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Esta invencidn se refiere a derivados de N:f0§
Funometilgiicina que contiensn por lo menos un grupo benci-
loxi, fenoxi, o naftiloxi ligado al fdésforo, a composicio-
nes herbicidas que contienen los mismes y a métodos herbici
das que contienan los mismos y a métodos herbicidas que sm~
plean tales derivados. Esta invencidn contempla también un
prbchimiento para producir triésteres mixtos de N-fosfong
metilgliéina que Eontienen un grupo alcoxi inferior ligado
al gqrupo carbonilo y dos grupos benciloxi o ariloxi ligadcs
al fdsforo.

Los ésteres trialquilicos de N-fosfonomstilpli
cina son conocidos, asi como los métodos para producir ta-
les &sterss. Por ejemplo, los ésteres tetraalquilicos de
icido N-FcsFonometiiiminodiacético pueden convertirse elec-
trolfticamente a éstéres trialquilicos de N-fasfonematilgli
cina. La mayor parte de los ésteres trialguiliccs de N-fos
fonometilglicina son ganaralﬁente ineficaces como herbici-

das de post-emergencia. Los ésteres de N-fosfonometilaliei
na que contisnen un grupo alquilo ligado al grupo carboxilo
y los grupos aromiticos o benc{lices ligados al fésforc, no
han sido aln descritos en la literatura.

5e ha encontrado ahora quae los Lriésteres de

N-Fosfonometilglicina en los cuales un grupo alguilo esté

(s ]
v

ligado al grupc carboxiloc y grupos arilo bencilo iigados

al fésforo, se producen mediante la resccidn de um fosfito
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diarf{lico o dibenc{lico con un trimero de N-metilenglicing
to de alquilo como se muestra por la siguiente ecuacidn que
muestra, por conveniencia, la reaccidn del fosfito de dife-

nilo con el trimero de N-metilenglicinato de etilo:

0 0
" "
3(C6H50)2P-H+(CH2=N-CH2—C-DC2H5)3 solvente
calor
0 H 0

(CEHSD)Zp_CHZN-CHZ-E-UC2H5'

El tridster de N-fosfonometilglicina puede en-
tonces tratarse con un Acido fuerte para formar sales, 0
pusde tratarse con agua para formar un producte de hidrdli-
sis que contiene un grupo hidroxilo ligado al fésforo, los
otros grupos permaneciendo iguales. Este producto de hidrd-
lisis puede entonces tratarse ulteriormente con agua para
producir derivados de N-fosfonometilglicina que tienen un
solo grupo de éster arflico o bencflico ligado al fdsforo,

De tal manera, los compuestos de esta inven-

cidn incluyen aguellos que tienen la férmula:

RO 0 H 1]
\ 1] I "
I P - CH2 - N - CHZC - 0R2

R

en donde R es un miembro del grupo que consiste de grupos
fenilo, bencilo, naftilo, bifenililo, benciloxifenilo y gru
pos fenilo, bencilo o naftilo substituidos con 1 a 3 grupos

ssleccionados de la clase que consiste de hidroxilo, algui-
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lo inferior, alcoxi inferior, alquiltio inferior, trifluorp
metilo, carbo(alcoxi inferior), nitro o haldgeno, Ry es hi-
drdgeno o un grupo R, Y R2 es un grupo alquilo inferior o
hidrdgeno, as{ como las sales de 4cido fuerte de aquellos
compuestos en los cuales Rl y R2 son diferentes de los gru-
pos H, es decir, Rl gs un grupo R, Yy R2 gs un grupo alquilo
inferior.

Los compuestos de la férmula I en los cuales
Rl es igual a R y R2 es un grupo éster, pueden tratarse con

un 4cido fuerte para formar sales de 4cido fuerte de la fdr

mula:
1] 0
. " n
11 (R - 0)2 = P = CHyN ~ CH,C - ORg
H
X

en donde R3 es un grupo alquilo inferior y X es un 4cido
fuerte.

Los triésteres de la fdérmula I pueden hidroli-
zarse por hidrdlisis moderada para producir compuestos de

la fdrmula:

R\\\
0 0 H 0
\\\n i "
111 P CH, - N = CH2 £ - 0R3

/K/ 2

en donde R y R; son segin se definid anteriormente,
Los compuestos de la fédrmula III pueden hidro=-

lizarse ulteriormente por calentamiento con agua y acetona,
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para producir ésteres de N-fosfonometilglicina de la fdrmu-

la:

H
}
IV RO - P - CH2 N - CH, COOH
HO

en donde R es segln se definié anteriormente. El término ha
légeno como se smplea en la presente, reprssenta cloro, bro

mo, yodo y fluor.

El térmizs alquilo inferior como se emplea en
la presente, representa un grupo alquilo de Cl a C4, tal
como metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo primario,
secundario y terciario.

Son ilustraciones de grupos fenilo, bencilo y
naftilo substituidos que representan R y Rl’ por sjemplo,
mono y di-haldgeno-fenilo tales como clorofenilo, diclorofg
nilo, clorobromofenilo, bromofenilo, diyodofenilo, fluorofg
nilo, cloronaftilo, clorobencilo, diclorobencilo, 2,3 & 4=
-metilbencilo, 2, 3 & 4=-clorobencile, 2,3 & 4-nitrobencilo,
hidroxifenilo, alcoxi inferior substituido, tales como me-~
toxi, etoxi, propoxi o butoxifenilo, bencilo o naftilo, 2,3
y 4-carboetoxifenilo o bencilo, 2,3 y 4-nitrofenilo, tri-
fluorometilfenilo, triflucrometilbencilo, 2-cloro-4-metilfe
nilo, 2-metil-4-clorofenilo y similares.

De conformidad con esta invencién, los tridste
res de la N-fosfonometilglicina se producen mediante el si-
guiente procedimisnto general:

Una solucidn del diéster fosfito de la férmu=-
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0
n .
(RO),P = H O (RO), P = OH y un N-metilenglici

nato de alquilo inferior de la fdérmula:

////CHZ\\\\

R00C~CH =N N~-CH,COOR,
CH CH
2 2
\\\‘szﬁzg;oaa'

0 (CH2=N - CH, COOR;)4 en donde R y R son segln ss definid
anteriorments, se forma sn un solvents aprdtico que no reac
ciona con ninguno de los reactivos, y la solucidn se calien
ta a una temperatura suficientements elevada para iniciar
la reaccidn entre dicho fosfito y dicho trimero y después
se mantiene a una temperatura suficiente para mantener la
reaccidn durante un tiempo suficiente para llevar la reac-
cidn esencialmente a su completamiento, a modo de producir

un triéster de N-fosfonometilglicina que tiens la férmula:

0 H

"

!
v (Ro)2 P - CH, N - CH, COORq

en donde R y Rq tienan los significados anteriormente defi-
nidos. Los tridsteres de la fdérmula V pueden aislarse por
separacidn del solvente o pueden emplearse como una solu-
cidn solvente.

Para conducir el procedimiento de esta inven-

cién, pueden emplearse relaciones de éster fosfito al trimg|
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ro de N-metilenglicinato de alquilo de 0,1 a l, a 10 a l. Ed
por supuesto svidente de la ecuacién anterior, que para me-
jores rendimientos y facilidad de recuperacidn del produc-
to, se prefiers emplear relaciones del §ster fosfito al tri
merc de por lo menos 3 a 1.

Los salventes que pueden emplearse para produ-
cir los tridsteres de esta invencidn son los solventes aprd
ticos anhidros que no reaccionan ya sea con el trimero o el
fosfito. Es necesario que los solventes sean anhidros a mo-
do de evitar la hidrélisis prematura de los triésteres. Son
ejemplos de tales solventes apréticos, acetonitrilo, bence=-
no, tolueno, xileno, mono vy diclorobenceno, cloruro de meti
leno, cloroformo, tetracloruro de carbono, acetato de eti-
lo, dimetilformamida, tetrahidrofurano, éter dietilico, éte}
dimetflico de etilenglicol, éter dimetflico de dietilengli-
col, y similares. El sulféxido de dimetilo, aunque es apré-
tico, no es un solvente adecuado ya qgue reacciona con los
ésteres fdsfito.,

La temperatura a la cual se conduce el procedi
miento de esta invencidn, no es critica. La temperatura de-
be ser tal que sea lo suficientemente elevada para iniciar
y mantener la reaccidn. Pueden emplearse temperaturas en la
escala de 200C a aproximadamente 2009C. La températura de
reaccidn es generalmente controlada por el punto de ebulli-
cidn del solvente particular empleado. Generalmente, se prg
fiere emplear temperaturas en la escala de 802C a 1702C. Gg
neralmente, la temperatura empleada es la temperatura de rg
flujo del solvente empleado.

El procedimiento de esta invencidn puede condu

cirse a presidn atmosférica, a presidn inferior a la atmos-
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férica o a presidn superior a la atmosférica. Por convenien
ciay economfa, se prefiere conducir gl procedimiento ds Bs
ta invencidn a presidn atmosférica.

Las sales de Acido fusrte de los compuestos ds
l1a férmula ¥ se producen disolviendo el compuesto en un sol
vents adecuado, tal como acetona o cloroformo y con la adi-
cidn de un 4cido fuerte. La sal precipita, o se afiade gter
dietflico y la sal forma un sélido o aceite insoluble.

Los &4cidos fuertes que pueden emplearse para
producir las sales de 4cido fuerte de los compuestos de la
férmula I en los cuales R; y R, son diferentes de H, son
aquellos que tiensn una pKa de 2,2 o menos, como ss mide en
solucidén acuosa. Puede emplearse un dcido quz tenga una
pK, tan baja como 0,1 é alin menos. Son ejemplos de tales
4cidos, 4cido clorhidrico, bromhidrico, yodhidrica, sulfiri
co, 4cido clorosulfénico, metansulfénico, bencensulfdnico,
tricloroacdtico, trifluorometansulfdnico, &cido ox8lico, y
simi{ares.

Los compuestos monohidrox{licos de la férmula
1I1 se producen por hidrdlisis moderada de conformidad con
uno de los siquientes métodos generalss.

A.- Una solucidn agitada del éster fosfito y
gl N-metilenglicinato de alquilo inferior se lleva a reflu-
jo en un solvente adecuado, durante 1 a 2 horas, y se en-
fria a temperatura amﬁiente y se deja reposar durante un
perfodo, generalmente de 18 a 60 horas, se abre a la atmds
fera para dar una suspensidn de un hidroxidster sélido de
1a Férmula III. E1 sblido se lava con acetona y se seca pa
ra producir una muestra analiticamente pura.

