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Esta invencidn se rcfiere a derivados de N-fos

fonometilglicina que contienen por lo menos un grupo benci-
l

! . . - \ . I3 (]
loxi, fenoxi, o naftiloxi ligado al fdsforo, a composicio=-
nes herbicidas gue contienen lous mismos y a métodos herbici
das que contiencn los mismos y a métodos herbicidas que sm-~

plean tales derivados. Esta invencién contempla tambidn un

procedimiento para producir triésteres mixtos de N-fosfono

metilglicina que contienen un grupc alcoxi inferior ligado

»al grupo curbonllo y dos grupos benciloxi o dPllOXl ligades

al FU,.oro.

Los dsteres trialquilicos de N-fosfonomatiloll
cina son conocidos, as{ como los métodos para preducir ta-
les ésteres. Por ejemplo, los ésteres tetraalquilicos de

dcido N- Foofonometlllmanodlacetlco pueden convertirse elec-
troliti camente a ésteres tr1alqu1llcos de N-Tosfonemetiloli

tina. La mayor parte de los ésteres trialquilicos de N-f

a

-

fonometilglicina son generalhente ineficaces como herbicie

das de post-emergencia. Los ésteres de N-fosfonomet tilglic}

na que contienen un grupo alquilo ligado al grupo carboxilo
y los grupos aromédticos o bencilicos ligados al fdsforo, no
han sido adn descritos en la literatura.

S5e ha cncontrads abora cues los tridsteres de

[P

na en los cuales un grupe alquilo estd

P o
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L L2
ligado al grupe carboxilo y grupos ar ilo v bencilc ligeados

’

al fécrero, s producen medionte la roacelian de un fosfize
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diarflico o dibencilico con un trfmero de N-metilenglicing
to de alquilo coma se muestra por la siguiente ecuacidn que
mgestra, por conveniencia, la reaccidn del.Fosfitu de dife-
nilo con el trimero de N-metilenglicinato de etilo:

v

0 ' 0

" 1t
3(c6H50)2P—H+(CH2=N-CH2~C~002H5)3 solvente
i calor
o’ H 0

] x n

(CeHg0) ,P=CH N=CH,=C=0C JHe . ’
. £l triéster de N-fosfonometilglicina puede en-
tonces tratarse con uh 4cido fuerte para formar sales; o
puede tratarse con agua para formar un prngcto de hidrdli-
sis que contiane un grupo hidroxilo ligadc'al fdsforo, lios
otros grumos permaneciendo iguzles. Este producto de higrd-
lisis puede entonces tratarse ulteriormente con agua parta
producir derivados de N-fosfoncmetilglicina que tienen un
solo grupo de éster arflico o bencilico ligado al fésforo.

De tal mancra, los compuestos de esta inven-

cién incluyen aquellos que tienen la férmula:

RO 0 H 0

\ i ‘ "
I | P - CH, = N = CH,C = OR,

en donde K &s um miembro del grupo gue consiste de grupos

fenilo, bencilc, naftilo, bifenilile, benciloxifenilo v gry

pos fenilo, bencilo o naftilo substituidos con l a 3 gruzos

x)

seleccionados de la clase gue consiste oo hidroxilo, algul-

3 . - 20120
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lo inferior, alcoxi inferior, alguiltio inferior, trifluorg
metilo, carto(alcoxi inferior), nitre o haldgenc, R,y es hi-
drégeno o un'grupo R, vy R2 es un grupo alguilo inFeridr a)
hidrdégenoc, asi como las sales de 4cido fusrte de aquellos
compuestos en ;os cuales Rl y R2 son diFerQntes de los gru-
pos H, es decir, Rl es un grupo R, y R2 es un grupo alquilo
inferior,.

Lous coﬁpuestcs de la férmula I en los cuales

i

Rl s igual 2 R vy R2 es un grupo éster, pueden tratarse con

un acido fuerte para formar sales de 4cido fusrte de la fér

mula:
0 o
1t 1t
gI (R - 0)2 -p - CHzﬁ = CH,C = OR4
!
X

en donde R3 es un grupo alquile inferior y X es un 4cido
fuerta, : ' ' -
Los tridsteres de 'la Férmula I pueden hidroli-

zarse por hidrdlisis moderada para producir compuestos de

la férmulas

R\\\
: ] 0 H 0
\ ] 1 it
I11 ///P Cﬁz - N - CH2 C - DR3
HO”

en donde R vy R3 son segln se definid anteriormente.

. Los compuesics de la fdramula 111 pusden hidro~!

lizarse ulteriormente por calentawiento con agua y acetona,; |
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para producir ésteres de N-fosfonaometilglicina de la fdrmu-

la:

H

! .
1v RO -~ P - CH, N -~ CH2 COOH -

2
HO

e donde R ss segln se definid snteriormente., El término ha

ldgeno como se emplea en la presente, representa cloro, brg

.
v

mo, yodo y fluor.
El término alquilo inferior como se emplea en
-~
la prasente, represen?a un grupo alquilo de Cl a C4, tal
como metilo, etilo, propile, isopropilo, butile primario,
secundario y terciario,
Son ilustraciones de grupos fenilo, bencilo y

.

naftilo substituidos que representan R vy Rl' por ejemplo,
meno y di-haldgeno~fenilo tales como clerofenile, diclorelz
nilo, clorobromofenilo, bromofenilo, diyodofenile, fluorsfg
nilo, cloronaftilo, clorobencilo, diclerobencilo, 2,3 & 4~
-metilbencilo, 2, 3 & 4~clorobencilo, 2,3 6 4-nitrobencilo,
hidroxifenilo, alcoxi inferior substiﬁuido, tales como me-
toxi, stoxi, proboxi'o butoxiferilo, bencilo o naftila, 2,3
y 4~carboetoxifenilo o bencilc, 2,3 vy &~nitrbfenilo, tri-
fluorometilfenilo, trifluoremetilbencilo, 2-cloro=~4-metilfgp
nilo, 2;m8til-4~clorofenilo'y similaras,

’
84

3

N

s
L

res do la h~fosfonometilolicina se producen mediante el si-

[N

@

De conformidad con este invencidn, los tr

in

guiente procedimiento general!

n del didster fosfito de la férmu-

(01N

Una soluci
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(PU) P-Ho (RD)2 P - OH y un N-~metilenglici

.n%to de alquilo infericr de la férmulas

PN

RSDDC CH -T N- CH CDDR6

\/

N=CH CDOQs

o (CH2=N - CH, CODR:,‘)3 en donde R y Rs son sagln se'dsfinié
anteriormente, se forma en un solvante aprético gue no reac
ciona con ninguno de los reactivos, y la solucidn se calien
ta % una temperatura suficientemente elevada para iniciar
la reaccidén entre dicho fosfito y diche trimero y después
s8 mantiene a una temperatura suficiente para mantener la
reaccidn durante un tiempo suficiente para llevar la reac-
cidn esencialmente a su completamiento, a mode de producir
un triéster'de N-Fosfonometilglicina que tiene la fdrmula:
0
: 1t
v (RD)2 P - CH

