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MEMORIA DESCRIPTIVA

pars soliciter PATENTE DE INVENCION en ESPARA

por VEINTEL afios
A nombre de MONSANTO CONPANY
entidad norteamericana,
establecida en 800 North Lindbergh Boulevard,
St. Louis, Missouri 63166,

Estados Unidos de América,

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PREFARAR N-(POSPONOWETIL)-
GLICINA", ‘
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Esta invencidn se refiere a un procedimiento
para producir N-(fosfonometil)glicina, por hidrélisis
catalizada por dcidos, de N-terc-butil-E-(fosfonometil)-
glicina o sus ésteres, '

Es sabido que la N-(fosfonometil)glicina pue-
de producirse por descomposicidn, catelizada por 4cidos
fuertes, de dcido N-(fosfonometil)iminodiacético, y tam-
bién por hidrdlisis 4cida de ésteres de g—bencil-gf(fos~
fonometil)glicina,

3e ha descubierto zhora aue puede producirse
N-(fozfonometil)glicina por hidrdlisis de N-terc-butil-

H-(fosfonometil)glicina o sus ésteres con un dcido helo-

-hidrico acuoso, tal como £cido clorhfdrico, 4ecido brom-

hidrico y dcido yodhf{drico. Esta reaccidn se efectia
fédcilmente y la N-(fosfonometil)glicina producida eé de
una pureza mayor del 90%, puesto que los productos de
la hidrélisis =zon volédtiles ¥y se eliminan‘fécilﬁente,
déjando 1la H-(fosfonometil)glicina ¢como residuo.

Se ¢ree que la reaccidn tiene lugar de acuerdo

‘con lz siguiente ecuneidn que, por conveniencia, muestra

la descomposicidn por hidrdlisis dcida del N-terc-butil-

N~-(fosfonometil)glicinato de trietilo:

0 1-C,Tg O
I " | |
021~I5OC~CI-12—N-0115,P— ( 0021'15 ) 4 3 HB» T
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l
HyC-C = CH, + 3CpHgDr + HOOCCHp-N-CII,P~(0H),
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Segin el procedimiento de esta invencidn, se
produce N«{fosfonometil)glicina por hidrélisis dcida de
un compuesto de ﬂ—yggg—butilmﬂ~(fosfonometil)glicina de
la férmula '

"
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:
(1) ROOC — CHp — N-—CHz — P

OR

donde cada D es, individualmente, hidrdgeno o un grupo

orgdnico que contiene de 1 a 13 Atomos de carbono. Pre-

feriblemente, los R son grupos orgdnicos que contienen

hasta 8 dtomos de carbono e incluso mds, preferiblemente
grupos &alcohilo inferiores.

Ids particularmente, el procedimiento de esta
invencidén se realiza formando una mezcla de un compuesto
de N~terc-butil-N-(fosfonometil)glicina de £érmula (I)
con un dcido halohidrico acuoso, y calentando dicha mez-

cla hagta ung temperatura suficientemente elevada para

iniciar y mantener la reaceidn de descomposicidn por hi-
drélisis,

Para efectuar el procediimiento de esta inven-
cién, se pueden emplear'dcidos hzlohidricos acuosos tales
como clorhidrico, bromhf{drico y yodhidrico. En la reali-
zecidn del procedimiento de ésta invencidén se prefiere
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que el dcido hzalohidrico acuoso esté presente en al menos
un 20% en peso. Incluso se prefiere ids emplear el dcido
halohfidrico acuoso en concentraciones de 2l menos 30% en
peso. Aunque la reaccidén tendiia lugar a inferior concen-
tracidn, el tiempo de reaccidn se prolongaria mucho y los
rendimientos de N-(fosfonometil)glicina serian bajos.

En la realizacién del procedimiento de esta in-
vencidén, la temperatura de reaccidn puede variar desde
sélo 902C hasta 150¢C o incluso »ds alta. Para facilitar
la reaccidn y para obtener el nmejor rend;miento de pro-
ducto, se prefiere efectusr el procedimiento de esta in-
vencién desde aproximadamente 1102C a aproximadamente
130eC, y preferiblemente hasta la temperatura de reflujo
del deido halohfdrico acuoso particuler que se estd em-
pleando.

