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Esta invencién se refiere a una nueva clase de
compuestos quimicos orginicos. Mds particularmente, la in-
vencidn se refiere o nuevos derivados de N-fosfonometbil-
glicina, obtenidos haciendo reaccionar una sal de la gli-
cina con wn anhidrido cfclico. Se ha encontrado que esta
clase de compuestos son Utiles como herbicidas de post-
emergencia,

Ias potentes de E.U.A. 3.799.758 y 3.868.407
describen el ugo de N-fosfonometilglicina, y ciertos éste-
res,; amidas y sales des la misma, como fitotéxicos o herbi-
cidas para destruir plantas indeseables, Una clase muy si-
nilar de compuestoss que incluyen también ciertos deriva-
dos N-zcilicos simples,; se describe en la patente de
E.U.A. 3.853.530 como ttiles para la regulacién no letal
del crecimiento o desarrollo natural de las plantas desea-
bless; tales como los cultivos. Ademds, las patentes de
E.U.A, 3.8688,915s 3.910,969 y 3.933.946, descriven otros
diversos derivados N-sustituidog de N-fosfonometilglicina
para cualguiera o ambos usos anteriormente mencioncdos,
Los sustituyentes particulares descritos son nitrosos; fe-
nilsulfonamido e hidroxi, respectivamente.

Los nuevos conpuestos de la presente invencién

pueden ilustrarse por la £érmula

o . 9] OH

" n
YO-C-CH,~N~CH,~P /
' \\\\

C=0 0z

R-C-02Z
u
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en donde Y se selecciona de hidrdgenos alguilo inferior y

cos estén en relacién orto con respecto a2 los dtomos de

.es un anhidrido cfclico. Dobe reconocerse que R en la fér-
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netal alealino, cada % se selecciona de hidrdégeno y metal

alcalinos y R se selecciona de vinilenos metilvinileno, als

quileno que tiene una longitud de cadena de 2 a 3 dtomos
de carbono entre las valencias libres y un total hasta de
8 Atomos de carbono, los derivados monoclorados de dichos
vinileno y alguileno: fenileno, carboxifenilenc, 3J-nitrofe-
nilenos tolilenos ciclohexenileno, metileiclohexenileno,
cicloalquénileno de 4 a 6 dtomos de carbonos dicarboxiciclg
alguileno de 4 o 6 dtomos de carbono en el anillos dicar—
boxibenzoilfenilenos norbornenilenos norbornilideno, N-me-
tilpirrolilideno, piridilidenos picolilideno y tienilideno

siempre que las valencias libres sobre los radicales cfelid

carbono de anillo, Cqmo se emplen en la presentes el térmi.
no "alquilo inferior" connota los radiczles de hidrocarbu-
ro alifédticos de cadena recta y ramificada, de 1 a 4 dio-
mos de carbono, ‘

Dentro del género de la fémmila anterior, los
compuestos preferidos para los fines de esta invencidn son
aquéllos en los cuales R es fenileno, ciclohexenileno o
glquileno que tienen una longitud de cadena de 2 6 3 dto-
mos de carbono entre las valencias libres, y un total has-
ta de 5 4dtomos de carbono.

Segtin se describird nds adelante, uno de los

reactivos empleados para preparar estos nuevos compuestos

mula anterior representa el nicleo central de tal anhidri-

do si se elimina el grupo.
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Los radicales alquileno representados'por'R son aquéllos
en los cuales la cadena se obtiene de anhidrido suceinico
0o glutdricos e incluyen las cadenaé sustituidas tales como
lag de anhidridos 3,3-dimetilglutdrico, 2;4-dietilglutdricq
Yy 2;2—dipropilsuccinico; Los radicales ciclicos represen-
tados por R son aquéllos en los cualeé el anillo se obtiend
de anhidridos tales como anhidérido ftdlicos los anhidridos

tetrahidroftdlicos isémeros, tri ¥y hemimelitico, piridin-

tiofen y norbornanodicervoxilicos, cicloalecano-dicarboxili+t

cos y similares, En el caso especifico en el gue R represel]
ta tolileno, debe comprenderse que éste incluye los anillos
obtenidos de los anhidridos metilftdlicos isémeros y tam—
bién de anhidrido homoftdlico (el radicaln{ -2-tolileno).

Debe también reconocerse que los anhidridos ci-
clicos gue se emplean como reactivos en‘la presente memo-
ria incluyen ciertos dianhidridos- tales como dianhidrido be
zofenon-tetracarboxilico y los dianhidridos tetracarboxi-~
licos cicloaliféticos., Como se ilustra en algunos de los
ejenplos dados mds adelantes; la reasccibn se realiza a tra-
vés de uno de los grupos de enhidrido mientras que el se~
gundo grupo de anhidr;do se abre para producir sustituyen-
tes ortodicarboxilicos,

Los nucvos compuestos de la preseﬂte invenciéﬁ
se preparan condensando el anhidrido clelico apropiado con
une sal de metal alcalino de N-fosfonometilglicina o con

una sal de mono(metal alealino) de un glicinato alquilico

g

o=
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inferior. Dichas sales se obtienen agregando el hidrdéxido
de metal alcalino a la N-fosfonometilglicina o al glicina-
to de la manera convencional, debidéndose entender que el
producto de dicha adicidn contendrd un grupo hidroxilo ligg-
do al dtomo de fésforo. ELl anhidride y la sal pueden em-
plearse en cantidades aproximadamente equimolares, aunque
se prefiere emplear un exceso de dicho anhidrido para ayu-
dar al completamiento de la reaccién,

Esta reaccidn se conduce generalmente a tempera-—
tura aproximadamente igual al ambientes y pueden usarse
medios de enfriamiento si ocurren incrementos exotérmicos,
Durante esta reaccibn, el pH debe estar en la escala de
aproximadamente 6 a 10y preferiblemente 7 a 9, y esta esca-
la de pH puede mantenerse fdcilmente por adiciones perid-
dicas de dlcali, segin sea necesario. .