Z -

- CH

2 2 CDURs

en donda R y Rj tienen los significados anteriormente defi-

S

nidos. Los triédsteres de la Férmula YV pueden aislarse por
separacidn del sclvente o puedsn emplearse como una solu-
cidn solvente,

Para coﬁducif 8l procedimientac de esta invens

cidn, pueden emplearse relaciones de éster fosfito al trisg
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dimetflico de etilenglicol, éter cimetflico de dietilen

fiere emplear temperaturas en la ecscala de g09C a 170%2C,. G2

cirse a presidn atmosféricu, a oracidn infaricr z la atmos-

Haoja ndw. 7 20l 44

ro de N-metilenglicinato de alquilo de 0,1 a 1, a 10 a 1. Eq
ror supuesto evidante de la gcuacidn anterior, que para me-—

jdres rendimientos y facilidad de recuperacién del produce-

‘!!_“

to, se prefiere emplear relaciones del éétar fosfito al tr
mero de por lo menos 3 a 1,

Los solventes gque pueden emplsarse para produ~
cir los triésteres de esta invencidn son los solventes aprd
t{cos anhidres que no reaccionan ya sea con el trimero o el
fosfito. E£s necesario que los solventes sean anhidros a mo-
do de gvitar la hidrdlisis prematuré de los tridsteres. Son
ejemplos de tales solventes apréticos, acetonitrilc, bence-
no, tolueno, xileno, mono y diclorobenceno, cloruro de meti

leno, cloroformo, tetracloruro de carbonao, acetato de eti-

T3

lo, dimetilformamida, tetrahidrofurans, éter dietilico, éte

u3
j
e

col, y similares., El sulfﬁxido de dimetilo, aungus gz apTi-
ésteres fdsfito,

- La temperatura a la cual se conduce el procedi
miento de esta invencidn, no es critica. La temperatura de-~
be ser tal ques sea lq suficientemente elevada para iniciar
y mantener la reéccién. Pueden emplearsa temperaturas an la
escala de 209C & aproximadamante 2008C. La temperatura de
reaccidn es generélmente controlada por el punto de ebuijiw
cidn del solvente panrticular empleade, Generalmente, se preg

~ ~

neralmente, la temperatura evpleada os la temperatura ds 1

flujo del solvente emoleado,

El procezcimicnto de @sta invencidn pusda cendy
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férica o a presidn superior a la atmosférica. Por convenien

cia y economia, se prefiere conducir el procedimiento de es
i ~

ta invencidn a presién atmosférica.

Las sales de dcido fuerte de los compuestos de

la fdrmula V se producen disclviendo el compuests en un sol

cidn de un 4cido fuerte. La sal precipita, o se afiade éter
diectflico y la sal forma un sélido o aceite insoluble.

Los &cidos fuertes qﬁe puesden emplearse p&ara
producir las sales de dcido fuerte de los compuestos de la
férmula 1 en los cuales Ry y R, son diferentes de H, son
aquellos que tienan una pKa de 2,2 0 mencs,; como sa& mide en
solucidn acuosa. Puede emplearse un Acido que tenga una
PK, tan baja como 0,1 6 adn menos. Son ejemplos.de tales

¢ .

cidos, 4cido clorhidrico, bromhidrico, yodhidrico, sulfdri

[ 1N

co, 4cido clorosulfdnico, metansulfénico, bencensulfénico,
tricloroacdtico, trifluorometansulfdnico, &cido oxélico; ¥
simiiares.

Los compuestos monohidroxflicos de la férmula
11T se producen por hidrélisis_moda:ada!de conformidad con
uno de los siguientes métodos generales.

A.- Una solucidn agitada del éster fosfito vy
sl N-metilenglicinato de alguilo inferior se lleva a reflu-
50 en un solvente adecuado, durante L a-2 horas, y se ené
fria a temperatura amgiente y se deja reposar cdurante un
periodo, generalmehte de 18 a 60 horas, se abre a la atmdz

- - . . [ .
fera para dar una suscensidn de un hidroxiéster sdlido de

la férmula I11. El s3iido se lava con acetcna y se seca DA

Ia produtir una MUEstia BNEl

icamnente

LN

Urae

h®]

8.- Un triéster de la férmula I se disuclve
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en acetona conteniendo 5% en velumen de agua y se calienta
a reflujo durante aproximadamente 24 horas. Despufs de en-

friamiento a temperatura ambiente, el hidroxiéster sélido

. . P
Fiaje nvan 2 2010

de la fdérmula III que se forma, sc separa por filtracidn vy
se lava una o dos veces con acetona para pfoducir una mues-
tra znaliticamente pura.

El monohidroxiféster producido se convierte a
un monodster de la férmula IV llevéndola a reflujo durante

, :

un perfods suficiente para hidrolizar el grupo de éster car
hox{lico en una mezcla de acetona-sgua. El monoéster de la
férmula IV se recupera coma un_s6lids por filtracidn.

Los compuestos de esta invencidn sen dtiles co
mo herbicidas-de post-emergencia,

Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar
ulterionrmente la invencidn. Todas las oaftes son partes en

en peso a menos gue se establezca otra cosa cxpresamente

EJEMPLD 1
Se disolvieron en 50 ml. dé benceno y ss ca-
lentaron a reflujo durante 3 horas y 1/4, 11,72 g. (0,04
moles) de fosfito de di-4-mptcoxifenilo y 4,60 g. (0,0133
moles) de trimero de N-mstilenglicinato de etilo. El bence
no se éepéré bajo vacfo y el residuo se filtrd a través de
tierra diatomicea para producir 12 g. de N—iﬁi(ammetoxi?g

noxi)Fosfonomcti}7glicinato de etilo como un aceite anari-

1lo ligere oue did el siguiente andlisis:
Ly

Celculado: C: 55,755, Hi 5,915 i 3,428

Encontrado: C: 55,500 i 6,004 N: 3,457
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EJENMPLO 2

Se disoluieron 17,6 g. (o,bs moles) de fosfita
de di-4—nitrobencilo en 800 cc. de benceno a aproximadamen-
te 552C., Se agregaron 5,75 g. (D,0167 moles) de trimero de
N-matilénglicinatc de etilo disueltos en 50 ml, de bencenc,
y la mezcla se calentd a reflujo durante 16 horas. £l ben-
ceno se-§epér6‘p0r3%v;;oraci6n al vac{o a 509C para produ-
cir N-(di-4-nitrobenciloxifosfonometil)glicinate de etilo
como un aceite amarillo que tuvo el siguients andlisis:
Calculado: C: 48,724, H: 4,95%, N: 8,974
Encontrado: C: 48,95%, H: 4,83%, N: 8,70%

EJEMPLO 3

-1

Se disolvieron 0,050 moles (11,71 g.) de fo

®

fito de difenilo y 0,0167 moles de trimero de N-metilengli

| cinato de etiloc en '200-300 ml. de bencesno y se calentd 2

reflujo durante 1 a S.horas. La mezcla de reaccidén se evapa
rd después al vacio para separar el benceno, para producir
n-(difenoxifosfonometil)glicinato de etilo con un rendimien
to de 70%, que dié el siguiente anédlisis:

Calculado: C, 58,45; H, 5,%7; N, 4,01

Encontrado: C, 58,473 H, 5,80; N, 4,01
EJEMPLG 4

Se hizo reacciocnar fosfito de di-4-clorobenci

lo con el trimero de H-metilenglicinato de etilo empleanc:. |

henceno como solvente de conformidad con gl procedimiente




Ui

10

15

N
o

25.

