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Los carbonilaldiminometenfosfonatos se pro-
ducen mediante la reaccién de ésteres de dcido glioxi-
lico o glioxal con ésterss de acido aminometanfosrd-
nico. Esta invencion comteuplas también un procedimien-
to para la produccion de N~-(fosfonometil)glicing me-
diante la reduccion del carbonilaldiminometanfosfona-
to. )

Se sabe que la N-(fosfonomefil)glicina puede
producirse mediante la oxidacidn de dcido N~(fosfono-
mstil)-iminodiacéficq ya sea electroliticamente o por
oxidacion quimica.

Se ba descubierto shora que la N-(fosfonome-
til)=-glicine puede producirse mediante la reduceidn
catal{tica de ésteres de dcido carbosldiminometanfos-~
fénico e hidrdlisis subsecuente de los dsteres.

De conformidad con el procedimiento de asta
invencion, la N-(fosfonometil)gliéina ge produce ha-
ciendo resccionar un compuesto de gcido aminometilfos-

£énico de la £érmula

0

0x
(1) HN ~ CH P/ '
2 \\\\\

2
oY |

en donde X y Y son cada uno individualmente, hidrogeno o
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grupos alquilo inferiocr, con un eldehido de la fdormulsa

o 0

"t "

(11) -0 - C~-H

en donde Z es hidrdgeno, hidroxilo o alcoxilo inferior,

- para formar un carbonilaldiminometanfosfonato de la

formula

9' ? 9 ////,Ox
~

(III) 2 ~-0C~-C=Nw% CHoP
4

en donde X, Y y Z son segun se definid anteriormente,
y después hidrogenando dicho carbonilaldiminometanfos-

fonato para producir un compuesto de la férmula

0 H 0 0X

9 =-(C=-CH, - N~-CH, - P
2 2
. \\\\\ oy

en donde X, Y y 2 tdenen los significados anteriormente
definidos.
Cuando 2 represcnte hidrdgeno, el compuesto

se trata con un agente oxidante, ya sea antes del paso
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de hidrogenacitén o después de dicho paso, para con-
vertir el aldehido a un dcido carboxilico. Cuando es—

tan presentes grupos alcoxilo, se hidrolizan a los

grupos hidroxilo ewpleando un acido tel como un acido

halogenhidrico, dcido sulfirico o siwilares.

Mas particularmente, el procedimiento de eg-
ta invencion se conduce formendo una mezcla del ami-
nometanfosfonato y glioxal o acido gliox{lico o el de-
ter en un solvente, calentando dicha mezcla'a una,
temperaturs suficientemente elevada para iniciar la
reaccion de condensacion y separando el agua de reac—
cion pare formar el carbonilaldiminometenfosfonato.

El carbonilaldiminometanfosfonato se oxida
despus si Z es hidrdgeno, para producir un carvoxi-
aldiwinometenfosfonato. Kl carbo o carboxi-aldimino-—
metanfosfonato se hidrogena después, empleando hidrd-
geno con un catalizador de hidrogenacidn tal como un
catalizador de metal noble, para producir N-(fosfono-
metil)glicina o sus ésteres. Los grupos de éster se
hidrolizan después para producir N~(fosfonometil)gli-
cina.

Para conducir el paso de condensacion inicial
del procedimiento de esta invencidn, se prefiere em-
plear un solvente en el cual los reactivos y el pro-

ducto de reaccidn sean insolubles. Los solventes que
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pueden emplearse son los hidrocarburos arométipos
tales como benceno, tolueno, xileno y similares.--

Por los términos “"alguilo inferior" y "gl-
coxilo inferior", tal como se emplean en la presén»
te, se quiere dar a entender grupoé alquilo y aléo~
xilo que contienen de 1 & 5 dtomos de carbono. Los
grupos alquilo y alcoxilo son, por ejemplo; wetilo,
etilo, propilo, butilo, pentilo y similares, y sus
isémeros,'y metoxilo, etoxilo y pentoxilo y los isd-
meros de tales grupos alcoxilo. Para conducir el pa-
so de condensacidn en el procedimiento de esta in-
vencidn, e prefiere emplear las relmoiones molares
del glioxsl o dcido o éster gliox{lico al fosfonato
de aminometilo, de por lo menos 1 a 1. Se prefiere
aun emplear.relaciones molares de 1,5 & 2 a 1.

