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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se refiers a un procedimiento para -
la preparacidén de N-fosfonometil-glicina, el cual campues
to es (til como un herbicida de post-omergencia’

De coriformidad con la presente invencidn, se provee
un procedimiento para producir N-fosfonometil glicina, =~
el cual procedimiento comprende (a) hacer reaccionar un
fosfito dihidroéarburo con 1,3,5-tricarboalcoximetilhe-
xahidro-l,3,5-triazina para formar un triéster de N-fos-
fonometil-glicina; (b) hidrolizar el tridster y recupe-~
rar la N-fosfonometil-glicina,

La siguiente ecuacidn ilustra la reaccidn:

| CH |
2
Rooc-0H2~Nf”’/’ \\\\‘Nu—cnzcooa 0
l * >
: 3(r'0) ,P-H
CH2~\\\\ CH, e calor
N -<"CH,CO00R :

0 0

¢ hidrdlisis O
(R'c)2 P--CH,~N-CH,COOR = (Ho)aP CH, CHZCOOH

en donde R y R’ son un grupo de hidroca:buroa monovalen-
te o grupos de hidrocarburo monovelente, substituica, los
substituyentes siendo aguellos que son inertes pars la =
reaccién, De conformidad con la presente invencidn, el -
procedimiento se realize formando una mezcla de la hexahi
drotriazina y el éster fosfito y calentando la mezcla a

una temberatura suficientemente elevada para inicianr la

reaccién del dster fosfito con la hexahidrotriazina y o=
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posteriormente mantener la mezcla a una temperatura su-
ficiente para mantener dicha reaccién hasta que la reac
cidn se completa esencialmente.

En la reaccidén anterior, los grupos R y R’ no en--
tran en la reaccidn inicial entre la triazina y el fos-
fito, y por lo tanto la naturaleza de estos grupos no -
es critica. Estos grupos se separan cuando el tridster
de N-fosfonomotil-glicina se somete a hidrdlisis. Convae
nientements, el grupo R es un radical alifdtico y 6l --
grupo R* es radicales de hidrocarburo arf{lico mono=fcli
co, radicales arilo substituidos, radicales bencilo, ra
dicales bencila substituidos o radicales alifdticos que
contienan de 1 a 6 dtomos de carbano. Preferiblemente,
los grupas R son radicales alquilo inferior que contienen
de 1 a 4 Stomos do carbono y los grupos R’ son radicales
fenilo, bencilo o alquilo inferiarf 7 |

En el paso (a) del procedimienta, no se requiere -
catalizador, La reaccidn se compieta esencialmente mera
mente calentando los reactives a una temppréturé de 202C
a 1508C. Pueds emplearse un catalizador tal coma up Sci
do de Lewis pero no'se obtiene una'ventaja éonmansurada
con sllo. o L ’ '

La temperatura a la cual se dphduéa el paso (a) del
procedimiento puede variar sobre esqélas amplias, La ten
peratura empleada debe ser tal qﬁe-aaa“adficientummnte

elevada como pard iniciar y mantener la reaccidn. Sa prg

‘fieren generalmente tomperaturas en la eccala de 208C @

1502C, Se prefieren particularmente temperaturas en la

pdcala de 309C a l209C, : :
El procedimiento de esta invencién puede conducirse
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a presidn atmosférica, presidn inferior a la atmosférica
o presidén superior a la atmosfdrica. Por conveniencia y
echQmia, se prefiere conducir el procedimiento de esta
invencidén a presidn atmosférica.