30

LIEMPLO 6

o oy s

Hajao oo &7 elid o

anterior, para producir N-{di-4~clorobenciloxifosfonnmnetil).
glicinato de etilo como un liguido amarillo que did el si=-
guiente anéiisis:

Calculado: C, 51,M4; H, 4,97; N, 3,14

Enconbrado; €, 50,99; H, 4,80; ﬁ, 3,19

.

EIEMPLO 5

Sg hizo reaccionar fosfito de di-2-metilfenilo

.
4

con el trimero ds Nemetilenglicinato de etilo empleando ben

cenoc como solvente, de conformidad con el procedimiento an-

terior, para producir N-(di-2-metilfenoxifosfonometil)glici

nato de etilo como un aceite amarillc que did el siguicnts
P4 » .

analisis:

i
Calculadoe: C, 60,473 H, 6,415 N, 3,71

Erncontrago: C, £€0,353 H, 6,064; N, 3,51

Se hizo reaccionar fosfito de di-4-t-butilfeni
lo con el trimero de N-metilenglicinato de etilo empleando
benceno como sol&ente de conflormidad con el procedimiento zp
terior, para producir N-{di~4~-t-butilfenoxifosfonometiljgli

P

cinate de etilo como un lfquidec viscoso, claro, que did el

1i

W
poe

s:

[O1N

siguiente an
falculado: C, 65,063 H, 7,86 H, 3,03

Fncontrados T, 65,28; H, 6,245 N, 3,02

T
T —
——
~—— -
———
I v e

.

/
{
f
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{ blanco. Este sdlido blanco se identificd como N-/ hidroxi-

Calculado: C, 43,38; H, 5,16; N, 8,43

" horas y después se reduje a sequedad. £l residuo se exira-

Hoju nien

EJENPLO 7

Se hizo reaccionér fosfito de di~2—métoxifen£
lo con el trimerc de N~metilenglicinato de etilo, empleando

benceno como solvente de conformidad con el procedimiento

anterior, para producir N-(di-2-metoxifenoxifosfonometil)gli

cinato de etilo como un aceite amarillo que did el siguiente
analisis: . ’
Calculado: €, 55,7%; H, 5,91; N, 3,42

Encontradon: C, 55,60; H, 5,99; N, 3,54
EJEMPLO 8

| El N-(di-4-nitrobenciloxifosfonometil)glicina~

to de etilo preparado en el ejemplo 2 se dej6é reposar a tem

paratura ambiente y se expuso a la atmésfera durante aproxi

~

madamente 7 dias, tiempo durante el cual se formd un sdlide
-{4-nitrobenciloxi)-fosfonometil/glicinato de etilo que tu-
vo un punto de Fusidn de 202-2062C y did el siguiente and-
lisis:

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

EJEMPLS 9

Se disolvid N-(difenoxifosfonometil)glicinato

de etilo en acetona y se ajregd suficisnte agua para formar

una mazecla turbia. La mezecla se llevd a reflujo durante 4
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jo con una mezcla de clorbformo-agua, la capa aﬁuosa sg evs
pord al vacio a sequedad, y despuds se recristalizd en una
mé;cla de clofoformo-acetona para producir un sdlido blanco
teniendo un punto de fusidn de 187-1992, con descomposicidn,
£l sélido blanco se identificé como N/ hidroxi(fenoxi)fosfo
nometil/glicinato de etilo y dié el siguiente anflisis:
Calculado: C, 48,363 H, 5,90; N, 5,13

!
Encontrados C, 47,93; H, 5,865 N, 5,16
EJEMPLD 10

£l (di—4»ulorobenciloxifosfonometil)glicinato
tde etilo preparado en el ejemplo 4 se disolvid en acghona
conteniendo de 1 a 3% en volumen de agua como solvente y
se agité durante 24 horas expuesto a la atmésfera. tl sel-
vente se separd por evaporacién al vecio y el rosiduo se
disolvid en cloroformo. Se agregd isococtano para producis
un -precipitadossdlido gue se separd por filtracién, C1l fil-
traao se evapord para producir un aceite que, por reposo du
rante aproximadamente 3 dfas y agitacién en tolueno, produ-
jo un sélido blanco que se recogid mediante filtracidn al
vacio. El sﬁlidc.blanco identificado como Nnénhidroxi~(4~
~clorobenbiloxi)Fosfonometil7glioinato de etilo tuvo un pun
to de fusidn de 185-1902, con descomposicidn, y did el si-
guiente andlisis en porcentaje.
Calculado: C, 44,80; H, 5,33; N, 4,35

fncontrado: C, 44,78; W, 5,425 N, 4,19
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" Una solucidn en benceno, de 5,76 g. (0,0167
moies) de trfmerp de N-metilenglicinato de etilo y U,GS me--
les (14,50 g) de fosfita de di(gmmetilbencilc), se 1levd a
reflujo durante 17 horas,.ée concentrd, se dejé reposar
seis semanas como un aceite. Se presentd un séliao. La-mez—
cla sé agité en acetona y después se Filird para recoger

un sélido blanco (1,1 g) identificado como N-/"hidroxi(4-

-metilbenciloxi)Fosfanometii?glicinato de etiio teniecndo un

p.P. de 157,5 a 159,59C y que did el siquionte andlisis:
Calculado: C, 51,83%; H, 6,69; N, 4,65

Encontrado: C, 52,00; H, 6,665 N, 4,70
EJEMPLO 12

Una solucidn agitada de fosfito de di(3-nitre
fenilo) y trimero de H-metilengiicinato de etile en 30 al.
de benceno, se llevé a reflujo durante 4 horas y se dejd

enfriar a temperatura ambiente con agitacidn. Se obtuvo unsa

-suspensidn de un sdlido. La mezcla se filtrd para producir

2 g. de un sdlido canela identificado como Ne/ hidroxi(3-
unitroFcnoxi)Fosfonometi&7glicinato de etilo teniendo un
punto de fusidn ae~l7l~l729C y tuve el siguiente andlisis:
Calculado: C, 41,52; H, 4,75; N, 8,80

Encontrado: C, 41,54; H, 4,57; N, B,62

tnz suspensidn de 5,5 g de N-di-(4-metoxifencx)

fosfonometil)glicinaic de etilo en una mezcla solvents s

o

s de acgtona zn

©

per 1S part

~
£
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{ [volumen) se aqitd durante 21 heras hasta gue se Form§ una