El producto de esta reaccidn es una tri-sal de 14
férmula anterior (en donde Y y cada % son metal alcalino)
o una di-sal de glicinato (en donde Y es alguilo inferior
y cada 2% es metal alcalino), Como se describe mds adelantes
dicho producto puede usarse en esta forma, sin aislamiento
ni purificacidén, o puede acidificarse para eliminar el me-
tal alcalino., Ia acidificacién del producto de reacciédn
puede lograrse en algunos casos por tratamiento con HCL,
aunque este procedimiento puede causar inversidn parcial
o conmpleta de la reaccidn, Se prefiere con mucho, por lo
tanto, acidificar el producto de sal a travéds de cromato-
graffa por intercambio idénico usando una resina de inter-
cambio de iones en la forma dcida.

Los siguientes ejemplos ilustrativoss no limita-

tivos demostrardn ademds a los expertos en la téenica, la
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forma en la cual se puecden preparar compucstos especificos

de esta invencién.

BJELPLO I
Una suspensién de 16,9 g (0,10 moles) de N-fosfo-
nonmetilglicina en 30 ml de aguay se trata de una sola ves
con 16 g (0,2 moles) de hidréxido de sodio acuoso al 503,
"Esta solucidn se agita y se onfria a 5-152C para producir
la sal disédica de Q}cha glicina, Una porcibn de 185 g
(0,125 moles) de anhidrido ftdlico, molida a un polvo fino
en un mortero, se agrega a la solucién de sal con agitacién
vigorosa a 20-252C, Periddicamente, se agrega hidréxido de
sodio acuoso al 505 para mantener un pH de aproximadamente
6. Despuds de agitar durante la noche; se agregan 2,9 g ndg
.de anhidrido ftdlico. junto con hidréxido de sodio para mar-
tener un pH de aproximadamente 8. Ia mezcla de reaccidn se
concentra por debajo de 602C y se seca para dar un vidrio
espumado, quebradizo o frdgil., Una porcidén de 10 g del pro-4
ducto en 40 ml de agua, se hace pasar entonces & trovés de
una columna de resina de intercambio de iones Dowex 50 en
la forma dcidas y se recogen cortes de 50 ml. El segundo
corte se secca dos veces para producir 4ecido H-carboximetild
~N-(fosfononetil)ftdldmico como un vidrio incoloro. EL and-
lisis elemental da 40597% de carbonos 4,25% de hidrégeno
¥ 9534% de fésforo en comparacibn con valores caleculados

de 41,65% » 3:81% y 9,TTj para CyyH,pNOgP,
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HO—C-CHz—I:I-CHz-P- (on) 2

=0
= C-~0OH
[1]

N 0

EJEMPLO IT

Se prepara una solucidn de la sal disédica de
K-fosfonometilglicina como se describid en el ejemplo I, y
se agregans con agitacidns, 11 g (0y11 moles) de anhidrido
maleico finamente molido. Se afiade algo de hidréxido de so-
dio para mantener el pH casi en 9, y se aiiade una pequeiia
porcidn de éter para ayudar a disolver las parbticulas del
anhidrido., Se contimda la agitacidn durante varios dfas,
¥y se afiaden porciones de 2 § 4 g de anhidrido maleico has-
ta que no permancce ya mds i~fosfonometilglicina en la mez-
cla de reaccién. Durante estc perfodo, se ailaden pequeiias
porciones de hidrdxido de sodio segin sea necesario, para
mantener un pH de aproximadamente 8. Cuando se completa la
reacciényrla mezela se filtra, se enjuags con agua, se con-—
centra y después se seca. Bl producto, que conbtiene maleato
disdédico como subproducto, se obtiene como un vidrio inco-
loros y se identifica por.resonancia magnética nueclear
(rmn), como la sal trisédica de 4cido M-curboximetil-N-

(fosfonometil )naledmico,
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.9 o] OH
* "
Nao~c-CH2-N¥c32~pf’//
- [}

=0 N

C=CH-C~ONa
. 1]

ONa

0

EJEGPLO ITII

Se prepara la sal disédica de N-fosfonometilgli-
cine como se describid en el ejemplo I, usando 8,5 g de la
glicina en 15 ml de agua y aproximadamente 8,1 g de hidré-
xido de sodio, La solucidn de sal se enfria y se agita miex
tras se afiaden-5,5 g de anhidrido succinico en porciones
durante un periodorde aproximadanente 2 horas., Se afiade
hidréxido de sodio adiecional periédicamente para manbener
un pll en la escala deseada, ¥ se continda la agitacidén du-
rante la noche. Ia mezcla de reacc¢idén se hace pasar a tra-
vés de una columna de una resina de intercembio de ioncs
en la forma 4cidas y se seca 2 una goma‘incolora. Este pro-
ducto se disuelve en agua y se hace pasar de nuevo a través
de la columna. Los dos primeros cortes de 50 ml se secan
se redisuelven y se vuelven a secar para producir dcido
N-carboximetil~N-(fosfonometil Jsuccindmico (en la forma del
monohidrato) como un vidrio incoloro. El andlisis elemental
da 29,46 de carbono; 4,57% de hidrégeno y 10,58% de fés-
foro en comparacibn con valores calculados de 29,283,

4491% y 10,795 para CoHy oHOGP, Hy0,
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HO-C-CH,~N-CH,~P~ (CH) ,
c=0"

1 ]
HyC o+ HyO
HZC-S~OH

0

EJENPLO IV

Se prepara la sal disédica de N-fosfonometilgli-
cina como se describid en el ejemplo IiI. Ia solucibn de
sal se agita mientras se afiaden 8,5 g de anhidrido 3:4+5s6~
tetrahidroftdlicos junto con hidréxido de sodio para mante-
ner el pH por encima de 8. ILa mezcla de reaceidn se hace
girar durante la noches después de lo cuzsl se afinde 1,0 g
mas ée anhidrido y la mezcla de reaccibn se agita hasta su
completamiento, La mezcla se filtra para producir una solu-
cidn rosa que contiene algo de tetrahidroftalato disbédico
como subproducto. El producto de reaccién se identifica
por rmn como la sal trisédica de dcido N-carboximetil-N-

fosfonometil=3s4,5,6=tetrahidroftalinico.,

-0 0 OH

" n
Nao—c-cu2~§~cnz~9\\\\
. Cc=0 ~ “ONa
C-0ONa
9
0
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EJEHMPLO V