Aunque no es necesario un solvente para conducir el
procedimiento de esta invencidn, es a menudo deseabls un
solvente en el cual uno o mds de los reactivos sea un sd
lido y también con el fin de controlar mis facilmente la
temperatura de la rsaccidn conduciendo la reaccidn al --
punto de ebullicidn del solvente smpleado. Los solventes
que pueden emplearse en la reaccidn de la hexahidrotria-
zina con 8l éster fosfito son aguellos solventes en los
ciales la triazina y el fosfito son salubles y que son -
por s{ mismos inertes a la reaccidn con la hexahidrotria
zina o 8l éster fosfito. Estos solventes son par ojemplo
acetonitrile, benceno, toluena, xileno, wono y di-cloro-
~benceno, cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro
de carbono, acetato de etilo, dimetilformamida, teilrahi-
drofurano, éter dietflico, &ter dimetflico de etilcngli-
coly, éter dimet{lico de dietilen=glicol, y similarcs,

En el paso (a) del procedimiento de esta invencién,
no aes crftica una relacidn de la triazina al éster fos-
fito, Segdn puede verse de la ecuacidn anterior, la rala
cifn molar de fosfito a triazina debs ssr de 3 a 1 con -
el fin de obtener el mejor rendimiento. Podrfan amplear-
se relaciones de 1 a 10 a 10 a 1 pero, sin esmbargo, las
relaciones fuera de aproximadamente 3 a 1 son innecesa-~-
riamente despordiciadoras de reactivos y pueden hacor wis
dificil.recuperar el producto deseado,

Después de conducir el paso (a) del procedimicnio -
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do esta invencidn para producir el tridster, se puedes =~
destilar el solvents, si se emplea un solvente, antes o

despufs de la adicidn del medio de hidrdlisis, es decir,
la solucidn de dcido halogenhidrico o de base,

£l segundo paso (b) del procedimiento de esta inven
cidn se realiza preferiblemente llevando a roflujo el -
tri-éster con un dcido mineral acusso tal como dcido sul
firico, dcido clorhidrico o 4cida bromhidrico que es por
lo menos 1.0 narmal. £1 4cido clorhidrico o el dcido =~
bromhidrico se prefieren debido a que como son volitiles,
se separan fdcilmente de la mezcla de reaccidn concentran
do la misma. La mezcla concentrada se enfrfa despudés pa=~
ra precipitar la N-fosfaonpometil-glicina, ,

El segundo paso (b) del procedimiento de esta inven
cién puede tambidn realizarse calentando sl tridster con
una solucidn cdustica de un hidrdxido de metal alcalino
o de metal alcalino-térreoc en una solucidn en agua o en
aleohol alifético, o mezclas de tales solventes, Ya que
podrfa producirse una sal, s necesario acidificar tales
sales con el fin de recupsrar el gcido ‘libre si el pro-
ducto deseado ss el dcido libré'. |

Para conducir el pasa de hidrdlisis (b) de esta in-
vencidn empleando dcido clorh{drico o dcida bromhfdrice
acuosos, se prefiere que el dcide halogenhfdrico acuoso
sea por lo menos 1l normal y se prefiere adn mds que sea
2 normal, Por supuesto, los decidos halogenhf{dricos acuo-
sos, cancentrados, pueden emplearse, pero no se obtienen
ventajas conmensuradas con ello’

Cuando se emplea una solucidn bdsica para hidroli-

zar el trifster, puode emploarse cualquiera de las hiurgd
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xidos de metal alcalino'o de metal alcalino-térreo, el
hidrbéxido de metal alcalino de litio, botasio,bsodio,
rﬁbidio, o cesio siendo el preferido; y prefiriéndose
especialmente hidréxido de SOdio'y de potasio, Se pre-
fiere emplear estos hidrdxidos en solucidn acuosa por
lo menos 0.05 normal. Es por supuesto evidente de la
ecuacién anterior, que para obtener los mejores resul=-
tados deben emplearse por lo menos tres moles de hidrd
xido de metal alcalino por cada mol deltridster. Se pre
fiere especialmente emplear aproximadamente seis moles
de hidréxido de metal alcaline por cada mol de triéster
de N-fosfonometil~glicina.

