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E s t a  i n v e n c i ó n  se r e f i e r e  a d e r i v a d o s  de M-fos
f o n o m e t i l g l i c i n a  que c o n t i e n e n  por  l o  menos un grupo b e n c i -  !
l o x i ,  f e n o x i ,  o n a f t i l o x i  l i g a d o  a l  f ó s f o r o ,  a c o m p o s i c i o ­
n e s  h e r b i c i d a s  que c o n t i e n e n  l o s  mismos y a métodos  h e r b i c i  
d as  que c o n t i e n e n  l o s  mismos y a métodos  h e r b i c i d a s  que em­
p l e a n  t a l e s  d e r i v a d o s .  E s t a  i n v e n c i ó n  con t empl a  t ambién  un 
p r o c e d i m i e n t o  p a r a  p r o d u c i r  t r i é s t e r e s  mi x t o s  de M-fosfono 
m e t i l g l i c i n a  que c o n t i e n e n  un grupo a l c o x i  i n f e r i o r  l i g a d o  
s i  grupo  c a r b o n i l o  y dos  g r u p o s  b e n c i l o x i  o a r i l o x i  l i g a d o s  
a l  f ó s f o r o .

Los e s t e r e s  t r i a l q u í l i c o s  de M - f o s f o n o m e t i l o j i  
c i ñ a  son c o n o c i d o s ,  a s í  como l o s  métodos  p a r a  p r o d u c i r  t a ­
l e s  e s t e r e s .  Po.r e j e m p l o ,  l o s  e s t e r e s  t e t r a a l q u i l i c o s  de 
á c i d o  N - f o s f o n o m e t i l i m i n o d i a c é t i c o  pueden c o n v e r t i r s e  e l e c ­
t r o l í t i c a m e n t e  a e s t e r e s  t r i a l q u í l i c o s  de N - f o s f o n o m e t i l g l i ^  
c i ñ a .  La mayor p a r t e  de l o s  e s t e r e s  t r i a l q u í l i c o s  de N- fos  
f o n o m e t i l g l i c i n a  son g e n e r a l m e n t e  i n e f i c a c e s  como h e r b i c i ­
d as  de p o s t - e m e r g e n c i a .  Los á s t e r e s  de N - f o s f o n o m e t i l g l i c i  
na  que c o n t i e n e n  un grupo a l q u i l o  l i g a d o  a l  g rupo  c a r b o x i l o  
y l o s  g ru p o s  a r o m á t i c o s  o b e n c í l i c o s  l i g a d o s  a l  f ó s f o r o ,  no 
han s i d o  aún d e s c r i t o s  en l a  l i t e r a t u r a .

3e ha e n c o n t r a d o  aho r a  que l o s  t r i é s t e r e s  de 
"M-f<o.sf.onofart iL?-l icina en l o s  c u a l e s  un grupo a l q u i l o  e s t é  
l i g a d o  a l  grupo c a r b o x i l o  y g r u po s  a r r i o  o b o n c i l c  l i g a d a s  
a i  f ó s f o r o ,  so' p roducen  me d i e n t e  l a  r e a c c i ó n  do un f o s f i t r
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d i a r í l i c o  o d i b e n c í l i c o  con un t r í me r o  de N - m e t i l e n g l i c i n a  
to de a l q u i l o  como se m u e s t r a  por  l a  s i g u i e n t e  e c ua c i ó n  que 
m q e s t r a ,  por  c o n v e n i e n c i a ,  l a  r e a c c i ó n  de l  f o s f i t o  de d i f c -  
n i l o  con e l  t r í m e r o  de N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o ;

Ott
ZÍCgH^O^P-H+tCHg-N-Ct^-C-OCpH^g s o l v e n t e

c a l o r

Dn O
tt

( C g Hg O^ P - C t ^ r J - C Hg - C - ^ H g .

El t r i é s t e r  de N - f o s f o n o m e t i l g l i c i n a  puede en­
t o n c e s  t r a t a r s e  con un á c i d o  f u e r t e  p a r a  fo rmar  s a l e s ,  o 
puede t r a t a r s e  con agua p a r a  fo rmar  un p r o du c t o  de h i d r ó l i ­
s i s  que c o n t i e n e  un grupo h i d r o x i l o  l i g a d o  a l  f ó s f o r o ,  l o s  
o t r o s  g rupos  permanec i endo  i g u a l e s .  Es t e  p ro d u c t o  de h i d r ó ­
l i s i s  puede e n t o n c e s  t r a t a r s e  u l t e r i o r m e n t e  con agua p a r a  
p r o d u c i r  d e r i v a d o s  de N - f o s f o n c m e t i l g l i c i n a  que t i e n e n  un 
s o l o  grupo de e s t a r  a r í l i c o  o b e n c í l i c o  l i g a d o  a l  f o s f o r o .

De t a l  manera ,  l o s  compuestos  de e s t a  i n v e n ­
c i ó n  i n c l u y e n  a q u e l l o s  que t i e n e n  l a  fó r mul a :

no,

f^O'

Ott ti
!1P -  CHg -  N

O
tt

CHgC -  DRg

en donde R es  un miembro de l  grupo que c o n s i s t e  de grupos  
f c n i l o ,  b e n c i l o ,  n a f t i l o ,  b i f e n i l i l o ,  b e n c i l o x i f e n i l o  y gru 
pos  f e n r í o ,  b e n c i l o . o  n a f t i l o  s u b s t i t u i d o s  con 1 a 3 g ruoca

!s e l e c c i o n a d o s  de l a  c l a s e  que c o n s i s t e  de h i d r o x i l o ,  a i q u : - j
!
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l o  i n f e r i o r ,  a l c o x i  i n f e r i o r ,  a l q u i l t i o  i n f e r i o r ,  t r i f l u a r o  
m e t i l o ,  c a r h o ( a l c o x i  i n f e r i o r ) ,  n i t r o  o h a l ó gen o ,  R̂  es  h i ­
drógeno o un grupo R, y R^ es  un grupo a l q u i l o  i n f e r i o r  o 
h i d r ó g e n o ,  a s í  como l a s  s a l e s  de ác i do  f u e r t e  de a q u e l l o s  
compues t os  en l o s  c u a l e s  R^ y Rp son d i f e r e n t e s  de l o s  g r u ­
pos  H, es  d e c i r ,  Rj, es  un grupo R, y R^ es  un grupo a l q u i l o  
i n f e r i o r .

Los compues t os  de l a  fó r mul a  I en l o s  c u a l e s  
os i g u a l  s R y R^ es  un grupo á s t e r ,  pueden t r a t a r s e  con 

un á c i d o  f u e r t e  p a r a  fo r mar  s a l e s  de ác ido  f u e r t e  de l a  fór­
mula:

I I
!

(R -  OU -  P - CH-N
H

OM
CHpC -  DR3

en donde Rg os un grupo a l q u i l o  i n f e r i o r  y X es  un ác ido  
f u e r t e .

2 0 Los t r i é s t e r e s  d e ' l a  fó r mul a  I pueden h i d r o l i -  
z a r s e  por  h i d r ó l i s i s  moderada p a r a  p r o d u c i r  compues tos  de 
l a  f ó r m u l a :

R

2 5

30

I I I
O

HO

0 H 0tt [ H
P CHp -  N - C -r CR3

en donde R y Rg son según se d e f i n i ó  a n t e r i o r m e n t e .
. Los compuestos  de l a  f ó r mul a  I I I  pueden h i d r o  

l i z a r s e  u l t e r i o r m e n t e  por  c a l e n t a m i e n t o  con agua y a c e t o na

!
i
¡

!

i
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p a r a  p r o d u c i r  e s t e r o s  de N - f o s f o n o m c t i l g l i c i n a  de l a  fórmu­
l a :

IV RO -  P -  CHg N -  CH  ̂ COOH

HO /

!

10

erji donde R es  según se d e f i n i ó  a n t e r i o r m e n t e .  E!1 t é r mi no  ha 
l ógeno  como se emplea en l a  p r e s e n t e ,  r e p r e s e n t a  c l o r o ,  bro_ 
mo, yodo y f l ú o r . .

El t é r mi no  a l q u i l o  i n f e r i o r  como se emplea en 
l a  p r e s e n t e ,  r e p r e s e n t a  un grupo a l q u i l o  de a C^, t a l  
como m e t i l o ,  e t i l o ,  p r o p i l o ,  i s o p r o p i l o ,  b u t i l o  p r i m a r i o ,  
s e c u n d a r i o  y t e r c i a r i o .

15

20

2 5

Son i l u s t r a c i o n e s  de grupos  f c n i l o ,  b e n c i l o  y 
n a f t i l o  s u b s t i t u i d o s  que r e p r e s e n t a n  3 y R^, por  e j empl o ,  
mono y d i - h a l ó g e n o - f e n i l o  t a l e s  como c l o r o f e n i l o ,  diclo?of_o 
n i l o ,  c l o r o b r o m o f e n i l o ,  b r o m o f e n i l o ,  d i y o d o f e n i l c ,  f i u o r o f e  
n i l o ,  c l o r o n a f t i l o ,  c l o r o b e n c i l o ,  d i c l o r o b e n c i l o ,  2 , 3  ó 4 -  
- m e t i l b e n c i l o ,  2,  3 ó 4- c l o r o b e n c i l o ,  2 ,3  ó 4 - n i t r o b e n c i l o ,  
h i d r o x i f e n i l o ,  a l c o x i  i n f e r i o r  s u b s t i t u i d o ,  t a l e s  como me- 
t o x i ,  e t o x i ,  p ropox i  o b u t o x i f e n i l o ,  b e n c i l o  o n a f t i l o ,  2,3 
y 4- c a r b o e t o x i f e n i l o  o b e n c i l o ,  2 ,3  y 4 - n i t r o f e n i l o ,  t r i -  
f l u o r o m e t i l f e n i l o , t r i f l u o r o m e t i i b e n c i l o , 2 - c l o r o - 4 - m e t i l f o  
n i l o ,  2 - m e t i l - 4 - c l o r o f e n i l o  y s i m i l a r e s .

Oe conformidad  con e s t a  i n v e n c i ó n ,  l o s  t r i c s t o  
r e s  de l a  N - f o s f o n o m e t i i g ü c i n a  se producen me d i a n t e  e l  si--!
g u í e n t e  p r o c e d i m i e n t o  g e n e r a l :

Una s o l u c i ó n  dol  d i é s t e r  f o s f i t o  de l a  fúrmu'
30 la:.

i
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2 ü l 2 ó ,

( ^0) 2^ -  H o ( R O ^  P -  OH y un N- met i l eng l i c_ i  
.nato do a l q u i l o  i n f e r i o r  de l a  f ó r mu l a :

.CH.
R^00C-CH2-N N-CH2000R^

H-CH2C0QR^

o (CH2=N -  CH2 CODR^)^ en donde R y R^ son según se d e f i n i ó  
a n t e r i o r m e n t e , -  se forma en un s o l v e n t e  a p r ó t i c o  que no reac_ 
c i o n a  con ninguno de l o s  r e a c t i v o s ,  y l a  s o l u c i ó n  se c a l i e n

tt a  a una t e m p e r a t u r a  s u f i c i e n t e m e n t e  e l e v a da  p a r a  i n i c i a r  
l a  r e a c c i ó n  e n t r e  d i cho  f o s f i t o  y d icho t r í me r o  y después  
se ma n t i en e  a una t e m p e r a t u r a  s u f i c i e n t e  pa r a  man t ene r  l a  
r e a c c i ó n  d u r a n t e  un t iempo s u f i c i e n t e  p a r a  l l e v a r  l a  r e a c ­
c i ó n  e s e n c i a l m e n t e  a su c om p l e t a mi en t o ,  a modo de p r o d u c i r  
un t r i c s t e r  de N - f o s f o n o m e t i l g l i c i n a  que t i e n e  l a  fó r mul a :

O)!
( R O ^  P -  CH2 -  CH2 CCOR3

30

en donde R y Rg t i e n e n  l o s  s i g n i f i c a d o s  a n t e r i o r m e n t e  d e f i ­
n i d o s .  Los t r i é s t e r e s  de l a  f ó r m u l a  V pueden a i s l a r s e  por  
s e p a r a c i ó n  d e l  s o l v e n t e  o pueden empl ea r se  como una s o l u ­
c i ó n  s o l v e n t e .

P a r a  c o n d u c i r  é l  p r o c e d i m i e n t o  ae e s t a  i n v e n -  1 
c i ó n ,  pueden e mp l e a r s e  r e l a c i o n e s  de á s t e r  f o s f i t o  a l  t r i n e ;
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ro de N - m e t i l e n g l i . c i n a t o  de a l q u i l a  de 0,1 a 1 , a 10 a 1 . E 
por  s up u e s t o  e v i d e n t e  de l a  e cu a c i ó n  a n t e r i o r ,  que p a r a  me­
j o r e s  r e n d i m i e n t o s  y f a c i l i d a d  de r e c u p e r a c i ó n  d e l  p r o d u c -  
-to, se p r e f i e r e  emplear  r e l a c i o n e s  d e l  e s t a r  f o s f i t o  a l  t r í  
mero de por  l o  menos 3 a 1.

Los s o l v e n t e s  que pueden e mp l ea r s e  p a r a  p r o du ­
c i r  l o s  t r i é s t e r e s  de e s t a  i n v e n c i ó n  son l o s  s o l v e n t e s  apró 
t i í cos  a n h i d r o s  que no r e a c c i o n a n  ya sea  con e l  t r í m e r o  o e l  
f o s f i t o .  Es n e c e s a r i o  que l o s  s o l v e n t e s  sean a n h i d r o s  a mo­
do de e v i t a r  l a  h i d r ó l i s i s  p r e ma tu r a  de l o s  t r i é s t e r e s .  Son 
e j e mp l os  de t a l e s  s o l v e n t e s  a p r ó t i c o s ,  a c e t o n i t r i l c ,  b ence ­
no,  t o l u e n o ,  x i l e n o ,  mono y d i c l o r o b e n c e n o ,  c l o r u r o  de met¿  
l e ñ o ,  c l o r o f o r m o ,  t e t r a c l o r u r o  de ca rbono,  a c e t a t o  de e t i ­
l o ,  d i m e t i l f o r m a m i d a ,  t e t r a h i d r o f u r a n o ,  é t e r  d i e t í l i c o ,  á t e  
d i m e t í l i c o  de e t i l e n g l i c o l ,  é t e r  d i m e t í l i c o  de d i e t i i e n g l i -  
c o l ,  y s i m i l a r e s .  El s u l f ó x i d o  de d i m e t i l o ,  aunque e s  s p r ó -  
t i c o ,  no e s  un s o l v e n t o  adecuado ya que r e a c c i o n a  con l o s  
e s t e r e s  f o s f i t o .

La t e m p e r a t u r a  a l a  cua l  se conduce o i  p rocod¿  
mi ent o  de e s t a  i n v e n c i ó n ,  no es  c r í t i c a .  La t e m p e r a t u r a  de­
be s e r  t a l  que s e a  l o  s u f i c i e n t e m e n t e  e l e v a d a  p a r a  i n i c i a r  
y man tener  l a  r e a c c i ó n .  Pueden emplea r se  t e m p e r a t u r a s  en l a  
e s c a l a  de 2QBC a aproximadamente  20QBC. La t e m p e r a t u r a  do 
r e a c c i ó n  es  g e n e r a l m e n t e  c o n t r o l a d a  por  e l  punto  de e b u l l i ­
c ión  d e l  s o l v e n t e  p a r t i c u l a r  empleado.  Gene ra l men t e ,  se ore  
f i e r o  emplear  t e m p e r a t u r a s  en l a  e s c a l a  de SQBC a 17C3C. Ge
n e r a l m e n t s ,  l a  t e m p e r a t u r a  empleada os l a  t e m p e r a t u r a  de

30

f l u j o  de l  s o l v e n t e  empleado.
El p r o c e d i m i e n t o  de e s t a  i n v e n c i ón  puedo cuncu 

c i r s c  a p r e s i ó n  a t m o s f é r i c a ,  a o r a c i ó n  i n f e r i o r  a i a  atmrs-
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f ó r i c a  a a p r e s i ó n  s u p e r i o r  a l a  a t m o s f é r i c a .  Por convenían^ 
c i a  y economía ,  se p r o f i e r e  c on d u c i r  e l  p r o c e d i mi e n t o  de es. 
t a  i n v e n c i ó n  a p r e s i ó n  a t m o s f é r i c a .

Las s a l e s  de á c i d o  f u e r t e  de l o s  compuestos  de 
l a  f ó r m u l a  V se p roducen  d i s o l v i e n d o  e l  compuesto en un so l  
vente ,  adecuado ,  t a l  como a c e t o n a  o c l o ro fo rmo  y con l a  a d i ­
c i ó n  de un ác i do  f u e r t e .  La s a l  p r e c i p i t a ,  o se añade é t e r  
d i e t é t i c o  y l a  s a l  forma un s ó l i d o  o a c e i t e  i n s o l u b l e .

Los á c i d o s  f u e r t e s  que pueden emp l ea r se  p a r a  
p r o d u c i r  l a s  s a l e s  de á c i d o  f u e r t e  ds l o s  compuestos  de l a  
f ó r m u l a  I en l o s  c u a l e s  y son d i f e r e n t e s  de H, son 
a q u e l l o s  que t i e n e n  una pK^ de 2,2 o menos,  como se mide en 
s o l u c i ó n  a c u o sa .  Puede e mp l e a r s e  un ác ido que t en g a  una 
pK^ t an  b a j a  como 0 ,1  ó aún menos.  Son e j empl os  de t a l e s  
á c i d o s ,  á c i d o  c l o r h í d r i c o ,  b r o mh í d r i c o ,  y o d h í d r i c o ,  s u l f ú r i  
co ,  á c i d o  c l o r o s u l f ó n i c o ,  me t an s u l fó n i co ' ,  b e n c s n s u l f ó n i c o ,  
t r i c l o r o a c c t i c o ,  t r i f l u o r o m e t a n s u l f ó n i o o ,  ác ido  o x á l i c o ,  y 
s i m i l a r e s .