Se prepara la sal disbédica de H-fosfonometilgli-~
cina como se describid en el ejemplo III. Ia solucidn de
sal se agita y se enfria mientras se afinden 8,5 g de anhi-
drido 1y2,3s6~tetrahidroftdlico en pequedias porciones, Des-
pués de hacerse girar durante la noches se agregan poriddi-
caménte 3 porciones mds de 0,5 g de anhidrido, junto con
hidréxido de sodio para mantener el pH por arriba de 8.
La mezcla de reaccidén se concentra después; se secas se re-
disuelve en agua y se hace pasar & través de una columa de
una resina de intercambio de iones en la forma decida, Bl
segundo corte de 50 ml se seca para producir dcido N-carbo-
ximetil-H-fosfonometil-1,2;3;6-tetrahidroftalimico (en la
forma del monohidrato) como un vidrio incoloro, desmenuzabl
El andlisis elemental da 40515 de carbonos 5,315 de hidré-
geno y 8:945% de fésforo en comparacién con valores calcu~

lados de 38,95 5,35 y 9513% para CllH16N08P.H20

0 -9
HO~C-CH,~N-CH~B- (O} 2
" c=0 -
HZO
—c-of

o

BEJELNPIC VI

Una solucidn de aproximademente 0,042 moles de
la sal disédica de K-fosfonometilglicina, se prepara como s

describib anteriormente, y se afaden con agitacidn y en--

friamientos; 8,67 g (05045 moles) de anhidride 3-nitroftdli-|

L)
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co, Se agrezan peribddicamente pequeiins porciones de hidréd-
xido de sodio acuoso al 50% para mantener el pH en el in-
tervalo deseados y se aliaden 2 g de anhidrido para comple-—
tar la reaccidn. Ia mezcla de reaccién secada y redisuelta
se hace pasar a través de uﬁa columna de resina de inter-
cambio de iones en la forma dcida. El sezundo corte de 50
ml se seca dos veces para producir dcido N~carboximetil-Ne
fosfonometil(3— y 6-nitro)ftdlamico (en la forma del dihi-
drato) como un vidrio quebradizo, de color crema, Bl pro-
ducto -se concfeciona a 80¢C y muestra descomposicidn a
165¢C, El andlisis elemental da 7,105 de nitrdgeno y 7s59%
de fésforo en comparacibn con valores calculados de 7,035 y

o o
L "
HO-C~CH,~N-CH,~P~ (OH) ,
C=0
(NO,) C-OH
"
o " 2H,0

(N02)

BJISEFPLO VIT
Se prepara lo sal disbdica de N-fosfonomotilgli-
cina como se describid en el ejemplo III, y se afiaden 9,0 g
de anhidrido S5-norbvornenoc-2,3-dicarboxilico con agitacidn
y enfriamiento, Después de nacerse girar durante la noches
se agrege une porcidn mis de 3,0 g del anhidrido, y se aila-

de una poreidén final de 0,5 g varias hores despuds para com-
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pletar la reaccién., Durante este perfodo, se aiiuden peque—
fias cantidades de hidréxido de sodio para mantener el pH
por arriba de 7. Ia mezcla de reaccibn se filira despuds
para producir un preducto que contiene 5-norborneno-~2j3-
dicarboxilato disédico como un gubproducto, como una solu-
cién incolora, Dicho producto se identifica por run como
la sal trisdédica de dcido N-carboximetil-N-fosfonometil—5e-

norborneno-2, 3~dicarboxidmico,

0 0 oH
n [ 14
NaO-C-CHz-N-CHZ-P/
[ ]
Cc=0. ONa
C-0ONa
n .
0

BJZIPLO VIIT

Se prepara la sal disédica de N—fosfonomebilgli-
cina como se describid en el ejemplo IIT, ¥ se aifiaden con
agitacién, 8,1 g de anhidrido homoftdlico. Se agregan des-~
pués varias porciones pequedias de 1 6 15 g de annidrido

para completar la reaccidns y se afiade periddicamente hidrd-

xido de sodio acuoso para mantener el pH én la escala de-
seada. Ia solucidn de reaccidén se diluye con agua, se filtra
para separar los sélidos,; y despuds se hace pasar a través
de una columna de una resine de inbercambio de iones en la
forma dcide, Los dos primeros cortes de 50 ml se secan, se

redisuelven en agva y se vuelven & secar para producir deidg
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N-carvoximetil-N-{fosfonometil Jnomoftaldmico como un vidrio
quebradizo, amarillo muy claro que concreciona a 80¢C con
descomposicibn a 1559C, El andlisis elemental da 43,495

de carbono, 4,22% de hidrégeno y 8,77# de f£ésaforo en compa-
racidn con valores calculados de 43,525 4,265 y 9,355

para 012H NOSP.

14

0. o
n A 'O|l

HO=C~CHy~N-~CH)~P- (0m) ,

C=0

CH,-C-on
0

EJEEPIO T

Se prepera la sal dis6dica de H-fosfonometilglicid
na como ge deseribid en el ejemplo III, y se afiaden con agi+
tacidn 6,3 g de anhidrido ciclobubano-l,2-dicarboxilico. Se
afiaden periddicamente unas cuantas gotas de hidréxido de
sodio acuoso para manbtener el pH en aproximadamente &, y se
agrege una porcibén adicional de 0,6 g de anhidrido para com-
pletar la reaccidn. La mezcla de reaccibn se seca y se .redid
suelve en agua, después de lo cual se hace pasar a través
de una columna de una resina de inbtercambio de iones en la
forme dcida., El segundo corte de 50 nml se seca dos veces
para producir HN-carboximetil-N-fosfonometil-2-carboxiciclo~
butancarboxiamida como un vidrio quebradizo, blancos que se
concreciona a aproximadamente &79C y muestra descomposicidn
a 1729C, Bl andlisis elemental da 35,64i% de carbonos 4s69%

de hidrégeno y 10,07% de fésforo en comparacidén con valores
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calculados de 365625, 4,78% y 105495 para Cng4

0 0]