El paso de hidrdlisis (b) de esta invencidn se con
duce prefériblemente a temperaturas de 70 a 1502C o afn
mayores., Se prefiere especialmente gue la temperatura em
pleada sea de 852C a aproximadamente 1252C para economia
y facilidad de reaccidn,

El radical hidrocarburo monovalente representado
por R y R' consiste por ejemplo en grupes aliffticos in
feriores tales como grupos‘alquilo, algquenilo y'alquiqi
lo que contieneq de 1 a 6 4tomos de carbonmo y tal grupo
substituido con un substituyente que es inerte para la
reaccién, Tales grupos alifAticos inferiores son metilo,
etilo, propilo, butilo, hexilo, vinilo, alilo, butenilo,
butinilo, etinilo} propinilo, hexinilo y similares, ben-
cilo, fenetilo y similares. R y R' pueden ser también fe
hilo o ﬁaftilo y tales grupos subgtltuidos con substitu-

ventes que son inertes para la reacciln. Son ilustracio-

‘nes de tales grupos inertcs pero no limitaciones, lecs

siguientes grrupos: Algnilo inferior, alcoxi inferionr,




(331

1u

186

20

25

30

7 02116

Hoja nam.

alquiltio inferior, trifluorometilo, carbo-alcoxi infe-
rior, nitro, halégeno, v. gr., cloro, bromo, fluoro o -
yodo, fenilo, benciloxi y similared,

Las 1,3y5~tricarbohidrocarbonoximetil-hexahidrotria-
zinas empleadas en el procedimiento de esta invencidn se
producen mediante la reaccidn de formaldehido con un és-
ter de hidrocarburo de glicinad,

Los ésteres fosfito empleados en el procedimiento
de esta invencidn se encuentran fdcilmente disponibles
de fuentes comerciales o pueden producirse fdcilmente -
mediante la reaccidn de un alcohol de hidrocarburo con
tricloruro de fésforo mediante métodos canocidos,

La N=fosfonometil glicina producida ss dtil como un
herbicida de contacto, poat-amergénte particularmento copn
tra espociss deo plantas perennes.

Los ejemplos siguientes sirven para.ilustrar ulte-
riormente esta invencidn. Todas las partes son partes =
en -peso a menos que 98 establezca especificamente okbra
cosal, '

EJEMPLO 1

Se mezclaron y calentaron a-faflujo durante 2 horas,
1,38 partes da 1,3,Sntricarbaetoximqtilhéxahidro—l,3,5—
~triazina, 3,53 partes de fosfito de di-(4-metoxifenilo)
(conteniendo 0,15 partes de 4-meto¥ifenol) Yy 50 ml Je =
benceno seco, y despuds se dejaron reposar durante la -
noche. El andlisis espactral de resonancia magndtica nu-
tlear indicd que se obtuvo una conversidn completa al -
N-[di(4-metoxir‘enoxi)-f‘osfonometi]} glicinato do atilo.
La mezela de reaccidn se concentrd bajo vacio, se diluyd

con 226 ml de &cido clorhfdrica 2 normal y se calantd a
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reflujo durante 2 horas. Esta mezcla de reaccidn so con
centrd y después se mezcld con una mezcla de agua 'y clo
ruro de metileno. La capa acuosa se extrajo despuds cua
tro veces con cloruro de metileno. La capa acuosa s8 «--
concentrd para producir 1,46 pértes de un sdlido blanco
identificado como N-fosfonometil-glicina y que cuando =~
se mezcld con una musstra autentica de HN-fosfonomelil-
-glicina, no mostrd diferencias en un andlisis espoctral
de resonancia magnética nuclear,