Los compues t os  m o n o h i d r o x í l i c o s  de l a  fó r mul a  
I I I  se p roducen  por  h i d r ó l i s i s , m o d e r a d a  de conformidad  con 
uno de l o s  s i g u i e n t e s  métodos  g e n e r a l e s .

A. - '  Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de l  á s t e r  f o s f i t o  y 
e l  N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de a l q u i l o  i n f e r i o r  se l l e v a  a r e f l u ­
j o  en un s o l v e n t e  adecuado ,  d u r a n t e  1 a -2 h o r a s ,  y se en­
f r í a  a t e m p e r a t u r a  ambi en t e  y se d e j a  r e p o s a r  d u r a n t e  un 
p e r í o d o ,  o e n e r a l m e n t e  ds 18 a 60 h o r a s ,  se abre  a l a  atmos 
f e r a  p a r a  d a r  una s u s p e n s i ó n  de un h i d r o x i á s t e r  s ó l i d o  de
l a  f ó r m u l a  I I I .  El  s ó l i d o  se l a v a  con a c e t on a  y se seca  p a ¡

*...  , tr a  p r o d u c i r  una m u e s t r a  ana., i  . .mamen t e  p u r a .  . j
8. -  Un t r i é s t e r  de l a  fó rmul a  I se d i s u e l v e  !



201

10

15

20

2 5

en a c e t o n a  c on t en i en d o  5% en volquen de agua y so c a l l a n t a  
a r e f l u j o  d u r a n t e  aproximadamente  24 h o r a s .  Después de en­
f r i a mi en t o*  a t e m p e r a t u r a  a mb i e n t e ,  e l  h i d r o x i e s t c r  s o l i d o  
de l'a f ó rm u l a  I I I  que se forma,  se s e p a r a  por  f i l t r a c i ó n  y 
se l a v a  una o dos v eces  con a c e t o n a  p a r a  p r o d u c i r  una mues­
t r a  a n a l í t i c a m e n t e  p u r a .

El m o n o h i d r o x i á s t e r  p roduc i do  se c o n v i e r t e  a
un monoós t er  de l a  f ó rm u l a  IV l l e v á n d o l a  a r e f l u j o  d u r a n t e

¡
un p e r í o d o  s u f i c i e n t e  p a r a  h i d r o l i z a r  e l  grupo de e s t e r  ca r  
b o x í l i c o  en una mezc la  de a c e t o n a - a g u a .  El monoes t e r  de l a  
f ó rm u l a  IV se r e c u p e r a  como un s ó l i d o  por  f i l t r a c i ó n .

Los compues tos  de e s t a  i nv e n c i ó n  son ú t i l e s  t:o 
mo h e r b i c i d a s - d e  p o s t - e m e r g e n c i a .

Los e j e mp l os  s i g u i e n t e s  s i r v e n  p a r a  i l u s t r a r  
u l t e r i o r m e n t e  l a  i n v e n c i ó n .  Todas l a s  o a r t e s  son p a r t e s  en 
en peso a menos que se e s t a b l e z c a  o t r a  cosa  exp r e s a me n t e .

EJEMPLO 1

Se d i s o l v i e r o n  en 50 mi.  de benceno y ss  c a ­
l e n t a r o n  a r e f l u j o  d u r a n t e  3 h o r a s  y 1 / 4 ,  11 , 72  g.  (0 , 04  
moles )  de f o s f i t o  de d i - 4- m e t o x i f e n i l o  y 4 ,6 0  g .  ( 0 , 0133  
mol es )  dE t r í m e r o  de N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o .  El bsnee  
no se s e p a r ó  ba j o  v a c í o  y e l  r e s i d u o  se f i l t r ó  a t r a v é s  de 
t i e r r a  d i a t omác e a  p a r a  p r o d u c i r  12 g.  de N - é d i (4- m e t o x i f e  
n o x i ) f o s f o n o m c t i l / g l i c i n a t o  de e t i l o  como un a c e i t e  a ma r i ­
l l o  l i g e r o  que d i ó  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :  

j C a l c u l a d o :  C: 55,75%,  H: 5,91% N; 3,42%
En co n t r ad o :  C: 55 ,5  0% !!: 6,0C;j K: 3 ,45^

30
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EJEMPLO 2

Se d i s o l v i e r o n  17 , 6  g.  (0 ,05 moles)  de f o s f i t o  
.dB d i - 4 - n i t r o b e n c i l o  en 800 cc .  de benceno a aproximadamen­
t e  S59C. Se a g r eg a r o n  5 ,75  g .  (0,D167 moles )  de t r í m e r o  de 
N - m s t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o  d i s u e l t o s  en 50 mi.  de benceno,  
y l a  mezc la  se c a l e n t ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  16 h o r a s .  E l b e n -  
ceno se s e p a r ó  ' p o r ^ e va p o r a c i ó n  a l  vac í o  a 509C p a r a  p rodu­
c i r  N - ( d i - 4 - n i t r o b e n c i l o x i f o s f o n o m e t i l ) g l i c i n a t o  de e t i l o  
como un a c e i t e  a m a r i l l o  que tuvo e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :  
C a l c u l a d o :  C: 48,72%,  H: 4,95%,  N: 8,97%
E n co n t r ad o :  C: 48,95%,  H: 4,83%,  N: 8,70%

. EJEMPLO 3

Se d i s o l v i e r o n  0 ,050  moles  ( 11 ,71  g . )  de f 'os- 
f i t o  de d i f e n i l o  y 0 ,0167 moles  de t r í m e r o  de í \ ! -met i l engl i  
c i n a t o  de e t i l o  en ' 200-300 mi .  de benceno y se c a l e n t ó  a 
r e f l u j o  d u r a n t e  1 a 3 h o r a s .  La mezc la  de r e a c c i ó n  se evapo 
r ó  d e s pu é s  a l  v a c í o  p a r a  s e p a r a r  e l  benceno,  p a r a  p r o d u c i r  
n - ( d i f e n o x i f o s f o n o m e t i l ) g l i c i n a t o  de e t i l o  con un r endi mi en  
t o  de 70%, que d io  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 5 8 , 4 5 ;  H, 5 , 7 7 ;  N, 4 ,01  
En co n t r ad o :  C, 5 8 , 4 7 ;  H, 5 , 8 0 ;  N, 4 ,01

EJEMPLO 4

Se h i zo  r e a c c i o n a r  f o s f i t o  de d i - 4 - c l o r o b s n c i  
l o  con e l  t r í m e r o  de N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o  empleand' .  
benceno como s o l v e n t e  de conformidad  con e l  p r o ce d i mi e n t o
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1 a n t e r i o r ,  p a r a  p r o d u c i r  ! \ ! - ( d i - 4 - c l o r o b s n c i l o x i f o s f o n n n e t i l ) -  
g l i c i n a t o  de e t i l o  ceno un l í q u i d o  a m a r i l l o  que d io  e l  s i ­
g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o : C, 5 1 , 1 4 ; H, 4 , 9 7 ;  N, 3,14

5 Encon t r a do : C, 5 0 , 9 9 ; H, 4 , 8 0 ;  N, 3,19

E3EHPL0 3
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Se h i z o  r e a c c i o n a r  f o s f i t o  de d i - 2 - m e t i l f o n i l o  
con e l  t r í m e r o  de M - m e t i l e n g í i c i n a t o  de e t i l o  empleando ben 
ceno como s o l v e n t e ,  de conformidad  con e l  p ro c e d i m i e n t o  an­
t e r i o r ,  p a r a  p r o d u c i r  N - ( d i - 2 - m e t i l f e n o x i f o s f o n o m e t i l ) g l i c i _  
n a t o  de e t i l o  'como un a c e i t e  a m a r i l l o  que d io  e l  s i g u i e n t e  
a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 6 0 , 4 7 ;  H, 6 , 4 1 ;  N, 3,71 
En co n t r ad o :  C, 6 0 , 3 5 ;  H, 6 , 6 4 ;  N, 3,51

. . EJEMPLO 6

Se h i z o  r e a c c i o n a r  f o s f i t o  de d i - 4 - t - b u t i l f c n i  
l o  con e l  t r í m e r o  de M - m e t i l c n g l i c i n a t o  de e t i l o  empleando 
benceno como s o l v e n t e  de conformidad  con e l  p r o c e d i m i e n t o  ah 
t e r i o r ,  p a r a  p r o d u c i r  N - ( d i -4- t < - b u t i l f e n o x i f o s f o n o m e t i i ) g l i  
c i n a t o  de e t i l o  como un l í q u i d o  v i s c o s o ,  c l a r o ,  que d io  e l  
s i g u i e n t e  a n á l i s i s :

65 ,06 ; H, 7 , 8 6 ; H, 3,03
65 ,23 : 1 , 0 ,2 4 ; M, 3 ,02

30
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1 EJEMPLO 7

5
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Ss h i z o  r e a c c i o n a r  f o s f i t o  de d i - 2 - me t o x i f en i _  
l o  con e l  t r í m e r o  de N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o ,  empleando 
benceno como s o l u e n t e  de conformidad  con e l  p r o ce d i mi e n t o  
a n t e r i o r ,  p a r a  p r o d u c i r  N - ( d i -2- m e t o x i f e n o x i f o s f o n o m e t i l ) g i í  
c i n a t o  de e t i l o  como un a c e i t e  a m a r i l l o  que dio e l  s i g u i e n t e  
a n á l i s i s :  . ^
C a l c u l a d o : c , 55 ,75 ; H, 5 ,91 ; N, 3 ,42
E n c o n t r a d o : C, 55 ,60 ; H, 5 ,99; N, 3,54

EJEMPLO 3

15

20

 ̂ El  < \ ] - ( d i - 4 - n i t r o b e n c i l o x i f o s f o n o m e t i l ) g l i c i n a -
t o  de e t i l o  p r e pa r a d o  en e l  e j emplo  2 se de j ó  r e p o s a r  a tem 
p e r a t u r a  ambiente  y se expuso a l a  a t m ó s f e ra  d u r a n t e  aprox;! 
madamente 7 d í a s ,  t iempo d u r a n t e  e l  cua l  so formó un s ó l i d o  
b l a n c o .  E s t e ' s ó l i d o  b l an co  se i d e n t i f i c ó  como h i d r o x i -
- ( 4- n i t r o b e n c i l o x i ) - f o s f o n o m e t i l7g l i c i n a t o  de e t i l o  que t u ­
vo un punto  de f u s i ó n  de 202-2063C y dió c.1 s i g u i e n t e  aná­
l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 4 3 , 3 8 ;  H, 5 , 1 6 ;  N, 8 ,43 
En co n t r ad o :  C, 4 3 , 5 8 ;  H, 5 , 0 0 ;  N, 8 ,30

2 5 EJEMPLO 9

Se d i s o l v i ó  N - ( d i f e n o x i f o s f o n o m e t i l ) g l i c i n a t o
!

de e t i l o  en ac.etona y se agregó  s u f i c i e n t e  agua p a r a  formar! 
una mezc la  t u r b i a .  La mezc la  se l i c u ó  a r e f l u j o  dur an ce  4 ! 
h o r a s  y dcs ouós  se r e d u j o  a sequedad .  El r e s i d u o  se e x t r a - !30
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1 j o  con una mezc la  de c l o r o f o r m o - a g u a ,  l a  capa  acuosa  se ev_a

5

poro a l  v ac í o  a sequedad ,  y d e s pu és  se r e c r i s t a l i z ú  en una 
mezc l a  de c l o r o f o r m o - a c e t o n a  p a r a  p r o d u c i r  un s o l i d o  b l anco  
t e n i e n d o  un pun t o  de f u s i ó n  de 187-199S,  con d es co mp os i c i ón .  
El s ó l i d o  b l an co  se i d e n t i f i c ó  como í \ i / J"h ' idroxH, fenoxi ) fosfo 
n o m e t i l X g l i c i n a t o  de e t i l o  y d i o  o l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :  
C a l c u l a d o :  C, 4 8 , 3 6 ;  H, 5 , 9 0 ;  N, 5 ,13  
En co n t r ad o :  C, 4 7 , 9 3 ;  H, 5 , 8 6 ;  N, 5 ,16

10 E3EHPLÍ) 10

15
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El ( d i - 4- c l o r o b e n c i l o x i f o s f o n o m e t i l J g l i c i n a t o  
de e t i l o  p r e pa r a d o  en e l  e j empl o  4 se d i s o l v i ó  en a c e t on a  
c on t e n i e n d o  de 1 a 3jb en volumcín de agua como s o l v e n t e  y 
se a g i t ó  d u r a n t e  24 h o r a s  e xp u es t o  a l a  a t m ó s f e r a ,  t i  s o l ­
v e n t e  se s ep a r ó  por  e v a p o r a c i ó n  a l  v ac í o  y e l  r e s i d u o  se 
d i s o l v i ó  en c l o r o f o r m o .  Se agregó  i s o o c t a n o  p a r a  p r o d u c i r  
u n ' * p r e c i p i t *ad ó ' s ó l i d o  que se s ep a r o  por  f i l t r a c i ó n .  El f i l ­
t r a d o  se evaporó  p a r a  p r o d u c i r  un a c e i t e  que,  por  r epos o  du 
r a n t e  aproximadamente  3 d í a s  y a g i t a c i ó n  en t o l u e n o ,  p r o du ­
j o  un s ó l i d o  b l an co  que se r e c o g i ó  mediante  f i l t r a c i ó n  a l  
v a c í o .  El s ó l i d o  b l a nc o  i d e n t i f i c a d o  como N - /  h i d r o x i - ( 4 -  
- c l o r o b e n c i l o x i j f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a t o  de e t i l o  t uvo un pun 
to  de f u s i ó n  de 185-1909 ,  con d es co mp o s i c i ón ,  y d ió  e l  s i ­
g u i e n t e  a n á l i s i s  en p o r c e n t a j e .
C a l c u l a d o :  C, 4 4 , 8 0 ;  H, 5 , 3 3 ;  N, 4 ,35  
En co n t r ad o :  C, 4 4 , 7 8 ;  H, 5 , 4 2 ;  N, 4 ,1 9

E3C!-:PL.O 11
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Una s o l u c i ó n  en benceno ,  do 5,76 g,  (0 ,0167  
mo l es )  de t r í m e r o  de r j - m e t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o  y 0 ,05 mo­
l e s  ( 1 4 , 5 0  g) de f o s f i t o  de d i ( 4 - m e t i l b e n c i l c ) ,  se l l e v ó  a 
r e f l u j o  d u r a n t e  17 h o r a s , ,  se c o n c e n t r ó ,  se de j ó  r e p o s a r  
s o i s  semanas como un a c e i t e .  Se p r e s e n t ó  un s ó l i d o .  La mez­
c l a  se  a g i t o  en a c e t o n a  y d e s pu és  se f i l t r ó  p a r a  r e c o g e r  
un s ó l i d o  b l a n co  (1,1 g) i d e n t i f i c a d o  como N - / " h i d r o x i (4-  
- m e t i l b e n c i l o x i ) f o s f a n o m e t i i y g l i c i n a t o  de e t i i o  t e n i e n d o  un 
p . f .  de 157,5  a 159,50C y que d ió  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :  
C a l c u l a d o :  C, 5 1 , 8 3 ;  H, 6 , 6 9 ;  N, 4 ,65  
E n co n t r ad o :  C, 5 2 , 0 0 ;  H, 6 , 66; N, 4 ,70

EJEMPLO 12

Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de f o s f i t o  de d i ( 3 - n i t r o  
f e n i l o )  y t r í m e r o  de U - m e t i l e n g l i c i n a t o  de o t i l o  en 30 mi.  
de b enceno ,  se l l e v ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  4 h o r a s  y se de j ó  
e n f r i a r  a t e m p e r a t u r a  ambi en t e  con a g i t a c i ó n .  Se obtuvo una 
s u s p e n s i ó n  de un s ó l i d o .  La mezc l a  se f i l t r ó  p a r a  p r o d u c i r  
2 g.  de un s ó l i d o  c a n e l a  i d e n t i f i c a d o  como N - / " "h i d r o x i (3-. 
" n i t r o f c n o x i j f o s f o n o m e t i ^ / g l i c i n a t o  de e t i l o  t e n i e n d o  un 
p un t o  de f u s i ó n  de-171-1722C y t uve  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :  
C a l c u l a d o :  C, 4 1 , 5 2 ;  H, 4 , 7 5 ;  N, S,80 
E n co n t r ad o :  C, 4 1 , 5 4 ;  H, 4 , 5 7 ;  [\!, B,62