L1} 1

HO—C—CH2-1:I~CH2-P- (om),

C=0

C~OH
«

0

BJEMPIO X

Se prepara la sal disbdica de N-fosTonometilglici
na como se describid en el ejemplo III, y se agregan con
agitacibn, 6 g de anhidrido metilsuccinico. Ia mezcla se
enfria y se afinde hidréxido de sodio acuoso al 50% para man
tener un pH de aproximadaﬁente 8. Se afiaden dos porciones
adicionales de 1 g de anhidrido, junto con dlecali pars comp
tar la reaccién. El pll se baja después a menos de § con
4cido acéticos después de lo cual la mezcla de reaccidn. se
diluye con agua y se hace paser a través de una columna de
una resina de intercambio de iones en la forme 4cida, EL
segundo corte de 50 ml se seca dos veces para producir
4cido H-carboximetil-N-fosfonometil-2-metilsuccindmico (en
la forma del monohidrato) como un vidrio espumado, Bl and-
lisis elemental da 32,77% de carbono, 5;103 de hidrégeno
¥ 9,97% de fésforo en comparacidn con valores calculados

de 31,907 5,357 y 10,28 para CgHy,NOgP, H,0,

I
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0 0
1 113
HO~C~CH, -N-CH,~P~ (01)
c=0
[ §
B,C .
- 1.0
HC-C-OH 2
[ 1t

H3C 0

BJIEEPLO £

Se prepara la sal disddica de H-fosfonometilgli-
cina como se describe en el ejemplo III, y se afiaden 8,5 g
de anhidrido ciclohexano-l,2-dicarboxilico con azitacidén.

El anhidrido se disuelve lentamente, y se aflade hidrdxido

ner un pH de aproximadamente 8, Se ailade una porcidn adi-
cional de 1,0 g del anhidrido para completar la reaccidn,

¥ la mezcla de reaccidn se filtra para producir un producto

como una soluecidén incolora, que contiene ciclohexano-l,2-di

carboxilato disédico como subproducto., Dicho producto se

identifica por rmn como la sel trisddica de dcido H-carboxis

nebil-R-fosfonometil-2-carboxiciclohexan~carboxidmico.

0 0 oH
(1] "
NaO-C-CH2~N-CH2-P/////
]
C=0 ONa
~— C-ONa
0
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EJEHPLO XTT

Se prepara la sal disédica de N-fosfonometilglici+

agitacién 7:8 g de anhidrido 2y 3-piridindicarboxilico. Se

ajiladen dos porciones adicioﬁales de 2 g del anhidrido para
completar la reaccidns y se ailaden periédicamente cantida-
des pequefias de hidréxido de sodioc acuoso al 50, yara man-—
tener el pH en la escala deseada. Ia mezela de reaccibn se

hace pasar a través de una columna de una resina de inter—

canbio de iones en la forma dcida, ¥ los primeros cortes se
secan dos veces para producir dcido N-carboximetil-N-(fosfod
nometil)quinolindmico (en la forma de monohidrato) como un
s6lido blanco desmenuzable, El andlisis elemental da 36,23¢
de carbono, 3,89% de hidrégeno; 8,38% de nitrégeno y 9,24%
de fésforo en comparacidn con valores calculados de 351735

3:90% & 335 y 9:21% para CyH, 4 N,0gP.Hy0

0 o

L] u
HO-C-CH

-N-CH,,-P- (OH) 2
1

2 2

C=0

| u)\ c-on © HO
Uo .

EJEHMPLO XIIT

Se prepard una solucibén de la sal disbdica de Ne
fosfonometiiglicina como se describe en el ejemplo I, excep-
to que se emplean G,03 moles de la glicina y 0,06 moles del
hidréxido. A esta solucidén se le afiladen 6;4 g de anhidrido

trimelitico con szgitacidn, y se aiizden veriddicamente pe-
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quefilas cantidades de hidréxido de sodio acuoso al 505 para
montener un pH de 7-9., Ademds, se ailaden porciones de 1:0 y
2;0 g del anhidrido para completar la reaccién. Se hace pa-
sar una porcidn de la mezcla de reaccién & través de uno
columna de una resina de intercambio de iones en la forma
dciday despuds de lo cual se reunen varios cortes y se hacen
ligoramente alcalinos, Se aiflade 1,0 g adicional de anhidrido,
junto con dlcali, a la solucidn resultante,; que se concen-
tra despuds y se hace paser a través de otra columna de in-
tercanbio de iones., Los dos primeros cortes de 20 ml se se;
con dos veces para producir N-carboximetil-N-fosfonometil-
2;4~dicarboxibenzamida (en la forma del monohidrato) como
un vidrio desmenuzable, incoloro, El andlisis elemental da 1.
36430 de carbono, 3,264 de hidrégenos 3,824 de nitrégeno
y 8,154 de fésforo en comparacién con valores caleulados

de 38,00%, 35725 35695 ¥ 8,16&% para Cl2HlQNOlOP‘ H20

(o} 0
" "

Ho—c-CH2—§-CH2—P—(OH)2

C=0

C~-OH

Cc-0H
"
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BJELPLO XTIV .

Se preparé una solucidn de la sal disbdica de
H-fosfonometilglicina como se describid en ¢l ejemplo XIII,
¥ se afinden con agitacién 4,7 g de anhidrido 3y3-dimetil-
glutdrico. Se hacen adiciones periédicas de hidréxido de

sodio acuvoso al 504 para menbener un pH de 8-9; y se agre-

- gon porclones de 155 y 1,0 g adicionales de anhidrido para

completar la reaccidn., La mezcla de reaccidén se hace pasar
después a través de wne, columna de vna resina cambiadora
de iones cn le forma dcida, y los tres.primeros cortes de
20 ml se secan para producir dcido H-carboximetil-I-Fosfo-
nometil-3; 3-dimetilglutardmico como un vidrio incoloro. Bl
andlisis elemental da 39,18% de carbonos 6,08 de hidrégeno
3s84% de nitrbzeno y 8138 de fésforo en conparacidén con
valores calculados de 38,59%, 5,83%; 4,50% y 9,95% para
ClOHlSNOSP'
: :
HO-C~CH,-N-CH,~P~ (0H) ,
C=0

HZ?