),

solucidn amarilla transparente, tenue, Esta solucidn se agr

i

1

gd a 3G nl. de agua y se extrajo con cloruro de metileno.
L La solucidn acuosa se concentrd bajo vacio para producir

un sdlido identificado como el hemihidrato de NL hidroxi (4~

&2}

~met0xifsnoxi)Fosfonometii7glicinato de etilo., El extracto
en cloruro de metilenc se evapord a sequedad y después se
: disolvid en 5 ml, de acetena y 30 ml. de agua, y se Jlevd a

reflujo (70-759C) por aproximadamente 17 horas. La mezcla

v
i

10 | se extrajo con cloruro de metilenc y la solucidn en agua
evapord a sequedad bajo vacio, produciendo 1,6 g. de un sd-

lido blanco identificado come el hemihidrato y teniendo un

b

punto de fusidn de 162-164°C, y tuvo el siguiente andlieis:
Calculado: C, 46,1635 H, 6,13; N, 4,49

j 15 | Encontrado: C, 46,115 H, 5,83; N, 4,66
EJEMPLD 14

Siguiendo el procedimiento anterior, pero am-
20 | pleando Fosfito de di(4-clorcfenilo), se ebtuvo N»["hidroxi
(d-cloroFenoxi)Fosfonumctii?glicinatc de etilo come un s81i
E do blanca, p.f. 205-2072C, con un randimisnto de 11%. £l
compuesto did el siguiente andlisis: '

Calculado: C, 42,93 H, 4,913 N, 4,55

25 | bncontrados C, 42,9843 H, 4,703 N, 4,31

CIENGLO 1S

s
Bt at et - it

1o

28 a He

solvieron 6,73 g. de fosfito de di(bife

] -

|

- - ~ oy . . o
nililn) vy 2,3 g (0,00657 molee) dol trimero de Nenutilenndl
: !

w
o
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.|agua y se calentd a reflujo durante la noche. Se formd una

J% S

"le mezcla se dejd reposar a temperatura ambiente (aproxima-d

Hoin nunr. 15 20‘1_26

cinato de etilo en 50 ml., de benceno, y se calentarocn a re-
Flujo durante 2 y 1/2 horas., Se agregé 1 g. mis del fosfitc
{total de 0,02 holes) y se llevd s reflujo durante 30 minu-
tos mds. La solucidén se filtré a través de tierra diatomé-
cea y se concentrd para dar 3,2 g. de un aceite. El aceite

se diluyd con 25 ml, de acetona y se agregaron 10 ml, de

suspensidn, La suspeﬁsién se filtrd, se lavd con acetona vy
se secd a un sdlido blancb, identificado como N-/ hidroxi{4-+
~FenilFenoxi)fosFonometil7glicinato de etilo teniendo un
punto de fusidn dé éGQ—ZlDQC, y que did el siguiente andli-
sist _

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

Encontrado:.t, 58,78; H, 5,70; N, 3,87

EICHPLO 16
".Se disolvieren 0,02 moles de fosfito de di(4~
-barboetoxifenilo) y 0,00667 moles de trimero de N-metilen
glicinato de etilo en benceno, -se agregd 4cido clorhidrico
y la mezcla se calentd a reflujo durante 2 1/2 horas para
producir la sal clorhidrato de N-/di(4~-carboetoxifenoxi)fos
fonometil/glicinato de etilo, La sal clorhidrate del glici-
nato se disolvid en 45 ml. de bencenu caliente y se agregé
1 ml., de trietilamina. lLa suspensidn resultante se filtrd

después de reposar durante 20 minutos a temperatura ambien-

te, y el filtrado se concentrd bajo vacio para producir un

i
- aceite amarillo conteniendo algo de sdlido. El aceite amap%

llo se ls agregaron 25 ml, de benceno y 3 gotas de H.O. vy
- 4
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con acetona y se

""
r
B
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h3

Hojs ndm.

damente ﬁSQC) durante 6 dfas. Se formd un sélidﬁ blanco. £l
sélido se recuperd por filtracidn y se lavé en acetona ca-
liente, y se secd., £l sdlido blanco, identificado como
N-/"hidroxi-(4-carboetoxifenoxi)fosfonometil/glicinato de
etilo tuvo un punto de fusidn de 190-1929C y se dié el si-
guiente andlisis:

Calculado: C, 48,70; H, 5,84; N, 4,06

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

Una solucidn agitada de 0,04 moles de fosfito
de di(4-metiltiofenilo) y 0,0133 moles del trimero de N-mg
tilenglicinato de etilo en 100 ml, de benceno, se¢ llevd a
reflujo durante 3 horas, y despuds se enfrid a temperatura
ambiente. Se hizo burbujear &cido clorhidrico gaseoso & bra
vés de la solucidn durante 30 minutos. Se agregaron 4G0 ml.
de éter dietilico y precipitd un aceite ambar aobscuro, El

b

aceite se separd azeotrdpicaments en benceno durznte 2 ho-
’ r d ra s s .

ras, vy se agreq0 2ter de petroleo para precipitar un acei-
te, que se decantd y se concentrd a un vidrio ambar, Se

agregaron 50 ml, de benceno y 5 ml, de trietilamina al vi-
drioc, y después de reposar 15 minutos, la solucidn se Fil-
trd., El filtrado se concentird a un aceite. Al aceite sc le
agregaron 37 ml, de acetona y 3 ml. de agua, y la mezcla sc

formé

[ €2]
0D

llevd a reflujo durante la noche, con agitacidn

Y e fpe 3 L . e - L ienaygn vy b JR T
Una sUsDernslan gque sc enfrid a tempevabura amolente Yy LEe

~

filtrd para producic un sélido blanco. El sdlida se lauvd

secd para dar 1,3 3 de un sdlido blanca,
. )
cristalino, teniendo un punto de fusidn de 201-20200, gue




671

10

15

20

13 20126

lejin nom.

se identificS como el hemihidrato de N/ hidroxi(4-metiltio
Fanoxi)Fos?onometil7glicinato de etilo y did el siguiente
anflisis: |
Cdlculado: L, 45,14; H, 5,68; N, 4,13

Encontrado: C, 44,73; H, 5,453 N, 4,19

EJEMPLD 18

Empleando el procedimiento del ejemplo 16,
con el fesfito de di(3-metil-d4-clorofenilo) se prepard la
sal clorhidrato de N-Lfdi(S-métilua—clorofcnoxi}fosfcnomg
til7glicinato de etilo. A una sclucidn de 2,8 g de la sal
clorhidrato e 40 ml, de benceno, se le agrzgd 1 ml. de
trietilamina vy la.mézcla sc dejé reposar dursnte 15 minu-
tos. La mezcla se filtrd y el filt;ado se cencentrd a un
aceite obscuro, Al aceite se ls agrsgaroﬁ 40 ml, de zceto-

nay 2 ml, de agua, y la solucidn resultante se llevé a rg

1 flujo durante 18 horas.-La solucidén se enfrid a temperatu-

ra ambiente. para oroducir un sélido blanco. La mezcla se
Filtrd vy el sélidé blance se lavd dos veces con acetona, y
se secd. El sdlido blanco se identificd como el hemihidra-
to de N-Lmhidroxi(3—metil—d~clorofenoxi)Fos?onometii7gliciw

nato de etilc teniendo un punto de fusidn de 195-1962C y el

. P
siguiente analisis:

Calculado: C, 43,585 H, 5,49; N, 4,24

Encontrade: C, 43,453 H, 5,543 N, 4,05

EJzrpLo_ L

e a4 St et e e

Q.
iy

Se llevaron a reflujo 0,2 mecles de fosfito
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di(4=-t-butilfenilo) y 0,0057 moles del trimero de Nnmetiieg
glicinato da etilo disueltous en benceno, durante 1 1/2 ho=-
ras y despuéé se concentparon a un aceite, Se agregaron 30
ml. de acetona y 30 ml. de agua al acsite, y la emulsidn re
sultante se llevd a reflujo durante la noche {16 1/2 horas)

s

produciendo un sistema de dos capas. La mezcla se dejd ra-
posar durante aproximadamente 5,5 difas y despuds se filtrd
para producir un sélido.blanco que se lavd dos veces con
acetona caliente, y se seccd, El.séi§do.se identificd cemo
K~/ hidroxi-(4-t-butilfenoxi)fosfoncmetil/glicinato de oti-

lo teniendo un punto de fucidn de 178-179¢C y el siguients

lisis:

[+118

an
Calculsdo: C, 54,713 H, 7,353 N, 4,25

Encontrado: C, 54,963 H, 7,07; N, 4,35

EIERPLY 20

e s g

Una solucidn agitada de 0,02 moles de fosfito
de di(3-trifluorometilfenilo) vy 0,0067 moles del trimero de
N-metilenglicinato de etilo en 40 ml. de benceno, se llevéd
a reflujo durante 2 horas y se concentrd bajo vacfo pars
producir un aceite. El aceite se disolvid en 50 ml, dz acg-
tona vy 3 ml, de agua, se llevd a reflujo durante 20 minutos
y despuds se enfrid durante la noche. La mezcla resultante

s¢ filtrd para producir 3,

R

g. de un sdlido blanco, identi-
ficada como N-/hidroxi{(3-~trifiuorometilfenoxi)fosfononstil/

glicinato de etilo teniendo un sunto de fusidn de 181-

-182,55C, y el siguiente andlisis:

ot
a1

I~
N

-
34
I

culado: [, !/ M, 4,43 1, 4,10

.,
[

E=N
NS
-
N
»1
-

tnecontrado: €, ¢ My 4,445 W, 4,15

ld 206 2y .

——
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EJEMPLO 21
/ A una suspensién agitada de 0,02 moles de fos-
fito de di(4-nitrofenile) en 40 ml. de benceno, se le agre-
garon 0,02 equivalentes del trimero de N-metilenglicinato
de etilo y sg llevaron a reflﬁjc durante 2 horas. Se formd
un sélido. El benceno sec decantd mientras estaba caliente y
eﬂ sGlido se-lavé tres veces con prociones de 50 ml. de ace
tona. Al sdlido restante se le agregaron 1%3 ml. de acetona
y la mezcla de acetona se llevd a reflujo cwrante la noche.
La mezcla de acetona se filtrd en caliente para producir
2 g. de un sdlido blanco identificado como N—Lﬁﬁidroxi(ﬁ—
-nitrofenoxi)fosfonometil/glicinato de etilo-toniendo un
punto de fusidn de 193-195¢C y el siguients andlisis:
Ealéuladc: cC, 41,52; H, 4,75; N, 8,80

Encontrade: C, 41,44; H, 4,767 N, 8,80
I L EJEMPLQ—_ZZ

Una solucidn agitéda de 0,02 moles de Fosfito
de di(3,4~diclorofenilo) y 0,00667 moles (0,02 equivalentes)
de trimero de N-ﬁetilengli:inato de etilo en 50 ml. de ben-
ceno conteniendo 3 gotas de agua, se llevé a reflujo duran-
te 3 1/2 horas, ée dejé enfriar, se agregaron 10 ml, de ace
tona y se dzjé reposar durante la nocﬁe a temperatura am-
biente. La suspensidn obtenida se filtrd para producir un .
i 1
s3lido, que se lavé con ascetona. £l sélide se diluyd en 30

ml, de benceno durante 45 winutos y se agregaron 20 ml. de

acetona y se Filtrd. Se procujo un sélide blanco (1,2 g)

‘ v A PR o sy T
idantificads como Nwéﬁiﬁrox;(ﬁ,4nd;ulerafenaﬁa)fagfmnomgt;;
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glicinato de etilo teniendo un punto de fusidn de 190-192¢0¢

el siguiente andlisis:
H i
- i

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

Encontrados C, 38,72; H, 4,15; N, 4,12

EJEMPLO_23

Una solucién de apyoxihadamente 0,008 moles de
fosfito de 1,2-fenileno y 0,00267 moles de trimero de.N-mg
tilenglicinato de etilo en 40 ml, dé acetona conteniendo
1 ml, de agua, se llevd a reflujo durante la noche. Se pre-
sentaron unos cuantos cristales. La solucidn se enfrié, ta-
péd y se dejd rcposar a temperatura ambiente durante 10
dfas. La solucidn se filtrd para producir 0,3 g. de un s6-
lido blanco, identificadc como N/ hidroxi(2-hidroxifenoxi)~

FosFonometi}?@licinato de etilo teniendo un punto de fusidn

de 193-194¢C gl siquiegnts andlisis:
y

Calculade: C, 45,683 H, 5,58 N, 4,84

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

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 12, ps-

ro empleando fosfito de di{3-clorcfenilo), se obtuvo N~LFiu

droxi(3-clorofenoxi)fosfonometil/glicinato de etile con un

rendimients de 70% como un sdlido blanco teniendo un punto
de fucidn de 187,5-1892C y el siguiente anflisis:
Calculado: C, 42,943 H, 4,91; N, 4,55

Encontrades C, 42,94; M, 4,94; i, 4,57

23 ' P10
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/ EJEMPLD_ 25

Siguiendo el procédimianto de los ejemples 3
y 9; pero empleando el trimera de NFmetilenglicinato de me-~
tilo, se obtiene N-[_‘hidroxi(fer.oxi)fosrﬁnometi;7glicinata
de metilo con un punto de fusidn de 201-2029C, con descom~
posicién, y el siguiente andlisis:
Calculado: C, 46,34; H, 5,44; P, 11,95

Encontrado: C, 46,23; H, 5,41 P, 11,79
EJEMFLO 26

Siguiesndo el procedimiento del ejemple 20, pe-
‘ro empleando el trimero de N-metilenglicinatoc de metilo, se
obtiene N-L~hidroxi—(3—tri€luorometilfen0xi)Fosfcnometii?-
glicinato de metilo tenmiends un punto de Fusidn de 188~
-1509C y el siguienie anilisis:

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

Encontrado: N,'Z,36; P, 9,63

EJEMELO 27

Se mezclaron 0,02 moles (8,4 g) de fosFito de
di-(4-bromebencilo) y 09,0057 moles (1 eguivalente, 2,30 g)
del trimerc de N~metilenplicinato de etila, en bencenn, se
llevaron a reflujo durante 16 horas, se agitaron en aceto-
na expﬁesta'al aire, y se formd un sdlido blanco que se re-|
cogid, p.f. 1938C, con cescomnosicidn, £l sél;do se icgenti-~!

ficd como el henihicrato de N-/Ridroxi(4-bromobenciloxijfc:’

. = . » s s £ . . 3 N s e
FDHOﬂCtlngllC_nato de etilo y did el siguiante andlisis:
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lcantidad combinada del sélido blanco fue de 2,5 g. y se iden

Hojn ntw, 23 : z0) Say

Calculado: C, 38,427 H, 4,84; N, 3,73

/

Encontrado: C, 38,92; H, 4,663 N, 3,68
/' - . .