EJEMPLO 13

Una s u s p e n s i ó n  de 5 ,5  c de N- d i - ( d- i - ne t ax i f cncxr  
f o 5 f o n a m o t i l ) g i i c i r i a t o  de e t i l o  en una mezcla  s o l v e n t e  ds 
a g u a - a c e t c n a  (1.0 p a r t a s  de H„(J por  15 p a r t e s  de a c e t o na  sn
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volumen)  se a g i t ó  d u r a n t e  21 h o r a s  h a s t a  que se formó una 
s o l u c i ó n  a m a r i l l a  t r a n s p a r e n t e ,  t e n u e .  Es t a  s o l u c i ó n  se agr :  
gó a HO mi.  de agua y se e x t r a j o  con c l o r u r o  de m e t i l e n o .
La s o l u c i ó n  acuosa  se c o n c e n t r ó  ba j o  vac í o  p a r a  p r o d u c i r  
un s o l i d o  i d e n t i f i c a d o  como e l  h e m i h i d r a t o  de h i d r o x i ( 4 -  
- m e t o x i f e n o x i ) f o s f o n o n t G t i l 7 Q l i c i f i a t o  de e t i l o .  El e x t r a c t o  
en c l o r u r o  de m e t i l e n o  se evaporó  a sequedad y d e s pu és  se 
d i s o l v i ó  en 5 mi .  de a c e t o n a  y 30 mi .  de agua,  y se l l e v ó  a 
r e f l u j o  (70-75PC) por  aproximadamente  17 h o r a s .  La mezcla  
se e x t r a j o  con c l o r u r o  de m e t i l e n o  y l a  s o l u c i ó n  en agua se 
evapor ó  a sequedad b a j o  v a c í o ,  p r oduc i endo  1,6 g.  de un só­
l i d o  b l anco  i d e n t i f i c a d o  como e l  h e m i h i d r a t o  y t e n i e n d o  un 
pun t o  de f u s i ó n  de 162-164 ce,  y tuvo e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 4 6 , 1 6 ; H, 6 , 1 3 ; N, 4 ,49
En co n t r ad o :  C, 4 6 , 1 1 ; H ; 5 , 8 3 ; N, 4 ,66

EJEMPLO 14

20

2 5

Si g u i en d o  e l  p ro c e d i m i e n t o  a n t e r i o r ,  pe r o  em­
p l e a nd o  f o s f i t o  de d i ( 4 - - c l o r o f e n i l o ) ,  se obtuvo N - / * h i ó r o x i
( 4 - c l o r o f e n o x i ) f o s f o n o m c t i l 7 ' 9 - i s j - n 3 t c  dg e t i l o  como un s o l í
do b l a n c o ,  p . f .  205-207BC, con un r e n d i m i e n t o  de 11%. El 
compuesto d i ó  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o : c , 42, ,94; h, 4 , 9 1 ; N, 4 ,55
En co n t r ad o : c , 42, ,94; H, 4 , 7 0 ; N, 4 ,31

n i l i l n )
Se

y 2,3  g

EJEMPLO 15

di  so l  v i  e r en  6 ,73  g . 
( 0 , 00667  mulos)  dol

ide f o s f i t o  de d i ^ b i f o ,
t r í me r o  de H - n u t i l c n g l i ;3 0
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c i n a t o  de e t i l o  en 5G mi .  de benceno ,  y se c a l e n t a r o n  a r e ­
f l u j o  d u r a n t e  2 y 1 / 2  h o r a s .  Se agregó  1 g.  más de l  f o s f i t o  
( t o t a l  de 0,02 moles )  y se l l e v ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  30 minu­
t o s  más.  La s o l u c i ó n  se f i l t r ó  a t r a v é s  de t i e r r a  d i a t omá-  
cea  y se c o n c e n t r ó  p a r a  da r  3 , 2  g.  de un a c e i t e .  El  a c e i t e  
se d i l u y ó  con 25 mi .  de a c e t o n a  y se agr ega ron  10 mi .  de 
agua  y se  c a l e n t ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  l a  noche.  Ss formó una 
s u s p e n s i ó n .  La s u sp e n s i ó n  se f i l t r ó ,  se l av ó  con a c e t o na  y 
se  secó a un s ó l i d o  b l a n c o ,  i d e n t i f i c a d o  como h i d r o x i (4 i -
- f e n i l f e n o x i j f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a t o  de e t i l o  t e n i e n d o  un 
p un t o  de f u s i ó n  de 2C9-2103C,  y gue oió e l  s i g u i e n t e  a n á l i ­
s i s :
C a l c u l a d o :  C,* 5 8 , 4 5 ;  H, 5 , 7 7 ;  N, 4 ,01
E n c o n t r a d a :  C, 5 8 , 7 8 ;  H, 5 , 7 0 ;  N, 3 ,87

!
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Se d i s o l v i e r o n  0 ,0 2  moles  de f o s f i t o  de d i ( 4 -  
- c a r b o e t o x i f e n i l o )  y 0 ,00667  moles  de t r í m e r o  de M-metilen_ 
g l i c i n a t o  de e t i l o  en b e n c e n o , - s e  agregó ác ido  c l o r h í d r i c o  
y l a  mezc la  se c a l e n t ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  2 1/2 h o r a s  p a r a  
p r o d u c i r  l a  s a l  c l o r h i d r a t o  de N - / j d i ( 4 - ca r b o Bt o x i f en o x i ) f o s ¡  
f o n o m e t i i y g l i c i n a t o  de e t i l o .  La s a l  c l o r h i d r a t o  d e l  g l i c i ­
n a t o  se d i s o l v i ó  en 45 mi .  de benceno c a l i e n t e  y se agregó 
1 mi .  de t r i e t i l a m i n a .  La s u sp en s i ó n  r e s u l t a n t e  se f i l t r ó  
d e s p u é s  de r e p o s a r  d u r a n t e  20 mi nu t os  a t e m p e r a t u r a  ambien­
t e ,  y e l  f i l t r a d o  se c o n c e n t r ó  b a j o  vac í o  p a r a  p r o d u c i r  un 
a c e i t e  a m a r i l l o  c o n t e n i e n d o  a lgo  de s ó l i d o .  El a c e i t e  amari  
l i o  se l a  ag r eg a r o n  25 mi .  de benceno y 3 g o t a s  ds H^0, y ; 
l e  mezc l a  se d e j ó  r e p o s a r  a t e m p e r a t u r a  ambiente  ( ap r o x i ma-



2012;

1 damente  25BC) d u r a n t e  6 d í a s .  Se formo un s o l i d o  b l a n c o .  El 
s ó l i d o  se r e c u p e r ó  por  f i l t r a c i ó n  y se l avó  en a c e t on a  c a ­
l i e n t e ,  y se s ecó .  El s ó l i d o  b l a n c o ,  i d e n t i f i c a d o  como 
N - / " h i d r o x i - ( 4 - c a r b o e t o x i f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a t o  de

5 e t i l o  tuvo un punto  de f u s i ó n  de 190-1923C y se d io  e l  s i ­
g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o : c , 4 8 , 7 0 ; " , 5 , 8 4 ; N, 4 ,0 6
En co n t r ad o : C, 4 8 , 3 5 ; " , 5 , 5 9 ; N, 3,93

10 EÜEf'PLO 17

Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 0,04 moles  de f o s f i t o  
de d i ( 4 - m e t i l t i o f e n i l o )  y 0 ,0133 moles  de l  t r í m e r o  de N-me 
t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o  on 100 mi .  de benceno,  se l l e v ó  a 

15 r e f l u j o  d u r a n t e  3 h o r a s ,  y d e s pu é s  se e n f r i ó  a t e m p e r a t u r a  
amb i en t e .  Se h i zo  b u r b u j e a r  á c i d o  c l o r h í d r i c o  gas eoso  a t r o  
vás  do l a  s o l u c i ó n  d u r a n t e  30 m i n u t os .  Se a g r eg a r o n  400 mi.  

' de é t e r  d i e t í l i c o  y p r e c i p i t ó  un a c e i t e  ambar o b s c u r o .  El 
a c e i t e  se s ep a r ó  a z e o t r ó p i c a m e n t e  en benceno d u r a n t e  2 ho-  

20  r a s ,  y se agregó é t e r  de p e t r ó l e o  p a r a  p r e c i p i t a r  un a c e i ­
t e ,  que se d ecan t ó  y se c o n c e n t r ó  a un v i d r i o  ambar .  Se 
a g r eg a ro n  50 mi .  de benceno y 5 mi.  ds t r i e t i l a m i n a  a l  v i ­
d r i o ,  y d es pués  de r e p o s a r  15 m i n u t o s ,  l a  s o l u c i ó n  se f i l ­
t r ó .  El f i l t r a d o  se c o n c e n t r ó  a un a c e i t e .  Al a c e i t e  se l e  
a g r eg a r o n  37 mi .  de a c e t o n a  y 3 mi .  de agua,  y l a  mezc la  se 
l l e v ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  l a  noche ,  con a g i t a c i ó n .  Se forme 
una s u s p en s i ó n  que se e n f r i ó  a t e m p e r a t u r a  ambiente  y se 
f i l t r ó  p a r a  p r o d u c i r  un s ó l i d o  b l a n c o .  El s ó l i d o  se l avó  
con a c e t o n a  y se secó p a r a  d a r  1 ,3  g de un s ó l i d o  b l a n c o ,  
c r i s t a l i n o ,  t e n i e n d o  un punto  de f u s i ó n  de 201-2029C,30 uue
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se  i d e n t i f i c ó  como e l  h e m i h i d r a t o  ds N / " h i d r o x i ( 4 - m e t . i l t i o  
f e n o x i j f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a t o  de e t i l o  y d i o  e l  s i g u i e n t e  
a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 4 5 , 1 4 ;  H, 5 , 6 8 ;  N, 4 ,1 3  
En co n t r ad o :  C, 4 4 , 7 3 ;  H, 5 , 4 5 ;  N, 4 ,1 9

EJEMPLO 18

Empleando e l  p r o c e d i m i e n t o  de l  e j emplo  16, 
con e l  f e s f i t o  de d i ( 3 - m e t i l - 4 - c l o r o f e n i l o )  ce p r e p a r ó  l a  
s a l  c l o r h i d r a t o  do N - / _ " d i ( 3 - m e t i l - 4 - c l o r o f c n o x i ) f o s f o n o m e  
t i l / ^ g l i c i n a t o  de e t i l o ,  ñ una s o l u c i ó n  de 2,8 g de l a  s a l  
c l o r h i d r a t o  s h  40 mi .  de benceno ,  se l e  agregó 1 mi .  de
t r i e t i l a m i n a  y l a  mezc la  so d e j ó  r e p o s a r  d u r a n t e  15 minu­
t o s .  La mezc la  se f i l t r ó  y e l  f i l t r a d o  se c o n c e n t r ó  a un 
a c e i t e  o b s c u r o ,  ñ l  a c e i t e  se l e  ag r eg a r o n  40 mi .  de a c e t o ­
na y 2 mi .  de agua ,  y l a  s o l u c i ó n  r e s u l t a n t e  se l l e v ó  a r e  
f l u j o  d u r a n t e * 18 h o r a s .  La s o l u c i ó n  se e n f r i ó  a t e m p e r a t u ­
r a  ambiente ,  p a r a  p r o d u c i r  un s ó l i d o  b l a n c o .  La mezc la  se 
f i l t r ó  y e l  s ó l i d o  b l a nc o  se l á v ó  dos ueces  con a c e t o n a ,  y 
se  s ec ó .  El s ó l i d o  b l a n co  se i d e n t i f i c ó  como e l  h e m i h i d r a ­
t o  de N - ^ " h i d r o x i i 3 - m e t i l - 4 - c i o r o f e n o x i ) f o s f o n o m e t i _ l 7 g l i c i  
n a t o  de e t i l o  t e n i e n d o  un punto  de f u s i ó n  de 195-1963C y e l  
s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 4 3 , 5 8 ;  H, 5 , 4 9 ;  N, 4 ,24
En co n t r ad o :  C, 4 3 , 4 6 ;  H, 5 , 5 4 ;  N, 4 ,05

EJEMPLO 19

Se l l e v a r o n  a r e f l u j o  0 ,2  moles  de f o s f i t o  de
!



1 Q ?,'l

1 d i ( 4 - - t - b u t i l f e n i l o )  y 0 ,0057  moles  de l  t r í m e r o  de N- me t i l en  
g l i c i n a t o  de e t i l o  d i s u e l t o s  en benceno,  d u r a n t e  1 1/2 ho­
r a s  y des pu és  se c o n c e n t r a r o n  a un a c e i t e .  Se a gr eg a r o n  50 
mi .  de a c e t o n a  y 30 mi .  de agua a l  a c e i t e ,  y l a  emuls ión  re  

5 s u l t a n t e  se l l e v ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  l a  noche (16 1 / 2  h o r as )  
p r o du c i e n d o  un s i s t e m a  de dos  c a p a s .  La mezcla  se d e j ó  r e ­
p os a r  d u r a n t e  aproximadamente  5 , 5  d í a s  y des pu és  se f i l t r ó  
p a r a  p r o d u c i r  un s ó l i d o  b l an co  que se l avó  dos  v ec e s  con 
a c e t o n a  c a l i e n t o ,  y se s ec ó .  El s ó l i d o  se i d e n t i f i c ó  como 

10 H - Z " h i d r o x i - ( 4 - t - b u t i i f e n o x i ) f o s f a n c f f ) G t i l y g l i c i n a t o  de e t i ­
l o  t e n i e n d o  un punto  de f u s i ó n  de 178-179PC y e l  s i g u i e n t e  
a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C , - 5 4 , 7 1 ;  H, 7 , 3 5 ;  N, 4 ,25 
En co n t r ad o :  C, 5 4 , 9 6 ;  H, 7 , 0 7 ;  N, 4 ,35

15
EJEMPLO 20
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Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 0 ,02  moles  de f o s f i t u  
de d i ( 3 - t r i f l u o r o m e t i l f e n i l o J  y 0 ,0067  moles  de l  t r í m e r o  de 
N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o  en 40 mi .  de benceno,  ss  l l e v ó  
a r e f l u j o  d u r a n t e  2 h o r a s  y se c o n c e n t r ó  ba j o  v a c í o  p a r a  
p r o d u c i r  un a c e i t e .  El  a c e i t e  se d i s o l v i ó  en 50 mi .  da a ce ­
t on a  y 3 mi .  de agua ,  se l l e v ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  20 mi nut os  
y d es p u é s  se e n f r i ó  d u r a n t e  l a  noche .  La mezcla  r e s u l t a n t e  
se f i l t r ó  p a r a  p r o d u c i r  3 , 2  g,  de un s ó l i d o  b l a n c o ,  i d í - n t i -  
f i c a d o  como f\ !- / [hidroxH3- t r i f l u o r o m e t i l f e n o x i  Jf os fonomet i j j ?  
g l i c i n a t o  de e t i l o  t e n i e n d o  un punto  de f u s i ó n  de 181-  
- 1 8 2 , 5 9 0 ,  y e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 4 2 , 2 4 ;  i!, 4 , 4 3 ;  U, 4 ,10  
En co n t r ad o ;  C, 4 2 , 2 3 ;  H, 4 , 4 4 ;  ¡J, 4 ,1530
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 ̂ A una s u s p e n s i ó n  a g i t a d a  de 0,02 moles  de f o s -
f i t o  de d i ^ - n i t r o f e n i l o j  en 40 mi .  de benceno,  se l e  a g r e -  
ga r on  0,02 e q u i v a l e n t e s  d e l  t r í m e r o  de M - m e t i l e n g l i c i n a t o  
de e t i l o  y se l l e v a r o n  a r e f l u j o  d u r a n t e  2 h o r a s .  Se formó 
un s ó l i d o .  El benceno so d ec a n t ó  m i e n t r a s  e s t a b a  c a l i e n t e  y 
elí s ó l i d o  se l a v ó  t r e s  v ec e s  con p r o c i o n e s  de 50 mi .  de acj3 
t o n a .  Al s ó l i d o  r e s t a n t e  se l e  a gr eg a r o n  150 mi.  de a c e t o na  
y l a  mezc la  de a c e t o n a  se l l e v ó  a r e f l u j o  c o r a n t e  l a  noche.  
La mezc l a  de a c e t o n a  se f i l t r ó  en c a l i e n t e  p a r a  p r o d u c i r  
2 g.  de un s ó l i d o  b l an co  i d e n t i f i c a d o  como h i d r o x i ( 4 -
- n i t r o f e n o x i j f ' o s f o n o m e t i l / g l i c i n a t o  de e t i l o  t e n i e n d o  un
pun t o  de f u s i ó n  de 193-1959C y e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :

!C a l c u l a d o :  C, 4 1 , 5 2 ;  H, 4 , 7 5 :  M, 8 ,30 
En co n t r ad o :  C, 4 1 , 4 4 ;  H, 4 , 7 6 ;  N, 3,80

- - - - -  ; r - - - EJEMPLO 22

Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 0 ,02 moles  de f o s f i t o  
de d i ( 3 , 4 - d i c l o r o f e n i l o J  y 0 ,00667 moles ( 0 , 02  e q u i v a l e n t e s )  
de t r í m e r o  de N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o  en 50 mi .  de ben­
ceno c o n t e n i e n d o  3 g o t a s  de agua,  se l l e v ó  a r e f l u j o  du r an ­
t e  3 1/2 h o r a s ,  se  d e j ó  e n f r i a r ,  se ag r ega ron  10 mi .  de ace 
t o n a  y se d e j ó  r e p o s a r  d u r a n t e  l a  noche a t e m p e r a t u r a  am­
b i e n t e .  La s u sp e n s i ó n  o b t e n i d a  se f i l t r e  p a r a  p r o d u c i r  un 
s ó l i d o ,  que se l avó  con a c e t o n a .  El s ó l i d o  se d i l u y ó  en 30 
mi .  do benceno d u r a n t e  45 mi nu t os  y so agr ega ron  20 mi.  de 
a c e t o n a  y se f i l t r ó . '  5e p r o d u j o  un s ó l i d o  b l a n co  ( 1 , 2  g) 
i d e n t i f i c a d o  como N - ¿ R i d r o x i ( 3 , 4 - d i c l o r o f e n o x i j f o a f o n o m e t ; !

