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Esta invencion se refiere a un procedimiento
para producir-N-(fosfonometil )glicina wediunte la feduc~
cion de carbonilaldiminometanfosronato. Los carbonilal~
diminometanfosfonatos se producen mediante la reaccion
de ésteres de deido gliox{lico o glioxal con ésteres de
dcico aminometenfosfonico.

Se sabe que la N~-(fosfonometil)glicina puede
producirse mediante la oxidacion de acido N-(fosfonome-
til)iwinodiacético ya sea electroliticamente.o por oxi-
dacidn quimica.

Se ha descubierto shora que la N-(fosfonome-
til)-glicina puede producirse mediante la reduccion ca-
talf{tica de ésteres de scido carbonilaldiwinometenfos-
fénico y subsecuente hidrdlisis de los esteres.

De conformidad con el procedimiento de esta
invencidn, la N~-(fosfonometil)glicina se produce por
reaccion de un compuesto de acido aminometilfosfdnico

de la formula

(1) HY - CH, P

2" 2 \\\\\

en donde X y Y son cada uno, individualmente, hidrégeno

o grupos alquilo inferior, con un aldehido de la férmu-
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la

0 0

1 f

(I1) 2 -C~C-1

en donde 2 s hidrdgeno, hidroxilo o alcoxilo infe-

rior, para formar un carbonilaldiwinometanfosfonato

de la foramula

0 H 0 -0X

1] ! "

(I11) Z~C-C=1N=ChP
QY

en donde X, Yy 2 son segdn se definio anteriormente,
y despuds hidrogensndo el carbonilaldiminometantosfo-

ngto para producir el compuesto de la formula

G H 0 .0X
" 1 " /
Z ~ (C =~ Cﬂz - N = CH2 - P

oY

en donde X, Y y 4 tienen los significados anteriormen—
te definidos.
Cuando Z representa hidrdgeno, el compuesto

se trata con un agente oxidante ya sea antes del paso

-3 -



10

15

20

25

de hidrogenacion o después de dicho paso para con-
vertir el aldehido & un acido carboxilico. Cuando es-
tan presentes los grupos alcoxilo, se hidrolizan a
los grupos hidroxilo empleando un acido tal como un
gcido nalogenhidrico, scido sulfurico o similares.

Mas particularmente, el procedimiento de
esta invencion se conduce formando una mezcla del
aminometanfosfonato y glioxal o acido glioxilico o
éster glioxilico en un solvente, calentando dicha
mezcla a una temperatura suficientemente elevada pa-~
ra iniciar la reaccion de condensacidn y separando
el agus de reaccidn para foruwar el carbonilaldimino-
metanfosfonato.

El carbonilaldiminometanfosfonato se oxida
después si % es hidrogeno, pare producir un carboxi-
aldiminometanfosfonato. E1l carbonil o carboxi-aldi-
minometanfosfonalo se hiurogena después, empleando
hidrdgeno con un catalizador de hidrogenacion tal
cowo un catalizador de metal noble, para producir
ﬁr(fosfonometil)glicina o sus esteres. Los grupos de
éster se hidrolizan despuss para producir N-(fosfo-
nometil )glicina.

Para conducir el paso de condensacidn ini-
cial del procedimiento de esta invencidn, es preferi-

ble emplear un solvente en el cual sean solubles los
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reactivos y el producto de reaccion. Los solventes
que pueden emplearse son los hidrocarburcs aromati-
cos tales como benceno, tolueno, xileno y sinila-
res.

Por los términos "alquilo inferiox" y "al-
coxilo inferior", tal como se emplean en le presen—
te, se quiere dar a entender grupos alguilo y alco-
xilo que contienen de 1 a Y atomos de carbono. Los
grupos alquilo y alcoxilo son, por ejemplo, metilo,
etilo, propilo, butilo, pentilo y similares, y sus
isdmeros, y metoxilo, etoxilo y pentoxilo, y los
isomeros de tales grupos slcoxilo. Al conducir el
paso de condensacidn en el procedimiento de esta
invenecidn, se prefiere guplear las relacioncs mola—
res del glioxal o édeido o éster gliox{lico o amino-
metilfosfonato de por lo wenos 1 a 1. Se prefiere
gun mas euplear relaciones molares de 1,5 a 2 a 1.