B.— Un tridster de la fdrmula I se disuslve
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en acetona conteniendo 5% en volumen de agua Yy s8 calienta
a reflujo durante aproximadamente 24 horas. Después de sn-
friamientc a temperatura ambiente, el hidroxiéster sélido
de la fdérmula III que se forma, se separa por filtracidn y
se lava una o dos veces con acetona para producir una mues-
tra analiticamente pura.

£l monohidroxidster producido se convierte a
un monodster de la férmula IV llevdndola a reflujo durante
un perfodo suficiente para hidrolizar el grupo de éster cag
boxilico esn una mezcla de acetona-agua. El monoéster de la
férmula IV se recupera como un sélido por filtracidn.,

Los compuestos de esta invencidn son dtiles cg
mo herbicidas de post-emergencia.

Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar

ulteriormente la invencidn. Todas las partes son partes en

en peso a menos que se establezca otra cosa expresamente.

EJEMPLO 1

5e disolvieron en 50 ml, de benceno y se ca-
lentaron a reflujo durante 3 horas y 1/4, 11,72 g. (0,04
moles) de fosfito de di-4-metoxifenilo y 4,60 g. (0,0133
moles) de trimero de N-metilenglicinate de etilo. El bencg
no se separd bajo vacio y el residuo se filtrd a través de
tierra diatomdcea para producir 12 g. de N-fdi(4-metoxife
noxi)Fosfonometil]glicinato de etilo como un aceite amari-
1lo ligero que did el siguiente andlisiss
Calculado: C: 55,75%, H: 5,91% N: 3,42%
Encontrado: C: 55,50% H: 6,008 N: 3,45%
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EJEMPLO 2

Se disolvieron 17,6 g. (0,05 moles) de fosfito
de di-4-nitrobencilo en 800 cc. de bsnceno a aproximadamen-
te 558C. Se agregaron 5,75 g. (0,0167 moles) de trimero de
N-metilenglicinato de etilo disueltos en 50 ml, de benceno,
y la mezcla se calentd a reflujo durante 16 horas. El ben-
ceno se separ$ por evaporacidn al vacio a 509C para produ-
cir N-(di-4-nitrobenciloxifosfonometil)glicinato de etilo
como un aceite amarillo que tuvo el siguiente andlisis:
Calculado: C: 48,72%, H: 4,95%, N: 8,97%

Encontrados C: 48,95%, He 4,834, N: 8,70%

EJEMPLO 3

se disolvieron 0,050 moles (11,71 g.) de fos~-
fito de difenilo y 0,0167 moles de trimero de N-metilengli
cinato de etilo en 200-300 ml. de benceno y se calentd a
reflujo durante 1 a 3 horas. La mezcla de reaccidn se evapo
ré después al vacio para separar sl benceno, para producir
n-(difenoxifosfonometil)glicinato de etilo con un rendimien
to de 70%, que did el siguiente andlisis:
Calculado: LC, 58,45; H, 5,773 N, 4,01
Encontrado: C, 58,47; H, 5,80 N, 4,01

EJEMPLO 4
Se hizo reaccionar fosfito de di-4-clorobenci

lo con el trimero de N-metilenglicinato de etilo empleando

henceno como solvente de conformidad con el procedimiento
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anterior, para producir N-(di—4-clorobenciloxifusfonomatil)-
glicinato de etilo camo un 1{quido amarillo que did el si-
guiente anélisis:

Calculado: GC, 51,145 H, 4,97; N, 3,14

Encontrado: C, 50,99; H, 4,80; N, 3,19
EJEMPLO S

se hizo reaccionar fosfito de di-2-matilfenilo
con el trimero de N-metilenglicinato de etilo empleando ben
ceno como sclvente, de confaormidad con el procedimiento an-
terior, para producir N-(di-2-matilfenoxifcsfnnometil)glici
nato de etilo como un aceite amarillo gue did el siguients
andlisis:
Calculadoe: C, 60,47; H, 6,413 N, 3,71

Encontrado: C, 60,353 H, 6,64; N, 3,51
EJEMPLO 6

e hizo reaccionar fosfito de di-4-t-butilfeni
lo con el trimero de N-metilenglicinato de etilo empleando
benceno como solvents de conformidad con el procedimiento ap
terior, para producir N—(di-a-t-butilfenoxifosfonometil)gli
cinato de etilo como un 1{quido viscoso, claro, que did el
siguiente andlisis:

Calculado: C, 65,065 H, 7,865 N, 3,03
Encontrado: C, 65,285 H, 8,245 N, 3,02
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EJEMPLO 7

Se hizo reaccionar fosfito de di-2-metoxifeni
lo con el trimero de N-metilenglicinato de etilo, empleando
benceno como solvente de conformidad con el procedimiento
anterior, para producir N-(di-2-metoxifenoxifosfonometil)gly
cinato de etilo como un aceite amarilloc que did el siguientsg
andlisis:

Calculado: C, 55,753 H, 5,91; N, 3,42

Encontrade: C, 55,60; H, 5,99; N, 3,54

EJEMPLO B

El N-(di-4-nitrobenciloxifosfonometil)glicina=
to de etilo preparado en el ejemplo 2 se dejd reposar a tem
peratura ambiente y se expuso a la atmésfera durante aproxi
madamente 7 dias, tiempo durante el cual se formd un sdlido
blanca. Este sélido blanco se identificd como N~/ hidroxi-
-(4-nitrobencilnxi)-FosFonometii7glicinato de etilo que tu-
vo un punto de fusidn de 202-2062C y did el siguiente ané-
lisis:

Calculado: C, 43,38; H, 5,163 N, 8,43

Encontrade: C, 43,58; H, 5,00; N, 8,30

EJEMPLO 9

Se disolvié N-(difenoxifosfonometil)glicinato
de etilo en acetona y se agreqd suficiente agua para formar
una mezcla turbia., La mezcla se llevd a reflujo durante 4

horas y después se redujo a sequedad. El residuoc se extra-
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jo con una mezcla de cloroformo-agua, la capa acuosa se eva
pord al vacio a sequedad, y después se recristalizd en una
mezcla de cloroformo-acetona para producir un sdlido blanco
teniendo un punto de fusidn de 187-1992, con descomposicidn
El sélido blanco se identificd como N/ hidroxi(fenoxi)fosfp
nometil/glicinato de etilo y dié el siguiente andlisis:
Calculade: C, 48,363 H, 5,90; N, 5,13

Encontrado: C, 47,93; H, 5,86; N, 5,16

EJEMPLO 10

El (di-4-clorobenciloxifosfonometil)glicinato
de stilo preparado en el ejemplo 4 se disolvif en acetona
conteniendo de 1 a 3% en volumen de agua como solvents vy
se agitd duranté 24 horas expuesto a la atmdésfera. tl sol-
vente se separd por evaporacidén al vacio y el residuo se
disolvid en cloroformo. Se agregd isooctano para producir
un precipitado sélido que se separd por filtracidn. E1 fil-
trado se evapord para producir un aceite que, por reposo du
rante aproximadamente 3 dfas y agitacidn en tolueno, produ-
jo un sélido blanco que se recogid mediante filtracién al
vacfo. El sflido blanco identificado como N-/ hidroxi-(4-
-clorabenciloxi)fosfonometil/glicinato de etilo tuve un pun
to de fusidn de 185-1909, con descomposicidn, y did el si-
guiente andlisis en porcentaje.

Calculado: C, 44,803 H, 5,33; N, 4,35

Encontrado: C, 44,78; H, 5,425 N, 4,19

EJEMPLO 11
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Una solucidn en benceno, de 5,76 g. (0,0167
moles) de trimero de N-metilenglicinato de etilo y 0,05 mo-
les (14,50 g) de fosfito de di(4-metilbencilo), se llevé a
reflujo durante 17 horas, ss concentrd, se dejd rfeposar
seis semanas como un aceite. Se presentd un sdlido. La mez=-
cla se agitd en acetona y después se filtrd para recoger
un sdlido blanco (1,1 g) identificado comorN—[-hidroxi(4-
-metilbenciloxi)fusfonometilfglicinato de etilo teniendo un
p.f. de 157,5 a 159,59C y que did el siguiente andlisis:
Calculado: €, 51,83; H, 6,69; N, 4,65

Encontrado: C, 52,00; H, 6,663 N, 4,70
EJEMPLO 12

Una solucidn agitada de fosfito de di(3-nitrg
fenilo) y trfmero de N-metilenglicinato de etilo en 30 ml.
de benceno, se llevd a reflujo durante 4 horas y se dejé
enfriar a temperatura ambiente con agitacién. Se obtuvo una
suspensidn de un sdlido. La mezcla se filtrd para producir
2 g. de un sélido canela identificado como N-/ hidroxi(3-
-nitrofenoxi)Fosfonometil7glicinato de etilo teniendo un
punto de fusidn de 171-1729C y tuvo el siguiente andlisis:
Calculado: C, 41,523 H, 4,75; N, 8,80

Encontrado: C, 41,543 H, 4,57; N, 8,62
EJEMPLD 13
Una suspensidn de 5,5 g de N-di-(4-metoxifenox}

fosfonometil)glicinato de etilo en una mezcla solvente de

agua-acetona (10 partes de HQD poer 15 partes de acetona en
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volumen) se agitd durante 21 horas hasta que se formé una
solucidn amarilla transparente, tenue. Esta solucidn se agrg
g6 a 30 ml, de agua y se extrajo con cloruro de metileno.
La solucidn acuosa se concentrd bajo vacf{o para producir

un sélido identificado coma el hemihidrato de N/ hidroxi(4-
-metoxifanoxi)fosfonometil]glicinato de etilo. El extracto
en cloruro de metileno se evapord a sequedad y después se
disolvid en 5 ml, de acetona y 30 ml. de agua, y se lievd a
reflujo (70-759C) por aproximadamente 17 horas. La mezcla
se extrajo con cloruro de metileno y la solucidn en agua se
evapord a sequedad bajo vacio, produciendo 1,6 g. de un sé-
lido blanco identificado como el hemihidrato y teniendo un
punto de fusidn de 162-1649C, y tuvo el siguiente andlisis:
Calculado: C, 46,163 H, 6,13; N, 4,49