. EJEMPLO 21
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g l i c i n a t o  de o t i l o  t e n i e n d o  un punto  de f u s i ó n  de 190-1929C 
y e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 3 8 , 6 2 ;  H, 4 , 1 2 ;  N, 4 , 0 9
En co n t r ad o :  C, 3 8 , 7 2 ;  H, 4 , 1 5 ;  N, 4 , 1 2

EOEnPLO 23

Una s o l u c i ó n  de aproximadamente  0 ,008 moles  cié 
f o s f i t o  de 1 , 2- f e n i l e n o  y 0 ,00267 moles  de t r í m e r o  de N-me_ 
t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o  en 40 mi .  de a c e t o n a  c on t en i en d o
1 mi .  de agua ,  se l l e v ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  l a  noche .  Se p r e ­
s e n t a r o n  unos c u a n t o s  c r i s t a l e s .  La s o l u c i ó n  se e n f r i ó ,  t a ­
pó y se d e j ó  r e p o s a r  a t e m p e r a t u r a  ambiente  d u r a n t e  10 
d í a s .  La s o l u c i ó n  se f i l t r ó  p a r a  p r o d u c i r  0 , 3  g.  de un só ­
l i d o  b l a n c o ,  i d e n t i f i c a d o  como N ¿ " h i d r o x i (2- h i d r o x i f c n o x i ) -  
f o s f o n o m e t i l 7 g l i c i n a t o  de e t i l o  t e n i e n d o  un punto  de f u s i ó n  
de 1 93 - 1 9 4 9C y ol  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 4 5 , 6 8 ;  H, 5 , 5 8 ;  N,. 4 ,84
En co n t r ad o :  C, 4 5 , 6 3 ;  H, 5 , 5 8 ;  N, 4 ,85

E3EMPL0 24

S i gui endo  e l  p r o c e d i m i e n t o  de l  e j emplo 12,  pe ­
ro empleando f o s f i t o  de d i ( ' 3 - c l o r c f e n i l o J ,  se obtuvo M-%hi- 
d r o x i ( 3 - c l o r o f e n o x i ) f o s f o n o m e t H / g l i c i n a t o  de e t i l o  con un 
r e n d i m i e n t o  de 70% como un s ó l i d o  b l an co  t e n i e n d o  un punto  
de f u s i ó n  de 187,5-1893C y e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 4 2 , 9 4 ;  H, 4 , 9 1 ;  N, 4 ,55
En co n t r ad o :  C, 4 2 , 9 4 ;  H, 4 , 9 4 ;  ¡i, 4 , 53

30
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EJEMPLO 25

5

S i g u i en d o  el  p r o c e d i m i e n t o  de l o s  ejemplos* 3 
y 9,  pe r o  empleando e l  t r í m e r o  de N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de me­
t i l o ,  se o b t i e n e  N - ¿ " " h i d r o x i ( f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a t o  
de m e t i l o  con un pun t o  de f u s i ó n  de 201-203SC,  con descom­
p o s i c i ó n ,  y el s i g u i e n t e a n á l i  s i  s :
C a l c u l a d o : c , 4 6 , 3 4 ; H, 5 , 4 4 ;  P, 11,95
E nco n t r ad o : c, 4 6 , 2 3 ; H, 5 , 4 1 ;  P, 11,79

i ó
EJEMPLO 26

15

5-iguiando e l  p r o c e d i m i e n t o  de l  e j emplo  20,  pe ­
ro empleando e l  t r í m e r o  de N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de m e t i l o ,  se 
o b t i e n e  h i d r o x i - ( 3 - t r i f l u o r o m e t i l f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l 7 -  
g l i c i n a t o  de m e t i l o  t e n i e n d o  un punto de f u s i ó n  de 1S3-- 
-1909C y e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  N, 4 , 2 8 ;  P,  9 , 4 7  
E n c o n t r ad o :  N , ' 4 , 3 6 ;  P,  9 , 63

20

EJEMPLO 27

2 5

30

5e mezc l a r o n  0 , 0 2  moles  (8 ,4  g) de f o s f i t o  de 
d i - ( 4 - b r o m o b e n c i l o )  y 0 ,0057  moles  (1 e q u i v a l e n t e ,  2 ,30 g) 
d e l  t r í m e r o  de N - m s t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o ,  en benceno,  se 
l l e v a r o n  a r e f l u j o  d u r a n t e  16 h o r a s ,  se a g i t a r o n  on a c e t o ­
na e x p u e s t a  a l  a i r e ,  y se formó un s ó l i d o  b l anco  que ss r e ­
c o g i ó ,  p . f .  193SC, con d es co mp os i c i ó n .  El s ó l i d o  se i d e n t i -

* if i c o  como e l  h e m i h i d r a t o  de N - / h i d r o x i ( 4 - b r o ¡ n o b e n c i l o x i ; f  es* 
f o n o m c t i ^ / g l i c i n a t o  de e t i l o  y dio e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
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Ca l c u l a d o :  C, 3 8 , 4 2 ;  H, 4 , 8 4 ;  N, 3 ,73
En co n t r ad o :  C, 3 8 , 9 2 ;  ii, 4 , 6 6 ;  N, 3 ,68 

/' ' . -

EJEMPLO 23

/II M-/^cTi- (4-met i l f  e n o x i ) f o s f  onometi  1^/gl i c i n a t o  
do e t i l o  p r e pa r a d o  como en. l o s  e j e mp l os  1 a 7 ( 8 , 0 7  g . j  se 
l e  a gr eg a r o n  20 mi .  de a c e t o n a  y 30 mi .  de agua,  y l a  emul­
s i ón  r e s u l t a n t e  se l l e v ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  20 h o r a s  y d e s ­
pués  so e n f r i ó .  La mezc la  se e x t r a j o  dos v ec e s  con p r e s i o ­
nes  de 16 mi .  de c l o r o f o r m o .  La capa  acuosa  se c o n c e n t r ó  
p a r a  p r o d u c i r  1 , 1  g.  de un s ó l i d o  c a n e l a .  Los e x t r a c t o s  c l ¿  
r o f ó r m i c o s  se e v a p o r a r on  a sequedad y d es pués  ss  ag r eg a r o n  
130 mi.  de a c e t o n a  con a g i t a c i ó n ,  d u r a n t e  10 m i n u t o s .  La 
s u sp e n s i ó n  r e s u l t a n t e  se f i l t r ó  p a r a  p r o d u c i r  un s ó l i d o  b l aó  
co.  El s ó l i d o  c a n e l a  se a g i t ó  en 30 mi .  de a c e t o na  d u r a n t e  
10 mi n u t o s  y se f i l t r ó  p a r a  o b t e n e r  un s ó l i d o  b l a n c o .  La 
c a n t i d a d  combinada d e l  s ó l i d o  b l a n c o  f u e  de 2 ,5  g.  y se i dañ  
t i f  i c ó  como N- - / , h i d r o x i (4 - me t i l f  ertoxi ) f o s f o n o m e t i  l / g l i c i n a t o  
de e t i l o  t e n i e n d o  un pun t o  de f u s i ó n  de 186-1883C,  y d i ó  el  
s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 5 0 , 1 8 ;  H, 6 , 3 2 ;  N, 4 ,88
En co n t r ad o :  C, 5 0 , 3 9 ;  H, 6 , 4 0 ;  N, 4 ,7 9

EJEMPLO 29

Lina s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 0 .03 moles  de f o s f i t o
de d i ( 2- m e t i l f e n i l o )  y 0,1 moles  de l  t r í m e r o  de N-mat . i l en-  i!
g l i c i n a t o  ce e t i l o  en 50 mi .  de benceno,  se l l e v ó  a r e f l u j .  '
d u r a n t e  3 1 / 2  h o r a s  y l a  s o l u c i ó n  b e n c í n i c a  se c o n c e n t r ó  a ;
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un a c e i t e .  Al a c e i t e  se l e  a gr eg a r o n  30 mi .  de a c e t o na  y 25 
mi .  de agua ,  y l a  mezc l a  se c a l e n t ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  l a  
n och e .  Se formaron  dos  c a p a s .  La capa s u p e r i o r  se c o n c e n t r ó  
se a g r eg a ro n  50 mi .  de a c e t o n a ,  se de j ó  r e p o s a r  1 1 /2  ho­
r a s  y d es p u é s  se  f i l t r ó  p a r a  p r o d u c i r  0,5 g". de un s ó l i d o .
La capa  acuosa  se c o n c e n t r ó  d e s pu és  p a r a  p r o d u c i r  3 g,  de 
un s a l i d o  b l a n c o .  Los dos s o l i d o s  se combinaron,  ss  a g r eg a ­
ron 150 mi .  de a c e t o na  y d e s pu é s  se c a l e n t a r o n  a e b u l l i c i ó n  
d u r a n t e  5 mi nu t os  y so f i l t r a r o n  m i e n t r a s  e s t a b a n  aún ca ­
l i e n t e s ,  p a r a  da r  1 , 9  g.  de un s o l i d o  b l a n c o .  El s ó l i d o  b l e '  
co se  d i s o l v i ó  en una mezc la  de 25 mi.  de agua y 50 mi .  de
e t a n o l ,  se c o n c e n t r o ,  y d es p u é s  se agr ega ron  15 mi.  de e t a -
*^^1 y 15 mi .  de a c e t o n a .  La mezcla  de e t a n o i  —a c e t o n a —produc
t o  se f i l t r ó  p a r a  da r  0 ,5  o.  de un s ó l i d o  b l anco  que f u n d i ó
a 187 ,5 - 13 9 30  y se i d e n t i f i c ó  como N - / h i d r o x i ( 2 - m e t i l f e n c x i ]  
fos :  o no me u i l ^ / g l i c i n a t o  de e t i l o  t en i en d o  e l  s i g u i e n t e  a n ú i i  
s i s :
C a l c u l a d o :  C, 5 0 , 1 8 ;  H, 6 , 3 2 ;  N, 4 ,88  
E n co n t r ad o :  C, 5 0 , 3 5 ;  H, 6 , 3 8 ;  N, 4 ,85

EOEflPLO 30

Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 2 x 10**  ̂ moles  de f o s -  
f i t o  de d i ( 3 , 4 - d i m e t i l f e n i l o )  y 2 x 10**  ̂ moles d e l  t r í m e r o  
de N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o  en 40 mi .  de benceno,  se l i e  
vo a r e f l u j o  d u r a n t e  1 ho r a  y sa c o n c e n t r ó  des pu és  a un acei  
t e .  El a c e i t e  se d i s o l v i ó  en 40 mi .  de a c c t on a -1  mi.  de 

¡anua y se l l e v ó  a r e f l u j o  . du ran t e  1S h o r a s .  La s o l u c i ó n  se l 
d e j ó  d e s pu é s  r e p o s a r  a t e m p e r a t u r a  ambiente  d u r a n t e  3 d í a s .  ! 
La s o l u c i ó n  se c o n c e n t r ó  d e s pu és  a un a c e i t e  y s i  a c e i t e  se
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d i s o l v i ó  en 12Q mi.  de agua h i r v i e n t e .  La s o l u c i ó n  se l avó  
con dos p o r c i o n e s  de 50 mi .  de c l o r o f o r m o .  La capa acuosa  
se c o n c e n t r ó  des pu és  y a l  a c e i t e  se l e  ag r eg a r o n  75 mi .  de 
a c e t o n a .  La s u s p en s i ón  r e s u l t a n t e  se f i l t r ó ' p a r a  d a r  0 ,8  g.  
de N - / * " h i d r o x i ( 3 , 4 - d i m e t i l f  e n o x i ) f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a  s ó l i ­
d a ,  b l a n c a :  p . f .  199-200BC.
C a l c u l a d o :  C, 4 5 , 5 2 ;  H, 5 , 9 0 ;  i\!, 4 , 8 3  
En co n t r ad o :  C, 45,93' ;  H, 5 , 9 6 ;  [\!, 4 , 98

EÜEMPLO 31

Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 4 x 10 ^ moles  de fos-- 
f i t o  de d i ( a l f * a - n a f t i l o J  y 4 x 10**^ moles  de l  t r í m e r o  de M- 
- . m e t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o  en 70 mi .  de benceno,  se l l e v ó  a 
r e f l u j o  d u r a n t e  2 h o r a s  y d e s pu és  se de j ó  r e p o s a r .  Después 
de r e p o s a r  a t e m p e r a t u r a  ambien te  13 d í a s ,  se a g r eg a r o n  2C 
mi .  de agua y l a  s o l u c i ó n  se d e j ó  r e p o s a r  20 d í a s  más.  A l a  
s o l u c i ó n  se l e  a gr eg a r o n  3 , 8  g.  de ác i do  m e t a n s u l f ó n i c o  guo 
por  a d i c i ó n  de 350 mi.  de é t e r  e t í l i c o ,  p r e c i p i t ó  como un 
a c e i t o .  El a c e i t e  se l a v ó  en 3 p o r c i o n e s  de 300 mi .  de é t e r  
e t í l i c o  y d es pués  se d e j ó  r e p o s a r  ba j o  300 mi .  de é t e r  e t í ­
l i c o  d u r a n t e  64 h o r a s .  La masa g r i s  r e s u l t a n t e  so a g i t ó  en 
200 mi .  de a c e t o n a  d u r a n t e  15 mi n u t o s  y des pués  se f i l t r ó '  
p a r a  dar  0 , 7  g de un s ó l i d o  b l a n co  i d e n t i f i c a d o  como N/"*hi- 
d r o x i  ( a l f a - n a f t o x i j f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a  t e n i e n d o  un punto 
de f u s i ó n  de 20C-202QC, y t e n i e n d o  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :  
C a l c u l a d o :  C, 5 2 , 3 9 ;  H, 4 , 7 3 ;  íl, 4 ,74  
En co n t r ad o :  C, 5 2 , 6 8 :  H, 4 , 3 3 ;  K, 4 ,68

30
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EJEMPLO 32

' Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 1 ,2  x 10"^ moles  de
N-/^ d i ( 2- m s t o x i f c n o x i ) f o s f i n i l m e t i i y g l i c i n a t o . d e  e t i l o  y 
1,2 x 10**̂  moles  de agua se l l e v ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  2 d í a s  
en 35 mi .  de a c e t o n a ,  y d es p u é s  se de j ó  r e p o s a r  a t empe r a ­
t u r a  ambiento  d u r a n t e  8 d í a s .  La s o l u c i ó n  se c o n c e n t r ó  d e s ­
pués  a un a c e i t e .  El a c e i t e  se a g i t ó  en 250 mi .  de acetona-  
d u r a n t e  l a  noche ,  y l a  s u s p e n s i ó n  r e s u l t a n t e  se f i l t r ó  p a r a  
d a r  0 , 3  g.  de un s ó l i d o  b l a n c o  i d e n t i f i c a d o  como N - ^ h id ro x i  
( 2- m e t o x i f e n o x i ^ f o s f o n o m e t i l Y g l i c i n a  t en i en d o  un punto  de 
f u s i ó n  de 1 8 3 , 5 - 1 8 5 B C . ( d e s p r e n d i m i e n t o  de g a s ) .

EJEMPLO 33
15

20

2 5

Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 2 x 10  ̂ moles  ds f o s -  
f i t o  de d H 2- c l o r o f e n i l o )  y 2 x 10 '  moles  de t r í m e r o  de 
N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o ,  en 50 mi.  de benceno,  se l l e v ó  
a r e f l u j o  d u r a n t e  2,5 h o r a s  y d e s pu és  se c o n c e n t r ó  a un 
a c e i t e .  El a c e i t e  se l l e v ó  a r e f l u j o  en 35 mi .  de a c e t o n a  
y 10 mi .  de agua d u r a n t e  18 h o r a s .  A l a  s o l u c i ó n  se l e  agre  
ga r on  70 mi .  de agua y 30 mi .  de c l o r o fo rm o ,  y l a  s o l u c i ó n  
de dob l e  capa  r e s u l t a n t e  se h i r v i ó  d u r a n t e  15 m i n u t o s .  La 
s o l u c i ó n  de dob l e  capa se d e j ó  r e p o s a r  d u r a n t e  3 meses y de$ 
pues  se  s e p a r a r o n  l a s  c a p a s .  La capa  acuosa  se c o n c e n t r ó  a 
un a c e i t e  y se co l o có  b a j o  300 mi .  de a c e t o n a .  Después de 
r e p o s a r  8 d í a s ,  l a  s u s p e n s i ón  en a c e t o n a  sa f i l t r ó  p a r a  dar  
0,8 g.  ds un s ó l i d o  b l an co  i d e n t i f i c a d o  como N - ^ ' h i d r o x i (2-  
- c l o r o f o n c x i j f o s f G n o m e t i í / g l i c i n a  t en i en d o  un punto Jo f u -  -

3 0 s i on  de 178 ,5-1303C,
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/ Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  do 0 ,03  molos de f o s f i t o
de d i - 4 - f l u o r o f e n i l o  y 0 ,01 moles  do t r í m e r o  de i j - mc t i l on  
g l i c i n a t o  de e t i l o ,  se l l e v ó  a r e f l u j o  en 40 mi.  de b en c e ­
no d u r a n t e  30 m i n u t o s ,  d es p u é s  se d e j ó  r e p o s a r  a t e m p e r a t u ­
r a  ambi en t e  d u r a n t e  2 1 / 2  h o r a s .  La s o l u c i ó n  se c o n c e n t r ó  
d e s pu é s  y se a g r eg a r o n  45 tal .  de a c e t o n a  y 1 ,5  mi .  de agua,  
y se d e j ó  r e p o s a r  a t e m p e r a t u r a  ambiente  d u r a n t e  l a  noche 
p a r a  p r o d u c i r  una s u s p e n s i ó n .  La s u s p en s i ón  se f i l t r ó  p a r a  
p r o d u c i r  3 , 7  g de un s ó l i d o  b l an co  c r i s t a l i n o ,  i d e n t i f i c a d o  
como h i d r o x i ( 4 - f l u o r o f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l 7 g l i c i n a t o  de 
e t i l o  t eniendo-  un pun t o  de f u s i ó n  de 2L)l-203np.

