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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR N--FOSFONOMETIILGLICINA
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Sodécitande: TMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad.
inglesa, residente en Imperial Chemical House,

Millbank, Londres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invencién se relaciona con un procedimiento

electroquimico, més particularmente con un procedimiento

electroquimico para preparer el compuesto N-fosfonometil-

&licina que tiene la férmulas



=0

HOGCH,NHCH, <
- S~ox
0

Como se describe en la Patente Belga No. 774.349,
la N-fosfonometilglicina es un herbicida ‘de amplio espact{@
que tiene poco o ningin efecto residual. le N-fpsfonometilgli—
cina ha recibido el nombre comfén de glifosato. .

Segin la invencién, se proporciona un procedimiento
para preparar el compuesto N~fosfonometilglicina, o una sal 7
del mismo, que comprende someter una solucién acuose de écido
N-fosfonome tiliminodiacético, o una sal del mismo, & electré- |
lisis, Preferiblemente, el electrodo de trabajo -se mantiens a
un potencial de 0,8 a 1,2 voltios con preferencia a un electrg
do de calomelano normal, . . - A

Ia reaccién global implicade en el proceso de la in- .

vencién,  se ilustra por el sigulente esquemé:

0 -
(HO) , FCHoN § —s (HO),PCH,NHCH,CO.H + otros productos
(1) CH,COoH (11) {por ejemplo CHOdOzH)

¢

Pod;é.apreﬁiarse que le reaccién es una oxidacién -
en la cual uno de los grupos carboximetilo unidos al étomb,de
nitrégeno se separa y reemplaza por un dtopo de hidfﬁgeuo.

El 4cido N-fosfonometiliminodiacético, empleado como
material de partida, es un compuesto conocido,‘cuya prepara-
cién se describe por ejemplo en el Ejemplo 2 de le Patente
USA No. 3.455.675.

El elsctrodo de trabajo es con preferencia un elec-

trodo de carbén, por ejemplo un electrodo hecho de carbén vi-
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treo, carbén poroso o grafito. También se pueden utilisar elec

trodos fabricados de otros materiales, pof ejemplo metales

' que son estables tanto en medios &cido como alcalino. Ejam~

Plos de tales ejemplos incluyen los metales nobles, por ejem-
ﬁlo paladio y platino. Igualmente, s; pueden emplear 6xidos
metédlicos, por ejemplo 6xido de rutenio. El electrodo secun-
dario puede ser también un electrodo de carbén o puede ser

un electrodo de platino u otro electrodo como se describe
para el electrodo de trabajo. Si se desea, el electrodo secun-~
dario puede estar separado por una barrera porosa-del electro-

do de trabajo. Por el término de "electrodo de trabajo" se

quiere der a entender el énodo.

Cuando se trabaja en solucién alcalina, el pﬁ de
la solucibén acuoss es con preferencia de por lo menos 10..

La solucién acuosa se puede poner al pH necesario incluyendo
un élcali; por ejemplo un hidréxido o caerbonato de metal al~
calino, en la solucién.

Ejemplos de hidréxido de metales alcalinos preferi-
dos incluyen hidréxido s6dico, hidréxido potédsico, asi como
los carbonatos de sodio y potasio. El pH necesario se puede
alcanzar tambidn por adicién de amoniaco o una amina aliféti-
ca g la solucién. Bjemplos de aminas alifédticas incluyen las
amings primarias, secundarias-y terciarias en las cuales uno,
dos o los tres radicales alifédticos contienen, cada uno de
ellos, de 1 a 4 ftomos de carbono. Cuando no se desee operar
en solucidén alcalina, puede ser deseable todavia affadir &lcaliy
amoniaco o amina suficiente a formar una sal, una mono-sel
del Acido N-fosfonometiliminodiacéfico, paera inerementar la

solubilided de esta sustancia en la solucién acuosa.

‘La concentracién del 4cido N-fosfonometiliminodiacé-
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| tico o sal del mismo no constituye wn factor criico para el

no%concentracién molar" se quiere dar a entender una. concen-

~ peraturas superiores a 1002C requerirén el empleo de una

| desea, de la solucién de reaccién por métodos convencionaies,

éxito del proceso. Sin embargo, para fines preparagtivos, es
evidentemente desegble utilizar concentraoionee-muy bajas