 cHy-c-cu,
HZC-S-—OH
- o
EJEHPLO XV
Se prepara una solucién de la sal Qisédica de
N-fosfonometilglicina como se describidé en el ejemplo XIII,
¥ se afiaden con agitaciéﬂ 4:7 g de anhidrido 2,2-dimetil-
glutdrico. Se hacen adiciones periddicas de pequefias canti-

dades de hidréxzido de sodio para mantener un pH de 8-9s y
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se agregan porciones adicionales de 2,0 y 1,5 g de anhidrido
para completar la reaccibén. La mezcla de reaccidén se hace
pasar después a través de una columna de una resina de in-
tercambio de iones en la forma decida. El segundo y tercer
cortes de 20 ml se reunen y.se secan para producir decido
N-carboximetil;N-fosfopometil-Z;2-dimetilglutarémico como
un vidrio de color dmbar, EL andlisis elemental da 38,813
de carbonoy 5,91% de hidrégeno, .4,06:% de nitrégeno y 8,92:%
de fésforo en comparacién con valores calculados de 38559
5183 4,507 ¥ 9,95 para C)oH, SHOGP,
0 0
" . L
Ho~c—cnz-§-CH2—P-(QH)2
C=0 )
'
. Hz?
H,C

: CH3-C ~C-OH
' i

I~I3C (o]

BJEHPIO XVI

Un recipiente de reaccidn adocuado se carga con
3194 & (0,02 moles) de N-fosfonometilglicinato de etilo en
15 ml do ague. Hientras se enfria por debajo de aproximada-
mente 152C en un balio de hielo, se agrega hidréxido de so-
dio acuoso al 50% para obtener un pH de aproximadamente 8.
Se agregan despuds 2,51 g (0,022 moles) de anhidrido metil-
succinico con agitacibn y se continmia el enfriamicnto. Se
agregan dos porciones adicionales de 1,0 g de anhidrido pa-
ra completar la reaccidns, el pH manteniéndose con dlcali adi-

cional. Ia mezcla de reaccidn se diluye con ague y se hace

[
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pasar a través de una columna de resina de intercambio de
iones en la forma dcida., Los primeros siete cortes de 20 ml
se reunen en 20 ml de agua, y se aiiade una porcidn adicionall
de 1,2 g de anhidrido, I= mezcla de reéccién resultonte se
hace pasar a travéds de la columnz, y los primeros cuatro
cortes de 20 ml se reunen y se seccan., El producto se enfria
en hielo seco para producir dcido N-carbeboximebil-N-(fos-
fonometil)-Z-metilsuccindm;co (en la Fforma del monohidrato)
como un vidrio-goma transparente, ELl andlisis elemental da
4,01% de nitrégeno y 9,13% de fésforo eﬁ comparzcidn con

valores calculados de 4,25% y 954G para C10H18HC8P‘ HZO

0 0
n u
—C~CH.-N~CH..~P- (OH
_CZHSO C~CH,,-N cH,~P- (OH) ,
Cc=0 *
1
.C
HZ. . 320
‘HC-C~OH
[] 111
H3C 0

EJEIPLO. XVIT-

Se enfria N-fosfonometilglicinato de eftilo en
agua y se trata con hidréxido de sodio como se describid en
el éjemplo IVI. Se afiaden después 3 g de anhidrido 2;3-pi-
ridinodicarboxi{lico con agitacidn., Se agregan dos porciones
adicionales de 1 g de anhidrido para completar la reaccibn,
el pl manteniéndose con dlcali adicional. Ia mezcla de reac-—
cidén se diluye con agua y se hace pasar a tra%és de una co-
lumna de resina de intercambio de iones en la forma dcida,
Los primeros seis cortés de 20 ml se reunen y se¢ secan para

broducir 4dcido K-carbetoximetil-N-(fosfonometil )~guinolindmi
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co como un vidrio desmenuzable. Bl andlisis elemental da
7194% de nitrégeno y 8,93 de fésforo cn comparacién con

valores calculados de 8,095 y 8,95% para Cl2 15N208

0 0

CZHSOfC-CHZ-§~CH2-P-(OH)2

Cc=0
, AN C-0H
. )

LJJLPLO XVIIX

Un recipiente de rcacczén adecuado se carga con
5:47 & (0,02 noles) de N-/~ hidroxi(fenoxi)fosfonometi;7gli-
cinato de etilo en 50 ml de agua, y se agrege hidréxido de
sodio acuoso al 50% con enfriamiento, para obtener wn pH
Justamente inferior a 8, Se agregen después 3,3 g (0,022
moles) de anhidrido ft4lico en la foruwa de escamos y el
nivel de pH se mantlene con pequeiias adiciones periddicas
de dlcali hasta que se compleba la reaccidén, Ia mezela de
reaccién se diluye con agua y se hace pasar a través de una
columna de una resina de intercambio de iones en la forma
dcida, ELl cuarto y quinto cortes de 20 ml se reunen, se se-
can & ung espuma y se resecan, El producto obtenido es dei-
do N-carboetoximetil-N-(fosfonometil )ftaldmico como un vi-
drio-higroscdpico., El andlisis elemental da 43:72% de cor—
bonos 4,76 de hidrdgeno y 9,204 de fésforo en comparacién

con valores calculados de 43,255, 4,845% y 9,29% para

013H16I‘308.P.
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0 0

CZHSO—C-CH2~§-CH2—P-(OH?2

C=0

C-OH

4 una porcién de 28,6 g (0,03 moles) de la sal
disbdica de W~fosfonometilglicina, preparada como se des—
crivibé en los ejemplos previos,; se le afinden 4,2 g (0,015
moles) de arhidrido ciclobutano—ls2,3s4~tetracarboxilico.
Se mantiene un pl de aproximudamente 8 con adiciones peril-—
dicas de &lcali, y se aitiade anhidrido adicional en porciones
de 4,2 g y 1,0 g para completar la reaccidén, La mezcla de
reaccidn se diluye con agua y se hace pasar o través de una
columna de una resina de intercambio de iones en la forma
dcida, Los cortes segundo a cuartos; de 20 mls; se recogen ¥
se seccan para producir H-carboximetil-H-fosfonometil~-2s3sd~
tricarboxiciclobutanocarvoxiamnida (er la forma dei monqhi-'
drato) como una ospuma quebradiza, de color crema, Bl ané-r
lisis elemental da 33,38% de carbonos 3,94% de hidrégeno,
35274 de nitrdgeno y 7,31% de fésforo en comparacidén con
valores calculados de 32,93%, 4,02%, 3,49% y 7,725 para