E3EÍ1PL0 35

Una s o l u c i ó n  de 0 , 0 2  moles de f o s f i t o  da 
d i ( 2 , 4 - d i c l o r o f e n i l o )  y 0 ,0067  moles  de t r í m e r o  de M-mati 
l e n g l i c i n a t o  de e t i l o  d i s u e l t o s  en 40 mi .  de benceno ,  se ca 
l e n t o  a r e f l u j o  d u r a n t e  20 m i n u t o s ,  d u r a n t e  cuyo t iempo se 
formó un s ó l i d o .  La mezc l a  se d e j ó  r e p o s a r  a t e m p e r a t u r a  
ambi en t e  d u r a n t e  l a  noche y d e s pu é s  se f i l t r ó  p a r a  d a r  4 ,4  
g.  de un s ó l i d o  i d e n t i f i c a d o  como f \ ! / " h i d r o x i ( 2 , 4 " d i c l o r o f e  
n o x i ) f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a t o  de e t i l o  t e n i en d o  un punto de 
f u s i ó n  de 193,5  a 1959C.

EOEf'lFLO 36

Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 0,0'3 moles  de f o s f i t o  
de d i ( 4 - b e n c i l o x i f ' e n i i o )  y 0 ,01  moles  de t r í me r o  do ,\'-funti
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l e n g l i c i n a t o  de e t i l o  d i s u e l t o s  en 50 mi.  de benceno ,  se ce
l e n t o  a r e f l u j o  d u r a n t e  1 h o r a  y después  se c o n c e n t r ó  a un
/a c e i t e .  El a c e i t e  se d i s o l v i ó  en 50 mi .  de a c e t o n a  c o n t e ­

n i e n d o  aproximadamente  0,1 mi . ,  de agua ,  y l a  s o l u c i ó n  se 
l l e v ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  4 d í a s  y después  se d e j ó  e n f r i a r .
La s u s p e n s i ó n  o b t e n i d a  se f i l t r ó  p a r a  da r  un s ó l i d o  b l anque  
c i ñ o ,  i d e n t i f i c a d o  como h i d r o x i ( 4 - b e n c i l o x i f e n o x i ; f o s f o  
nomet i l . / ' *g l i c ina to  de e t i l o  impuro t e n i en d o  un punto  de f u ­
s i ó n  de 192-1953C.  El s ó l i d o  se h i r v i ó  dos v eces  con a c e t o ­
na  p a r a  d a r  una m u e s t r a  pu r a  de l  compuesto que tuvo un pun­
t o  de f u s i ó n  de 197-1989C.

EJEMPLO 37

El á s t e r  d e l  e j empl o  5 se d i s o l v i ó  en una mez­
c l a  de benceno - agu a  ( 9 -10  en volumen;  y se c a l e n t ó  a r e f l u ­
j o  d u r a n t e  90 d í a s .  Se a i s l é  un s ó l i d o  b l anco  c r i s t a l i n o  
p o r  f i l t r a c i ó n , ^  y tuvo un pun t o  de f u s i ó n  de 214-2169C.  Es 
t e  m a t e r i a l  se i d e n t i f i c ó  como N / " h i d r o x i (2- m e t i l f e n o x i ) f o s  
f o n o m e t i ^ / g l i c i n a .

EJEMPLO 38

Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 0,05 moles  de f o s f i t o  
de d i b e n c i l o  y 0 ,0167  moles  de t r í m e r o  de N - m e t i l e n g l i c i n a -  
t o  de e t i l o  en 100 mi .  de benceno,  se l l e v ó  a r e f l u j o  a p r o ­
ximadamente  18 h o r a s  y se c o n c e n t r ó  ba j o  v ac í o  a un a c e i t e .  
El  a c e i t e  se d i s o l v i ó  en a c e t o n a  y se aña d i e r o n  o l i q e c a n t i -  
d a c e s  de agua y l a  mezc la  se d e j ó  r e p o s a r  aproximadamente  
60 d í a s .  La acet r ina  se c o n c e n t r ó  ba j o  vac í o  p a r a  da r  7 ,2  g.
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de un a c e i t e ,  que se d i s o l v i ó  en 50 ¡ni. de c l o r o f o r me  y se 
e x t r a j o  4 v eces  con 30 mi .  de agua .  La capa acuosa  se ex ­
t r a j o  4 v ec e s  con é t e r ,  se f i l t r é  a t r a v é s  do a r c i l l a ,  se 
c o n c e n t r é  a un a c e i t e  b a j o  v a c í o ,  se d i s o l v i ó  en e t a n u l  y 
se  agr egó  a c e t o n a  h a s t a  e l  pun t o  do t u r b i d e z .  P r e c i p i t ó  un 
s ó l i d o  d u r a n t e  l a  noche ,  y se r e c o g i ó  por  f i l t r a c i ó n .  51 só
l i d o  tuvo un punto  de f u s i ó n  de 1B6-1898C con d es compos i -
¡

c i ó n ,  y se i d e n t i f i c ó  como e l  h e m i h i d r a t o  de N - / " h i d r o x i ( b e f  
c i l o x i ) f o s f o n o m e t i i y g l i c i n a .

E3EMPL0 39
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Se d i s o l v i e r o n  0 ,05  moles  de f o s f i t o  de di-4--  
- m e t o x i f e n i l o  y 0 ,0167 moles  de t r í m e r o  de N - m e t i l e n g i i c i n a  
to  de e t i l o  en benceno s e co ,  y ss  l l e v a r o n  a r e f l u j o  d u r a n ­
t e  1 h or a .  C1 a n á l i s i s  e s p e c t r a l  de r e s o n a n c i a  m a g n é t i c a  nu 
c l e a r  i n d i c ó  que se h a b í a  formado l a  E t i l - í ' i ^d^ 4- me t o x i f _e  
n o x i ) f o s f o n o m e t i l J ' g l i c i n a .  El  benceno se s ep a r ó  ba j o  vac í o  
y e l  a c e i t e  r e s u l t a n t e  se d i s o l v i ó  en é t e r  d i e t í l i c o .  Se di  
s o l v i e r o n  4 ,8 1  g.  de ác i do  me t an s u l f ó r i i co  en é t e r ,  y se aña 
d i e r o n  g o t a  a g o t a  con a g i t a c i ó n ,  d u r a n t e  l a  noche.  5o f o r  
mó un a c e i t e  y e l  l í q u i d o  s o b r e n a d a n t e  se d e c a n t ó .  Se a g r e ­
gó é t e r  d i e t í l i c o  con a g i t a c i ó n ,  y se d ecan t ó  de nuevo de l  
a c e i t e .  El a c e i t e  se d i s o l v i ó  en benceno y se f i l t r ó ,  y por  
r e p o s o ,  c r i s t a l i z ó  un s ó l i d o  b l an co  de l a  s o l u c i ó n ,  y se 
i d e n t i f i c ó  como s a l  de ác i d o  me t ansu l f . án i co  de f*J^di(4-me 
t o x i f e n o x i j f o s f o n o m e t i l T g l i c i n a t o  do e t i l o  t e n i e n d o  un pun­
to  de f u s i ó n  de 1Ü9-1148C.

3 0
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EJEMPLO 40

Ss d i s o l v i e r o n  6 , 9  g de N - ( d i f e n o x i ) f o s f on o m e  
t i l g l i c i n a t o  de e t i l o  en é t e r  d i e t í l i c o  y se b u r bu j e ó  ác ido  
c l o r h í d r i c o  a n h i d r o  a t r a v é s  de l a  s o l u c i ó n ,  d u r a n t e  5 mirtu 
t o s .  La s o l u c i ó n  se e n t u r b i ó  y p r e c i p i t ó  un a c e i t e .  El  l í ­
qu i do  s o b r e n a d a n t e  se d ec a n t ó  y e l  a c e i t e  se d i s o l v i ó  en

ic l o r u r o  de m e t i l e n o  y se a g r e g ó - i s o o c t a n o  p a r a  p r e c i p i t a r  
e l  a c e i t e .  El l í q u i d o  s o b r e n a d a n t e  se d e c a n t ó ,  y e l  exceso 
de i s o o c t a n o  se s e p a r ó  b a j o  v a c í o .  El a c e i t e  se d i s o l v i ó  on 
c l o r u r o  de m e t i l e n o ,  se f i l t r ó  a t r a v é s  de a r c i l l a ,  y el  
f i l t r a d o  se s ep a r ó  de l  c l o r u r o  de m e t i l e n o  sobre  un evapor a  
d o r  r o t a t o r i o ,  b a j o  v a c í o ,  p a r a  p r o d u c i r  un a c e i t e  a m a r i l l o  
i - d e n t i f i c a d o  como l a  s a l  c l o r h i d r a t o  do N ( d i f e n o x i ) f o s f o n o  
m e t i l ) g l i c i n a t o  de e t i l o  t e n i e n d o  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 5 2 , 9 3 : H, 5 , 4 9 ; N , 3 ,63
En co n t r ad o :  C, 5 2 , 7 6 ; H, 5 , 4 4 ; N, 3 ,52

EJEMPLO 41

S i g u i en d o  e l  p r o c e d i m i e n t o  g e n e r a l  de l  e j emplo  
39,  pe r o  empleando e l  f o s f i t o  a pr op i ad o  y des pués  ác ido  
c l o r h í d r i c o  a n h i d r o ,  se p r e p a r ó  l a  s a l  c l o r h i d r a t o  de N-r/di 
( 2 - m e t i l - 4 - c l o r q f e n o x i ) f o s f o n o m e t i ¿ 7 g í i c i n a t o  de e t i l o .  El 
m a t e r i a l  se l av ó  con una mezc l a  de c l o r o f o r m o - é t e r  de p e ­
t r ó l e o ,  se d e c a n t ó ,  y d es p u é s  se l avó  con 200 mi .  de é t e r  
d i e t í l i c o .  Los l a v a d o s  se combinaron y se d e j a r o n  r e p e s a r  
d u r a n t e  l a  noche p a r a  p r o d u c i r  un s ó l i d o  c a n e l a .  El s ó l i d o  
c a n e l a ,  des pu és  de e b u l l i c i ó n  en é t e r  d i e t í l i c o ,  se v o l v i ó  
de un c o l o r  crema y tuvo un punto  de f u s i ó n  do 92- 93, 5 9 r ,30
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El s ó l i d o  f u e  l a  s a l  c l o r h i d r a t o .
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S i g u i e n d o  e l  p r o c e d i m i e n t o  del  e j emplo  39,  se 
p r e p a r ó  l a  s a l , d e  ác i do  m e t a n s u l f ó n i c e  de N " / " d i - 4 - c l o r o b B n  
c i j l o x i ) f o s f o n o m s t i l _7g l i c i n a t o  de e t i l o  como un s ó l i d o  con 
un punto  de f u s i ó n  de S8-909C.  -

S i g u i end o  e l  p r o c e d i m i e n t o  de l o s  e j empl os  1 a 
7,  pueden p r e p a r a r s e  l o s  s i g u i e n t e s  e s t e r e s  de N-fosfonoms
t i l g l i  c i ñ a :
N - ( d i - 4 - m e t i l f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l g l i c i n a t o  de e t i l o  
N - - ( d i - 3 - n i t r o f e n o x i j f c s f o n o m e t i l g l i c i n a t o  de e t i l o  
! \ ! . - ( d i - 4 - c l o r o f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l g l j . c i n a t o  de e t i l o

15 M - ( d i - 4 - f e n i l f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l n l i c i n a t o  de e t i l o
N - ( d i - 4 - c a r b o e t o x i b e n c i i o x i ) f o s f o n o r n e t i l g l i  c i ñ a t o  de e t i l o

20

2 5

rio

M - ( d i -4- m e t i l t i o f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l g i i c i n 3to  de e t i l o  
N - ( d i - 4 - c l o r o - 3 - m e t i l f c n o x i ) f o s f o n o m e t i l g i i c i n a t o  de e t i l o  
N - ( d i - t r i f l u o r o m e t i l f e n o x i ; f o s f o n o m s t i l g l i c i n a t o  de e t i l o  
N - ( d i - 4 - n i t r o b e n c i l f e n o x i J f o s f o n o m n t i l g l i c i n a t . o  de e t i l o  
N - ( d i - 3 , 4 - d i c l o r o f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l g l i c i n a t o  de e t i l o  
t \ ! - ( d i - 3 - c l o r o f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l g l i c i n a t o  de e t i l o  
N - ( d i f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l g l i c i n a t o  de m e t i l o  
N - ( d i - 3 - t r i f l u o r o m e t i l f e n o x i ) f o s f o n o r n e t i i g l i c i n a t o  de m e t i l o  
¡ \ ' - ( d i - 4 - b r o m o b e n c i l o x i ; f o s f o n o m e t i l g l i c i n a t o  de e t i l o  
W " ( d i - 3 , 4 - d i m o t i l f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l g l i c i n a t o  de e t i l o  
í \ ! " ( d i - a l f a - - n a f t i l o x i ) f o s f o n o m e t i l g l i c i n a t o  de e t i l o  
M - ( d i "2- c l o r o f  o n o x i ) f e s t o n e n e t i  i g l i c i n a  te  de e t i l o  
M- - ( d i -4 - f l u o r o f e n o x i ) f o s f o n o m e t i . l . g 2 i c i r ) a t o  de e t i l o  !

r  . .  . . . !
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1 N - ( d i - 4 - b e n c i l o x i f e n o x i J f o s f o n c m e t i l g l i c i n a t c  ge e t i l o
E s t o s  compues t os  son usua lmente  impuros  debido 

a l a  p r e s e n c i a  de 5 a 25% en peso de l  f e n o l  p a r t i c u l a r  em­
p le a d o  p a r a  p r e p a r a r  e l  f o s f i t o .  Pueden c o n v e r t i r s e  a l a s  
s a l e s  de ác i d o  f u e r t e  de conformidad  con l o s  e j emp l os  39 a 
42 ,  ó pueden h i d r o l i z a r s e  a l  monoés t e r  de l a  fórmul- i  IV me 
d i a n t e  e l  p r o c e d i m i e n t o  de l o s  e j empl os  30-33 y 37 y 38.

10

E3EHPL0 43

15

20
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La a c t i v i d a d  h e r b i c i d a  de o o s t - e m e r g e n c i a  de 
l o s  v a r i o s  compues tos  de e s t a  i nv e n c i ón  es  demos t r ada  como 
s i g u e :  Los i n g r e d i e n t e s  a c t i v o s  se a p l i c a n  en forma de a s ­
p e r s i ó n  a m u e s t r a s  de 14 ó 21 d í a s  de edad de v a r i a s  a s p e -t
c í e s  de p l a n t a s .  La s u s p e n s i ó n ,  una s o l u c i ó n  en agua o de 
s o l v e n t e  o r g á n i c o - a g u a  c o n t e n i e n d o  i n g r e d i e n t e  a c t i v o  y un 
a g e n t e  t c n s i o a c t i v o  (35 p a r t e s  de s a l  de b u t i l a m i n a  de á c i ­
do d o d e c i l b e n c e n s u l f ó n i c o  y 65 p a r t e s  de a c e i t e  de r e s i n a  
condensado con óxido de e t i l e n o  en l a  r e l a c i ó n  de 11 moles  
de óxido de e t i l e n o  a 1 mol d e ' a c e i t e  de r e s i n a ) ,  se a p l i c a  
a l a s  p l a n t a s  en d i f e r e n t e s  s e r i e s  de c h a r o l a s  a v a r i o s  r e ­
g ímenes  ( k i l o g r a m o s  por  h e c t á r e a )  de i n g r e d i e n t e  a c t i v o .
Las p l a n t a s  t r a t a d a s  se co l o can  en un i n v e r n a d e r o  y l o s  
e f e c t o s  se o bs e r va n  y se r e g i s t r a n  después  de aproximadamen 
t e  4 semanas .  Los d a t o s  se dan en l o s  cuadros  I ,  I I ,  I I I  y
IV.

g e n c i a  usado
El í n d i c e  de a c t i v i d a d  h e r b i c i d a  de post -amejr  } 
en l o s  c ua d r o s  I ,  I I ,  I I I  y IV, e s  como s i g u e :