Para conducir el paso de condensacidn
del procedimiento de esta invencidn, la temperatura
de reaceion puede variar de 02 a 1409C o aun was.
Para facilidad de reaccidn y para obtener el uejor
régimen, se prefiere conducir el procedimiento de
esta invencion entre aproximadamente 509C g aproxi-
nadamente 115¥C y preferivlemente & la teuperatura

de reflujo del solvente particular que se esta em-
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pleando.

Para hidrogenar los aldiwinometilenfosfo-
natos intermediarios de conformided con el procedi~
miento de esta invencion, se puede emplear hidroge—
no gaseoso y un catalizador de hidrogenacion, ya
sea soportado sobre un vehiculo inerte o como un ca-
talizador metalico finamente dividido, tal como ni-
guel Raney, cobalto Reney, paladio, platino, rodio,
iridio y similares.

la cantidad de catalizador metalico puede
variar sobre una escale amplia, dependiendo de la
rapidez de hidrogenacion deseada. De tal manera, el
catalizador metalico se emplea en cantidades de
0,001 a 20 o was partes en peso por 100 partes en
peso del carboniliminometanfosfoneto. Para facili-
dad de reaccion y por conveniencia, se prefiere eu-
plear de 0,01 a 0,1 partes en peso del catalizador
por 100 partes en peso del carboniliminometanfosfo-
nato.

Para conducir el paso de hidrogenacidn
del procedimiento de esta invenoién, la teuperatura
puede varisr awpliamente, es decir, de 02C o weunos
hasta 150¢C o mds y la presion de hidrogeno puede
ser de 1 a 100 atmdsferas o aun was. Por convenien—

cla, se prefiere emplear temperaturas en la escala
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de 08¢ a aproximadamente 759C y presiones de hi-
drogeno de 1 a 10U atmésferas o mas. Se prefiere

. R T4 R ’
emplear presiones de niurogeno de 1 a 10 atumosre-

Irase.

El tiewpo de roaccion en cualquier paso
del procedimiento de esta invencion no es critico,
y puede variar de un valor tan bajo como un minuto
hasta tan alto como 40 minutos o mas. Por s@puusto,
es obvio para todo expertu en la técnica gue el
rendimiento del producto variars con el tiémpo de
reaceidn y la temperatura de la reaccion.

Bl producto de N-(fosfonometil)glicina
producido de conformidad con esta invencion, es

dtil como un herbicida de post-ewergencia.

Los siguientes ejemplos sirven para ilus-
trar ulterioruente la invencidn. Todes las paries
son partes en peso a menos que ee establezca ex-

presamente otra cosa.

EJulPLO 1
A una solucidn de 13 g (0,10 moles) de
glioxilato ue n~butilo en 100 ml de tolueno, se le
agregaron, con agitacion, 8,3 g (0,05 woles) de ami-
nometilfosfonato de dietilo y la mezcla se calento

para separar el agua de condensacion mediante desti-
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lacion azeoiropica. La reaccidn se coupleto en menos
de 15 minutos.

El tolueno se separé bajo vacio en un evapo-
redor rotatorio, dejando un aceite ambar coumo residuo.
El aceite ambar se destild en un destilador molecular
de paredes frotadas, a 1Y0¢C-171¢C (temperatura de la
pared) y a una presion de 5 a 23 micras. Se recupera-
ron 6,9 g de un destilado oleoso amarillo. El aceile
amarillo se redestilo en un destilador molecular de
Hickman (agitado magnéticamente) para producir une
fraceion con un punto de ebullicidn de 134-13792C a

12-13 uicras, n3° 1,4514, que se enalizd.