011H14H012P. H20 :
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0 0]

" . " .
HO~C~CH,-N~CI1,~P- (OH)
0  ¢=0
1t
HO~C -
C-0H ST HYO
i
HO-C 0
1
0

LJIENPLO X

A una porcibén de 0,02 moles de la sal disddica de
N-fosfonometilglicina, preparada como se¢ describid en los
ejemplos previoss se le afiaden 3,2 g (0,01 moles) de dianhi+
drido 313':4,4'-benzofenontetracarboxilico, Se mantiene un
pH de aproximadamente § con adiciones periddicas de ‘dleali,
Yy se agrega anhidrido adicional, en porciones de 3,2 g y
1,0 g para completar la reaccibn, Ia mezcla de reaccidén se
diluye con agua y se hace pasar a través de una columna de
una resina de intercambio de iones en la forma 4cida, E1
segundo y tercer cortes de 20 ml se reunen y se gsecan para
producir deido 4-(31,4~dicarboxibenzoil )-N~carvoximetil—l-
(fosfonometil)ftaldmico (en la forma del monohidrato) como
un vidrio canela, El andlisis elemental da 44,18, de carbono
3,475 de hidrégenos 2:77:: de nitrégeno y 6,12 de fs=foro
en comparacién con valores calculados de 45,554, 3y44%,

2,665 y 5,875 para 020H16N013P. H,0.
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HO-C'CHZ-N‘CHZ'P—(OH)2
| 2 S
0=C c C-OH
" :
o)
C= c=0
|
ol l

Ia actividad herbicida de post-emergencia de los
diversos compuestos de esta invencidn se demuestra como si-
gue. Los ingredientes activos se aplican en forme de 28per-
9ién a muestras de 14 a 21 dias de diversas especies de
plantas., Ia aspersidn, una solucién acuosa que contiene el
ingrediente activo y un agente tensioactivo (35 partes de
sal de butilamina de dcido dodecilbencensulfénico y 65 par-
tes de aceite de tall condensado con 6xido de etileno en la
relacién de 11 moles de éxido de efileno a 1 mol de aceite
de tall), se aplica a las plantas'en diferentes series de
bandejas a varias proporciones (kilogramos por hectdrea)

de ingrediente activo. Ias plantas tratadas se colocan en un
invernadero y los efectos se obéervan y se registran después
de aproximadamente 2 semanas o aproximadamente 4 semanas.
Los datos se dan en los cuadros I y II,

ELl Indice de actividad herbicida de post-emergen-

cia usado en los cuadros I y II es como sigue:
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Resnuasta de la Planta Indice
0~24% muerta : 0

25-49% muertas
50745 muertas
75-995% muertas

Todas muertas

E I 7 2\ T S

Especies no presentes

En dichos cuadros, SDP representa semanzs despuds
del tratamiento, y las especies de planta tratadas estén
representadas, cada una, por una letra clave de la manera

siguiente:
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Abrojo canadiense
Cadillo

Hoja aterciopelada
Dondiezo de dfa
Chual 7

Hierba picante
Junco de almendra
Gramilla

Pasto Johnson

Bromo velloso

Pasto de granja
Soja

Remolacha azucarera
Prigo

Arroz

Sorgo

Alforfén silvestre
Hemp Sesbania (cdfiamo)
Panicum -Spp

Pasto silvestre
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En la Tabla I, las cuatro Ultimas lineas de datos
para el compuesto IV y las cuatro Yltimas lineas de datos
para el compuesto VII representan los resultados de las
pruebaé en las cuales el ingrediente activo se aplica con
una simple solucién acuosa sin el aditivo tensioactivo usa~-
do en todas las otras pruebas,

De los datos expresados en los cuadros anterior 34
serd evidente que los compuestos ilustrados de la presente
invencidn son herbicidas de post~-emergencia efectivos, Sin
embargo, debe notarse que tales datos Gemuesﬁran también
que estos compuestos exhiben una selectividad de acoiénrcon
respecto al espectro de especies de plantas empleadas en
los procedimicntos de prueba, Ya que cada una de tales eg-
pecies de plantas se selecciona como representante de una
familia mayor de plentas (v.gr., alforfén silvestre;poligo-
ndceas; chual - quenopodidceas)s; los expertos en la técnica
reconocerdn fdcilmente las situaciones agronbémicas de cul~
tivo/hierba en donde esta selectividad serd altamente desecad
ble,

Las composiciones fitotéxicas de esta invencidn,
incluyendo concentrados que requieren dilucidn antes derapli
carse & las plantas; contienen por lo menos un ingrediente
activo y un auxiliar en Fforma l{quida o sélica. Ies compos i~
ciones se preparaen mezclando el ingrediente activo con un
auxiliar, incluyendo diluyentes, extendedores vehiculos y
Agentes acondicionadores pera proveer conposiciones en la
forma de sblidos en particulas finamente divididas, pildo-
ras, soluciones; dispersiones o emulsiones. De tal manera,
el ihgrediente activo puede usarse con un auxiliar tal como

in sélido finamente dividido, un liouide de origen orgdnico,|

[
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aguas; un agente humectante, un agente dispersante, un agent

emulsificante o cualquier combinacidn adecuada de dstos,

yente preferido es agua, particularmente cuando el ingredie:
te activo es soluble en agua,

las composiciones fitotéxicas de esta invencién,

un.agente acondicionador, uno o méds agentes tensioactivos
en cantidades suficientes para hacer fécilmente dispersable
en agua o en aceite, una composicién dada, Ia incorporacién'
de un agente tensioactivo en las conposiciones mejora gran—f
demente su eficacia, Por el término "egente tensioactivo®
ge comprende que se incluyen agentcs humectantes, agentes
dispersantes, agentes de susﬁensién ¥y agentes emulsifican-
tes. Pueden usarse con igual faciligad agentes aniéﬁicos,
catibnicos y no-iénicos,