30
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CUADRO IT
( c o n t i n u a c i ó n )

i

* Compuestos
5

10

15

20

25

10

11

12

13

N - / h i d r o x i (4- n i  t r o b e n c i l o x i ) f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a t o  de 
e t i l o
N ¿ h i d r o x i ( f e n o x i ) f o s f o n o m e t i _ l7g l i c i n a t o  dB e t i l o  
N ^ h i d r o x i ( 4 - c l o r o b e n c i l o x i  ) f  osf  ono-neti l / g l i c i n a t o  de 
e t i l o
N - ¿ h i d r o x i ( 4 - m c t i l b e n c i l o x i ) f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a t o  de 
e t i l o
N - / h i d r o x i ( , 3 - n i t r o f e n o x i ) f  os f  o n o m e t i l / g l i c i n a t o  de 
e t i l o
H cmi h i d r a t o  de N / h i d r o x i ( _ 4 - m c t o x i f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l / -  
g l i c i n a t o  de e t i l o
N ¿ h i d r o x i ( 4 - c l o r o f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l 7 g l i c i n a t o  de e t i
l o  * .
N ¿ h i d r b x H 4 - f e n i l f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a t o  de e t i  
l o
N ¿ h i d r o x i ^ 4 - c a r b o e t o x i b e n c i l o x i ) f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a t o
de e t i l o
H emi h i d r a t o  de N ^ h i d r o x i ( 4 - m e t i l t i o f e n o x i ) f o s f o n o m B  
t i l / g l i c i n a t o  de e t i l o
N / h i d r o x i ( 4 - c l o r o - 3 " m e t i I f e n o x i ) f os f  o n ' o m s t i l / g l i  c i n a t o  
de e t i l o
N ¿ ( j h i d r o x i ( 4 - t - b u t i l f e n o x i  ) f  os f  onome t i _ l / g l i  c i n a t o  de 
e t i l o
M - / h i d r o x i ^ 3 - t r i f  luorome t i  l f  e n o x i ) f osf  onom s t i_l /q 1 i . r iña  i

30 to  d e . e t i l o



CUAOM 11 
( con t i n u s c i ó n )

10

15

20

25

K Compuestos

14 -

15 -

16 -

17 -

18 -
19 -

20  -  

21 -  

22 -

23 -

24 -

25 -

N - / h i d r o x i ^ 4 - n i t r o f  e n i l f e n o x i ) f  osf  o n o m e t i l / ' g l i c i n a t o  
de e t i l o
! \ ! - / h i d r o x i ( 3 , 4 - d i c l o r o f  e n o x i ) f o s f  o n o m e t i l ^ / g l i c i n a t o  de 
e t i l o
N^hi d r ox i  ( 2- h i d r o x i f  e n o x i ) f o s f  onome t i j ^ / g l i  c i n a t o  de 
e t i l o
N-¿_hid r o x i i  3 - c l o r o f e n o x i ) f osfonome t i ^ B ^ ' c i ñ o t o  de 
e t i l o
M - Y . b i d r o x i ^ f e n o x i ; f o s f o n o r n e t i l / g l i c i n a t o  de m e t i l o  
N - ^ h i d r o x i ( 3 - t r i f l u o r o m e  t i l f  e n o x i ) f  osfonome t i l / g l i  c i ñ a  
to de m e t i l o
N - ^ H i d r o x i ( 4 - b r o m o ü e n c i l o x i j f o s f o n o m e t i l / g i i c i n a t o  de 
e t i l o
N / ^ h i d r o x i ( 4 - m e t i l f e n o x i ) f o s f o n o t n e t i i y g l i c i n a t o  de o t i  
l o  - .
N ^ h i d r o x i (2- m e t i l f e n o x i ) f o s f o n o [ n e t i i y g l i c i n a t o  de e t i
l o  - .
N ^ h i d r o x i ( 4 - f l u o r o f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l ^ 7 g l i c i n a t o  de e t i
l o  -
!\ i /Lic¡roxi( 2, 4 - d i c l o r o f e n o x i ) f o s f o n o r n e t i l / g l i c i n a t c  de
e t i l o
rl/h j.d r  o xi  (4 -b er¡ c i  1 o xi f en o xi  J f o s f  onom e t i  l / g  1 i  ci n a t o  d e 
e t i l o

30
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K Compuestos

/' _
1 -  N ^ h i d r o x i ^ - n a f t i l o x i j - f a s f o n c m e t i i y g l i c i n a
2 -  N ^ h i d r o x i ( 2 - m e t o x i f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a
3 -  H ^ h i d r o x i ( 2 - c l o r o f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l 7 g l i c i n a
4 -  Hemihidrato de N ^ h i c r o x i ( f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l 7 g l i c i n a  
5 j -  Hidrato de N / j i i d r o x i ^ 3 , 4 - d i m e t i l f e n o x i ) f o s f o n o m s t i l 7 g l i

c iña
6 -  N / h i d r o x i ( 2 - m e t i l f e n o x i J f o s f o n o r n e t i l / g l i c i n a
7 -  Hemihidrato de N / h i d r o x i ( b e n c i l o x i J f o s f o n o m e t i l ^ / g l i c i n a
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La p r e p a r a c i ó n  de compuestos  r e p r e s e n t a t i v o s  
a d i c i o n a l e s  de l a  p r e s e n t e  i n v e n c i ó n  se i l u s t r a  en l o s  s i ­
g u i e n t e s  e j emp l os  u l t e r i o r e s .

EJEMPLO 44

Se d i s o l v i e r o n  2,94 g (0 , 01  moles )  de f o s f i t o  
de d i ( 4 - f l u o r o f e n i l o )  y 1 g .  (0 , 0033  moles )  de N - m e t i l e n g H  
c i n a t o  de m e t i l o  en 100 mi .  de benceno,  y so c a l e n t a r o n  a 
r e f l u j o  d u r a n t e  1 h o r a .  La mezc la  de r e a c c i ó n  se c o n c e n t r ó  
d e s pu é s  por  e v a p o r a c i ó n  a l  v a c í o  p a r a  p r o d u c i r  d i ( 4 -
- f l u o r o f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l ^7' g l i c i n a t o  de m e t i l o  como un a ce i  
t e  a m a r i l l o  p á l i d o ,  n^ = 1 , 5248 .

i EJEMPLO 45

Se d i s o l v i e r o n  3 g.  (0 , 01  moles )  de f o s f i t o  de 
d i ( 4 - m e t o x i f e n i l o )  y 1 g.  (0 , 00 3 3  moles )  de t r í m e r o  de N- 
- m e t i l e n g l i c i n a t o  de m e t i l o  en 50 mi .  dé benceno ,  y se c a ­
l e n t a r o n  a r e f l u j o  d u r a n t e  1 h or a .  La mezcla  de r e a c c i ó n  se 
c o n c e n t r ó  des pu és  me d i an t e  e v a p o r ac i ó n  a l  v ac í o  p a r a  p r o du ­
c i r  3 , 2  g (81%) de N - ^ * " d i ( 4 - m e t ox i f e no x i ) f o s f o n o m e t i _ i yg l i c i  
n a t o  de m e t i l o  como un a c e i t e  a m a r i l l o  p á l i d o ,  n ^ '  =
= 1 , 5 4 8 9 .  El  compuesto d i ó  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C, 54,71%; H, 5,57%; N, 3,54%
E n co n t r ad o :  C, 54,36%;  H, 5,55%; N, 3,54%

EJEMPLO 46

Se d i s o l v i e r o n  4 , 4 3  g.  ( 0 , 01 3  moles )  de f o s f i  j
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to  d i ( 3 - c l o r o f e n i l o )  y 1 , 3  g.  (0 , 0043  moles)  d e l  t r í me r o  
de N - m e t i l c n g l i c i n a t o  de m e t i l o  en 100 mi.  de benceno,  y se 
c a l e n t a r o n  a r e f l u j o  d u r a n t e  1 h or a .  La mezcla de r e a c c i ó n  
se  c o n c e n t r o  d es p u é s  me d i an t e  evap or ac i ón  a l  v a c í o  p a r a  pro 
d u c i r  N-j/ d i ( 3 - c l o r o f e n o x i j f o s f o n o m e t i i y g l i c i n a t o  de m e t i l o  
como un a c e i t e  a m a r i l l o  p á l i d o ,  v i s c o s o ,  n^* = 1 ,5574.

' EJEMPLO 47

Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 17,8  g (0 , 05  moles )  de 
f o s f i t o  de d i ( 2 , 4 - 6 - t r i r n e t i l f e n i i o )  y 5,8 g.. ( 0 , 0167  moles)  
d e l  t r í m e r o  de N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de e t i l o  en 75 mi .  de ben 
c e no ,  se c a l e n t ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  2 h o r a s .  La s o l u c i ó n  ám 
b a r  se c o n c e n t r ó  d es p u é s  a un a c e i t e  ámbar obscuro  que se 
f i l t r ó  a t r a v é s  de c e l i t e  p a r a  p r o d u c i r  15 g.  (70%) de

d i ( 2 , 4 , 4 - t r i m e t i l f e n o x i ) f o s f o n o m e t i l / g l i c i n a t o  de e t i -  
21l o ,  np = 1 , 5 3 5 9 .  El compuesto d i o  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :  

C a l c u l a d o :  C: ,63,73% H: 7,44% N: 3,23%
E n c o n t r a d o : ' C :  63,49% H: 7,53% N: 3,15%'

EJEMPLO 48

Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 12,6  ( 0 , 03  moles )  de 
f o s f i t o  de a i ( 3 - m e t i l - 4 - n i t r o f e n i l o )  y 3 g.  (0 , 01  moles )  
d e l  t r í m e r o  de N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de m e t i l o  en 50 mi .  de 
ben ceno ,  se c a l e n t ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  1 hor a  y d es pués  se 
c o n c e n t r ó  a un a c e i t e .  Ai a c e i t e  se l e  ag r eg a r o n  70 mi .  de 
a c e t o n a  hú- ' eda,  y l a  s o l u c i ó n  r e s u l t a n t e  se c a l e n t ó  a r e f l u  
j o  d u r a n t e  0 ,5  h o r a s .  La s o l u c i ó n  so mcntuuo después  a tem­
p e r a t u r a  ambi en t e  d u r a n t e  2 d í a s .  La su s p en s i ón  r e s u l t a n t e
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se f i l t r e ,  y é l  s o l i d o  b l a nc o  o b t e n i d o  se l avó  con 50 mi.  
de a c o t on a  p a r a  p r o d u c i r  3 , 2  g.  (33/*) da M- / , "hidroxi (3-m6 
t i  1- 4 - n i  t r o f  e n o x i ) f o s f o n o m e t i l ^ g l i  c i n a t o  da me t i l o , p . f .

5
191-193CC.  El compuesto d i o  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :  
C a l c u l a d o :  C: 41,52% H: 4,75% N: 3,80%
En co n t r ad o :  C: 41,37% H: 4,73% N': 8,72%

' EJEMPLO 4 9

10

15

Una s o l u c i ó n  b en c c n i c a  de 3 g.  (0 , 01  moles )  ce 
f o s f i t o  de d i ( 4 - m e t o x i f e n i l o )  y 1 g.  ( 0 ,0033  molas )  dol  t r í  
mero de N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de m e t i l o ,  se c a l e n t ó  a r e f l u j o  
d u r a n t e  2 h o r a s  y d es p u é s  se c o n c e n t r ó  a un a c e i t e .  El  acci  
t e  se d i s o l v i ó  en a c e t o n a  húmeda,  se l l e v ó  a r e f l u j o  d u r a n ­
t e  13 h o r a s ,  se e n f r i ó  y se d e j ó  r e p o s a r  d u r a n t e  l a  noche.  
Los s ó l i d o s  b l a n c o s  que se formaron  ss r e c o g i e r o n  por  f i l ­
t r a c i ó n  y se l a v a r o n  con a c e t o n a  p a r a  p r o d u c i r  1,2 g.  do 
N - / h i d r o x i  ( 4 - m e t o x i f  enoxi  ) f  o s f  o n o m e t i l ^ / g l i c i n a t o  de m e t i l o  ,

20

p . f .  194-1969C. El compuesto d i o  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :  
C a l c u l a d o :  C: 54,68% H: 5,58% M: 4,84%
En co n t r ad o :  C: 45,67% H: 5,61% M: 4,82%

EJEMPLO 50

Se d e j a r o n  r e p o s a r  2 ,29 g.  (0 ,005  molos)  de 
una s o l u c i ó n  d e l  p r o du c t o  d e l  e j empl o  46 en 50 mi .  de a c e t o  
na húmeda,  d u r a n t e  4 , 5  d í a s ,  a n t e s  de l a  f i l t r a c i ó n .  El  só­
l i d a  o b t e n i d o  se l a v ó  con 30 mi .  de a c e t on a  p a r a  p r o d u c i r  
0 , 35  g.  (54%) de K - / h i d r o x i ( 3 - c l o r o f e r i o x i ) f o s f o n o m c t i l / i ; l i

s ó l i d o  c o l o r ,  c l a r o ,  p . f ,  181,-2 H2'*'í*,30 c i n a t o  de m e t i l o  como un
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1 El compuesto d io  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C: 40,92% H: 4,43% N: 4,77%/
E nco n t r ad o :  C: 40,77% H: 4,41% N: 4,68% 

5 EOEP̂ FLO 51

201 2Ú
¡

j Una s o l u c i ó n  2,4 g.  (0 ,0061 moles )  de l  p r o d u c ­
t o  d e l  e j emplo  44 en 50 mi .  de a c e t o n a  húmeda, se d e j ó  repo 
s a r  a t e m p e r a t u r a  ambien te  d u r a n t e  5 ,5  d í a s .  La s u s p en s i ón  

TO r e s u l t a n t e  se f i l t r o ,  y e l  s o l i d o  se l a v é  con a c e t o n a  c a l i c r  
t e  p a r a  p r o d u c i r  1 g.  (62%) de N - ¿ h i d r o x i ( 3 - f l u o r o f c n o x i ) f o :  
f o n o m e t i l ^ g l i c i n a t o  de m e t i l o  como un s ó l i d o  b l a n c o ,  p . f . 
204-205SC.  El -compuesto o i ó  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C: 43,34% H: 4,69% M: 5,05%

15 E nco n t r ad o :  C: 43,32% H: 4,72% N: 5,05%

EJEMPLO 52

Una s u sp e n s i ó n  de 4 , 5  g.  (0 ,016  moles )  de l  pro 
2 0  d u c t o  d e l  e j emplo  50,  en 50 mi .  de a c e t o na  y 300 mi .  de 

agua ,  se c a l e n t ó  a 953C en un baño de a c e i t e  y se mantuvo 
d u r a n t e  80 h o r a s .  La s o l u c i ó n  ámbar r e s u l t a n t e  se con c e n t ró  
a aproximadamente  40 m i . ,  y se aña d i e r o n  300 mi.  de a c e t o ­
n a .  La mezc l a  de r e a c c i ó n  se a g i t ó  formando r emol ino  y se 

2 5  d e j ó  r e p o s a r  d u r a n t e  1 h or a .  La mezcla  se f i l t r ó  después
p a r a  p r o d u c i r  d e s pu é s  2,5 g.  (59,5%) de N - - / h i d r o x i ( 3 - c l n r n  
f c n o x i ) f o s f o n c n i E t i l _ / g l i c i n a  en l a  forma del  mo n o h i d r a t o ,  co 
mo un s o l i c o  c o l o r  crema,  n . f .  173—18030.  El compuesto d i c  
e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :

3 0 . a l c u l a d a :  C: 36,32% U: 4 ,4  0% .7: 4,71%
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En ce n t r ad o :  C: 36,26% H: 4,44% ñ:  4,72%
/

EJEMPLO 53

5

10

15

20

Una mezc la  de 2 ,9  g.  (0 , 01  moles )  de f o s f i t o  
de d i f e n i l o  y 1 g.  (0 , 00 3 3  moles )  d e l  t r í m e r o  de N - me t i l en  
g l i c i n a t o  do m e t i l o ,  se c a l e n t ó  d u r a n t e  10 mi nu t os  a 80BC y 
se e n f r i ó  a t e m p e r a t u r a  amb i en t e .  El a c e i t e  r e s u l t a n t e  se 
d i s o l v i ó  en 45 mi .  de c l o r o f o r m o ,  y' se a gr eg a r o n  2 g.
( 0,01 mol es )  de á c i d o  j o ^ r i i t r o b e n ce n s u l f ón i co  p a r a  formar  
una s u s p en s i ó n  que se l l e v ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  25 mi n u t o s  y 
d e s pu é s  se e n f r i ó .  So a ñ a d i e r o n  200 mi.  de é t e r  e t í l i c o ,  y 
l a  mezc la  se t fejó r e p o s a r  d u r a n t e  l a  noche .  Se f i l t r ó  d e s ­
pués  p a r a  d a r  un s ó l i d o  c o l o r  crema que se d i s o l v i ó  en 115 
mi .  de c l o r o f o r mo  c a l i e n t e  y se c o n c e n t r ó  a 50 mi .  Se a g r e ­
garon  60 mi .  de é t e r  e t í l i c o ,  y l a  s o l u c i ó n  se d e j ó  r e p o s a r  
d u r a n t e  30 m i n u t os .  La s u s p e n s i ó n  r e s u l t a n t e  se f i l t r ó  p a r a  
p r o d u c i r  3 , 3  g de l a  s a l  de ác i do  g - n i t r o b e n c e n s u l f ó n i c o  de! 
N - ^ " d i ( f e n o x i ) f o s f o n o m e t i i y g l i c i n a t o  de m e t i l o ,  como c r i s t a  
l e s  de c o l o r  crema,  p . f .  137-138SC,  El compuesto d i ó  e l  s i ­
g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C: 49,07% H: 4,27% N: 5,20%
En co n t r ad o :  C: 48,80% H: 4,23% N: 5,25%