Pare conducir el paso de condensacion del
procedimiento de esta invencidn, la temperatura de
resccidn puede veriar de 03C e 1409C aun més. Se
prefiere, por facilidad de reaccidén y pars obiener
la mejor relacidn de productos, conducir el procedi-
miento de esta invencidn entre eproximadamente 50U9C
y aproximasdsmente 1159C, y preferiblemente a la tem=
peratufa de reflujo del solvente particular que se

esta empleando.

Para hidrogenar los sldiminometilenfus.o-

-5 -
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natos intermediarios de conformidad con el procedi-
miento de esta invencidn, se puede emplear hidrégéno
gaseoso y un catalizador de hidrogenscion, ya sea
soportado sobre un vehiculo inerte o como un catali-
zador metalico finamente dividido, tal como niquel
Raney, cobalto Raney, paladio, platino, rodio, iridio
¥ similares.

La cantidad de catalizador metalico puede
variar sobre une escala amplia, dependiendo de la
rapidegz de hidrqgenacién deseada. De tal maners, el
catalizador metalico se emplea en cantidades de 0,001
a 20 o mas partes en peso por 100 partes en peso del
carboniliminometanfosfonato. Para facilidad de reac-
cidn y por conveniencia, se prefiere emplearse 0,0l
a 0,1 partes en peso del catelizador por 100 partes
en peso del carboniliminometanfosfonato.

Para conducir el paso e hidrogenacidn del
procedimiento de esta invencicn, la temperatura ﬁuede
veriar amplia@ente, v.4r., de ORC a 1502C o aun mas.
Por conveniencia, se prefiere emplear temperaturas
en la escala de 0%C a aproximadamente 759C y presio-
nes de hidrdgeno we 1 a 100 atmdsferas o més.

El tiempo de reaccion en cualquier paso del
procediuiento de esta invencidn no es critico, y puede

variar de un valor tan bajo cowo un minuto a un valor

-6 -
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tan alto como 40 minutos o ues. Por supuesto, es ob~-
vio pare aguellos expertos en la teécnica, que el
rendimiento del producto variara con el tiempo de
reacecion y la temperatura de la reaccion.

La N-(fosfonometil )glicina produciva, de
conformidad con esta invencion, es util como un her-
bicida de post-emergencia.

Los ejemplos siguientes sirven pars ilus-
trar wlteriormente ld invencidn. Todas las partes
gon partes en peso a menos que se establezca expre-

sanente otre cosa.

BJEMPLO 1
A una solucion de 13 g. (0,10 moles) de
glioxilato de n~butilo en 100 ml. de tolusno, se le
egregaron con agitacidn, 8,3 g (0,05 moles) de aui-
nometilfosfonato de dietilo y la mezcla se calento
para separar el agus de condensacidn medisnte des-
tilacidn azeotrdpica. La reaccion se completo en

menos de 15 minutos.

Tl tolueno se separd bajo vacio en un eva~
porador rotatorio, dejando un aceite ambar como re-
siduo. El aceite dmbar se destilé en un destilador
molecular de pared frotada a 150¢C-1719C. (tempera-

tura de la pared) y a una presidn de 5 a 23 micras.

-7 -
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Se recuperd un destilado oleoso amerilio (6,9 g).