El tiempo de reaccidn no es muy critico y puede
variar desde tan poco como un tiempo de contacto de un
minuto hasta tento como 40 6 més horas, Nafuralmente, pa-
ra los expertos en la técnica es evidente que el rendi-
miento de producto variz con el tiempo de reaccidn y la
temperatura de la misma, Por ejemplo, pueden emplearse
fiempos de reaccidn mds cortos cuando se empleah las tem~
peraturas de reaccidn ﬁés nltos, ¥y se emplean tiempos més
largos de reaccidn en el intervalo inferior de tempera-

tura,
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La proporcidn del dcido halohidrico al N-terc-
butil—g—(fosfonometil)glicinaﬁo puede variar desde un
mol de N-terc-butil-}-(fosfonometil)glicinato por 100
equivalentes de &4cido, husta 1 parte de N-terc-butil-N-
(fosfonometil)glicinato por tres equivalentes de &dcido.
Mo obstante, para mayor facilidad de reaccidn y recupera-—
cién y por razones econdémicas, se prefiere emplear el
N-tere-butil-¥-(fosfonometil)glicinato en proporciones
de &esde un mol por 10 a 15 equivalentes del dcido halo-
hidrico. ,

Bl nrocedimiento de 18 presente invéncidn se
efectia usualmente a presidn atmosférica para mayor faci-
lidad de reaccidn y por razones econdmicas, Pueden em=
plearse presiones guperiores e inferiores si se emplean
téenicas apropiadas de comuniczeidn con la atmésfera pa-
ra peraitir que escapen los subproluctos voldtiles.

Los materiales de partida empleados en el pro-
cedimiento de la nresente invencidén se preparan por medio
del siguiente procedimiento general,

31 éster de alcohilo de N-terc-butilglicina pue
de prepararse a pertir de terc-butilamina y bromoacetatos
de alecohilo, Asf, 15,7 g (0,1 mol) de bromoacetato de

-etilo se afiadieron gota a gota a 21,9 g (0,3 moles) de

terc-butilamine, se agitaron y se enfriaron a 5-10¢C. Pre
cipité un sdlido, y despuds de agitar 3 horas a 0-109C,

la mezcla sc traté con éter y con 0,1 mol de disolucidn
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acuosa de hidréxido de sodio al 50%. La capa de éter se
separd, se secd sobre sulfato de magnesio anhidro, se
filtré y se concentrd, El aceite residual se desfild a
85-1002C/0,3 mm, dando 9,4 g (584) de E—Eggg—butil}glici—
nato de etilo.

Una disolucidn enfriada (102C) de éster de ami-
nodcido estable en etanol se trata con formalina comer-—
cial de 36-37%, usando 0,1 mol de equivalente de formal-'
dehido por 0,1 mol de contenido de grupo amino, La adi-
cién es ligeramente exotérmica y puede necesitarse enfria
miento para mantener la mezcla a 25-352C, A la disolucidén
resultante,vdesnués de agitar unos 15 minutos, se le aila- )
den 0,11 moles del diorganofosfito de wna sola vez, en-—
friendo a menos de 509C si es necesario. V

Le mezcla se calienta a reflujo y después se

anade tolueno para eliminar el alcohol ¥y el agua por des-

tilacidn azeotrdpica. Un periodo final de 1 hora a 1152C

“completa la reaccidn.

La disolucién de tolueno se decanta o &e filtra
para eliminer las snles insolubles, luego se concentra
en un evaporador giratorio, y finalmente a 1002/l mm ¢
menos, para eliminer el fosfito no convertido.