Encontrado: C, 46,11; H, 5,83; N, 4,66

EJEMPLO 14

Siguiendo el procedimiento anterior, pero em-
pleando fosfito de di(4-clorofenilo), se obtuvo N-L—hidroxi
(d-clorofenoxi)Fosfonometil7glicinato de estilo como un sdli
do blanca, p.f. 205-2072C, con un rendimiento ds 11%. El
compuesto did el siguiente andlisis:

Calculado: C, 42,945 H, 4,91; N, 4,55

Ehcontrado: C, 42,943 H, 4,703 N, 4,31
EJEMPLO 15

se disolvieron 6,73 g. de fosfito de di(bifg

nililo) y 2,3 g (0,00667 moles) del trimero de N-metilengli
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cinato dé etilo en 50 ml, de benceno, y se calentaron a re-
flujo durante 2 y 1/2 horas, Se agreg§ 1 g. mis del fosfito
(total de 0,02 moles) y se 11svd a reflujo durante 30 minu-
tos mis. La solucién se filtrd a través de tierra diatomé-
cea y se concentrd para dar 3,2 g. de un aceite. El aceite
se diluyd con 25 ml. de acetona y se agregaron 10 ml, de
agua y se calentd a reflujo durante la noche. Se formd una
suspensidn. La suspensidn se filtrd, se lavé con acetona y
se secd a un sélido blanca, identificado .como N-/ hidroxi(4;
-Fenilfenoxi)fosfonometil7glicinato de étilo teniendo un
punto de fusién de 209-2109C, y que did el siguiente anili-
siss

Calculado: C, 58,453 H, 5,77; N, 4,01

Encontrado: C, 58,783 H, 5,70; N, 3,87
EJEMPLO_16

Se disolvieron 0,02 moles de fosfito de di(4~
-carboetoxifenilo) y 0,00667 moles de trimero de N-metilen
glicinato de etilo en benceno, se agregd 4cido clorhidrico
y la mezcla se calentd a reflujo durante 2 1/2 horas para
producir la sal clorhidrato de N-/di(4-carboetoxifenoxi)fog
Fonometilfglicinato de stilo. La sal clorhidrato del glici-
nato se disolvid en 45 ml. de benceno calients y se agregf
1 ml. de trietilamina. La suspensién resultante se filtrd
después de reposar durante 20 minutos a temperatura ambien-
te, y el filtrado ss concentrd bajo vacio para producir un
aceite amarillo conteniendo algo de sdlido. E1 aceite amarji
1llo se le agregaron 25 ml, de benceno y 3 gotas de H20, Y

la mezcla se dejd reposar a temperatura ambiente (aproxima-

16 ' 20126
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damente 259C) durante 6 dfas. Se formé un sblido blanco. El
sflido se recuperd por filtracidn y se lavé en acetona ca-
lients, y se secd. El sélido blanco, identificado como
N-L_hidroxi—(4-carboetoxiFenoxi)Fosfcnometil7glicinato de
etilo tuve un punto de fusidn de 190-1929C y se did el si-
guiente andlisis:

Calculado: C, 48,703 H, 5,84; N, 4,06

Encontrado: C, 48,35; H, 5,59; N, 3,98

EJEMPLO 17

Una solucidn agitada de 0,04 moles de fosfito
de di(4-metiltiofenilo) y 0,0133 moles del trimero de N-mg
tilenglicinato de etilo en 100 ml. de benceno, se llevd a
reflujo durante 3 horas, y después se enfrid a temperatura
ambiente. Se hizo burbujear 4cido clorhidrico gaseoso a tra
vds de la solucidén durante 30 minutos. S5e agregaron 400 ml.
de dter dietilico y precipité un aceite ambar obscuro. El
aceite so separd azeotrdpicamente en benceno durante 2 ho-
ras, y se agreg éter de petrdleo para precipitar un acei-
te, gue se decantd y se concentrd a2 un vidrio ambar. Se
agregaron 50 ml. de benceno y 5 ml, de trietilamina al vi-
drio, y después de reposar 15 minutos, la solucidn se fil-
tré. El filtrado se concentrd a un aceite. Al aceite se le
agregaron 37 ml. de acetona y 3 ml. de agua, y la mezcla ss
llevd a reflujo durante la noche, con agiﬁacién. Se formd
una suspensién gue se enfrid a temperatura ambiente y se
filtré para producir un sdlido blanco. El s6lido se lavd
con acetona y se secd para dar 1,8 g de un sélido blanco,

-
cristalino, teniendo un punto de fusidén de 201-2029°C, que
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|se identificé como el hemihidrato de N/ hidroxi(4-metiltig

fenoxi)FOsfonometi£7glicinato de etila y did el siguiente
andlisis:
Calculado: C, 45,143 H, 5,683 N, 4,13

Encontrado: C, 44,73; H, 5,45; N, 4,19
EJEMPLD 18

Empleando el procedimiento del ejemplo 16,
con el fosfito de di(3-metil-4-clorofenilo) se prepard la
sal clorhidrato de N-/ di(3-metil-4-clorofenaxi)fosfonomg
til7glicinato de etilo. A una solucién de 2,8 grde la sal
clorhidrato en 40 ml. de benceno, se le agregdé 1 ml. de
trietilamina y la mezcla se dejd reposar durante 15 minu-
tos. La mezcla se filtrd y el Filt;ado se concentrd a un
aceite obscuro. Al aceite se le agregaron 40 ml. de aceto-
nay 2 ml. de agua, y la solucifn resultante se llevd a rg
flujo durante 18 horas. La solucién se enfrid a temperatu-
ra ambiente para producir un sdlido blanco. La mezcla se
Filtrd y el sdlido blanco se lavdé dos veces con acetona, y
se secd. El sflido blanco se identificd como el hemihidra-
to de N-thidroxi(3-metil-4-clorofanoxi)fosFunometii7glici-
nato de etilo teniendo un punto de fusién de 195-1969eC y el
siguiente andlisis:
Calculade: C, 43,58; H, 5,49; N, 4,24
Encontrado: C, 43,463 H, 5,54; N, 4,05

EJEMPLO 19

Se llevaron a reflujo 0,2 moles ds fosfito de
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di(4-t-butilfenile) y 0,0067 moles del trimero de N-metilen
glicinato de etilo disusltos en benceno, durante 1 1/2 ho-
ras y despuds se concentraron a un aceite. Se agregaron 30
ml. de acetona y 30 ml. de agua al aceits, y la emulsién re
sultante se llevé a reflujo durante la noche (16 1/2 horas)
produciendo un sistema de dos capas. La mezcla se dejd re-
posar durante aproximadamente 5,5 dias y después se filtrd
para producir un sdlido blanco gue se lavd dos veces con
acetona caliente, y se secd. El sdlido se identificd como
N-/ hidroxi-(4-t-butilfenoxi)fosfonometil/glicinato de eti-
lo teniendo un punto de fusidn de 178-1799C y el siquients
andlisis:

Calculado: C, 54,713 H, 7,35; N, 4,25

Encontrados C, 54,96; H, 7,07; N, 4,35
EJEMPLO 20

Una solueidn agitada de 0,02 moles de fosfito
de di(3-trifluorometilfenilo) y 0,0067 moles del trimero de
N-metilenglicinato de etilo en 40 ml., de benceno, se llevd
a reflujo durante 2 horas y se concentrd bajo vacio para
producir un aceite. El aceite se disolvid en 50 ml. de ace-
tana y 3 ml. de agua, se 1llevd a reflujo durante 20 minutos
y después se enfrid durante la noche. La mezcla resultante
se filtré para producir 3,2 g. de un sélido blanco, identi-
ficado como N-[Bidroxi(3-trifluorometilfenoxi)Fosfonometi£7
glicinato de etilo teniendo un punto de fusidn de 181~
-182,59C, y el siguiente anédlisis:

Calculado: C, 42,243 H, 4,433 N, 4,10
Encontrado: C, 42,23; H, 4,44; N, 4,15
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EJEMPLO 21

A una suspensidn agitada de 0,02 moles de fos-
fito de di(4-nitrofenilo) en 40 ml. de benceno, se le agre-
garon 0,02 equivalentes del trimero de N-metilenglicinato
de etilo y se llevaron a reflujo durante 2 horas. Se formd
un sélido., E1 benceno se decantd mientras estaba caliente y
el sdlido se lavd tres veces con prociones de 50 ml, de ace
tona. Al sdlido restante se le agregaron 150 ml, de acetona
y la mezcla de acetona se llevd a reflujo durante la noche.
La mezcla de acetana se filtrd en caliente para producir
2 g. de un sélido blanco identificado como N-[fhidroxi(a-
-nitrofenoxi)fosfonometil/glicinato de etilo teniendo un
punto de fusién de 193-1959C y el siguiente anédlisis:
Calculado: C, 41,523 H, 4,75; N, 8,80

Encontrado: C, 41,44; H, 4,76; N, B,80
EJEMPLD 22

Una solucidn agitada de 0,02 moles de fosfito
de di(3,4-diclorofenilo) y 0,00667 moles (0,02 equivalentes))
de trimero de N-metilenglicinato de etilo en 50 ml. de ben-
ceno conteniendo 3 gotas de agua, se llevd a reflujo duran-
te 3 1/2 horas, se dejd enfriar, se agregaron 10 ml. de ace
tona y se dejd reposar durante la noche a temperatura am-
biente. La suspensidn obtenida se filtrd para producir un
s8lida, que se lavé con acetona. El sélido se diluyd en 30
ml. de benceno durante 45 minutos y se agregaron 20 ml. de
acetona y se filtrd. Se produjo un s6lida blanco (1,2 g)

identificado como N-Lﬁidroxi(ﬁ,4-diclorofenoxi)Fosronometil7
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glicinato de etilo teniendo un punto de fusidn de 190-1920C
y el siguiente andlisis:

Calculado: C, 38,623 H, 4,12; N, 4,09

Encontrado: C, 38,72; H, 4,155 N, 4,12

EJEMPLD 23

Una solucidn de aproximadamente 0,008 moles de
fosfito de 1,2-fenileno y 0,00267 molss de trimero de N-mg
tilenglicinato de etilo en 40 ml. ds acetona conteniendo
1 ml. de agua, se llevd a reflujo durante la noche. Se pre-
sentaron unos cuantos cristales. La solucidén se enfrid, ta-
pé y se dejd reposar a temperatura ambiente durante 10
dfas. La solucidn se éiltré para producir 0,3 g. de un sé-
lido blanco, identificado como N[fhidroxi(2-hidroxifenoxi)-
fosfonometil7glicinato de etilo temiendo un punto de fusidn
de 193-1949C y el siguiente andlisis:

Calculado: C, 45,68; H, 5,583 N, 4,84

Encontrado: C, 45,63; H, 5,58; N, 4,85
EJEMPLC 24

Siguiendo el procedimiente del ejemplo 12, pe-
ro empleando fosfito de di(3-clorofenilo), se obtuvo N-[Fi-
droxi(3-clorofenoxi)fosfonometil/glicinato de etilo con un
rendimiento de 70% como un sdlido blanco teniendo un punto
de fusidn de 187,5-1899C y el siguiente andlisis:
Caleculado: C, 42,94; H, 4,913 N, 4,55
Encontrado: C, 42,943 H, 4,94; N, 4,53
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EJEMPLO 25

siguiendo el procedimiento de los gjemplos 3
y 9, pero empleando el trimero de N-metilenglicinato de me-
tilo, se obtiene N-/ hidroxi(fenoxi)fosfonometil/glicinato
de metilo con un punto de fusidn de 201-2039C, con descom-
posicibn, y el siguiente andlisis:
Calculado: C, 46,343 H, 5,44; P, 11,95

Encontrado: C, 46,23; H, 5,413 P, 11,79

EJEMPLO 26

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 20, pe-
ro empleando el trimero de N-metilenglicinato de metilo, se
obtiene N-thidroxi—(3-trifluorometilfanoxi)fosfonometil7-
glicinato de metilo teniendo un punto de fusidn de 188~
-1902C y el siguiente andlisis:

Calculado: N, 4,28; P, 9,47

Encontrado: N, 4,36; P, 9,63

EJEMPLO 27

se mezclaron 0,02 moles (8,4 g) de fosfito de
di-(4-bromobencilc) y 0,0067 moles (1 equivalente, 2,30 g)
del trimeroc de N-metilenglicinato de etilo, en benceno, se
llevaron a reflujo durante 16 horas, se agitaron en aceto-
na expuesta al aire, y se formd un sdlido blanco que se re-
cogid, p.f. 1939C, con descomposicidn, El sdélido se identi-
ficd como el hemihidrato de N-/hidroxi(4-bromobenciloxi)fos

Fonometil7glicinato de etilo y did el siguiente andlisis:
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Calculado: C, 38,42; H, 4,845 N, 3,73

Encontrado: C, 38,92; H, 4,665 N, 3,68
EJEMPLO 28

Al N-Lai-(a-metilfenoxi)fosfonometiyglicinatn
de stilo preparado como en los ejemplos 1 a 7 (8,07 g.) se
le agregaron 20 ml. de acetona y 30 ml. de agua, Yy la emul-
sidn resultante se llevd a reflujo durante 20 horas y des-
puds se enfrid, La mezcla se extrajo dos veces con procio=-
nes de 16 ml. de cloraeformo. La capa acuosa se concentrd
para producir 1,1 g. de un sblido canela. Los extractos clgo
rofdrmicos se evaporaron a sequedad y después se agregaron
130 ml. de acetona con agitacidén, durante 10 minutos. La
suspensidn resultante se filtrd para producir un sdlido blap
co. El sélido canela se agitd en 30 ml. de acetona durante
10 minutos y se Filtrd para obtener un gdlido blanco. La
cantidad combinada del sélido blanco fue de 2,5 g. y se iden
tificd como N—[Fidroxi(d-metilfenoxi)Fosfcnomatiifglicinato
de etilo teniendo un punto de fusidn de 186-1889C, vy dié el
siguisnte anilisis:

Calculado: C, 50,18; H, 6,32; N, 4,88
Encontrado: C, 50,39; H, 6,40; N, 4,79

EJEMPLO 29

Una solucién agitada de 0,03 moles de fosfito
de di(2-metilfenilo) y 0,1 moles del trimero de N-metilen=-
glicinato de etilo en 50 ml. de benceno, se llevd a reflujo

durants 3 1/2 horas y la solucidn bencénica se cancentrd a
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un aceite. Al aceite se le agregaron 30 ml. de acetona y 25
ml. de agua, y la mezcla se calentd a reflujo durante la
noche. Se formaran dos capas. La capa superior se concentrd
se agregaron 50 ml, de acetona, se dejé reposar 11/2 ho-
ras y después se filtrd para producir 0,5 g. de un sdlido.
La capa acuosa se concentrd después para producir 3 g. de
un sblido blanco. Los dos sdlidos se combinaren, se agrega-
ron 150 ml. de acetona y después se calentaron a ebullicidn
durante 5 minutos y se filtraron mientras estaban adn ca-
lientes, para dar 1,9 g. de un sdlido blanco. El sdlido blap
co se disolvid en una mezcla de 25 ml., de agua y 50 ml. de
etanol, se concentrd, y después se agregaron 15 ml., de eta-
nol y 15 ml. de acetona. La mezcla de etanol-acetona-produc
to se filtrd para dar 0,5 g. de un sdélido blanco que fundid
a 187,5-1899C y se identificdé como N-/Ridroxi(2-metilfenoxi)
fosfonometil7glicinato de etilo teniendo el siguiente anili
sis:

Calculados C; 50,18; H, 6,32; N, 4,88

Encontrado: C, 50,35; H, 6,38; N, 4,85
EJEMPLO_30

Una solucidn agitada de 2 x 1072 moles de fos-
fito de di(3,4-dimetiifenilo) y 2 x 1072 moles del trimero
de N-metilenglicinato de etilo en 40 ml. de benceno, se lleg
vé a reflujo durante 1 hora y se concentrdé después a un acei
te. El aceite se disolvid en 40 ml. de acetona-l ml. de
agua y s8 llevd a reflujo durante 18 horas. La solucidn se
dejd después reposar a temperatura ambiente durante 3 dias,

La solucidn se concentrd después a un aceite y el aceite se
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disolvid en 120 ml. de agua hirviente. La solucidn se lavé
con dos porciones de 50 ml. de cloroformo. La capa acuosa
se concentrd después y al aceits se le agregaron 75 ml. de
acetona. La suspensidn resultante se filtré para dar 0,8 g.
de N-thidroxi(S,4—dimeti1fenoxi)Fosfonometii7glicina s6li-
da, blanca: p.f. 199-2009C.

Calculado: C; 45,525 H, 5,90; N, 4,83

Encontradoe: C, 45,93; H, 5,96; N, 4,98

EJEMPLO 31

2

Una solucidn agitada de 4 x 10 ° moles de fos-
fito de di(alfa-naftilo) y 4 x 10”2 moles del trimero de N-
-metilenglicinato de etilo en 70 ml. de benceno, se llevéd a
reflujo durante 2 horas y después se dejé reposar. Después
de reposar a temperatura ambiente 13 dias, se agregaron 20
ml, de agua y la solucidn se dejdé reposar 20 dias mids. A la
solucidn se le agregaron 3,8 g. de 4cido metansulfdnico que
por adicién de 350 ml. de éter etilico, precipitd como un
aceite. El aceits se lavd en 3 porciones de 300 ml. de éter
atflico y despuds se dejdé reposar bajo 300 ml. de éter eti-
lico durante 64 horas. La masa gris resultante se agitd en
200 ml. de acetona durante 15 minutos y después se filtré
para dar 0,7 g de un sélido blanco identificado como N/ hi-
dfoxi (alfa-naftoxi)Fosfonometil7glicina teniendo un punto
de fusidn de 200-2029C, y teniendo el siguiente andlisis:
Calculado: C, 52,893 H, 4,785 N, 4,74

Encontrado: C, 52,68; H, 4,88; N, 4,68

PR
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EJEMPLO 32

Una solucién agitada de 1,2 x 1072 moles de
Nr[fdi(2-metoxifenoxi)Fosfinilmeti£7glicinato de 'stilo y

2 moles de agua se llevd a reflujo durante 2 dfas

1,2 x 107
en 35 ml, de acetona, y después se dejd reposar a tempera-
tura ambiente durante 8 dfas. La solucién se concentrd des-
pués a un aceite. El aceite se agitdé en 250 hl. de acetona
durante la noche, y la suspensidn resultante se filtrd para
dar 0,3 g. de un sélido blanco identificado como N-/Ridroxij

(2-metoxifenoxi)fosﬁonometi£7glicina teniendo un punto de

fusidn de 183,5-185oC (desprendimiento de gas).
EJEMPLO 33

Una solucidn agitada de 2 x 10”2 moles de fos-
fito de di{2-clorofenilo) y 2 x 10”2 moles de trimero de
N—métilenglicinato de etilo, en 50 ml. de benceno, se llevd
a reflujo durante 2,5 horas y después se concentrd a un
aceite. El aceite se llevd a reflujo en 35 ml. de acetona
y 10 ml. de agua durante 18 horas. A la solucidn se le agre
garon 70 ml. de agua y 30 ml, de cloroformo, y la solucidn
de doble capa resultante se hirvid durante 15 minutos. La
solucidn de doble capa se dejd reposar durante 3 meses y deg
pués se separaron las capas. La capa acuosa se concentrd a
un aceite y se colocd bajo 300 ml. de acetona. Después de
reposar 8 dfas, la suspensidn en acetona se filtrd para dar
0,8 g. de un sélido blanco identificadoc como N-/hidroxi(2-
-clcrofenoxi)Fosfonometil7glicina teniendo un punto de fu-

sién de 178,5-1809C,
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EJEMPLO 34