8i bien se fija un limife de concentracién superior mediaﬁte
le solubilided del 4cido N-fosfonometiliminodiacético o eal
del mismo en-la solucién acuosa a cualquier temperatura dada.
Una concentracién conveniente es la de 0,2 molar, si bien-
hen resultado ser factibles las concentracionés de hasta 2

molar en el caso de la sal sédica, por ejemplo. Por el térmi-

tracién de un gramo-mol por litro.
Ie temperatura a la cual se lleva a cabo la electro-

lisis puede varier entre 0 y 1002C 6 més; puesto que las ?émp

1nstaiacién a presién, seprefiere en general operar él.pro~
ceso de la invencidn por debajo de 10090. Uha temperatura conp
veniente para el proceso, es la temperatura ambienwe, por
ejemplo 15 a 309C. ’ _

_ Preferiblemente, le solucién se aplica durante la
electrolisis para hacer que la solucién acuosa se muevg con
respecto al electrodo de trabajo, de modo que se mantenga la
'conpentracién méxima de material de partide en la superficie
electrédice.

Podré apreciarse que el tiempo necesario pars ls
electrolisis variard en funcién de, por ejemplo, factores tales
como la concentracién de la solucién de regccidén.

La N-fosfonometilglicina o sal de la misma, produci-

da por el proceso de la invencién, se puede.recuperar, si se

tales como evaporacién de la solucién, y extraccién y recris-
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talizacibén del resgiduo. Alternativamente; puede que no sea

preferible recuperar la N-foafonometilglicina o su sal, sino
simplemente formular la solucién de reaccién como un con-
centra@o herbicide tras completarse la electrolisis. El con-
centrado herbicids se puede vender como tal y cuando sea ne-
cesario utilizarlo como herbicida se puede diluir con agua por
el usuario, pera proporcionar unas composicién diluida para
su eplicacién por pulverizacién. Ia formulacién de la so-
lucibn scuosa como un concentrado herbicida requiere la mez—
cla de adyuvantes con la solucién acuosa. Por el término ad-
yuvente se quiere dar a entender cualquiera de los materiales
normalmente zfiadidos & las formulaeciones herbicldas, por ejem-
plo agentes anmentédores de la viscosidad para reducir el
arrasire por pulverizacién cuando se pulveriza la formulacién;
inhibidores de la corrosién; espesantes para mejorar la adhe-
rencia.de la formulacién a las plantas;ry dgentes de superfi-
cle activa para mejorar la dispersabilided de la formulacién
en sgua y facilitar el esparcido de la solucién diluida de
pulverizacidén sobreAtoda la superficie de las plantas = ias
cuales se aplica. . _ ‘

Yoo agentes de superficié gctiia empleados en la
Pormulacién de la N-fosfonometilglicina preperada segin el
proceso de la invencién,puedenger del tipo catiénico, aniéni-
co o no iénico. Agentes adecuados del tipo catiénico incluyen
por ejemplo, compuestos de amonio cuaternario, por ejemplo
bromuro decetiltfimetilamonio. Agentes adecuados del tipo
aniénico incluyen, por ejemplo, jabones, sales de monocésteres
aliféticos de. 4cido sulfirico, por ejemplo laurilsulfato sé-
dico; y sales de compuestos arom&ticos sulfonados, por ejemplo

dodecilbencenosulfonatos, lignosulfonato de sodio, calcio y
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eamonio, butilnaftalenosnlfonato y una mezcla de las sales. 96—
dicas de 4cidos diisopropil—~ y triisopropil-naftalenosulfénico.
Agentes adecuados de tipo no iénico incluyen, por ejemplq, los
broductos de condensecibén de éxido de etileno con glooholes
grasos, tales como alcohol oleilico y alcohol cetilico, .o con
alquilfencles tales como octilfenol, nonilfenol y oetileresol.
Otros agentés no.iénicos son los ésteres parciales derivados
de 4cidos grases db cadena largs y anhidridos de hexitol, por
e jemplo monolaﬁraté de sorbitol; los productos de condepsacidn
de dichos ésteres parciales con 6xido de etilenoj y las leciti-
nas,

La cantidad de agente de superficle activa a emplear
en la formulacién herbicida, pqdré’ﬁetermiparse faei;meﬁte éor~
los expertos en 1a'técnica, pero como guia general serd normal-
mente adecuada una cantidad de 5 a 10 % en peso de egente de
superficie activa para su inclusién en el concentrado.

Ia invencién se ilustra por los siguientes ejemplos.

EJENMPLO 1 .