El aceite amarillo se redestild en un destilador mo-
lecular de Hicksan (agitado magneéticamente) para pro-
ducir una fraccion con un punto de ebullicidn de
134 a 137¢C a 12-13 wicras, n22 1,4514 que se anali-
Z0. P
Calculado para: 011H22N05P= P 11,09
Encontrado: P 11,22
Este material se identifico cowo carbo-u-bu-
toxialdiwinometanfosfonato de dietilo.
En una segunds operacidn empleando solo un
25% de'exceso de glioxilato de n~butilo, se obtuvo

un rendimiento de 45% de un producto menos puro.

EJEEPLO 2

A une solucion de 8,3 g (0,050 moles) de
awinometanfostonato de dietilo em 100 ml. de tolueno,
se le-agregaron 3,6 g (0,025 woles) de glioxal acuoso.
Se observo una exoterus moderada, después de lo cual
la wezcla se calentd a reflujo y el agua se separé
por destilacidn azeotrdpica.

La separacién de tolueno, segulida por des-—
tilacidn molecular en un destilador de pared frotada
a 150-1528C (temperatura de la preds y una presion

de 5 g 29 umicras, produjo 2 g. de un aceite amarillo

3
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¢claro, n%z 1,4575, identificado como formilmetilenimi~-
nometanfosfonato de dietilo. |
Calculado para: C7H14NO4P: P = 14,95
Encontrado: P = 15,24%

BJRBHPLO 3

El éster eldimino del ejemplo 1 se disol-
vié en 5 veces su volumen de etanol y se agregd 1
en peso de un catalizedor al 10% de paladio sobre
carbono, a lea so}ucién, en un recipiente de presion
de moero inoxidable. Kl recipiente de presidn se eva-
cﬁé hesta que empezd a destilar el elanol, y despuds
se nigZo paser hidrogeno lentmmente hasta que la pre-
8idn alcanz6_292,6 ka. por cma. Se‘arrancé el osci-
lador o basculador y la presidn cayd & un valor es-
table. El remctor se calienta a 509G y se vuslve a
soueter & una presidn de 292,6 ké/cm2 hasta que la
presidn perumenece estable.

¥l reactor se enfria y se véntila y la so~
lucidn se filtra para separar el catalizador, y se
concentra. ¥l asceite residual conteniendo N-(dieto-
xifosfinilmetil )glicinato de n~butilo es suficiente-
mente purc pars la hidrdlisis. EL N-(dietoxifosfinil-
metil Jglicinato de n-butilo se hidroliza por calen-~

tamiento a ebullicidn con exceso de acido bromhidrico

-9 =
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concentrado, concentracion y separacidn del producto
por cristelizacidn. El producto es N~(fosfonometil)

glicina.

LJBMPLO 4
Una solucidn de 34 g (0,2 moles) de nitrato
de plata en 10G ml de agué, se treta con una solucion
de 16 g de hidroxido de sodio en 15 wl de sgua. A es~

ta suspensién del dxido de plata caldé se le agregs,

‘con enfriemiento, en pequefias porciones a 15-20¢C,

formilmetileniminometanfosfonato de dietilo (20,7 g).
DeSpués de sgitar brevemente, la solucidn se filtra
pare separar la plate metslica precipitada y el fil-
trado se acidifica cuidadosaments con acido clorhidri-
co dilufdo, a un pH de 3. |

La concentracion de la solucion y secado
por destilecidn azeotrdpica con etanol, y despuds
filtracidn pare separar el nitrato de sodio, did el
deido erudo, insaturado,-del carboxialdiminome tanfos—
fonato de dietilo.

A la solucion enterior se le afiadell g de
catalizador al 10% de paladio sobre carbono en un re-—
cipiente de presion de acero inoxidable. El recipiente
Ge presion se sella y se evacua hasta que el etanol

empieza & evaporarse. Se hace pasar hidrozeno hacia
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adentro del recipiente de presion a la lectura
del mancmetro de 292,6 kg/cma, el basculador u ob-
ciledor se arranca y la reaccidn se deja proseguir
hasta que se estabiliza la presidn. La reaplicacion
de presidn y el calentamiento a 50¢C completan la
reaccion.