EJCMPLO 28
Al N-/di-(4-metilfenoxi)fosfonometil/glicinate
de etilo prepafado comn en. los ejemplos 1 a 7 (8,07 g.) se
f .
le agregaron 20 ml, de acetona y 30 ml, de agua, y la emul-

sifn resultante se 1levd a reflujo durante 20 horas y des-

suds se enfrid. La mezcla se extrajo dos veces con procio-
nes de 16 ml., de clorofcrmo. La capa acuosa se€ concentré
para producir 1,1 g. de un sélido canela. Los extractos clg
roférmicos se mvaporaron a sequedad vy después ss agregaron
130 ml, de acetona con agitacidén, durante 10 minutos. La
susp;nsién resultante se filtrd para producir un sdlide blan
co. E)L sdlido canela se agitd en 30 ml, de acetona duranbe

10 minutos y se filtrd para obtener un sdlido blanco. La

tificd como NmLFidroxi(A—metilFenoxi)Fasfonometil?glicinatn
de etilo teniendo un punto de fusidn de 186-1882C, y did ol
siguiente andlisis:

Calculado: C, 50,18; H, 6,32; N, 4,88

Encontrado: C, 50,39; H, 6,40; N, 4,79
EJEMFLO_28

ina selucidn agitada de 7,03 moles de fosfito

de di{2-metilfenilo) v 0,1 =moles dal trimerc de MNemstilen-

licinato ¢e ctilo en S0 ml. de bencenn, se llevd a reflul.’
] o

St me Lot
L 2Nicad 0 onncenuisy o

o«

durante 3 1/2 horas v la selucidn b
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un aceite. Al aceite se lé'agrcgaron 30 ml, de acetona y 25
ml. de agua, y la mezcla se calentd a reflujo durante la
noche. Se formaron dos capas. La capa superior se concentrd
se agregaron 50 ml, de acctona, se dejd reposar 1 1/2 ho;
ras y después se filtrd para producir 0,5 g. de un éélidqﬂ
La cepa acuosa se concentr$ después para producir 3 Q. de
un sdlido blanco. Los dos sélidos se combinaron, ss agrega-
ron 150 ml. de acetona y después se calentaron a sbullicidn
durante § minutos y se filtraron mientras estaban z0r ca-
lientes, para dar 1,9 g. de un sdlido blanco. El sdlido bia:
co se disolvid en una mezcla de 25 ml. de agua y 50 ml. de
etanol, se concentrd, y después se agregaron 15 ml, de esta~
nol y 15 ml., de acetona. La mezcla de etanol~acetona—produ3

to se filtrd para dar 0,5 g. de un sélido blanco gue fundid

jte

a 187,5-1899C y se identificd como N-/Ridroxi(Z-metilfenexi
1

fos?onometi&7g icinato de etilo teniendo el siguiente andli
sis:
Calculado: C, §50,18; H, 6,32; N, 4,88

Encontrado: -C, 50,35; H, 6,38; N, 4,85
EJEMPLO 30

Una solucidn agitada de 2 x 10”2 moles de foge

fito de di(3,4~dimetilfenilo) y 2 x 1072 moles del %rimero

de N-metilenglicinato de etilo en 40 ml. de benceno, se lle

vé a reflujo durante 1 hora y se concentrd después a un aced;

L

te. El aceits se disolvid en 40 ml. de acctona-l ml. do

<8}

cua

se llevé a reflujo durante 195 horas. La solucidn e

“

b4
iejd después smbiente durante 3 dias,
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/ .
disolvid en 120 ml, de agua hirviente. La solucidn se lavd
con dos porciones de 50 ml, de cleroformo. La capa acuosa
se concentrd después y al aceite se le agregaron 75 ml. de

acetona. La suspensidn resultante se Filtréfpara dar 0,8 g.

da, blanca: p.f, 199-200¢0C.
Calculado: C, 45,52; H, 5,90; N, 4,83

Encontrado: C, 45,933 H, 5,963 N, 4,98

.
'

EJEMPLO 31

Una solucidn agitada de 4 x 10-2 meles de foge
fito de di{alfa-naftilo) y 4 x 1072 moles del trimero de He

-metilenglicinato de etilo en 70 ml., de benceno, se llevd a

)

eflujo durants 2 horas y después se dejd reposar, Despuds

=

(=%

de reposar a temperatura ambiente 13 dfas, se agregaron 2§
ml, de agua y la solucidn se dejd reposar 20 dfas més, £ la
solucidén se le agregaron 3,8 g. de gcido metansulfinico que
por adicidn de 350 ml. de éter etiiico, precipitd como un
aceite. El aceite se lavd en 3 porcioneé de 300 ml. de éter
etflico y después se dejd reposar bajo 300 ml. de éter et{-
lico durante 64 Horas.-La masa gris resultante sc agitd en
200 ml. de acetona durante 15 minutos y después se Filtrd
para dar 0,7 g de un sdlido blanco identificado como N/ hi-
dfoxi (alfaunaftoxi)Fosfonometii7glicina teniendov un punto
de fusidn de 200-202¢C, y teniendo el siguientc andlisis:

Calculado: C, 52,89; H, 4,733 H, 4,74

Encontrado: C, 52,068; H, 4,83; N, 4,68
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Iloja nnm.

