} cetonas ta-

les como acetona, metlletilostona y similaresy glicoles

¥ poliglicoles, por ejemplo etilangliool, propilenglicel,
:_dietilengliool, metiloslosolve, dimetilcelosolve, glice-

rol 7 simllares, Muchos otros solventes orgfnicos misoi-
bles en agua que pueden emplesrse pers sislar los produg
tos de ests invencidn se hardn evidentss pare aquellos
sxpertos en la lecnologia.

Los compusntos producidos medisnte
al procedimiento de esta invencidén son #dtiles como herbi-

cides.

1543473 - b -
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Los ejemplos siguientes sir&en pare ilug-
trar ulteriormente la invencién. Todas lag partes son
partes en peso a menos que ge esteblezea expresamente
otra cosa.

BJEMPLO 3

En un recipiente de reaccidn adecuado se
agregaron 150 g de &cido sulffirico fumante al 5% y el
feoido sulfdrico se calentd a 909C, Al 4ecido sulffdrico
fumante se le agregaron, durante un perfodo de 1 hora,
70 g de &cido N-(fosfonometil)-iminodiac4tico, La mez-
¢la de reaccién se ocalentd a 1009C duranie 2 horas, en
ouyo tiempo, un espectro de resonsnoia maegndtios nuclear
indic8 que no esiaba presente material de partida de &ci
do ¥-(fosfonometil)-iminodiacdtico, Se agregaron 200 ml
de agua a una temperatura de aproximadamente 50°C, ¥y
despuds la mezola de reaccidén se destild al vacifo a
1008C, a 432-457 mm de mercurio. La mezcla de reaccidn
se enfrid despuds a 300C y se agregaron 375 ml de iso~
propanol al 80%. La mezcla isopropandlics se enfrié deg
puds durente 2 horas y se filtrs, y la torta del filtro
ge lavé con isopropanocl al 80% ¥y 50 ml de agua, y se se-
c8, produciende 45 g de N-fosfonometilglicina de una pu-
reze de 93,56, Los filtrados y el lavado se combinaron
y después se degtilaron a 1059C, a 432-45T mm de nercu-
rio, El material destilado se enfrié a 409C y se agrega-

1503-73 - 7 -
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ron 235 g de hidréxido de sodio al 50% a la mezcla, pa=
ra llevar el pH a 2,45 & menos de 60°C. Egba mezcla se
destlld despuds & presién aimosférioca & 1058C, El resi-
duo se enfrié a 508C y se agregaron 200 ml de metanol,
¥y después la mezole se enfrid a 100C, La mezola enfria-
de se agité durante 1 hora, se filtrs, y la torta del
filtro se lavé con 50 ml mds de metancl, Bl residuo se
hizo lodo en 200 ml de metanol,; se enfrié a 15%C y se
agregaron T g de isopropllamina, Esta mezcla se aglté
durante media hora, se filir8, y el residuo se lavé con
100 ml de metanol, Log filtrados metandlicos se combina=
ron y el metanol se destild'a une temperatura de 709C.
Al residuo se le agregaron 40 ml de agus y ol metanol re-
sidual se separd despuds bajo vacfo hasta que la tempe~
ratura y el residuo en el reolplente alocanzd 759C. Se ob
tuvieron. de oste residuo, 38 g mds de N-fosfonometilgli-
cina como una solucidn de sal de isopropilamine errojan-
do un anflisis de 33,8% de N-fosfonometilglicina.

EJRIPLO 2

Se cargaron 30 g de &cide sulfldrico
de 98% en un recipiente de remccién adecuado, y se calenw
taron a 100°C, Se agregaron 22,8 g de 4cido N~fosfonome-
ti1iminodiscético durante un perfodo de 1,5 horas mien-
tras se mantenfa la temperatura a 100-1102C, La mezcls

resultante se calentd a 110~1159C durante 15 minutos, se

15-3073 -8 -
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diluyé con aproximadamente 50 ml de agua, se enfrié y
se agregb una golucidn de 24 g de hidréxido de sodio ¥
50 ml de agua para llevar el pH a 2,2, La mezcla se eva
poré a 1102C bajo vaclo para producir un semisélido.

5 Se agregaron 50 ml de metanol y la mezcla resultante
se filtré, y la torta del “iltro se lavé con 25 ml méds
de metanol. Bl s6lido se sec a 1002C para producir 57
g de un material que arroj6 un sndlisis de 22,54 de N-

~fosfoncmetilglicina.