Los agentes humectantes preferidos son alquilben-
cen y alquilnaftalensulfonatoss aleoholes grasos sulfatados,
aninas o amidas de deido, dsteres de dcido de cadena larga

de isetionato de sodio, dsteres de sulfosuccinato de sodio,

petréleo; aceites gegetales sulfonados, derivados polioxieti
Lénicos de alguilfenoles (particularmente isooctilfenol ¥
ponilfenol) y derivados polioxietilénicos de &steres de mono-
icido graso superior de anhidridos de hexita (vigr,s sorbi-
T4n),; ILos dispevsantes preferidos son metilcelulosa, poli

(alcohol vinf{lico)s ligninsulfonctos de sodio, alquilnafta—~
lensulfonatos poliméricos, naftalensulfonato de sodio, poli-

retilen~bis-naftalensulfonatos y Ne-metil-li-(4cido de cadena

=

L

arga) tauratos de sodio,

f¢4

Desde el punto de vista de economia ¥y conveniencia, el diluj

—

Eoteres de deido graso sulfatado o sulfonado, sulfonatos del
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Las composiciones de polvo dispersables en agua
pueden hacerse conteniendo uno o mds ingredientes activos,
un extendedor sélidos inerte y uno o mfs agentes humecten-
tes y dispersantes., Los extendedores sélidos inertes son .
usualmente de origen mineral, tales como lag arcillas nafun-
raless tierra de diatomeas y minerzles sintéticos deriva@cs

de silice y similares, Incluyen ejemplos de tales extendedc

ress caolinitas, areilla de atapulgita y silicato de magne-
sio sintético., Ias composiciones dispersables en agua de
esta invencidén contienen usualmente de aproximadamente 5 a

aproximadamente 95 partes en peso de ingrediente activo. de

aproximadamente 0,25 a 25 partes en peso de agente humcchan:

o)

tes de aproximadamente 0:25 a 25 partes en peso de dispersa:
te ¥y de 4,5 a 94,5 partes en peso de extendedor inerte, fo-

das las partes estando en peso con respecto o la coRpogi~

cién total, Cuando se requiere, pueden reemplazarse de apro-
ximadanente 0,1 a 2;0 partes en peso de extendedor inerte
por un inhibidor de corrosién o un ageﬁte antiespumante,
o ambos, _

las suspensiones acuosas pueden prepararse mez-
clando conjuntemente y moliendo un lodo acuoso de un ingre-
diente activo soluble en agua, en presencis de agentOS'dis—
persantes para obtener un lodo concehtrado de particulas muy
finamente divididas, Ia suspensién acuosa concentrada,; re—
sultantes estd caracterizada por su tamafio de particulas
extremadanente pequefios de manera que cuando se diluye y ro-
¢la, "el cubrimiento es muy uniforme ¥ contiene usvalmente
de 5 a aproximadeamente 95 partes en peso de ingrediente ac-
tivo, de aproximadamente 0,25 a 25 partes en peso de agente

dispersante; y de aproximadamente 4,5 g 94:5 partes en peso’
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de aguo,

Los aceites emulsificables son usualmente solu-
giones del ingrediente activo en solventes no miscibles con
agua o parcialmente miscibles con agua, junto con un agente
tensioactivo, Los solventes adecuados para el ingrediente
activo de esta invencidén incluyen hidrocarburocs y éteres,
ésteres o celonas no miscibles con agua, las composiciones
de aceite emulsificable contienen generalmente de aproxima—
damente 5 a 95 partes de ingrediente activo, de aproximada-
mente 1 a 50 partes de agente tensioacctivo y de aproximada;
mente 4 a 94 partes de solvente, estando todas las partes
en peso con base en el peso total de aceite emulsificable,

Avnque las composiciones de esta invencidn pue-
den también contener otros aditivos, por ejemplos fertili-

zantess; fitotdxicos y reguladores del crecimiento de plan-~

tas, pesticldas y similares usados cono auxiliares o en comn
binacién con cualquiera de los auxiliares anteriormente
descritoss se prefiere emplear las composiciones de esta int-

vencidn solas con tratamientos secuenciales con los otros

fitotéxicos, fertilizantes y similares, para oblener efeclo

méximo, Por ejemplo, el campo podris rociarse con una compo
sicidén de esta invencidn, ya sca antes o despuds de ser
tratado con fertilizantes, otros fitotéxicos y similares,
Iag composiciones de esta invencién puveden también mezclar-
se con los otros materiales; v.gr.s fertilizantes, otros
fitotdéxicoss etes, y aplicarse en una sola ap;icacién. Los
productos quimicos Wtiles en combinacibén con los ingredien-
tes activos de esta invencidn, yo sea simultdnecamente o se-
cuencialmente incluyens por ejemplos triazinas, ursas, car-

bamatos, acebtemidas, acetanilidas; uracilos, deidos zeédticosn,

.
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fenoless tiolcarbometoss triazoles; 4cidos benzdicos, ni-

trilos y similares, tales como:
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Acido 3-amino-2,5-diclorobenzoico
3~amino-1, 2y 4~triazol
2-metoxi~4~etilomino~6-isopropilamino-g-triazina
2-cloro-4~ctilomino-6~isopropilamino-s~triazins
2~cloro-N,l-dialilacetamida

dietilditiocarbamato de 2-cloroalilo
N'-(4—clorofenoxi)fenil-N,N—?imetilurea
Dicloruro de 1,1'~dimetil-4,4'~bipiridinio
n~-(3-clorofenil Jearbamato de isopropilo

Acido 2s2-dicloropropidénico
N;N-diisopropiltiolcarbamato de S~2,3-dicloroalild
Acido 2-metoxi-~3s;6~diclorobenzoico

23 6~diclorobenzonitrilo
N,N;dimetil—2;2-difenilacetamida

Sal de 6;7-dihidropiridol(l;2-a:21-11~c)pirazidi-
nio .
3-(314~diclorofenil)-1;1~dimetilurea
436-dinitro-o-sec~-butilfenol

2-metil-4s 6-dinitrofenol

N, N-dipropiltiolcarbamato de etilo

Acido 25336~triclorofenilacético
5—bromo-3-isopropil-6—metilufacilo
3-(3:4~diclorofenil )-l-metoxi-l-metilurea

Acido 2-metil-4-clorofenoxiacétice
3-(p-clorofenil)-1,l-dimetilurea
1-butil~3-(3;4-diclorofenil )-l-metilurea