Calculado para 011H22N05P: P =11,09

Buncontrado: P

i

11,22
Este material fue identificado cowmo carbo-n~butoxial-
diminometanfosfonato de aietilo.

En una segunda operacién empleando 5010 uu
exceso de 2% de glioxilato de n-butilo, se obtuvo un

rendiciento de 4% ae un producto menos puro.

EJEMPLO 2
A una solucion de 8,3 g (0,05 mwoles) de awmi~
nometanfosionato ae dietiio en 100 ml de tolueno, sze
le agregaron 3,6 g (0,025 woles) de glioxal acuoso al

. . ’
40%. Se observo una exoterna moderada, despues de 1o
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cual la mezcla se calentd a reflujo y el agua se
separd por destilacidn azeobrdpica.

La separacion del tolueno, segulum por des—
tilacion molecular en un desbilador de pared frobaca
a 150~152¢C (tewperatura de la pared) y »-29 uicras

de presiom, produjo 2 g de un aceite awarillo claro
22
“p
tanfosfonato de dietilo.

1,4575, identiticado como lormilmetileniminowe—

Calculguo para 07H1‘N04P: P = 14,95

Encontrado: P = 15,245

5JLLPLO 3
El éster aldimino del ejemplo 1 s¢ disuelve
en 5 veces su volumen de etanol y 1% en peso de un
catalizador al 10% de paladio sobre carbono que se
> ’ . . 3 4
agresa a la solucion en un recipiente de presion de
acero inoxidable. kl recipiente de presién se evacua
hesta que empleza o destilar el etanol, y despuds se
hace pasar hidrégeno lentamente nasta gue la presidu
P 2 .
alcaiza 292,06 kg/cu o El bagculador se arranca y la
presion cee a un valor estable. Kl reactor se calien-
& . £ o
tg a 508C y =e vuelve a someter a una presion de

292,06 kg/cm? nasta que la presidn perwanece estable.

sl reactor se esnfria y se ventila y la so-

lucidon se fililra para separar el catalizsdor y se
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concentra. El aceite residual que conbiens N-(disto-
xifosfinilumetil )glicinato de n-bubtilo es suficiente-
mente puro pars hidrolisis. El N-(dietoxifosfinilue-
til)glicinato de n~butilo se nidroliza por calenta~
piento a ebulliicidn con un exceso da acido brouhfdri-
co concentrado, concentrando y separando el producto
por cristalizacidn. Bl producto es N-(fosfonometil)

glicina.

EJERPLO 4

Una sblucion de 34 & (0,2 moles) de nitreiu
de plate en 100 ml de agua se trata con una soluciou
de 16 g de hidrdxido de sodio en 15 wil de agua. A es-
ta suspension de oxido de plata cafe se le afiaden,
con enfriamienio y en pequefias porciones a 15-2C¢C,
20,7 ¢ de formiluetileniuinometanfosfonato de dietilo.
Después de agitar drevemente, la solucicn se filtra
para separar la placa wetalica precipitada y el fil-
trado se aciditica cuidadosamente con acido clorhidri-
co diluido, a un pH de 3.

la concentracidn de la solucion y el seca~
do por Gestilacidn azeotropica con etamol, y después
filtracion para separar el nitrato de sodio, dan el
acido insaturado, crudo del carboxialdiminometanfos-—

fonato de dietilo.

- 10 -
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La concentracion de la solucion y el wcca-
do por destilacidn azeotrépica con etanol, y después
filtracion para separar el nitrato de sodio, dan el
écido insaturado, crudo uel carvoxialdi.inometanfos—
fonato de dietilo.

A la solucion anterior, se le agresa 1 g
de catalizudor al 1% de paladic sobre earbono én un
recipiente ue presion de acero inoxicable. K1 reci-
piente de presion se sella y se evacua hasta que el
etanol ewpivza a evaporarse. Se hace pasar hicrégeno
8l recipiente de presion a una lectura del waulmet1o
de 292,6 kg/cmz, se arrancg el basculador u oscila-
dor y se deja yue la reaccion prosiga hasta quec se
estabilice la presidu. La reaplicacidon de presion
y el calentamiento a 50¢C completan la reacciol.