El recipiente de presion se ventila y la
mezgela se filura para separar el catalizador., Bl

filtrado se concenira y ss filtra de nuevo,.y final-

- mente se lleva a sequedad, dejando el dcido carbo-

x{lico saturado, crudo, que contiene algo de éster
pQro que es satisfactorio para hidrdlisis. El deido
snterior (éster) se calienta a ebullicidn con un
excea0 de dcido bromhidrico a 48% hasta que se com-
plete la hidrdlisis. La solucidén se concenira des-
pués y se cristaliza para producir N-(fosfonometil)
glicina.

La presente solicitud que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de Awérica, el 11 de
Diciembre de 1.974, bajo el Numero 531.566, se aco-
ge a los beneficios del Artfculo 51 del vigente Es-—

tatuto sobre Propiedad Induetrial.



10

15

20

25
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Los puntos de invencion propia y nueva,
gue se presentan para que sean objeto de esta so-
licitud de Patente de Invencion en Espafia, por VEIRIE
afiosy son los que se recogen en las reivindicaciones
gigulentes:

14.~ Un procediwiento para obtener compues-—

tos de cerbonilaldiminometanfosfonato de la formula

o ¥ o o
z~c—c=m-¢crx2-r\
' ox

en donde X y Y son, cada uno incependientemente, hi-
drdgeno o un grupo alquilo inferior y 2 es hidrogeno,
hidroxilo o alcoxilo inferior, caracterizado porque

couprende former una mezcla de un aminometanfosfonato

-12 -
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de la férmula

0 oY

\ox

HY - CGH, = P
2 2

en donde X y Y tienmen los significados anteriormern-
te definidos y un compuesto aldehidico de la fdrmu-

la

4-C-C-H

en donde % es segUn se definid anteriormente, y
mantener le mezcla a we tewperatura s la cual di-
cho fosfonalo y dicho compuesto sldehidico rcacciv-
nan para producir el cafbonilaldiminometanfosfona-
to.

28,~ Un procedimiento dé conformidad con
le reivindicacion 1%, caracterizado ademss porgue
le temperatura es de 0%C a 1409C.

32.- Un procedinpiento de conformidad con
la reivindicacicon 2¢, caracterizafio ademds porque
la temperatura es de 50¢C a 115%C.

4%,~ Un procedimiento de conformidad con

-13 -
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le reivindicecidn 1%,caracterizado ademas porque
se euplea un solvente. |

58,- Un procedimiento de conforuwidad con
le reivindicacion 42, caracterizado ademas porque
el wolvente es un hidrocarburo aromatico.

6¢,- Un procedimientoc de conformidad con
le reivindicacion 12, caracterizado ademas porque
la relacion molar de compuesto aldehidico al amino-
netanfosfonato e¢s por lo menos de i a l. i

72.- Un procedimicnto de conformidad con

. .

le reivindicacicn 18, caracterizado ademds porque
el compuesto aldenfdico es un €ster alquilico infe-
rior de deido glioxilico y el coupuesto de amino-
netanfosfonato es un dster alquilico inferior de
anminometilfosfonato.

88.~ Un procedimiento de conformidad con
la reivindicacidn 7%, caracterizado ademss porque
el éster de acido gliox{lico es el éster wtilico
y el éster awinometanfosfonato es el éster dieti-
lico.

9%.~ Un procedimiento paira obbtener com—
puestos de carbonilaldiminometanfosfonatos.

Tal y domo se ha descrito en la Nemoria
que antecede y con los fines que se han éspecifica—

do.

-14 =



bsta lemordia consta de gquince hojas escri-

tas a maguina por une sola cara.

Medrid, - § D18, 1875

P.A.

Ferné:n -
Por pog ﬂé Elzabury

29.11.75/RTA .=
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