El tratamiento de la solucidn de cloruro de metile

. no con agua, produjo 0,22 partes adicionales de N-fosfo

nometil-glicina: Rendimiento total 837 del tedrico.
EJEMPLO 2

Se disuelven 1,38 pxrtes de 1y3,8-tricarbostoximetil
hexahidro-1,3,5-triazina y 2,81 partes de fosfito de di
fanllo en benceno, y se calientan a reflujo durante 2 -
horas, y daspbés sa dejan reposar durante 16 horas a w-
temperaturas ambisntes. La mezcla de reaccidn se concon
tra bajo vacfo y se agrsga un excesa de hidrdxido de 89"
dio diluido y despuds so caliente de 708C a 1002C duran
te seis horas, La solucidn resultante se neutralizd des
pués con 4cido clorhidrico, despuds se dejo reposar a -
temperatura ambiente para precipitar la N~fosfonometil-
~glicina,., Mediante este procedimiento se abtienen rendi
mientos substanp@almunta.tedricos de la N-fosfonometile
~glicina

EJEMPLO 3

Se mezclaron dos partes de fosfite de Di(4;clnro~

bencilo) con 0,69 partes de un trimero de N=metilen-gli

cinato de etilo en aproximasdamente 160 partea do huencona
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seco y se calentaron a reflujo durante 20 horas. £l bon-
ceno se dastild y el residuo se diluyd con 125 partes do
dcido clorhidrico dos normal y se calentd a la temperatu
ra de reflujo (aproximadamentse 10082C) durante 22,5 horas.
La mezcla de reaccidn se concentrd a sequedad, se disol-
vid en agua y se extrajo con clorurc de metileno, La so~-
lucidn on agua se concentrd a un volumen pequefio y so dg
jé reposar para precipitar el sélido blanco. El sdlido ~
blanco se identificd cona N-fosfonometil glicina mezcldn
dolo con una muestra auténtica y conduciendo andlisis cs
pectral de resonancia magndtica nuclear. El rendimiento
aislado total fue de 63% del tedrico.
EJEMPLO 4

. Se mezclaron 5,76 partes da!1,3,S-tricarboetoximetil
hexahidro~l,3%,5~triazina y 15,3 partes de fosfito de di(4~
~mataxifenilo) (conteniendo 0,6 partes de 4-mato¥ifunul)
y se oalantaron a 808C durante 1/2 hora a 1 horaW E1 and
lisis espectral de resonancia magnética nuclear indicd -
que se obtuvo una conversidn completa al N-[di(4-metoxi~
Fenoxi)—fasfonomatiﬂ glicinato de etiles La mezcla de --
reaccibn puede despuds diluirse con 225 ml de dcido clor
hfdrico 2 normal y calentarse a reflujo durante 2 horas.
Esta mezcla de reaccin se concentra y después se mezcla
con una mezcla de agua ¥y cloruro de metilenok La capa =~
acuosa sé extrae dospuds con cloruro de metileno, La ca-

ba acuosa se concantra para producir N-fosfonometllegli-

"eina.

EJEMPLD 5
Se mezeclan una parte de 1,3,5~tricarbometoximetilhe

xahidro-1,3,5-triazina y 2,93 partes de fosfito de dife-
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nilo (que contenia 0,59 partes de fenol) y despuds se ca
lientan a 802C durante cinco minutes. A la mezcla de reac
cidn se le agrega despuds un exceso de §cido clorhfdrico
dilufdo (2 normal) y después se calienta entre 709C y -~
100eC durante 6 horas. La solucidn resultante se deja ro
posar después a temperatura ambiente para precipitar la
N-fosfonometil-glicina. Mediante este procedimiento se -
cbtienen rendimientos de N-fosfonometil-glicina mayores
que B0,
EJEMPLO 6

Se mezclaron 1,38 partes de fosfito de dietilo y -~
1,15 partus de 1,3,5-tricarboetoximetilhoxabhidra~1,3,5-
~triazina en un recipisnts de reaccidn de vidrio pyrex vy
se calentaron a l00°C durante 3 horas. El andlisis espec
tral de resonancia magnética nuclear indica que se ha ~-
realizado una conversidn completa a Ne(dintoxifosfonaomo-
til)-glicinato do otilo (nsﬁ 1.44585. El glicinato sec -
diluye despufs con dcido clorhfdrico concontrado y se ca
lienta a aproximadamente 1009C durante 6 haraes y después
se concentra a sequedad. La N~fosfonometil-glicina se di
suslve en una pequefia cantidad de agua caliente y despuds
sg deja enfriar para precipitar N-fosfonometil-glicina -
esencialmente pura.