10 EJEMPLO 3

En un recipiente de reaccién adecua-
do se cargaron 150 g de fcido sulfirico fumante al 5%,
y ol &cido se calenté a 1109C. Se agregaron despuds al
Acido calentado, 50 g de 4cido N-fosfonometiliminodiacé-
15 tico durante un periodo de 1 hora, mientras se mantenfa
la temperatura en 11000, la mezcla se calent$ después
media hora mds a 1109C, En este punto, una pequefia mues-
tra colocada en el dispositivo de espesctros de resonan-
cia magnética nuclear demostrd que no permanecia ninguna
20 cantidad de material de partida de &cido fosfonometilimine
diacético, Se tomé una porcién de esta mezcla de reaccidn
pesando 167 g, ¥y se agregaron 200 ml de agua, mientras se
mantenfa la temperatura por debajo de 309C. La mezcla ro-
sultante se tratd con vapor a 432 mm de mercurio y hasta

25 una temperatura de 1009C, A esta mezcla de rezccidn se le

1503b73 - 9 -
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agregaron 300 ml de isopropenol y la mezcla se enirid,
Se agregaron 50 ml de agua y la meszcla se filtrxs, y
el regiduo se gecd para producir 21 g de un materizal
que arrojé un andlisis de 92% de N-fosfonometilglici-
na.

Bl filtrado isopropandlico anterior
se destilé a 105tC, Al residuo resultante se le agregé-
ron 200 g de hidréxido de sodio como una solucidn al
50% en agua para ajustar el pH a 2,5. La mezcla se deg
$118 después a 1052C, se agregaron 200 g de metancl, y
se enfrié -y se filtrs, La torta del filtro se lavé con
metanol y se agregd & una mezcla de 200 ml de metanol
¥ 4 g de isopropilamina, El lodo se filtrd y el filtra-
do metandlico se destild pardg dar 14 g de un residuo
que se disolvis en 14,5 g de agua, Este dié 28,5 g de’
una solucién conteniendo 30% de N-fosfonometilglicina,

BJEMPLO 4

En un recipiente de reaccidn adecuade
se agregaron 150 g de 4cido sulfdrico al 98%, El 4oido
sulfdrico se calentd a 908C, y se afiadieron 75 g de fci~
do N;fosfonometiliminodiacético durante un periodo de 1
hora. La mezcla se calent a 100%C durante 2 horas més.
Bsto dié 220,5 g de una solucidn que arrojé un snflisis
de 22,36% en peso de N-fosfonometilglicina por espectros

de absorcidn ultravioleta,

1543473 ~ 10 -
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Se introdujeron 150 g de 4cido sulfdrico
fumante al 5% en un recipiente de reaccién de vidrio
equipado con un agitador y un termémetro, El 4cido sul=

5 fdrico fumante se calentd & 1109C y se agregaron 70 g
de &cido N-fosfonometiliminodiacético durante un perfo
do de 1 hora mientras se mantenla la temperatura en 1102C,
La mezcla de reaccifn se calenté a 1109C durante 1 hora
més, en cuyo tiempo el andlisis de espectro de resonan-

10 cia magnética nuclear demostré que no permanecia ningu-
na cantidad del 4cido N-fogfonomeiiliminodiacético de
partida. El en&lisis de la mezcla de reaccitn (214 g,
con un enflisis arrojado de 22,35%) mostré que se habia
obtenido 95,3% de rendimiento de N-fosfonometilglicina.
15 BJEHPLO 6

Se cargaron 20 g de 4cido N-fosfonometilimi-
nodiacdtiso y 36 g de 4cido clorhfdrico concentrado en
una ampolleta de vidrio y la ampolleta se sellé. La am-
pollete .y sus contenidos se calentaron a 1502C durante

20 16 horas, La ampolleta se enfris, se abrid y los conteni-
dos se filtraron a través de carbdn vegetal., El filtrado
se ovapord a semisequedad y después se hizo lodo con 30
g de acetona, El lodo con acetona se filtré y el sélido

gse secd para producir 14 g de un sélido identificado co~

25 mo N-fogfonometilglicina,

15.3.73 -1 -
Fc



10

15

20

25

EJEMPLO 7

Se cargaron 30 g de fcido N-fosfonometi-
liminodiacético y 40 g de 4cido sulfdrico concentrado en
un recipiente de reaccidn adecuado, La mezcla se calentd
entre 100 y 11090 durante 1,5 horas, Se agregaron despuds
40 ml de agua y la mezcla se calenitd a 1008C, La mesecla de
resccidn se enfri6 a 108C y se neutrallzd con una solu-
cién al 50% de hidréxido de sodio en agua, & un pH de 1,5,
precipitando un s6lido durente la neutralizacién. La mez-
ola sze enfrid despuds y el sb6lido se separd por filtracidn
¥y después se sscd para producir 25,1 g del sélido que arro
jo un andlisis de 4;,9% de N-fosfonometilglicina,