Lcido N-l-naftilftaldmico

Sal de lydlt-dimetil~4s4t-bipiridinio

)
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2-¢loro-4; 6=bis(isopropilanine )-s~triazina
2-cloro-4; 6-bis~(etilamino )-g~triczina

Eter 2;4-diclorofenil-4-nitrofenilico
a1fasalfasalfa~trifluoro-2y 6-dinitro-, N-dipropil
p-toluidina ’; '
D;propiltiolcarbamato de S-propilo. |

Acido 2y4~diclorofenoxiacdtico
N-isopropil-2-cloroacetanilida
21,6'-dietil-N-petoximetil-2-cloroacetanilida
Netanarsonato deido monosbdico

Metanarsonato disbdico

H-(1,1~dimetilpropinil)=-3,5~diclorobenzamida

Los fertilizantes Utiles en ccmbinacidén con los
ingredientes activos incluyens por ejemplos nitrato de
amonio, urea, potasa y superfosfato.

Cuando se opera de conformidad con la presente
invencidn, se aplican cantidades efeclivas de glicinas a

las porciones de las plantas que se encuentran por arriba
del terrcno, La aplicacidn de composiciones herbicidas
liguidas y sbélidas en particulas a las porciones de las
plantas que se encuentran por arriba del terrenos puede

-

realizarse por métodos convencionaless vy gr.» espolvoredo:

res mecdnicos, aspersores mecdnicos y menvales y espolvoread

res de aspersién, Ias composiciones pueden también aplicar-
se desde aviones como un polvo o aspersibén debido a su efces
tivided a bajas dosis, Ia aplicacién de composiciones herbi-
cidas a plantas acvdticas se roaliza usualmentz rociando

las composiciones sobre las plantas acudticas en el drea

T
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. de aproxzimadamente 0,01 partes por milldén a aproximedamen-
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Ia aplicacidén de una cantidad efectiva de los
compuestos de esta invencidn a la planita es esencial y
critica para la prdctica de la presente invencién. Is can~
tidad exacta de ingredienbe activo que va a emplearse de-—
pende de la respuesta deseada en la planta asi{ como otros
factores tales como la especie de la plante y la ebapa
de desarrollo de la misma, y la cantidad de precipitacidn
pluvial as{ como la glicina especifica empleada, En el
tratamiento f&liar para el control del crecimiento vegeta~
tivos los inéredientes activos se aplican en cantidades
de aproximadamente 0,25 a aproximadamente 2254 o méds kg/
hectédrea, En aplicaciones parz el control de plantas acud-

ticas, los ingredientes activos se aplican en cantidades

te 1000 partes por milldn, con base en el médio acudtico,
Unz cantidad efectiva de control fitotdxico o herbicida es
aquella cantidad necesaria para el control global o selec-
tivos es decir, una cantidad fitotdxica o herbicida. Se
cree que todos los experftos en la btéenica pueden determinafl
Tdcilmente de las ensefianzas de esta especificacidbn, in-
cluyendo los ejemploss el régimen de aplicacién aproxima-
do. |

Aunque la invencidén se desecribe con respecto a
modificaciones espec{ficas, sus detalles no deben interpre+
‘tarse como limitaciones, excepbto en la extensién indicada‘

en las siguientes reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para gue sean objeto de eslta solieitud de Pa~

tente de Invencidén en Espaiia, por VEIRTE afios, son los

5
gue se recogen en las reivindicaciones siguientes:
182,~ Un procedimiento para preparar derivados
de N-fosfonometilglicina de la férmula
10

0 0 OH

[0 n /
YO-C“CHZ‘I:I—CHz"P'\
0%

c=0

t

R-C-0Z
1"t

15 0

en donde Y se selecciona de hidrdgeno, alguilo inferior
y nmetal alcalino, cada Z se sclecciona de hidrdgeno y -
metal alcalino, y R se selecciona de vinileno, metilvi-

nileno, alquileno que tienen ung lonsitud de cadena de

20
2 a 3 dtomos de carbono entre las valencias libres y un
total hasta de 8 dtomos de carbono, los derivados mono-
clorados de %ales vinileno y alguileno, fenileno, carbg
xifenileno, 3-nitrofenileno, tolileno, ciclohexenileno,
25 metileiclohexenileno, cicloalquileno de 4 a 6 dtomos de

carbono, dicarboxiciclealquileno de 4 a 6 dtomos de car
bono en el anillo, dicarboxibenzoilfenileno, norborne--
nileno, norbornilideno, N-metilpirrolilideno, piridili-

deno, picolilideno y tienilideno, con la condicidn de -

gue lag valencias libres sobre los radicales c¢iclicos -
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deben estar en relacidn orto con respecto a los dtomos

de carbono de anillo, caracterizado porque comprende ha
cer reaccionar una sal de di(metal alcalino) de N-foafo
nometilglicina o una sal de mono(metal alcalino) de —~ -
N-fosfonometilglicinato de alquilo inferior con un anhi

drido de la fdrmula:

490

N\,
./
\o

en donde R tiene el mismo significado gue antes, el pH
de la mezcla de reaccidn manteniéndose en la escals de

aproximadamente 6 a 10,

8,~ Un procedimiento de conformidad con la -
reivindicacidn 18, caracterizado ademds por el paso de
emplear por lo menos una cantidad equimolar de anhidri-

do con respecto a la glicina.

38,~ Un procedimiento de conformidad con la -
reivindicacidn 12, caracterizado ademds por el paso de
mantener el pH de la mezcla de reaccidn en la escala de

aproximedanente 7 a 9.

2,-~ Un procedimiento de conformidad con la -~

reivindicacién 32, caracterizado ademés por el paso de

emplear un exceso molar del anhidrido con respecto a la

glicina.
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58,~ Un procedinmiento de conformidad con la -
reivindicacién 12, caracterizado ademds por el paso de
hacer pasar la mezcla de reaceidn a través de una resi-

na cambiadora de iones en la forma dcida.

6%,- Un procedimiento para preparar derivados

de N-fosfonometilglicina,

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que -~
antecede y para los fines que se han especificado.

Eota Memoria consta de ecincuenta y una hojas

escritas a miaquina por una sola cara.

Madrid, 10w
P .A .
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