Se pasa una corriente eléctrica a través de una solu-
cién de 4cido N-fosfonometiliminodiacético (0,2 molar) en una
solucién acuosa de hidréxidoe sédico (1,4 molar)., Los electﬁo-
dos gon ambos de carbdn y el electrodo dg trabajo se mantiene
auwn pétenoial de 1 voltio con respecto a un electrodo de calo-
melano saturado. la temperatura de la solucién es de 222C, Ia
cantidad de corriente pasada es teoricamente suficiente para
convertir el 75 % del material de partida a N-fosfonometilgli-
cina suponiéndo une reaccién de dos electrones como en el
esquema de reaccién anterior,

Una vez terminado el paso de corriente, la solucién

se examina por espectroscopf{a de resonancia megnética auclear
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(RMN). Este examen indica la presencia de aproximedamente 20 %
de material de partida; un rendimiénj:o de por lo menos,30 % de
glifosato; &cido glioxilico; y una mezcla de otros productos.

Los méximos debido a glifosato en el espectro RMN de
1a mezela de reaccién, fueron identificados sRadiendo una can-
tidad de glifosato auténtico a la solucibn, cuando los méximos
atrihuidos a glifosato incrementaron de altura.

EJEMPLO 2 ' ’

Eate ejemplo ilustra adicionalmente el proceso de la
invencién., Se llevaron a cabo eXper:l.mentbs como en el ejemplo
1, utilizando varios electrodos y soluciones de diversos valo-
res pH y analizando los productos. por medio de la espectrosco-

pla RMN como anterioxmente, Los resultedos fueron los siguien-

tes:
TABLA I
Material Potencial del pH de la solu~| Rendimiento
electrédico | electrodo de tra-~ | eién electro- basado en el
bajo (contra el 1itiea material de
electrodo normal partida em-
de calomelano) pleado
Carbén 0,8 V 13 26 %
vitreo :
Dibéxido de ' ,
rutenio 1,0V 4 45 %
Carbén
vitreo 1,0V 14 100 %
NOTA

e S s s s e i

Descrita suficientemente la naturalezs del invento,
nsi{ como la maners de realizarse en la préciica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriommente indicadas son sus-
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ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

correspénde a una solicitud de patente presentada en Inglaterrs
con el n? 55.663/73 de 30 de noviembre de 1.973; acogiéndose
pof lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye ia esencia del
referido invento por lo gue se solicita Patente de Invgncién
por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR
N~FOSFONOMETILGLICINA; caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento pare preparar N-fosfonometilglici=-
na, 0 una sal de la misma, caracterizado porgue comprende so- |
neter a electrflisis una solucién acuosa de Acido N-fosfonome-~
tiliminodiascético o una sal del mismo, |

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién i, carac-
terizado porque el electrodo de trabajb se mantiéne a.un poien
cial de 0,8 & 1,2 voltios con referencia a un electrodo normsl
de calomelano. o

: 3;— Procedimiento segim la reivindicacién 1 6 2, ca-

'racterizado ﬁorque el pH de la solucién acuosa es superior a.
Te

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindix-
caciones 1 a 3, caracterizado porgue la solucién acuosa se 8l

ta paré poner en movimiento la solucién acuosa con respecto al

electrodo de trabajo.

5.~ Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi-. :

caciones 1 a 4, caracterizado porque la concentracién del 4cide

o]

N~fosfonometiliminodigcético, 0o sal del mismo, es de al =ence

e e e

0,2 molar. -
~ 6,= Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

{
s
caciones 1 a 5, caracterizado porque los electrodos estén hechas
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de carbén vitrso, un metal noble, u éxido de rwtenio.

7.= Procedimiento segin éualquiera de las roivindi-
caciones 1 & 6, caracterizado porque la sal del &cido N-fosfo-
nometiliminodiacético es una sal sédica, una sal pothsica, une
sal aménice o una sal aléuilaménica.

6.- Procedimiento segiin la reivindicacién 7, carac-
terizado porgue la sal alquilaménica es una sal de isopropil-
amina, _
| 9.~ Procedimiento segin cﬁa.lqu:lera de las reivindi-
caciones 1 a 8, caracterizado'porque se somete & hidr6lisis
una sal de écido N-fosfonometiliminodiacético y tras comple-
tarse la misme, se formula la solucién como un herbicida,

| " 10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, carac-
terizado porque la formulacién de la solucién electrolizada
comprende la adicién a la misme de un agente_ de superficie

activa.

11.~ Procedimiento para preparar N-fosfonometilglicis
na, tal y como gueda sustancialmente descrito en la presente
Memoriea,
Esta Memoria consta de 9 hojas escritas a miquina
por uns sola cara. . 2g /117 197‘;
Madrid,- _ :

IMPERIAL CHEMICAL INPUSTRIES LIMITED.
3 GoAZii HGEED Y MOPET
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