Una solucidn agitada de 0,03 moles de fosfito
de di-4-fluorofenilo y 0,01 moles de trimero de N-metilen
glicinato de etilo, se llevd a reflujo en 40 ml, de bence-~
no durante 30 minutos, después se dejd reposar a temperatu-
ra ambiente durante 2 1/2 horas. La solucidn se concentrd
después 9 se agregaron 45 ml, de acetona y 1,5 ml, de agua,
y se dejd reposar a temperatura ambiente durante la noche

para producir una suspensién. La suspensidn se filtrd para

producir 3,7 g de un sdlido blanco cristalino, identificado
como N-L_hidroxi(4-fluorofenoxi)fosfonometi£7glicinato de

etilo teniendo un punto de fusidn de 201-2032C.
EJEMPLO 35

Una solucidn de 0,02 moles de fasfito de
di(2,4-diclorofenilo) y 0,0067 moles de trimero de N-meti
lenglicinato de etilo disueltos en 40 ml, de benceno, se c@
lentd a reflujo durante 20 minutes, durante cuyo tiempo se
form$ un sdlido. La mezcla se dejd reposar a temperatura
ambiente durante la noche y despuds se filtrd para dar 4,4
g. de un sdlido identificado como N[fhidroxi(Z,é-dicloroFg
noxi)fosfonometil/glicinato de etilo teniendo un punto de

fusidn de 193,5 a 1959C.
£2ENPLO 36

Una solucidn agitada de 0,03 moles de fosfito

de di(4=-benciloxifenilo) y 0,01 moles de trimero de N-meti
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lenglicinato de etilo disueltos en 50 ml, de benceno, se ca
lentd a reflujo durants 1 hora y después se concentrd a un
aceite. El aceite se disolvid en 50 ml, de acetona conte-
niéndo aproximadamente 0,1 ml. de agua, y la solucidn se
llevd a reflujo durante 4 dias y después se dejd enfriar.
La suspensién obtenida se filtrd para dar un sélido blanque
cino, identificado como N/ hidroxi(4-benciloxifenoxi)fosfg
nometi£7glicinato de etilo impuro teniendo un punto de fu-
sidn de 192-1959C, El sdlido se hirvid dos veces con aceto-
na para dar una muestra pura del compuesto qus tuvo un pun-

to de fusidn de 197-198¢9C,
EJEMPLO 37

El éster del ejemplo 5 se diselvid en una mez-
cla de benceno~-agua (9-10 en volumen) y se calentd a reflu-
jo durante 90 dias. Se aisld un sdlido blanco cristalino
por Filtracién; y tuvo un punto de fusidn de 214-2169C. Es
te material se identificd cemo N/ hidroxi(2-metilfenoxi)fos

fonometil/glicina.
EJEMPLO 38
Una solucidn agitada de 0,05 moles de fosfito

de dibencilo y 0,0167 moles de trimero de N-msetilenglicina-

to de etilo en 100 ml. de benceno, se llsvd a reflujo apro-

ximadamente 18 horas y se concentrd bajo vacfo a un aceite.

El aceite se disolvid en acetona y se afiadieron aligocanti-
dades de agua y la mezcla se dejd reposar aproximadamente

60 dfas. La acetona se concentrd bajo vacfo para dar 7,2 g.
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.
de un aceite, gue se disolvid en 50 ml. de cloroformo y se

extrajo 4 veces con 30 ml., de agua. La capa acuosa s& 8X-
trajo &4 veces con &ter, se filtré a través de arcilla, se
concentrd a un aceite bajo vacio, se disolvid en etanol y
se agregd acetona hasta el punto de turbidez. Precipité un
s8lido durante la noche, y se recogid por filtracidn. El sg
lido tuvo un punto de fusifn de 186-1899C con descomposi-
cidn, y se identificd como el hemihidrato de N-L-hidroxi(bsh

ciloxi)fosfonometil/glicina.
EJEMPLO 39

Se disolvieron 0,05 moles de fosfito de di-4-
-metoxifenilo y 0,0167 moles de trimero de N-metilenglicina
to de etilo en benceno seco, y se llevaron a reflujo duran-
te 1 hora. El andlisis espectral de resonancia magnética ny
clear indicd que se habfa formado la Etil-N/di(4-metoxife
noxi)FDSFUnometil7glicina. £l benceno se separd bajo vacio
y 8l aceite resultante se disolvid en dter dietilico. Se di
solvieron 4,8l g. de &cido metansulfénico en éter, y se afia
dieron gota a gota con agitacidn, durante la noche. Se for
mé un aceite y el 1liquido sobrenadante se decantd. Se agre-
g8 éter dietflico con agitacidn, y se decantd de nuevo del
aceite. E1 acsite se disolvid en benceno y se filtrd, y por
réposo, cristalizé un sdlido blanco de la solucidn, y se
identificé como sal de 4cido metansulfdénico de N/di(4-mg
toxifenoxi)Fosfonometil7blicinato de etilo teniendo un pun-

to de fusidn de 109-ll49C.

\\
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EJEMPLO 40

Se disolvieron 6,9 g de N-(difenoxi)fosfonomg
tilglicinato de etilo en éter dietflico y se burbujed &cido
clorhidrico anhidro a través de la solucién, durante 5 minu
tos. La solucidn se enturbid y precipitd un aceite. El 1i-
quido sobrenadants se decantd y el aceite se disolvid en
cloruro de metileno y se agregd isooctano para precipitar
el aceite. E1 liquido sobrenadante se decanﬁé, y el exceso
de isooctano se separd bajo vacfo. El aceite se disolvid en
cloruro de metileno, se filtrd a través de arcilla, y el
filtrado se separd del cloruro de metileno sobre un evapora
dor rotatorio, bajo vacio, para producir un aceite amarillo
identificado como la sal clorhidrato de N(difenoxi)fosfong
metil)glicinato de etilo teniendo el siguiente andlisis:
Calculade: C, 52,93; H, 5,49; N, 3,63

Encontrade: C, 52,763 H, 5,443 N, 3,82
EJEMPLO 41

Siguiendo el procedimiento general del ejemplo
39, pero empleando el fosfito apropiado y después dcido
clorhidrico anhidro, se prepard la sal clorhidrato de N-/di
(2-metil—4-clorofenoxi)FosfonometilYglicinato de etilo. El
material se lavd con una mezcla de cloroformo-éter de pe-
trdleo, se decantd, y después se lavd con 200 ml, de éter
diet{lico, Los lavados se combinaron y se dejaron reposar
durante la noche para producir un sélido canela. El1 s@lido
canela, despuds de ebullicidn en &ter dietilico, se volvid

de un color crema y tuvo un punto de fusidn de 92-93,52C,
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Fl sélido fue la sal clorhidrato.

EJEMPLD 42

Siguiendo el procedimiento del sjemplo 39, se
prepard la sal de Acido metansulfénico de N-/ di-4-cloroben
ciloxi)FosFonometi£7glicinato de etilo como un sdlido con
un puntc de fusidn de 88-90¢°C.

siguiendo el procedimiento de los ejemplos 1 a
7, pueden prepararse los siguientes ésteres de N-fosfonome
tilglicina:

N-(di-4-metilfenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di-3-nitrofenoxijfosfonometilglicinato de etilo
N-(di-4-clorofenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di-4-fenilfenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di-4-carboetoxibenciloxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di-4-metiltiofenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di—a-clnro—B-metilFenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di-trifluorometilfenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di—4—nitrobencilfenoxi)Fosfonometilglicinato de etilo
N-(di-3,4=diclorofenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di-3-clorofenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(difenoxi)fosfonometilglicinato de metilo
N-(di-3-trifluorometilfenoxi)fosfonometilglicinato de metilo
N-(di-4~bromobenciloxi)fosfonometilglicinato de etilo
N—(di-3,4-dimetilfenoxi)Fosfonometilglicinato de etilo
N-(di-alfa-naftiloxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di-2-clorofenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di-4-fluorofenoxi)fosfonometilglicinato de etilo

N—(di-2,4-diclorofenoxi)Fosfoncmetilglicinato de etilo




10

15

20

25

30

Hoja nGm. 32 _2_@;1_2__6__

N-(di-4~-benciloxifenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
Estos compuestos son usualmente impuros debido
a la presencia de 5 a 25% en peso del fenol particular em-
pleado para preparar el fosfito. Pueden convertirse a las
sales de Acido fuerte de conformidad con los ejemplos 39 a
42, & pueden hidrolizarse al monoéster de la fdérmula IV mg

diante el procedimiento de los ejemplos 30-33 y 37 y 38,
EJEMPLO 43

La actividad herbicida de post-emergencia des
los varios compuestos de esta invencidn es demostrada como
sigue: Los ingredientes activos se aplican en forma de as-
persién a muestras de 14 § 21 dias de edad de varias espe-
cies de plantas. La suspensién, una solucidn en aqua o de
solvente orgédnico-agua conteniendo ingrediente activo y un
agente tensioactivo (35 partes de sal de butilamina de 4ci-
do dodecilbencensulfdnico y 65 partes de aceite de resina
condensado con Sxido de etileno en la relacidn de 11 moles
de 6xido de etileno a 1 mol de aceite de resina), se aplica
a las plantas en diferentes series de charolas a varios re-
gfmenes (kilogramos por hectfrea) de ingredisnte activo.
Las plantas tratadas se colocan en un invernaderc y los
efectos se obsarvan y se registran después de aproximadamen|
te 4 semanas. Los datos se dan en los cuadres I, II, III y
IV,

El {ndice de actividad herbicida de post-emer

gencia usado en los cuadros I, II, III y IV, es camo sigus:
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RESPUESTA DE LA PLANTA

0 a 24% de matanza
25 a 49% de matanza
50 a 74% de matanza
75 a 99% de matanza

Matanza total

INDICE

N
o
ot
N
[s))
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CUADRO 1T

(continuacidn)

% Compuestos

10

11

12

13

N-/Ridroxi(4-nitrobenciloxi)fosfonometil/glicinato de
etilo

NLFidroxi(Fenoxi)Fosfcnomatil7glicinato de etilo
Nzﬁidroxi(4-clorobenciloxi)Fosfonometi&7glicinato de
etilo
N-Lﬁidroxi(4-metilbenciloxi)Fosfonometi£7§licinato de
etilo

N-/Ridroxi{3-nitrofenoxi)fosfonometil/glicinato de
etilo

Hemihidrato de N/Ridroxi(4-metoxifenoxi)fosPonometil/-
glicinato de etila
N/Ridroxi(4-clorofenoxi)fosfonometil/glicinato de eti
lo

NLFidroxi(Q-FenilFenoxi)Fosfonometil7glicinato de eti
le
NLFidroxi(4—carboetoxibenciloxi)fusfonometil7glicinato
de etilo

Hemihidrato de N/hidroxi(4-metiltiofenoxi)fosfonome
til/glicinato de etilo
N[Eidroxi(4—cloro-3-metilfen0xi)Fosfonometii7glicinato
de etilo
N[}idroxi(4-t-butilFenoxi)Fosfonometil7glicinatc de
etilo .
N-[Eidroxi(3—trifluorometilfenoxi)Fosfonometil]glicing
to de etilo
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CUADROD 11

(continuacidn)