2 5 EJEMPLO 54

2 0

Una s o l u c i ó n  b e n c é n i c a  de l  p r o du c t o  d e l  e j em­
p l o  1 (3 g.  0 ,0073 moles )  se c o n c e n t r ó  y se d i s o l v i ó  en e l e  
roforme (50 m i . ) .  Se agreño  una s o l u c i ó n  (90 mi) a l  10% en ¡

i
f .  ! — f-' '*s 1 r -  1 1* f*. P* V  r :i  rn r .  -  i r i  . .  4 . .-i t-, r .  'T  , t 1 t '   ̂ * r  - f T  ̂ 1 f*
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0 , 0073  m o l e s ) ,  s e g u i d a  por  a d i c i ó n  de é t e r ,  h a s t a  e l  punto 
d e ^ . t u r b i d e z .  Los s ó l i d o s  que se formaron se r e c o g i e r o n  y se 
l a v a r o n  con é t e r  p a r a  p r o d u c i r  2,37 g.  de l a  s a l  de ác i do  
¡ 3 - n i t r o b e n c e n s u l f ó n i c o  d e l  l \ ) - ¿ " d i ( 4 - me t o x i fe n ox i ) f o s f on ome  
t i l / g l i c i n a t o  de e t i l o  como un s ó l i d o  b l a n c o ,  p . f .  71-759C.  
El  compuesto d io  e l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
Capiculado:  C: 4 9,02% H: 4,77% N: 4,57%
E n co n t r ad o :  C: 49,08% H: 4,78% N: 4,63%

EOEMPLO 55

Una s o l u c i ó n  de 24,8 g.  (0 ,075 moles )  de f o s f i  
to  de d i ( o - t o l - i l o )  y 8 ,6 3  g.  (0 ,025  moles)  de l  t r í m e r o  de 
N - m e t i l e n g l i c i n a t o  de m e t i l o  en 300 mi.  de benceno s e co ,  se 
c a l e n t ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  2,5 h o r a s ,  se e n f r i ó  y se f i l ­
t r ó .  Se a g r eg a r o n  g o t a  a g o t a  7 ,2  g.  (0 ,075 mol es )  o'c una 
s o l u c i ó n  en b e n c e n o / é t e r ,  de ác i do  m e t a n s u l f ó n i c o .  Los s ó l i  
dos  que se f o rmar on  se r e c o g i e r o n  mediante  f i l t r a c i ó n  por  
s u c c i ó n  p a r a  p r o d u c i r  28 ,7  g.  (81%) de l a  s a l  de ác i do  me- 
t a n s u l f ó n i c o  de N- /̂ d i - ( o - t o l i l o x i ) f o s f o n o m e t i l 7g l i c i n a t o  
de e t i l o  como un s ó l i d o  b l a n c o ,  p . f .  138-1419C.  El compues­
t o  d i ó  o l  s i g u i e n t e  a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C: 50,73% H: 5,95% M; 2,96%
En co n t r ad o :  C: 50,95% H: 5,99% N: 2,90%

EOEf'ipLO 56

Una s o l u c i ó n  b e n c c n i c a  del  p r o du c t o  d e l  e j em­
p l o  1 (3 g . ,  0 ,0073  mol es )  su c o n c e n t r ó  a un a c e i t e  y se 
d i s o l v i ó  en 50 mi .  de c l o r o f o r m o .  agregó una s o l u c i ó n  en30
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a c e t o n a  (50 ¡ n i . ) ,  de ác i do  o x á l i c o  ^0,55 g . ,  0 ,0073  m o l e s ) ,  
y^.un p r e c i p i t a d o  g e l a t i n o s o  que sa formó,  se d i s o l v i ó  en 
c l o r o f o r m o .  Se agregó  é t e r ,  y se formó un s ó l i d o  p o r  evapo­
r a c i ó n  ba j o  una c o r r i e n t e  de n i t r ó g e n o .  El s ó l i d o  se r e c o ­
g i ó  por  f i l t r a c i ó n  y se l a v ó  con é t e r  p a r a  p r o d u c i r  2,6 g 
de l a  s a l  de á c i d o  o x á l i c o  de N-^ d i ^ 4 - m e t o x i f e n o x i ) f o s f o n o  
m p t i l / g l i c i n a t o  de e t i l o  como un s ó l i d o  b l a n c o ,  p . f .  1 3 6 , 5 -  
1389C. El compuesto d.ió e l  s i g u i e n t e  a p ó l i s i s :
C a l c u l a d o :  C: 50,51% H: 5,25% N: 2',B0%
En co n t r ad o :  C: 50,45% H: 5,25% N: 2,55%

EJEMPLO 57

, So agr egó  a una s o l u c i ó n  b en c é n i c a  de á c i d o  t r :
c l o r o a c é t i c o  ( 1 , 2  g,  0 ,0073 moles )  a una s o l u c i ó n  b e n c é n i -  
ca de l  p ro d u c t o  d e l  s j e me lo  1 (3 g . ,  0 ,0073 m o l e s ) ,  y l a  
s o l u c i ó n  r e s u l t a n t e  se a g i t ó  a t e m p e r a t u r a  ambiente  d u r a n t e  
2 d í a s .  El s o l v e n t e  se s e p a r ó  a l  v ac í o  p a r a  p r o d u c i r  4 , 1  g 
(97%) de l a  s a l  de á c i d o  t r i c l o r o a c é t i c o  de N- /*"di (4-metoxi  
f e n o x i ) f o s f o n o i n o t i ) _ / g l i c i n a t o  de e t i l o  como un a c e i t e  amari  
l i o  c l a r o ,  n ^  = 1 , 5 4 1 7 .

EJEMPLO 58

Se añ a d i ó  una s o l u c i ó n  c l o r o f ó r m i c a  de ác i do  
p - t o l u e n s u l f ú n i c o  ( 1 , 4  g.  0 ,0073 moles )  a una s o l u c i ó n  c l o -  
r o f ó i m i c a  d e l  p r o du c t o  de l  e j emolo  1 (3 g.  3 ,0073 mo l os ) ,  
a t e m p e r a t u r a  amb i e n t e ,  y l a  s o l u c i ó n  r e s u l t a n t e  so a g i t ó  
d u r a n t e  15 m i n u t e s .  Se a g r eg a r o n  25 mi.  de é t e r  d i c t í l i c o
v n i .  r!" hr*nrpní' .  '' /¡'i **̂
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1 i s o o c t a n o  h a s t a  j u s t a m e n t e  por  deba jo  del  punto de t u r b i -
d ez .  Se o b t u v i e r o n  4 , 2  3 (98,6%) de l a  s a l  de ác i do  p - t o l u e . "
s u l f ó n i c o  de h ! - ¿ d ' i ( 4 - m e t o x i f Bn o x i ) f o s f ' on o m e t i ] J ' g l i c i n a t o
de e t i l o  en l a  forma de mo n o h i d r a t o ,  como un a c e i t e  c a f é  

25c l a r o ,  v i s c o s o  n^ = 1 ,5 5 3 3 .  El compuesto dio e l  s i g u i e n t e  
a n á l i s i s :
C a l c u l a d o :  C: 52,08% H: 5,72%
En co n t r ad o :  C: 51,97% H: 5,52%

10 EJEMPLO 59
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Una s o l u c i ó n  a g i t a d a  de 3 ,2  g.  (0 , 01  moles )  de 
f o s f i t o  de d i ( 2 - m e t o x i f e n i l o )  y 1 ,15  g.  ( 0 ,0033  moles )  de l  
t r í m e r o  de M - m e t i l e n o l i c i n a t o  de e t i l o  en 60 mi .  de b ence ­
no,  se  l l e v ó  a r e f l u j o  d u r a n t e  1 ,5  h o r a s  y d es pués  se con­
c e n t r ó  a un a c e i t e .  La mi t ad  de l a  mezcla  de r e a c c i ó n  ss  
d i s o l v i ó  en 50 mi .  de c l o r o f o r m o .  Se agregó 1 g.  ( 0 , 005  mo­
l e s )  de á c i d o  g - n i t r o b e n c e n s u l f ó n i c o ,  y l a  mezc la  se l l e v ó  
a r e f l u j o  d u r a n t e  2 h o r a s .  Se agregó é t e r  e t í l i c o ,  h a s t a  que 
l a  s o l u c i ó n  se e n t u r b i ó .  Después  de r e p o s a r  d u r a n t e  3 d í a s ,  
l a  s u s p e n s i ó n  se f i l t r ó  p a r a  da r  un s ó l i d o  c a n e l a .  Es t e  só­
l i d o  se r e c r i s t a í i z ó .  en c l o r o f o r m o / é t e r  m e t í l i c o ,  se h i r ­
v i ó  en t e t r a c l o r u r o  de c a r bo n o / c l o r o f o r m o  3 : 2 ,  y se f i l t r ó  
m i e n t r a s  e s t a b a  aun c a l i e n t e .  La s o l u c i ó n  c a l i e n t e  se con­
c e n t r ó  a 75 mi .  y se d e j ó  r e p o s a r  d u r an t e  l a  noche a tempe­
r a t u r a  a mb i e n t e .  Se ag r eg a r o n  300 mi.  de é t e r  e t í l i c o  a l a  
s o l u c i ó n ,  y d es p u é s  se f i l t r ó ,  después  de r e p o s a r  d u r a n t e  
30 m i n u t o s .  El s ó l i d o  se l a v ó  con a c e t o na  p a r a  p r o d u c i r  I s  
s a l  de ác i do  ^ - n i t r o b e n c e n s u l f ú n i c o  ds N - / d i (2- m e t o x i f e n o x t l  
fosfonut ; iet i l_7g l i c i n a t o  de e t i l o  como un s ó l i d o  b l a n c o ,  p..f„30
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CUADRO V

(continuación) *
Compuestos

/'
1 ** N-Z"di(3-clorofenoxi)fosfonometi,3yglicinato de metilo

2 - N-/"di(4-fluorofenoxi)fosfonometil7glicinato de metilo

3 - Sal de ácido p-nitrobencensulfónico de N-/"di.(4-metoxi

fenoxi)fosfonometil7glicinato de etilo 

4;- N-/"hidroxi(4-metoxifenoxi)fosfonometil7glicinato de
metilo

5 - N-/"di(4-metoxifenoxi)fosfonometiiyglicinato de metilo

6 - Sal de ácido oxálico de N-/**di(4-metoxifenoxi)fosfono
metil7glicinato de etilo

7 - Sal de ácido p-toluensulfónico de N-^/"di(4-metoxifeno

xi)fosfonometiÍ7glicinato de etilo

8 - Sal de ácido tricloroacético de N-/""di(4-metoxifenoxi)
fosfonometil7glicinato de etilo

9 - N-7"hidroxi(3-clorofenoxi)fosfonometil7glicinato de
metilo

10 - Sal de ácido p-nitrobencensulfónico de N-/"di(2-metoxi

fe.noxi)fosfonometil7glicinato de etilo

11 - Sal de ácido p-nitrobencensulfónico de N-/"di(fenoxi)_

fosfonometilXglicinato de metilo

12 - Metansulfonato de N-/7di(o-toliloxi)fosfonometil7glici
nato de etilo

13 - N-7"*hidroxi(3-metil-4-nitrofenoxi)fosfonometil7glicina
to de metilo

14 - N-^"hidroxi(3-clorofenoxi)fosfonometil7glicina

15 - N-/**di(2,4,6-trimetil)fenoxi)fosfonometil7glicinato de
etilo

16 - N-¿7hidroxi(3-fluorofenoxi)fosfonometii7'giicinato de

metilo



Las compo s i c i o ne s  f i t o i ó x i c a s ,  i nc l u y e n d o  con­
c e n t r a d o s  que r e q u i e r a n  d i l u c i ó n  a n t e s  de l a  a p l i c a c i ó n  a 
l a s  p l a n t a s ,  de e s t a  i n v e n c i ó n ,  c on t i e n en  por  l o  menos un 
i n g r e d i e n t e  a c t i v o  y un a u x i l i a r  en forma l í q u i d a  o s ó l i d a .

5 Las comp o s i c i o n e s  se p r e p a r a n  mezclando e l  i n g r e d i e n t e  a c t i  
vo con un a u x i l i a r  que i n c l u y e  d i l u y e n t e s ,  e x t e n d e d o r e s ,  
v e h í c u l o s  y a g e n t e s  a c o n d i c i o n a d o r e s ,  p a r a  p r o v e e r  composi ­
c i o n e s  en l a  forma de s ó l i d o s  on p a r t í c u l a s  f i n a m e n t e  d i v i ­
d i d a s ,  p a s t i l l a s ,  s o l u c i o n e s ,  d i s p e r s i o n e s  o e m u l s i o n e s .  De 

10 t a l  manera ,  e l  i n g r e d i e n t e  a c t i v o  puede u s a r s e  con un a u x i ­
l i a r  t a l  como un s ó l i d o  f i n a m e n t e  d i v i d i d o ,  un l í q u i d o  de 
o r i g e n  o r g á n i c o ,  agua ,  un a ge n t e  humec t an t e ,  un a ge n t e  d i s -

15

20

25

p e r s a n t e ,  un a ge n t e  c m u l s i f i c a n t e ' o  c u a l q u i e r  combinac ión 
adecuada  de e s t o s .  Desde e l  punto  de v i s t a  de economía y con 
v e n i e n c i a ,  e l  d i l u y e n t e  p r e f e r i d o  es  e l  agua ,  p a r t i c u l a r ­
mente cuando e l  i n g r e d i e n t e  a c t i v o  es  s o l u b l e  en agua .

Las c om p o s i c i o n e s  f i t o t ó x i c a s  de e s t a  i n v e n ­
c i ó n ,  p a r t i c u l a r m e n t e  l í q u i d o s ,  c on t i e ne n  p r e f e r i b l e m e n t e  
como a ge n t e  a c o n d i c i o n a d o r  uno o más a g e n t e s  t c n s i o a c t i v o s  
en c a n t i d a d e s  s u f i c i e n t e s  p a r a  hac e r  f á c i l m e n t e  d i s p e r s a -  
b l e  en agua o en a c e i t e ,  una composic ión dada .  La i n c o r p o r a  
c ion  de un a ge n t e  t e n s i o a c t i v o  en l a s  c o m p o s i c i o n e s ,  me j or a  
g randement e  su e f i c a c i a .  Por  e l  t é r mi no  "a g en t e  t e n s i o a c t i  
vo" se e n t i e n d e  que se i n c l u y e n  a g e n t e s  h u m e c t a n t e s ,  agen­
t e s  d i s p e r s a n t e s ,  a g e n t e s  de s u s p en s i ón  y a g e n t e s  e m u l s i f i  
c a n t e s .  Pueden u s a r s e  con i g u a l  f a c i l i d a d  l o s  a g e n t e s  an i ó  
n i c o s ,  c a t i ó n i c o s  y no i ó n i c o s .

iO

Los a g e n t e s  h umec t an t e s  p r e f e r i d o s  son a l q u i l  
heneen y a l q u r l n a f t a l o n s u i f o n c t o s ,  a l c o h o l e s  g r a s o s  s u l f a ­
t a s e s ,  aminas  o ami sas  ds a c i d o ,  á s t e r e s  de ác i d o  de cadena
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l a r g a  da i s e t i o n a t o  da s o d i o ,  e s t e r a s  de s u l f o s u c c i n a t o  de 
s o d i o ,  e s t a r o s  da ác i d o  g r a s o  s u l f a t a d o s  o s u l f o r t a d os ,  s u l -  
f o n a t o s  d e l  p e t r ó l e o ,  a c e i t a s  v e g e t a l e s  s u l f o n a d o s ,  d i t e r -  
- a c e t i l e n - g l i c o l e s ,  d e r i u a d o s  p o l i a x i e t i l ó n i c o s  de a l q u i l f e  
n o l e s  i p a r t i c u l a r m e n t e  i s o o c t i l f c n o l  y n o n i l f e n o l )  y d e r i v a  
dos  p o l i o x i e t i l c n i c o s  de l o s  monoós t e r e s  de ác ido  g r a s o  su ­
p e r i o r  de a n h í d r i d o  de h o x i t o l  ( v . g r .  s o r b i t á n j .  Los d i s ­
p e r s a n t e s  p r e f e r i d o s  son m s t i l c e l u l o s a ,  a l c o h o l  p o l i v i n í l i -  
co ,  l i g n i n - s u l f o n o t o s  ds s o d i o ,  a l g u i l n a f t a l e n s u l f o n a t o s  
p o l i m ó r i c o s ,  n a f t a l e n s u l f o n a t o  de s od i o ,  b i s n a f t a l e n s u l f o n a  
to  de p o l i m e t i l e n o  y N - m e t i l - N ( á c i d o  de cadena l a r g a ) - t a u  
r a t o s  de s o d i o .