Bl recipiente de presion se veutila y la
mezela se [iltra para separsr el catalizador. El
filtredo se concentra y se filira de wuevo, y se lle-
ve finalweate a sequedad, dejando el deido earboxi-
lico erudo, saturado, que coutiens algo de Gwler pe-
ro que es saiisractorio por hidrdlisis. E1l dcido (de-
ter) anterior ss calisnta a eoullicion con un exceso
de acido browuidrico al 485 hasta que se couwpleta la
hidrélisis. La solucidn se concentra despuis y oe

eristaliza para producir Eg(fosfonometil)glicina.

— 1] -
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La presente solicitud que corresponde a
la presentada en bstados Unidos de América, el 11
de Diciewbre de 1.974, bajo el Niuero 531.56%, se
acoge a los beneficios del Articulo 51 del vigente

Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- REIVINDICACIORLS -

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para que sean objetc Ge esta solicitud
de Patente de Invencion en Espafia, por VEINYE afios,
son los gue se recogen en las reivihdicaciones
siguientes:

18- Un procedimiento para la produccidn de

compuestos de N-(fosfonometil)zlicina de la formulas

X-0 . 0 H 0

\\\\\ I ' n
////’

P - CH2 -N =~ CH2 - C~Z

Y-0

-12 -
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en donde X y Y son independientemente hidrdgeno o
alquilo inferior y 7 es hiérégeno o alcoxi interior,
caracterizado porgue comprende poner en conlacto un

compuesto de acido carbonilaldiminometanfosfionico de

la formule

X0 0 0
\ u "
P - CH2N =CHC ~ 1%

v

~

¥-0
;
en donde X, Y y % son segin se definic anterioruente,
con hidrogeno en presencia de un catalizador de hi-
drogenacion, con el cual dicho compuesto de aciuo
carbonilininomeranfosfonico se reduce a dicho com~
puesto de N-(fosfonometil)glicina.
2%.~ Un procedimiento de conformidad con
la reivindicacidn 12, caracterizado adeuds porgue
la reaccion se conduce bajo presion.
38,~ Un procedimiento de conformidad con
la reivindicacios 2¢, caracterizadd ademés porque
le presion de hiardgeno es de 1 a 100 atudsferns.
4¢,~ Un procedimiento de conformidad coun
la reivindicacion 3%, caracterizndo adeuss porque
le presidn ue hidrdgeno e¢s de 1 & 10 atmdsferas.

58,~ Un procediniento de conformided con

-13 -
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la reivindicacion 1%, caracterizado ademas porque
el catalizador de hidrosenacion es niguel Raney,
cobalto Raney, plaiino, paladio, rodio o iridio.

68.~ Un procedimiento de conformiuad con
la reivindicacion 5%, caracterizado ademas porque el
catalizador de hidrogenacion ¢s paladio.

T¢.-~ Un procedimiento de conformidad con
la reivindicacidn 6%, caracterizado ademas porgue
el compuesto de gcido carbonilaldiminometanfosfonico
es un éster alcoxilico inferior.

62.~ Un procedimiento de conformidad con
la reivindicaciom 72, caraclerizado ademds porque
el producto de nidrogenacidn se hidroliza a N-(fos-
fonometil )glicina.

98 ,~ Un procedimiento de conformicad con
le reivindicacidn T#, caracilerizado ademds porque
el compuesto de &civo carbonilaldiminometanfosidnico
es carbo-n~butoxigldiminometanfosfonato de dietilo.

10& .- Un procedimiento para la produceidn
de compuestos de N~(fosfonometil)glicina.

Tal y cowo se ha descrito en la Hewmoris
que anteceée y con los fines que se han especifica-

do.
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