El aceite residual se filtra de nuevo, si es
hecésario, y se destila en un alambique molecular, tal
como un alambique de pared regada, que minimiza la des-

composicidn térmica de los compuestos 14biles de baja vo-



latilidad,a alto vacio, en el intervalo de 1-20 micras o

a la temperatura minima que separe el producto de los

subproductos resinosos menos voldtiles. De la manera an-

tedicha se prepard N~terc-butil-N-(fosfonometil)glicina~
5 to; se destildé en un alambique de corto recorrido a 121~

-12520/0,2 mm.

Andl. Calculado para C, 4HogNO5P :
¢ 50,4; H 9,12; P 10,02

Encontrado: C 50,36; H 8,95; P 10,36.

10 Bl ejemplo sgiruiente sirve para ilustrar wds la inven-
cidn., Todas las partes son en peso, a no ser que se indi-

que expresamente oira cosa,

EJEVUPLO 1

15 .

Una disolucidén de 5,0 g de N-terc~butil-N-(fos-
fonometil)glicinato en 20 ml de dcido bromhidrico acuoso

8l 48% se introdujo en un reactor adecuado y se calentd

a reflujo durante 3 horas a 120¢C, dejando que el bromu-
200  ro de etilo y el isobutileno escaparan a través del con-
densador, La disolucidn se concentrd sobre el evaporador
giratorio a vaclo parz eliminar la mayor parte del dcido
bromhidrico en exceso, y se separaron cristales., La sus-
pensidn gse triturd dos veces con éter, que se decantd, y

25 después se diluyd con etanol, se filtrd y se enjuagd con

22,8.75 -7 -



etanol acuoso y se secd. Los cristales blancos, 3,2 g
(95%), se identificaron como N~(fosfonometil)glicina
pura por medio del espectro de resonancia magnética
nuclear en D,0 y por andlisis.
5 Andl. Calculado para C3HgNOgP :

C 21,3; H 4,77; P 18,3
Encontrado : C 20,2; H 4,80; P 18,48,

Esta solicitud que corresponde a la presenta-
 10 _ da en los Estados Unidos de América, el 3 de Septiembre
' de 1.974, bajo el N? 502,706 se acoge a los beneficios

"del Artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

dustrial.,

15
‘ REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
7~ﬂ,2o . presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
a tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son losi
qué se recogen en las reivindicaciones siguientesf

. 2,~- Un procedimiento para preparar E—(qufoho—
= metil)glicina, que comprende formar una mezcla de compues
”-f 25 to de Neterc~butil~N-(fosfonometil)glicina de la.fdrmulé

" 22.8.75 -8 -



‘;’.
¥
e
P,

15

20

25

. 22,8.75

t-Cqllg 0
| |
HOOG —— Clp — N———CHgP (OR),

donde cada R es, individualmente, hidrdgeno o un grupo
orgénico que contiene hasta 18 4dtomos de carbono, con

un &cido halohfdrico acuoso que consta de 4cido clorhi-

'drico, bromhidrico o yodhidrico, siendo la concentracién

de .dicho dcido halohidrico acuoso de al menos 20% en pe-
S0, y calentar dicha mezcla hasta una temperatura sufi-
cientemente elevada para eliminar dicho grupo terc-buti
lo, . -

22,- Un procedimiento segin la reivindicacién 4
la, en-el que la temperatura es desde 100¢C a 13096.'

38,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
28, en el que R es un &ster de alcohilo inferior.

48,- Un procedimiento segin la reivindicacidén
32, en el que el dcido halohidrico ﬁcuoso es d4cido brom-
hidrico, ‘ q

58,- Un procedimiento segin la reivindicacién

8, en el que la temperatura es desde 1002C a 130¢C,

68,~ Un procedimiento segin la reivindicacidén
54, en el que el compuesto de N-terc-butil-N~-(fosfonome~
til)glicina es ﬂ—jggg—butil~ﬂ~(fosfonometil)glicinato de
trietilo.,

78, Un'procedimiento para preparar N-(fosfong



metil)glicina.

Tal y como se ha descrito en la memoria Que an
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de diez hojas escritas a

mAdquina por unae sola cara,

rfzadrié, 28 460, 1975 /

P.A,
Gscar do Elzabpre
For fodgh, L&
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