% Compuestos

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

N-Lﬁidroxi(4-nitrofenilfenoxi)fosfonometil7glicinato
de etilo
N-[Fidroxi(E,a-diclorofenoxi)fosFonometil7glicinato de
gtilo

NLFidroxi(2-hidroxiFenoxi)Fosfonometil7glicinato de
etilo

N—LFidrcxi(3—clorofenoxi)chfonometii7glicinato de
etilo

N-Lﬁidruxi(fenoxi)Fosfcnomstil7glicinato de metilo
N-Lﬁidroxi(3—triflu0rometilfanoxi)Fosfonometi£7glicin3
to de metilo 7
N-LFidroxi(d-bromobenciloxi)Fosfoncmetilfglicinato de
etilo

NLFidroxi(4-metilFenoxi)fosfonometil7glicinato de eti
lo '
N/Ridroxi(2-metilfenoxi)fosfonometil/glicinato de eti
lo

NLFidroxi(4-fluorofenoxi)Fosfonometi£7glicinato de eti
lo

N[Eidroxi(2,4-diclorufenoxi)Fosfonometii7glicinato de
etilo
NZFidroxi(a-benciloxifenoxi)Fosfonometil7§licinato de

etilo
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Compuastos

- N/Ridroxi{X-naftiloxi)-Fosfoncaetil/glicina

- Nlﬁidroxi(Z-metoxifenoxi)Fosfunometi£7glicina

- N/Ridroxi(2-clorofenoxi)fosfonometil/glicina

- Hemihidrato de NLFierxi(Fenoxi)Fosfonometii7gliﬁina

-~ Hidrato de Néﬁidroxi(3,4-dimetilfenpxi)Fosfonometii]gli
cina

- N/Ridroxi(2-metilfenoxi)fesfonometil/glicina

- Hemihidrato de N/Ridroxi(benciloxi)fosfonometil/glicina
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La preparacidn de compuestos representativos

adicionales de la presents invencidn se ilustra en los si-

guientes sjemplos ulteriores.
EJEMPLO 44

5e disolvieron 2,94 g (0,01 moles) de fosfito
de di(4-fluorofenilo) y 1 g. (0,0033 moles) de N-metilengli
cinato de metilo sn 100 ml. de benceno, y se calentaron a
reflujo durante 1 hora. La mezcla de reaccidn se concentrd
después por evaporacién al vacfe para producir N-/ di(4-
—fluorofanoxi)fosfonometii]glicinato de metilo como un acei

te amarille péalida, ngl = 1,5248,
EJEMPLO 45

Se disolvieron 3 g. (0,01 moles)-de fosfito de
di(4-metoxifenilo) y 1 g. (0,0033 moles) de trimeroc de N-
-metilenglicinato de metilo en 50 ml. de benceno, y se ca-
lentaron a reflujo durante 1 hora.-La mezcla de reaccidn se
concentrd despuds mediante evaporacidn al vacf{o para produ-
cir 3,2 g (8l%) de N-[fdi(4-metoxifenoxi)fosfonometi;7glic;
nato de metilo como un aceite amarillo pdlido, ngl =
= 1,5489, E1 compussto dié el siguients andlisis:
Calculado: C, 54,71%; H, 5,57%; N, 3,54%

Encontrado: C, 54,86%; H, 5,55%; N, 3,54%

EJEMPLO 46

5¢ disolvieron 4,43 g. (0,013 moles) de fosfi
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to di(3-clorofenilo) y 1,3 g. (0,0043 moles) del trimero

de N-metilenglicinato de metile en 100 ml. de benceno, y se
calentaron a reflujo durante 1 hora, La mezcla de reaccidn
se concentrd después mediante evaporacidn al vacio para pro
ducir N-/ di(3-clorofenoxi)fosfonometil/glicinato de metilo

como un aceite amarillo pélido, viscoso, ngl = 1,5574.
EJEMPLO 47

Una selucidn agitada de 17,8 g (0,05 moles) de
fosfito de di(2,4-6-trimetilfenilo) y 5,8 g. (0,0167 moles)
del trimero de N-metilenglicinato de etilo en 75 ml,., ds ben
ceno, se calentd a reflujo durante 2 horas. La solucidn ég
bar se concentrd despuds a un aceite dmbar obscuro que se
filtré a través de celite para producir 15 g. (70%) de

N-[fdi(2,4,4—trimetilfsnoxi)Fosfonometi£7glicinato de eti-

21
D

Calculado: C: 63,73% H: 7,44% N: 3,23%

lo, n%" = 1,5359. El compuesto did el siguiente anélisis:

Encontrado: C: 63,494 H: 7,53% N: 3,15%
EJEMPLO 48

Una solucidn agitada de 12,6 (0,03 moles) de
fosfito de di(3-metil-4-nitrofenile) y 3 g. (0,01 moles)
del trimero de N-metilenglicinato de metilo en 50 ml. de
benceno, se calentd a reflujo durante 1 hora y después se
concentrd a un aceite. Al aceite se le agregaron 70 ml. de
acetona hémeda, y la solucidn resultante se calenté_a refly
jo durante 0,5 horas. La solucidn se mantuvo despuds a tem-

peratura ambiente durante 2 dfas. La suspensidn resultante
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se filtrd, y el sélido blanco obtenido se lavé con 50 ml.
de acetona para producir 3,2 g. (33%) de N=/ hidroxi(3-mg
til-4~-nitrofenoxi)fosfonometil/glicinato de metilo, p.f.
191-1939C, El compuesto did el siguiente anélisiﬁ:
Calculado: C: 41,52% H: 4,75% N: 8,80%

Encontrado: C: 41,374 H: 4,73% N: 8,72%

E3EMPLO 49

Una solucidn bencédnica de 3 g. (0,0l moles) de
fosfito de di(4-metoxifenilo) y 1 g. (0,0033 moles) del tri
mero de N-metilenglicinato de megtilo, ss calentd a reflujo
durante 2 horas y después se concentrd a un aceite. El acel
te se disolvid en acetona hdmeda, se llevd a reflujo duran-
te 18 horas, se enfrid y se dejé reposar durante la noche.
Los sb6lidos blancos que se formaron se recogieron por fil-
tracidn y se lavaron con acetona para producir 1,2 g. de
N-Lﬁidroxi(4-metoxifsnoxi)Fosfonometil7glicinato de metilo,
p.f. 194-1960C, El compussto dié el siguiente andlisis:
Calculado: C: 54,68% H: 5,58% N: 4,B4%

Encontrado: C: 45,67% H: 5,61% N: 4,82%
EJEMPLD 50

Se dejaron reposar 2,29 g. (0,005 moles) de
una solucidn del producto del ejemplo 46 en 50 ml. de acetg
na himeda, durante 4,5 dfas, antes de lé filtracidn. El sd-
lido obtenido se lavd con 30 ml. de acetona para producir
0,85 g. (54%) de N-[Bidroxi(S-clcroFenoxi)Fosfonometi£7gli

cinato de metilo como un sdlido color claro, p.f. 181-1829C4
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El compuesto did el siguiente andlisis:
Calculado: C: 40,92% H: 4,43% N: 4,77%

Encontrado: C: 40,77% H: 4,41% N: 4,68%
EJEMPLO S1

Una solucidn 2,4 g. (0,006l moles) del produc-
to del ejemplo 44 en 50 ml, de acetona hiimeda, se dejd repo
sar a temperatura ambiente durante 5,5 dfas. La suspensidn
resultante se filtrd, y el sdlido se lauvd con acetona caliefn
te para producir 1 g. (62%) de N-/Ridroxi(3-fluorofenoxi)fog
fonometil7glicinato de metile como un sélide blanco, p.f.
204-2052C, El compuesto did el siguiente andlisis:
Calculade: C: 43,34% H: 4,69% N: 5,05%

Encontrado: C: 43,32% H: 4,72% N: 5,05%

EJEMPLO 52

Una suspensidn de 4,5 g. (0,016 moles) del pro
ducto del ejemplo 50, en 50 ml. de acetona y 300 ml. de
agua, se calentd§ a 952C en un bafio de aceite y se mantuvo
durante 80 horas. La solucidn &mbar resultante se concentrd
a aproximadamente 40 ml., y se afiadieron 300 ml, de aceto-
na, La mezcla de reaccidn se agitd Formando remolino y se
dejd reposar durante 1 hora. La mezcla se filtrd después
para producir después 2,5 g. (59,5%) de N-/hidroxi(3-clorg
Fenoxi)Fosfonometi£7glicina en la forma del monohidrate, co
mo un sélido color crema, p.f. 178-18092C. El1 compuesto did
el siqguiente anilisis:

Calculado: C: 36,32% H: 4,404 N: 4,719
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Encontrado: C: 36,26% H: 4,44% N: 4,72%
EJEMPLO 53

Una mezcla de 2,9 g. (0,01 moles) de fosfito
de difenilo y 1 g. (0,0033 moles) del trimero de N-metilen
glicinato de metilo, se calentd durante 10 minutos a 802C vy
s enfrid a temperatura ambiente. El aceite resultante se
disolvid en 45 ml. ds cloroformo, y se agregaron 2 g.