Cuando se emplesa dcido bromhidrico er el procedimiep
to anterior, se obtienen los mismos rosultados.,

Aunque la invencidn se describe con respecto a modi

| ficaciones especificas, sus detalles no debon interpre--

tarse cumo limitaciones excepto en la extonsidn indicada

en las reivipndicaciones siguientes:
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REIVINDICACIONES

Los puntos do invencidn propia y nueva, guo so pro
sontan para quo ‘soan objoto de nata solicitud do PalLene
te do Invencidn on Espaiia, por VEINTE alios, son los que
s8 recogen en las reivindicaciones siguientes:

l8,~ Un procedimiento para la preparacién de N-f'os
fonometil=glicina, qua comprende (a) hacer reaccionar
1,3y8~tricarbohidrocarbonoxi~matil~hexahidrotriazina de
la férmula

cH
2
nooccuzm—””’ \\\“‘T—GH

CHI CH,,

2
\\\*sN—Cﬂa OOR

en donde R 8s un radical de hidrocarburc monovalente o
de hidrocarburo substituido, en donde sl substituyente
es inerte para la reaccidnj con un éster fosfito de la
férmula
| [

(R70) p=P=H

en donde la R’ es un radical igual o diforento al afiw
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nido para R, calentando una mezcla de dicha triazina y
dicho éster a una temperatura suficientemente elevada
para iniciar y mantener la reaccidn para formar un tri
ster de anOSfonometil—glicina de la fbérmula

0 E

(' 0) 2-P--cnz-N--cnzcoor,:

en donde Ry R' son segln se definib anteriormente, y
(b) hidrolizar el triéster.

228,- Un procedimiento de conformidad con la reivin
dicacidn 12, caracterizado ademés porque el paso (a) se
conduce en presencia de un solvente adecuado.,

34,- Un procedimiento de conformidad con 1la reivin
dicacidn 28, caracterizado ademis porque el triéster de
N-fosfonometil-glicina se aisla antes de la hidrdlisis
separado el solvente.

ha,- Un brocedimiento de conformidad con la reivin
dicacibn 14, caracterizado.ademés porque R representa un
radical alquilo de 1 a 6 Atomos de carbono y R' represen

ta un radical fenilo o fenilo substituido.

58,~ Un procedimiento de conformidad con la reivin
dicacidn 12, caracterizado ademas porque la temperatura
egs de entre 202C y 1502C,

68.~ Un procedimiento de conformidad con la reivin
dicacidn 13, caracterizado ademids porgue la hidrdlisis se

realiza en un Acido halogenhidrico acucso que tiene wuna

‘normalidad de por lo menos 1l.

724~ Un procedimiento de conformidad cen la reivin
dicacidn 24, caracterizado ademds porgue se agrega dcido
halogenhidrico acuoso a la mezcla de reaccidn antes de sg

paraxr el solvente.
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Sﬂ.w’Un procedimiento de conformidad con la reivin
dicacidén 18, caracterizado porqﬁe la ctapa (b) se 1realiza
ag?egando un hidréxido de metal alcalino o alealino-tlrico,

9a,~ "Un procedimiento para preparacibén de N-foslo
nometil-glicina®,

Tal y como se ha deserito en la Memoria que antecg
de y para los fines que se han especificado.

Eata Memoria consta de treco hojas escrilas a mi-
quina por una sola carn.

30.DIC.1376
Madrid,

P.A.

Albkeris de Elzabury
Por Pods¥;
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