Pueden h a c e r s e  compos i c i ones  de polvo d i s p e r -  
s a b l e s  en agua que con t engan  uno o más i n g r e d i e n t e s  a c t i ­
v o s ,  un e x t e n d e d o r  s ó l i d o  i n e r t e  y una o más a g e n t e s  humee 
t a n t e s  y d i s p e r s a n t e s .  Los o x t e n d e d o re s  s ó l i d o s  i n e r t e s  son 
u su a l me n t e  de o r i g e n  m i n e r a l ,  t a l e s  como l a s  a r c i l l a s  n a t u ­
r a l e s ,  t i e r r a  d i a t o m á c e a  y m i n e r a l e s  s i n t é t i c o s  d e r i v a d o s  
de s í l i c e  y- s i m i l a r e s .  I n c l u y e n  e j empl os  de t a l e s  e x t e n d e ­
d o r e s  c a o l i n i t a s ,  a r c i l l a  de a t a p u l g i t a  y s i l i c a t o  de magns 
s i o  s i n t é t i c o .  Las c om p o s i c i o n e s  d i s p e r s a b l c s  en agua de 
e s t a  i n v e n c i ó n  c o n t i e n e n  usua l men t e  de aproximadamente  5 a 

' rox imadament e  95 p a r t e s  en peso de i n g r e d i e n t e  a c t i v o ,  de 
aproximadamente  0 ,25  a 25 p a r t e s  en peso de a ge n t e  humec­
t a n t e ,  de aproximadamente  0 ,25 a 25 p a r t e s  en peso de agen­
t e  d i s p e r s a n t e ,  y de 4 , 5  a aproximadamsnte  94,5  p a r t e s  en 
peso  d e l  e x t e nd e d o r  i n e r t e ,  t od a s  l a s  p a r t e s  e s t an d o  en p e ­
so de l a  compos i c ión  t o t a l .  Cuando se r e q u i e r e ,  pueden r se^ 
p l a r a r s s  de aproximadamente  0,1 a 2 p a r t a s  un peso de l  ex-  
t a n d a d n r  i n e r t e  p :;r un i n h i b i d o r  do c o r r o s i ó n  o onen te  an-
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t i e s p u m a n t e  o ambos.
Pueden p r e p a r a r s e  s u s p e n s i o n e s  a c uo s a s  mezclan

/do c on j un t am en t e  y mol i endo  un lodo acuoso de i n g r e d i e n t e  
a c t i v o  i n s o l u b l e  en agua en p r e s e n c i a  de a g e n t e s  d i s p e r s a n ­
t e s ,  p a r a  o b t e n e r  un lodo  con c e n t r a d o  de p a r t í c u l a s  muy f i ­
namente  d i v i d i d a s .  La s u sp e n s i ó n  acuosa  c o n c e n t r a d a ,  r e s u l ­
t a n t e ,  e s t á  c a r a c t e r i z a d a  por  su tamaño de p a r t í c u l a  e x t r e ­
madamente pequeño,  ds manera que cuando se d i l u y e  y r o c í a ,  
su c u b r i m i e n t o  es  muy uni fo rme  y c o n t i e n e  usua l men t e  de 5 
a aproximadamente  95 p a r t e s  en peso de i n g r e d i e n t e  a c t i v o ,  
de aproximadamente  0 ,25  a 25 p a r t e s  en peso de d i s p e r s a n t e ,  
y de aproximadamente  4 , 5  a 94,5  p a r t e s  en peso de agua.

Los a c e i t e s  e m u l s i f i c a b l e s  son u s ua l men t e  so­
l u c i o n e s  de l  i n g r e d i e n t e  a c t i v o  en s o l v e n t e s  no m i s c i b i e s  

*con agua o p a r c i a l m e n t e  m i s c i b i e s  con agua j u n t o  con un 
a g e n t e  t c n s i o a c t i v o .  Las s o l v e n t e s  adecuados  p a r a  e l  i n g r e ­
d i e n t e  a c t i v o  do e s t a  i n v e n c i ón  i n c l u y e n  h i d r o c a r b u r o s  y 
é t e r e s ,  e s t e r e s  o c e t o n a s  no m i s c i b i e s  con agua .  Las compo­
s i c i o n e s  de a c e i t e  e m u l s i f i c a b l e  c on t i e n en  g e n e r a l me n t e  de 
aproximadamente  5 a 95 p a r t e s  de l  i n g r e d i e n t e  a c t i v o ,  a p r o ­
ximadamente 1 a 50 p a r t e s  de a ge n t e  t c n s i o a c t i v o  y aproxima 
damente 4 a 94 p a r t e s  de s o l v e n t e ,  t odas  l a s  p a r t e s  e s t an d o  
en p es o ,  con base  en e l  peso t o t a l  de l  a c e i t e  e m u l s i f i c a ­
b l e .

25 Aunque l a s  c ompos i c i ones  de e s t a  i n v e n c i ó n  puc 
den t ambién c o n t e n e r  o t r o s  a d i t i v o s ,  por  e j emplo f e r t i l i z a n  
t e s ,  a g e n t e s  f i t o t ó x i c o s  y r e g u l a d o r e s  d e l  c r e c i m i e n t o  de 
l a s  p l a n t a s ,  p e s t i c i d a s  y s i m i l a r e s  usados  como a u x i l i a r e s  
con combinac ión c o n . c u a l q u i e r a  de l o s  a u x i l i a r e s  a n t e r i o r ­
mente d e s c r i t o s ,  se p r e f i e r e  emplear  l a s  compo s i c i o nes  de30'
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e s t a  i n v e n c i ó n  sol -as ,  con t r a t a m i e n t o  s e c u e n c i a l e s  con l o s  
o t r o s  f i t o t ú x j c o s ,  f e r t i l i z a n t e s  y s i m i l s r e c ,  p a r a  e f e c t o s  
máximos.  Por e j e mp l o ,  e l  campo p o d r í a  r o c i a r s e  con una com­
p o s i c i ó n  de e s t a  i n v e n c i ó n ,  ya sea  a n t e s  o des pu és  de s e r  
t r a t a d a s  con f e r t i l i z a n t e s ,  o t r o s  f i t o t ó x i c o s  y s i m i l a r e s .  
Las c o m p o s i c i o n e s  de e s t a  i n v e n c i ón  pueden también m e z c l a r ­
se con l o s  o t r o s  m a t e r i a l e s ,  v . g r .  f e r t i l i z a n t e s ,  o t r o s  f i -  
t o t ó x i c o s ,  e t c ,  y a p l i c a r s e  en una s o l a  a p l i c a c i ó n .  Los pro 
d u c t o s  q u í mi cos  ú t i l e s  en combinación con l o s  i n g r e d i e n t e s  
a c t i v o s  de e s t a  i n v e n c i ó n ,  ya sea  s i mu l t áneamen t e  o s e c u e n -  
c i a l m e n t e ,  i n c l u y e n ,  por  e j emp l o ,  t r i a z i n a s ,  u r e a s ,  c a r b a -  
ma t o s ,  a c e t a m i d a s ,  a c e t a n i l i d a s ,  u r a c i l o s ,  á c i d o s  a c é t i c o s ,  
f e n o l e s ,  t i o l c a r b a m a t o s ,  t r i a z o l e s ,  á c i d o s  b e n z o i c o s ,  n i t r i  
l o s  y s i m i l a r e s ,  t a l e s  como: 
á c i d o  3 - a m i n o - 2 , 5 - - d i c l c r o b e n z ó i c o  
3 - a m i n o - l , 2 , 4 - t r i a z o l
2-me t o x i - 4 - - e t i l a m i n o - 6 - i  s o p r o p i l a m i n o - s - t r i a z i n a  
2 - c i o r o - 4 - e t i l a m i n o - 6 - i s o p r o p i l a m i n o - s - t r i a z i n a
2-  c l o r o - N , N - d i a l i l a c e t a m i d a  
d i e t i l d i t i o c a r b a m a t o  de 2- c l o r o a l i l o  
N ' - ( 4 - c l o r o f e n o x i J f e n i l - í ' ] , N - d i m e t i l u r e a  
d i c l o r u r o  de i , l ' - d i t n e t i l - 4 , 4 ' ' - b i p i r i d i n a  
t n - ( 3 - c l o r o f e n i l ) c a r b a m a t o  de i s o p r o p i l o  
á c i d o  2, 2- d i c l o r o p r o p i ó n i c o
N , N - d i i s o p r o p i l t i o l c a r b a m a t o  de 5 - 2 , 3 - d i c l c r o a l i l o  
á c i d o  2 - m e t o x i - 3 , 6 - d i c l o r o b e n z ó i c o  
2 , G - d i c l o r o b e n z o n i t r i l o  
N, N - d i m e t i l -2, 2- d i f e n i l a c e t e m i d a
s a l  de 6 , 7 " - d i h i d r o d i p i r i d o ( l , 2 - a : 2 ' , l ' ' " c ) - p i r a z i d i i n a
3 -  ( 3 , 4 - d i c . l o r o f  er t i l  ) - l , 1-d. i .mot i l tn ea



2üliu

1

5

10

15

4 , 6- d i n i t r o - o - s e c - b ú t i l f e n o l
2 -  m e t i l - 4 , 6 - d i n i t r o f e n o l  
N , N - d i p r o p i l t i o l c a r b a m a t o  de e t i l o  
á c i d o  2 , 3 , 6 - t r i c i o r o f e n i l a c á t i c o  
5 - b r o m o - 3 - i s o p r o p i l - 6 - m s t i l u r a c i l o
3 -  ( 3 , 4 - d i c l o r o f e n i l ) - l - m e t o x i - l - m e t i l u r e a  
á c i d o  2 - m e t i l - 4 - c l o r o f e n o x i a c á t i c o  
3" (2. - c l o r o f e n i l ) - l , l - d i m e t i l u r e a
1 -  b u t i l - 3 - ( 3 , 4 - d i c l o r o f e n i l ; - l - m o t i l u r e a  
á c i d o  N-1- n a f t i l f t a l á m i c o
s a l  de l , l ' - d i m e t i l - 4 , 4 ' - b i p i r i d i n a
2 -  c l o r o - 4 ,6- b i s ( i s o p r o p i l a m i n o ) - s - t d a z i n a  
2 - e l  o r o -4 , 6- b i s (  e t i l  amirto ) - s - t r i a z i n  a
é t e r  2 , 4 - d i c l o r o f e n i l - 4 - n i t r o f e n í l i c o

¡a l f a ,  a l f a , a l f  a - t r i f l u o r o - 2 ,6- d i n i t r o - N  , N - d i p r o p i l - p - t o l u i d i  
na

d i p r o p i l t i o c a r b a m a t o  de S - p r o p i l o  
á c i d o  2 , 4 - d i c l o r o f e n o x i a c á t i - c c  
N - i s o p r o p i l -2- c l o r o a c e t a n i l i d a

20

2 5

2 ' , 6 ' - d i  e t i l - N - m B t o x i m e t i l -2- c l o r o a c e t a n i l i d a  
m e t a n - a r s o n a t o  monosádico 
m s t a n - a r s o n a t o  d i s ó d i c o
N - ( l , l - d i m e t i l p r o p i n i l ) - 3 , 5 - d i c l o r o b e n z a m i d a

Los f e r t i l i z a n t e s  ú t i l e s  en combinac ión con 
l o s  i n g r e d i e n t e s  a c t i v o s  i n c l u y e n ,  por  e j empl o ,  n i t r a t o  de 
amonio,  u r e a ,  p o t a s a  y s u p e r f o s t a t o .

Cuando ce o pe r a  de conformidad con l a  p r e s e n t e  
i n v e n c i ó n ,  se a o i i c a n  c a n t i d a d e s  e f e c t i v a s  do l e s  g l i c i n a s  
a l a s  p o r c i o n e s  de l a s  p l a n t a s  que so e n c u e n t r a n  por  a r r i b e  
de l  t e r r e n o .  La a p l i c a c i ó n  de comnisi  c i o n e s  h e r b i c i d a s  i f - i30
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q u i d a s  y s o l i d a s  en p a r t í c u l a s  a l a s  p o r c i o n e s  de l a s  p l a n ­
t a s  que se e n c u e n t r a n  por  a r r i b a  de l  t e r r e n o ,  puede r e a l i ­
z a r s e  por  métodos  c o n v e n c i o n a l e s ,  v . g r . e s p o l v o r e a d o r e s  de 
p o t e n c i a ,  a s p e r s o r e s  mecán i cos  y manuales  y e s p o l v o r e a d o r e s  
de a s p e r s i ó n .  Las c om p o s i c i o n e s  pueden . t ambi én  a p l i c a r s e  
d e s d e  a v i o n e s  como un polvo  censo o como una a s p e r s i ó n  de ­
b ido  a su e f e c t i v i d a d  a b a j a s  d o s i s .  La a p l i c a c i ó n  de com­
p o s i c i o n e s  h e r b i c i d a s  a p l a n t a s  a c u á t i c a s  se r e a l i z a  u s u a l -  
mentc  por  a s p e r s i ó n  de l a s  compos i c iones  sobre  l a s  p l a n t a s  
a c u á t i c a s  en e l  á r e a  en l a  cua l  se desea  e l  c o n t r o l  de l a s  
p l a n t a s  a c u á t i c a s .

La a p l i c a c i ó n  de una c a n t i d a d  e f e c t i v a  de l o s

30

compues t os  de "es ta  i n v e n c i ó n  a l a  p l a n t a  es  e s e n c i a l  y c r í ­
t i c a  p a r a  l a  p r a c t i c a  de l a  p r e s e n t e  i n v e n c i ó n .  La c a n t i d a d  
e x a c t a  de i n g r e d i e n t e  a c t i v o  que va a emplea r se  depende de 
l a  r e s p u e s t a  dEsaada  en l a  p l a n t a ,  a s í  como de o t r o s  f a c t o ­
r e s  t a l e s  como l a  e s p e c i e  de p l a n t a  y l a  e t a p a  de d e s a r r o ­
l l o  de l a  misma,  y l a  c a n t i d a d  de p r e c i p i t a c i ó n  p l u v i a l  a s í  
como l a  g l i c i n a ' e s p e c í f i c a  empleada .  En e l  t r a t a m i e n t o  f o ­
l i a r  p a r a  e l  c o n t r o l  de c r e c i m i e n t o  v e g e t a t i v o ,  l o s  i n g r e ­
d i e n t e s  a c t i v o s  se  a p l i c a n  en c a n t i d a d e s  de aproximadamen­
t e  0 , 0 1 2  a aproximadamente  22,4 o más k i l og r amo s  por  h e c t á  
r e a .  En a p l i c a c i o n e s  p a r a  e l  c o n t r o l  de p l a n t a s  a c u á t i c a s ,  
l o s  i n g r e d i e n t e s  a c t i v o s  se a p l i c a n  en c a n t i d a d e s  de ap r ox i  
madamente 0,01 p a r t e s  por  m i l l ó n  a aproximadamente  1000 par  
t e s  p o r  m i l l ó n ,  con base  en e l  medio a c u á t i c o .  Una c a n t i d a d  
e f e c t i v a  p a r a  c o n t r o l  f i t o t ó x i c o  o h e r b i c i d a  es  a q u e l l a  can 
t i d a d  n e c e s a r i a  p a r a  e l  c o n t r o l  g l o b a l  o s e l e c t i v o ,  e s  de ­
c i r ,  una c a n t i d a d  f i t o t ó x i c a  o h e r b i c i d a .  Se c r e e  que todo 
e x p e r t o  en l a  t é c n i c a  puede d e t e r m i n a r  f á c i l m e n t e  ds l a s
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 ̂ e n s e ñ a n z a s  dé l a  e s p e c i f i c a c i ó n ,  i nc l uy e nd o  l o s  e j e mp l o s ,
e l  régimen de a p l i c a c i ó n  aproximado.

5

Aunque l a  i n v e n c i ó n  se d e s c r i b e  con r e s p e c t o  
a m o d i f i c a c i o n e s  e s p e c í f i c a s ,  l o s  d e t a l l e s  de l a  misma no 
deben i n t e r p r e t a r s e  como l i m i t a c i o n e s ,  excep t o  en e l  grado 
i n d i c a d o  en l a s  s i g u i e n t e s  r e i v i n d i c a c i o n e s :
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REIVINDICACIONES

Los puntos áe invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto Ae esta solicitud de Patente de 
Invención en España? por VEINTE anos? son los que se reco­
gen en las reivindicaciones siguientes:

Kétcdo de reprimir malas hierbas por trata­
miento de las mismas con una composición que contiene un 
trióster de N-fosfonometilglicina? caracterizado porque"com 
prende las operaciones de: (a) preparar un compuesto de la 
fórmula

R

o una sal de ácido fuerte de dicho compuesto, fórmula en 
donde R es un miembro del grupo que consiste de fenilo, 
bencilo? naftilo? bifenilo? benciloxifenilo y grupos fe­
nilo, bencilo o naftilo substituidos con 1 a 3 grupos se­
leccionados de la clase que consiste de hidroxilo, alqui­
lo inferior, alcoxi inferior? alquiltio inferior, trifluo-- 
rometilo, carbo-(alcoxi inferior), nitro o halógeno, y Rg 
es un grupo alquilo inferior, formando para ello una solu­
ción de un áster fosfito de la fórmula
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—  "(RO)gP - H

en donde R es como se definid anteriormente, y un trímero 

de N-metilen-glicina.to ¿e alquilo inferior de la fóx*mula

(CHg = N - CHgCOORg)^

en donde Rp es como se definid anteriormente, en un soIvon 

te aprdtico, y calentando dicha solución a una temperatura 
suficientemente elevada para iniciar,1a rcaccidn entro di­

cho fosi'ito y dicho trímero, y manteniendo la solución a 

dicha temperatura durante un tiempo suficiente para,hacer 
que la reacción se complete esencialmente para producir un 

triáster de N-fosfonometil-glicina; (b) formar una compo­

sición de una cantidad herbicidamcnte eficaz del compuesto 

con un coadyuvante inerte? y (c) rociar la composición so­
bre plantas indeseables en crecimiento a fin de destruir lar 
plantas o

2S.- Mótodo según la reivindicación 1&, caracte­

rizado porque el compuesto dotado de actividad herbicida 

se selecciona de entre N(difenoxi)fosfonometil glicinato 

de etilo, N-(di-4-t-butilfenoxi)fosfonometil glicinato de 

etilo, N(di-o-metilfenoxi)fosfonomctil glicinato de etilo, 

W-(di-4-nitrofcnoxi)-fosfonometil glicinato de etilo o N- 

-(ái-4-clorofenoxi)fosfonometil glicinato de etilo

3-*-- Mótodo de reprimir malas hierbas por trata­
miento de las mismas con una composición que contiene un 

triáster de N-fosfonometilglicina..

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

0
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cede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta, de SESENTA Y CUATRO hojas es. 
critas a máquina por una sola cara.
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