(0,01 moles) de 4cido p-nitrobencensulfdnico para formar
una suspensidn que se 1levd a reflujo durante 25 minutos y
despuds se enfrié. Se afiadieron 200 ml. de éter etflico, y
la mezcla se dejd reposar durante la noche. Se filtrd des-
pués para dar un sélido color crema que se disolvid en 115
ml. de cloroformo caliente y se concentrd a 50 ml. Se agre-
garon 60 ml., de éter etilico, y la solucidn se dsjé reposar
durante 30 minutos. La suspensidn resultante se filtrd para
producir 3,3 g de la sal de 4cido p-nitrobencensulfénice del
N-[fdi(?enoxi)Fosfnnometil7glicinato de metilo, como crista
les de color crema, p.f. 137-1389C., El compuesto did el si-
guiente andlisis:

Calculado: C: 49,07% H: 4,27% N: 5,20%

Encontrado: C: 48,80% H: 4,23% N: 5,25%

EJEMPLO 54
Una solucidn bencénica del producto del sjem-
plo 1 (3 g. 0,0073 moles) se concentrd y se disolvid en clo

roformo (50 ml.). Se agregd una solucién (90 ml) al 10% en

gtanol-cloroformo, de 4cido p-nitrobencensulfénico (1,5 g,
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0,0073 moles), seguida por adicidn de éter, hasta el punto
de turbidez. Los sélidos que se formaron se recogisron y se
lavaron con éter para producir 2,87 g. de la sal de 4cido
p-nitrobencensulfénico del N-/"di(4-metoxifenoxi)fosfonomg
til/glicinato de stilo como un s6lido blanco, p.f. 71-75¢9C.
El compuesto dié el siguiente anflisis:

calculado: C: 49,02% H: 4,77% N: 4,57%

Encontrados C: 49,08% H: 4,78% N: 4,63%
EJEMPLO S5

Una solucidn de 24,8 g. (0,075 moles) de fosfi
to de di(o-tolile) y 8,63 g. (0,025 moles) del trimero de
N-metilenglicinato de metilo en 300 ml. de benceno seco, se
calentd a reflujo durante 2,5 horas, se enfrid y se fil-
trd. Se agregaron gota a gota 7,2 g. (0,075 moles) de una
solucidn en benceno/éter, de 4cido metansulfénica. Los sdli
dos que se formaron se recogieron mediante F;ltracién par
succién para producir 28,7 g. (81%) de la sal de &cido me-
tansulfdnico ds N-['di-(o-toliloxi)Fasf‘onometi_ljglircinato
de etilo como un sélido blanco, p.f. 138-14192C. El compues-
to did el siguiente andlisis:

Calculado: C: 50,73% H: 5,96% N: 2,96%

Encontrado: C: 50,95% H: 5,99% N: 2,90%
EJEMPLO 56
Una solucidén bencénica del producto del ejem=-

plo 1 (3 g., 0,0073 moles) se concentrd a un aceite y se

disolvid en 50 ml. de cloroformo. Se agregd una solucidn en
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acetona (50 ml.), de Acido ox&lico (0,95 g., 0,0073 moles),
y un precipitado gelatinoso que se formd, se disolvid en
cloroformo. Se agregd &ter, y se formé un sélido por evapo-
racién bajo una corriente de nitrégeno. El sdlido se reco-
gié por filtracidn y se lavd con gter para producir 2,6 g
de la sal de 4cido oxdlico de N-/ di(4-metoxifenoxi)fosfong
metil7glicinato de etilo como un sélido blanca, p.f. 136,5-
1389C., El compuesto did el siguiente andlisis:

Calculado: C: 50,51% H: 5,25% N: 2,80%

Encontradeo: C: 50,49% H: 5,26% N: 2,86%

EJEMPLO 57

S5e agregd a una solucién bencénica de 4eido tri
cloroacético (1,2 g, 0,0073 moles) a una solucidén bencéni-
ca del producto del ejemplo 1 (3 g., 0,0073 moles), y la
solucidn resultante se agitd a temperatura ambiente durante
2 dfas. El solvente se separd al vacio para producir 4,1 g
(97%) de la sal de &cido tricloroacético de N-/"di(4-metoxi
Fenoxi)Fosfonomatil7glicinato de etilo como un aceite amari

110 claro, 2 = 1,5617.
E3EMPLO 58

Se afadid una solucién clorofdrmica de &cido
p-toluensulfénico (1,4 g. 0,0073 moles) a una solucidn clo-
roférmica del producto del ejemplo 1 (3 g. 0,0073 moles),

a temperatura ambiente, y la solucidn resultante se agitd
durante 15 minutos. Se agregaron 25 ml. de éter dietilico

y 25 ml. de benceno, y después de 45 minutos se agregd
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isooctano hasta justamente por debajo del punto de turbi-
dez. Se obtuvieron 4,2 g (98,6%) de la sal de dcido p-toluen
sulfdnico de N—Lai(d-metoxifenoxi)Fosfonometil7glicinato
de etilo en la forma de monohidrato, como un aceite café
claro, viscoso nSS = 1,5533. El compuesto did el siguiente
andlisis:

Calculado: C: 52,08% H: 5,72%

Encontrado: C: 51,97% H: 5,52%
EJEMPLO 59

Una solucidn agitada de 3,2 g. (0,01 moles) de
fosfito de di(2-metoxifenilo) y 1,15 g. (0,0033 moles) del
trfmero de N-metilenglicinato de etiloc en 60 ml. de bence-
no, se llevd a reflujo durante 1,5 horas y después se con-
centrd a un aceite., La mitad de la mezcla de reaccidn se
disolvid en 50 ml. de cloroformo. Se agregd 1 g. (0,005 mo-
les) de 4cido E-nitrobencensulfﬁnico, y la mezcla se llevd
a reflujo durante 2 horas. Se agregd éter etflico hasta que
la solucidn se enturbid. Despuds de reposar durante 3 dias,
la suspensidn se filtrd para dar un sélido canela. Este sé-
lido se recristalizd en cloroformo/éter metflico, se hir-
vié en tetracloruro de carbono/cloroformo 3:2, y se filtrd
mientras estaba adn calients. La solucién caliente se can-
centrd a 75 ml. y se dejd reposar durante la noche a tempe-
ratura ambiente. Se agregaron 300 ml, de éter etilico a la
solucidn, y después se filtrd, después de reposar durante
30 minutos. E1 sdlido se lavd con acetona para producir la
sal de 4cido p-nitrobencensulfdnico de N-/di{2-metoxifenoxi)

foafonometii]glicinato de stilo como un sdlido blanco, p.f.
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146-147,59C, El compuesto did el siguisnte andlisis:
Calculado: C: 49,04% H: 4,74% N: 4,574
Encontrado: C: 4B,96% H: 4,74% N: 4,64%

EJEMPLO 60

Los compuestos preparados en los ejemplos
44-59, se probaron para su actividad herbicida de post-esmer
gencia de conformidad con los procedimientos establecidos

en el ejemplo 43. Los datos se dan en el cuadro V.
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CUADRO V

(continuacién)

Comﬁﬁestos

N-/"di(3-clorofenoxi)fosfonometil/glicinato de metilo

"N~/ di(4-fluorofenoxi)fosfonometil/glicinato de metilo

Bal de 4cido p-nitrobencensulfénico de N-/ di(4-metoxi
fenoxi)fosfonometil/glicinato de etilo
NLZThidroxi(4—metoxifenoxi)fosfonomgtil7glicinato de
metilo '

N-/"di(4~metoxifenoxi)fosfonometil/glicinato de metilo

.8al de Acido oxilico de N1£_di(4—metoxifenoxi)fosfong

metil/glicinato de etilo '

Sal de 4cido p-toluensulfénico de N-/ di(4-metoxifeno
xi)fosfonometi;7g1icinato de etilo 7

Sal de &cido tricloroacético de N-/ di(4-metoxifenoxi)
fosfonometil/glicinato de etilo

N-/ hidroxi(3-clorofenoxi)fosfonometil/glicinato de
metilo

Sal de 4cido p-nitrobencensulfénico-de N-/ di(2-metcxi
fenoxi)fosfonometil/glicinato de etilo

Bal de 4cido p-nitrobencensulfénico de N-/ di(fenoxi)
fosfonometil/glicinato de metilo |
Metansulfonato de N-/ di(o-toliloxi)fosfonometil/glici
nato de etilo . '
Nﬁl—hidroxi(3-metil-4-nitrofenoxi)fosfonometil7glicing
tb de metilo
Nﬁéfhidroxi(B;clorofenoxi)fosfonometil7glicina
N-/"di(2,%4,6-trimetil)fenoxi)fosfonometil/glicinato de
etilo '

Nfé"hidroxi(B-fluorofenoxi)fosfonometilfglicinato de

, metilo
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Las composiciones fitotdéxicas, incluyendeo con-
centrados que requieren dilucidn antes de la aplicacidn a
las plantas, de esta invencidn, contienen por lo menos un
ingrediente activo y un auxiliar enrforma liquida o sélida.
Las composiciones se preparan mezclando el ingrediente acti
vo con un auxiliar que incluye diluyentes, extendedores,
vehiculos y agentes acondicionadores, para proveer composi-
ciones en la forma de sdlidos en particulas finamente divi-
didas, pastillas, soluciones, dispersiones o emulsiones. De
tal manera, el ingrediente activo pusde usarse con un auxi-
liar tal como un sélido finamente dividido, un liguido de
origen orgénico, agua, un agente humectante, un agente dis-
persante, un agente emulsificante o cualquier combinacidn
adecuada de estos. Desde el punto de vista de economia y cop
veniencia, el diluyente preferido es el agua, particular-
mente cuando sl ingrediente activo es soluble en agua.

Las composiciones fitotdxicas de ssta inven=-
cién, particularmente liquidos, contienen preferiblemente
como agente acondicionader uno o més agentes tensiocactivos
en cantidades suficientes para hacer facilmente dispersa-
ble en agua o en aceite, una composicidn dada. La incorpora
cidn de un agente tensioactivo en las composicionss, mejora
grandemente su eficacia. Por el término "agente éensioacti
vo' se entiendes qgue se incluyen agentes humectantes, agen-
tes dispersantes, agentes de suspensidn y agentes emulsifi
cantes. Pueden usarse con igual facilidad los agentes anid
nices, catidnicos y no idnicos.

Los agentes humectantes preferidos son alquil
bencen y alquilnaftalensulfonatos, alcoholes grasos sulfa=-

tados, aminas o amidas de cido, ésteres de 4cido de cadena
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larga de isetioﬁato de sodio, ésteres de sulfosuccinato de
sodio, ésteres de &cido graso sulfatados o sulfonadas, sul-
fonatos del petrdleo, aceites vegetales sulfonados, diter-
-aﬁetilen-glicoleS, derivados polioxietiiénicos de alquilfeg
noles (particularmente iscoctilfenol y nonilfenol) y deriva
dos polioxietilénicos de los monoésteres de 4cido graso su-
perior de anhidrido de hexitol (vegr. sorbitdn). Los dis-
persantes preferidos son metilcelulosa, alcohol polivinfli-
co, lignin-sulfonatos de sodio, alquilnaftalensulfonatos
poliméricos, naftalensulfonato de sodio, bisnaftalensulfona
to de poiimetileno y N-metil-N(&cido de cadena larga)-tay
ratos de sodio.

pPueden hacerse composiciones de polvo disper-
sables eﬁ agua que contengan uno o mds ingredientes acti-
vos, un extendedor sdlido inerte y una o mas agentes humec
tantes y dispersantes. Los extendedores s6lidos inertes son
usualmente de origen mineral, tales como las arcillas natu-
rales, tierra diatomécea y mineralss sintéticos derivados
de'silice y similares. Incluyen ejemplos de tales extende-
dores caolinitas, arcilla de atapulgita y silicato de magng)
sio sintético. Las composiciones dispersables en agua de
esta invencidn contienen usualmente de aproximadamente 5 a
aproximadamente 95 partes en peso de ingrediente activo, dg
aproximadamente 0,25 a 25 partes en peso de agente humec-
tante, de aproximadamente 0,25 a 25 partes en peso de agen-
te dispersante, y de 4,5 a aproximadamente 84,5 partes en
peso del extendedor inerte, todas las partes estando en pe-
so de la composicidn total., Cuando se requiere, pueden reem
plazarse de aproximadamente 0,1 a 2 partes en peso del ex-

tendedor inerte por un inhibidor de corrosidén o agente an-
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tiespumante o ambos.