BJEMPLO 8

Una soluciédn de 23 g de 4cido N-fosfono-
metiliminodiacdtico en 40 g de 4cido sulférico al 75% se
nalentd entre 145 y 15580 durante 2 horas. Se agregaron
agua o hidrdxido de sodio para ajustar el pH a 1,8 y por
reposo, se¢ separd N-fosfonometilglicina, (15,7 g, anéli-
sis de 43%).‘

EJEMPLO 9

Una solucidn de 4cido N-fosfonometilimi-
nodiacético en dcldo clorhfdrico concentrado, conteniendo
un equivalente de dcido yodhfdrico, se calentd a 1500C
durante 8 horas en un tubo de vidrio sellado, El anfli-

sls de resonancie magnétioa nuclear demostrd la presencia

15.03073 -12 -
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de N-fosfonometilglicina, 4cido glicélico y 4cido acé
tlco.
Cuando se omitid el 4cido clorhfdrico
del experimento anterior, se produjo N-fosfonometil-
5 glicina,
BJIEMPLO 10
Une solucibn de 4cide N-fosfonometili-
minodiacdtico en &cido bromhidrico al 4?% se calenté a
1509C durante 8 horas en un tubo de vidrio sellado, El
10 andlisls de resonancia magnéiioca nuclear dsmostrd la
presencia de N-~fosfonometilglioine, fcido glioc8lico y
£cido bromoacético, |
La presents soliciiud que corresponde
a ls presentada en Estados Unldos de Américm, el 22 de
15 Marzo de 1.972, bajo el nfdmero 236,769, se acoge a los

beneficlos del arifculo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial,

REIVINDI CACIONES

Log puntos de invencidn propia y nueva

15,3.73 13 -
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que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencién en Espafis, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindiocmolones siguientes:

18,~ Un procsdimiento para la prow-
duccibn de N-fosfonometilglicina, que comprende poner en
contacto &cido N~fosfonometiliminodiacético con un 4cido
fuerte que tiene una pKa de mencs de 2,2, dicho contaoto
realizéndose & una temperatura de aproximadamente 70%C a
aproximadamente 2000C,
: 24,~ El proocedimiento de la reivindi-
cacién 12, en donde la temperatura es de 80°C & 150%C,

3%,~ El procedimlento de la reivindi-
cacibn 12, en donde ol écido fuerie tiens una pKa de me-
nos da 1,54

4&,~ Bl procedimiento de la reivindi-
cacién 3%, en donde la temperature es de 808C a 15020,

§8,~ El procedimiento de la reivindi-
cacién 16, en donde el &cido fuerte tiene una pKa de me~
nos de 1,

62,~ El proocedimiento de la relvindi-
cacidn 58, en donde la temperatura es de 808C & 1500C,

78,- Bl procedimiento de la reivindi-
cacién 1%, on donde el &cido fuerte es un &cido inorgéni-
O,

8o, B1 procedimlento de la relvindi-

1543473 - 14 -
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cacibn 78, en donde el &cido inorgénico es Loido halo-
gonhidrico, ’

9%,~ Bl proscedimiento de la relvin-
dicacién T2, en donde el &cide inorgénico es &cido sul-
farico..

108,~ E1 procedimiento de la reivin-
dicacién 78, en donde el &cido inorginico es &cido sul-
fArico fumante.

11#,~ Bl procedimiento de la reivin-
dicacifn 10%, en donde la temperaturs es de 802C a 150¢C,

12%,~ Bl procedimiento de la reivine
dicacién 10%, en donde dicho dcido sulfidrico fumante con-
tiene de 1 a 204 de triéxido de azufre,

138,~ Bl procedimiento de la reivindi
cacién 122, en donde dicho dcido sulffrico fumante con-
tiene de 2 a 8 de triéxido de azufre,

148,~ Bl procedimiento de la reivin-
diocacién 128, en donde la temperatura es de 809C a 150¢C,

154,~ UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRO-
DUCCION DE N-FOSFONOMETILGLICINA.

Tal y como se ha descrito en la Memo~

ria que antecede y para los fines que se han especificado.
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Bste Memorie conste de discisels hojas
eaoritas a méquins por une sola cara,

29 iR, 1973

~ Madriqd,

P.A,

15.3.73 FG - 16 b
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