Pueden prepararse suspensiones acuosas mezclaj
do conjuntamente y moliendo un lodo acuoso de ingredients
activo insoluble en agua en presencia de agentes dispersan-
tes, para obtener un lodo concentrado de particulas muy fi-
namente divididas. La suspensidn acuosa concentrada, resul-
tante, estd caracterizada por su tamafio de particula extre-
madamente pequefio, de manera gus cuando se diluye vy rocia,
su cubrimiento es muy uniforme y contiene usualmente de 5
a aproximadamente 95 partes en peso de ingrediente activo,
de aproximadamente 0,25 a 25 partes en peso de dispersante,
y de aproximadamente 4,5 a 94,5 partes en peso de agua.

Los aceites emulsificables son usualmente so-
luciones del ingrediente activo en solventes no miscibles
con agua ; parcialments miscibles con agua junto con un
agente tensicactive. Los solventes adecuados para el ingre-
diente activo de esta invencidn incluyen hidrocarburos y
éteres, ésteres o cetonas no miscibles con agua. Las compo-
siciones de aceite emulsificable contienen generalmente de
aproximadamente 5 a 95 partes del ingrediente activeo, apro-
ximadamente 1 a 50 partes de agente tensioactivo y aproxima
damente 4 a 94 partes de solvente, todas las partes estando
en psso, con base en el peso total del aceite emulsifica=-
ble.

Aungue las composiciones de esta invencidn pug
den tambidn contener otros aditivos, por ejemplo fertilizap
tes, agentes fitotdxicos y reguladores del crecimiento de
las plantas, pesticidas y similares usados como auxiliares
con combinacién con cualquiera de los auxiliares anterior-

mente descritos, ss prefiere emplear las composiciones de
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esta invencidn solas, con tratamiento secuenciales con los
otros fitotdxicos, fertilizantes y similares, para efectos
maximos. Por ejemplo, el campo podria rociarse con una com-
posicién de esta invencidn, ya sea antes o despuds de ser
tratadas con fertilizantes, otros Fitétéxicos y similares.
Las composiciones de esta invencién pueden también mezclar-
se con los otros materiales, v.gr. fertilizantes, otros fi-
totédxicos, stc, y aplicarse en una sola aplicacifn. Los pro
ductos quimicos dtiles en combinacidn con los ingredientes
activos de esta invencidn, ya sea simultdneamente o secuen-
cialments, incluyen, por ejemplo, triazinas, ureas, carba-
matos, acetamidas, acetanilidas, uraciles, &cidos acéticos,
fenoles, tiolcarbamatos, triazoles, 4cidos benzdicos, nitri
los y similares, tales como:

4cido 3-amino-2,5-diclorobenzdico

3=amino-1,2,4-triazol
2-metoxi-4-etilamino-6-isopropilamino-s=triazina
2-cloro-4~-gtilamino=-6-isopropilamino-s-triazina
2=-cloro-N,N=-dialilacetamida

dietilditiocarbamato de 2-cloroalilo
N‘=-(4=-clorofenoxi)fenil-N,N-dimetilursa

dicloruro ds 1,1 =dimetil=4,4 =-bipiridina
m-(3-clorofenil)carbamato de isopropilo

4cido 2,2-dicloropropidnico

N,N-diisopropiltiolcarbamato de $=2,3-dicloroalilo

4dcido 2-metoxi-3,6-diclorobenzdico

2,6=-diclorobenzonitrilo

N,N-dimetil-2,2-difenilacetamida

sal de 6,7-dihidrodipirido(l,2-a:2‘,1 =c)~-pirazidiina

3-(3,4-diclorofenil)-1l,l-dimetilurea
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4,6-dinitro-o-gec-butilfenol
2-metil=4 ,6~dinitrofenol
N,N=dipropiltiolcarbamato de etilo
4cido 2,3,6-triclorofenilacétice
5=bromo-3-isopropil-6-metiluracilo
3-(3,4~diclorofenil)~l-metoxi-l-metilurea
4cido 2-metil-4-clorofenoxiacético
3-(p-clorofenil)-l,l~dimetilursa
l-butil=3-(3,4~-diclorofenil)~l-metilurea
4cido N-l-naftilftaldmico
sal de 1,1 ~dimetil-4,4 =bipiridina
2=cloro-4,6-bis(isopropilamino)~-g~triazina
2-cloro-4,6-bis(etilamino)—g-triazina
éter 2,a-diclorofenil-a—nitrofenflico
alfa,alfa,alfa-trifluoro-z,6—dinitro-N,N-dipropil-g—tuluidi
na

dipropiltiocarbamato de S-propilo
4cido 2,4-diclorofenoxiacético
N-isopropil=2-cloroacetanilida
2°,6°~dietil=-N=-metoximetil-2-clorcacetanilida
metan-arsonato monosddico
metan-arsonato disddico
N-(1,l-dimetilpropinil)-3,5-diclorobenzamida

Los fertilizantes dtiles en combinacidn con
lds ingredientes activos incluyen, por ejemplo, nitrato de
amonio, urea, potasa y superfostato.

Cuando se opera de conformidad con la presente
invencidn, se aplican cantidades efectivas de las glicinas
a las porciones de las plantas que se encuentran por arriba

del terreno., La aplicacidn de composiciones herbicidas 1i-
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quidas y sdlidas en particulas a las porciones de las plan-
tas gue se encuentran por arriba del terreno, puede reali-
zarse por métodos convencionales, v.gr. espolvoreadores de
potencia, aspersores mecénicos y manuales y espolvoreadores
de aspersidn. Las composiciones pueden también aplicarse
desde aviones como un polvo denso o como una aspersidén de-
bido a su efectividad a bajas dosis. La aplicacidén de com-
posiciones herbicidas a plantas acuiticas se realiza usual-
mente por aspersidn de las composiciones sobre las plantas
acudticas en el 4rea en la cual se desea el control de las
plantas acudticas,

La aplicacidn de una cantidad sfectiva de los
compuestos de esta invencidén a la planta es esencial y cri-
tica para la prdctica de la presente invencidn. La cantidad
exacta de ingrediente activo que va a emplearse depende de
la respuesta deseada en la planta, as{ como de otros facto-
res tales como la especie de planta y la etapa de desarro-
1lo de la misma, y la cantidad de precipitacidn pluvial as{
como la glicina especifica empleada. En el tratamiento fo-
liar para el control de crecimiento vegetativo, los ingre-
dientes activos se aplican en cantidades de aproximadamen-
te 0,012 a aproximadamente 22,4 o mds kilogramos por hecti
rea. En aplicaciones para el control de plantas acuiticas,
los ingredientes activos se aplican en cantidades de aproxi
madamente 0,0l partes por milldn a aproximadamente 1000 par
tes por millén, con base en el medio acudtico. Una cantidad
efectiva para control fitotdxico o herbicida es aquella can
tidad necesaria para el control global o selective, es de-
cir, una cantidad fitotdxica o herbicida. Se cree que todo

experto en la técnica pusde determinar féicilmente de las
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gnsefanzas de la especificacién, incluyendo los ejemplos,

sl régimen de aplicacidn aproximado.

Aunque la invencidn se describe con respecto
a modificaciones especificas, los detalles de la misma no
deben interpretarse camo limitaciones, sxcepto en el grado

indicado en las siguisntes reivindicaciones:
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- REIVINDICACIONES

los puntos de invencién propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidén en Espafla, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reilvindicaciones siguientess

12,~ Un procedimiento para la produccidn de

triésteres de N-fosfonometil glicina de la f8mula

R 0 H 0
" 1 "
- CH2 N = CH2 Ce 0R2
R .

en donde R es un miembro del grupo que consiste de fenilo,
bencilo, naftilo,’ bifenililo,' benciloxifenilo y tales gru-
pos substituidos con 1 a 3 grupos seleccionados de la cla-
se que consiste de hidroxilo,! alquilo inferior,' alcoxi in-
ferior, alquiltio inferior, trifluorometilo, carbo-alcoxi
inferior, nitro y halégeno,' y R, @s un grupo alquilo infe-
rior, caracterizado porque comprende formar una solucién de

un &ster fosfito de la fémmula,
n
(RO)2 P-H

en donde R es como se definid anteriommente, y un trimero

de N-metilen-glicinato de alquilo inferior de la f6mula
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(CH, = N = CH

2 2CO0R,) 5

en donde R2 es como se definié anteriommente, en un solven-
te aprético y calentar dicha solucidén a una temperatura su-
ficientemente elevada para inicilar la reaccién entre dicho
fosfito y dicho trimero, y mantener la solucién a dicha tem
peratura durante un tiempo suficiente para hacer que la
reaccién se complete esencialmente para producir los triés-
teres de N-fosfonometil-glicina,.

22,~ Un procedimiento de conformidad con la
reivindicacién 18, caracterizado ademds porque la relacién
de &ster fosfito a trimero es por lo menos de 3 a 1.

38,- Un procedimiento de conformidad con la
reivindicacién 22, caracterizado ademis porque el solvente
es benceno,

48, Un procedimiento de conformidad con la
reivindicacién 18, caracterizado ademds porque la temparaty
ra es de 202C a 2002C,

58,- Un procedimiento de conformidad con la
reivindicacién 12, caracterizado ademds porque la tempera-
tura es de 808C a 170eC,

62,~ UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE
TRIESTERES DE N~-FOSFONOMETIL GLICINA. |

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y con los fines que se han especificado,
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Esta Memoria consta de sesenta y cuatro hojas

escritas a miquina por una sola cara,
MADRID, 08.3:,1577

P.A.

Al .
Porbe"" de Elzabyry
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