r

foi)
A
o
f el
N2
iy

. EJEMPLD 32

/ Una solucidn agitada de 1,2 x 1072 moles de

N~/ di(2-metoxifenoxi)fosfinilmetil/glicinato .de etilo y
1,2 x 1072 moles de agua se llavé a reflujo durante 2 dfas
en 35:ml. de acétona, y después se dejd repusar a tempera-
tura ambiente aurante 8 dfas. La solucidn se concentrd des-
pués a un acéitg. £l aceite se agitd en 250 ml. de acetena.
durante la noche, y la suspensidn resultante se filtrd para
dar 0,3 g. de un sélido blanco identificado como N-/hidroxi4
(2-metexifenoxi)fosfonemetil/glicina teniendo un punte de

fusidn de 183,5-1859C.(desprendimiento de gas).
EJCMPLD 33

Una solucidn agitada de 2 x 1672 molss de fos-
fito de di(2-clorofenilo) y 2 x lD—? moles de &trimero de
a reflujo dura&te 2,5 horas y después se concentrd a un
aceite, El aceite se llevd a reflujo en 35 ml. de acetona
y 10 ml, de agua durante 18 horas., A la solucién'se la agre
géron 70 ml. de agua y 30 ml, de cloroformo,.y la solucidn
de doble capa resultante se hirvid durante 15 minutos. La
solucidn de doble capa se dejé reposar durante 3 meses 9_dei

pués se separaron las capas. La capa acuosa se concenird e

un acaite y se colocd bajo 300 ml, d2 acetona. Jespuds de
= - s ~ i
reposar 8 dias, la suspencsidn en acetsna se Fil%ed para dar

G,8 g. de un sb8lido blanco identificado como N”iﬁidrﬁxi(zﬂ

-clorofencxi)fosfonamatil/glicina Senicnde un punto do Fu-

m
tedn
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. EJERFLLO 34

/ _ " Una solucidn agitada de 0,03 moles de fosfito
de di-4-fluorofenilo y 0,01 moles de trimero de N-metilen
glicinato de etile, se llevd a reflujo en 40 ml. de bence-
no durante 30 minutos, después se dejd reposar a temperatu-

,

ra ambiente durante 2 1/2 horas. La solucidn se concentrd
-déspués y se agregaron 45 ml, de acetona y 1,5 ml, de ajua,
y se dejd reposar a temperatura ambirnte durante la noche

' . s 7 3 P . P
para producir una suspension, La suspension se filtrd pars
producir 3,7 g de un sdlido blanco cristalino, identificads
como N~/ hidroxi(4~-fluorofenoxi)fosfonometil/glicinato de

etilo teniendo un punto de fusidn de 201-2030(.

Una solucidn de 0,02 moles de fosfito da
di{2,4~diclorofenilo) y 0,0067 moles de trimero de M-msti
lenglicinato de etilo disuveltos en 40 ml. de benceno, se ca
lentd a reflujo durante 20 minutos, durante cuyc tiempe se
formé un sélido. La mezcla se dejd reposar a temperatura
ambiente durante la noche y después se filtrd nara dar 4,4
g. de un sdlido identificado como N[fhidroxi(2,4wdiclorofg
noxi)Fosfonometil7glicinato de stilo teniesndo un punte de

fusidn de 193,5 a 195°C,

EICAPLD_36

Una solocidn sgitada de 0,03 wnles de Focofito
de di(4~benciloxifenilo) v 0,01 moleu de trimero do Nemetii

) - 217 , . 20100
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lenglicinsto de etilo disueltos en 50 ml. de benceno, se ca
lenté a reflujo durante 1 hora y después se concentrd a un

/
aceite. £l aceite se disolvid en 50 ml. de acetona conte-

niendo aproximadamente 0,1 ml., de agua, y la solucidn se

llevd a reflujo dirante 4 dias vy después se dejd enfriar,
La suspensidn obtenida se filtrd para dar un sélido blanqug

cino, identificado como NL—hidroxi(4-benciloxifenoxi)ﬁos?2

nbmetil7glicina»o de etilo impuro teniendo un punto de fu-

{sidén de 192-1959C, El sélido se hirvid dos veces con aceto-

na para dar una muestra pura del compuesto que tuvo un pun-

to de Fusidn de 197-198¢C,

EIEMFLD 37

)

’

E) éster del ejemplo 5 se disclvid en una mez-
cla de benceno-agua (9-10 en voluren) y se calentd a reflu-
Jjo durante 90 dias. Se aisld un sélido blanco cristalino
ﬁor’?iltraéiénﬁ y tuve un punto de fusidn de 214-2169C, Es

te material-se identificd como Né*hidroxi(Z-metilfenoxi)FOE

fonometil/glicina,

EJEMPLD 38

—rve—— s

Una solucién agitada de 0,05 moles de Fosfito
de dibencilo y 0,0167 moles de trimero de N~metilenglicina-

to de etilo en 100 ml. de bencenb, se llevd a reflujo apro-

ximadamente 18 horas y se concentrd bajo vacio a2 un aceits.

El aceite se disolvid en acetona y se efiadieren oligocanti-

3 el . . -4 3 PR ~ ey o S - R T
dades du aguz y lo mezela se dsid repecar aproximadamente

B - K » I'd i
60 dias, La acetona se concentrd bajo vacfo para der 7,2 c.
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de un aceite, gue 'se disolvid en 50 ml, de cloroformo y sc
extraja 4 veces con 30 mi. de -agua, La capa acuosa 58 @X=~
téajo 4 veces con éter, s8 filtrd a través de arcilla, se
concentrd a un aceite bajo vacio, se disolvid en etanol vy
se agregd acetona hasta el punto c¢e turbidoz. Precipitd un
s6lido durante la noche, y se recogid por filtracidn. £l sg
.lido tuvo un pbnto de fusidn de 1B6-189¢C con descomposi-

!

i

cidn, y se identificd como el hemjhidrato de N~/ hidroxi(beg

ciloxi)fosfonometil/glicina. .

EJENPLD 39
Se disolvieron 0,05 moles de fosfito de di-4-
~-metoxifenilo y 0,0167 moles de trimero de'N-metilenglicing
to de etilo en bencesno seco, vy sa llevaron s reflujo duran-
te 1 hora., [l andlisis espectral de resonanciz magnétice ny
clear indicd que se habfa formado la Etii—méﬁi(4~metoxifg

noxi)FogFohometil?glicina. El benceno se separd bajo vacio

|y el aceite resultante se disclvid en éter dietflico. Se di

~

solvieron 4,81 g. do 4cido metansulfdnico en éter, y se afic

25

dieron gota a gota con agitacidn, durante la noche. Se for
mé un aceite y el liquido sobrensdante se decontd. Se agro-
g6 éter diet{lico con agitaciédn, 9 se cecantd de nuevo del
aceite. El aceite se disoclvid en benceno y se filtrd, y por
reposo, cristalizé un sdlide blanco de la sclucidn, y se
identificé come sal de &cido metanzulfdnico de N/di(4-mg
toxifenoxi)fosfqnameti&?@licinato de etilo teniendo un pun-

to de fusidn de lUS-ll4cecC,
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EIEMELD 4D
Se disolvieron 6,9 g de N-(difenoxi)fosfonome
tilglicinato de etilo en éter dietf{lico y se burbujed 4cico
clorhfdrico anhidro a través de la solucidén, durante 5 miny
tos. La solucibn se enturbid y precipitd un aceite, El 1{~
guido sobrenadante se decantd y el aceite se disslvid en
cloruro de metilenoly se agreqgd-iscoctanoc para precipitar
el aceite. El liquidc sobrenadante se decantd, y el exceso
de iscoctano se separé bajo vecio. El aceite se disolvid ecn
cloruro de metilenc, se filird a través de arcilla, y el
filtrado se separd del cloruro de metileno sobre un evapora
dor rotatorio; bajo vacio, para producir un aceite amérillo
i-dentificado como la sal clorhidrato do N(difenoxi)fosfono
metil)glicinafo de-etilo teniendo el siguients andlisis:

Calculado: C, 52,93:; H,

[#1]

, 405 N, 3,63

Encontrado: C, 52,76; H, 5,44; N, 3,82
EJEMPLD 41 ‘

Siguiendo el procedimiento general del ejamplo

s 3

39, pero empleando el fosfito apropiado y después 4cido
clorhidrico anhidro, se prepard la sal clorhidrato de N-/di
(2-metil-4-clorofenoxi)fosfonometil/glicinato dz etilo. E1

material se lavd con una mezcla de cloroformo-éter de pe-

trédleo, se decantd, y después se lavd con 200 ml., de Ster

forn

diet{lico. Los lavados se combinaron y se dejsron repcsar
durante la noche pars procducir un sdlicdo canela., El sdlido
canela, despuéds de ebullicidn en fter dieiilico, sg volvid

de un color crema y tuvo un punto de fusidn de 92-03,500,
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Jn-(di-alfa-naftiloxi)fosfonometilglicinato de etilo

Pledar 1 O, 3} 7 :C-l :’, ;

£l sdlido fue la sal clorhidrato.

‘Siguiendo el procedimicnto del ejemplo 39, se
prepard la sal de 4dcido metansulfdnice de N-/"di-4~cloroben
cyloxi)fosfonometii7glicinato de etilo como un sélido con
un punto de fusidn de 88-90°C,

Siguiendo el procedimicento de los sjempions 1 &
7, pueden prepararse los siguientes ésteres de N-fosfonomg
tilglicina:

N~(di-4-metilfenaxi)fosfonometilglicinato de etilo
We-(di-3~nitrofenoxi jfosfonometilglicinato de etila
N-(di~4-clorofenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di-4~Fenilfenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di~d~carboetoxibenciloxi)fosfonometilglicinato de etile
N-(di-4-metiltiofenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N-(di-4-cloro-3-metilfenoxi)fosfonometilglicinato de etilo
N—(di—tri?luofomatilfenoxi)Fosfonometilglicinato de etilo
N—(di—é-niérobencilfanoxi)Fosfanometilglicinato de etile
N«(di-3,4~dicl§roﬁennki)Fosfonometilglicinafo de etilo
N-(di—S-clorcFeno%i)fos?onametilglicinato de etila
N-(difenoxi)fosfonometilglicinato de metilo
N—(di-S-triFluurometilfenoxi)fosfonometilglicinéfo de metilo
N-(di-4~bromobenciloxifosfenometilglicinato de etilo

N-(di-3,4~dimetilfenoxi)fosfonometilglicinato de etilo

N={di-2-clorefenoxi)fosfonanetilglicinats de etilo

Me(di=4=Fluorafenoxi)fosfonometilglicingtlo g ntilo

Nl ie? h=cdinlinmafrna i iFaafannmatilalicinada Jr ofila
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N-(di-é4=~benciloxifenoxi)fosfonemetilglicinateo de etilo
Esto; compuastos son usualmente imnuros debido
a la presencia de 5 a 25% en peso del fenol particularrem-
pleado para preparar el fosfito, Pusden convertirse a las
salés de Zcido Fuerte de conformidad con los ejemplas 39 a

42, 6 pueden hidrolizarse al monoéster de la férmuls IV me

diante el procedimiento de los ejemplos 30-33 y 37 v 38,
E2ENPLO 43

La actividad herbicida de post-emergencia de
los varios compuestos de esta invencidn es demostrada como
sigue: Los ingredientes activos se anlican en forma do as-

persidén a muestras de 14 6 21 dias de edad de varias espe-
1

!

cies de plantas., La suspensidn, una solucidn en agua o de

sclvente crgdnico-agua contaniendo ingrsdiente activo y un

agente tensioactivo (35 partes de sal

Qu
0

gi-

[§]
o319

na d

[

butilam

[

do dodecilbencqnsulfﬁnico y 65 partes ds aceite de resins
condensado con 6xido de etileno en la relacidn de 11 moles

de 6xido de etileno a 1 mol de aceite de resina), se aplica

"a -las plantas en diferentes series de charolas a varios re-

gfmenes (kilogramos por hectdrea) de ingrediente activo.

Las plantas tratadas se colocan en un invernadero y lcs

efectos se observan y se registran después de aproximadamen

te 4 semanas. Los datos se dan en los cuadros I, II, II1 ¥
1V,
£l indice de activided herbicida de post-emer

.

gencia usado en los cuadros I, II, III y IV, es como sigues

———
' e ———
. ‘—-—\‘

————
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RESPUESTA DE LA PLANTA

0 a’24% de matanza

25 a 49% ds matanza
50 a 74% de matanza
75 a 999 de matanza

Matanza total

INDICE

N = O

PR e

[
e
"




G o738 op oyeuTtoT(brijewouctsoy{ IXOUBYIX
m cTT38 8p cumchuﬂﬂmHﬂUQEOLOmmomA TXoUaJTIang-3-y-Ipi-N ~ 9
| 0TI38 8p oumcﬁuﬂﬁmﬂﬂuaeocommomAﬂxocmLA4pm_ -Z=IN)=N -~ §
c1iza sp ojeurorTliT38wouniscy(IXOTTIOUSQOINTA~ .”THU“.T.Z - ¥
. 0TT18 8p oumCﬂuﬂHmHﬁumsoro.mo,~H<oc(c.ﬁvx: - ¢
0TTa128 8p optchUH._”mH, T32WoUDYSOJ{ TXOTTIOUEBQOIF TU~y=TN)=N ~ Z
07138 @p 03BUTOITETTICWOLOISOS(IXOUB JTIXNCIBW-H~TN)~N — T
Su3TonCWwoy
[ 4 1 2 7 7 v/ 1 o/ 17 4 AR
v/ Z ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ 5 ¢ ¢ ¢ 55 A
4 z g g T € 14 g > g > z'rt
e T g z z z % z z € ) 5°y g
3 ¥ z ¢ y g ¥ v 12 ¢ % 'z 41T
: > T C C Z z 4 £ Z m € vty S
: T 0 0 0 0 y o 4 0 g o - Z61T v
3 v y g -t ¢ v i v > y < g7ty >
i £ 0 0 z T z 5 z T . 1 z Z9TT z
¥y p v y ¢ . € v y oo ¥ v B zetr
v 5 bz £ z 12 1z 4 4 4 e Ev'Yy T
efueay wnI uosuysp BTl 2Ipuaw mwchMQ ieny] BIp sp epeisdo O[TTP BSUBTDEUE] e /8y ojssnd
a8p ~03238] 03sed —-Twell —-T¢Y 8p eBgiIstH obs1p -Toasje -2 ofoxqy cmaﬂmwm -1L0J
olsed snuwoag caung . uog m_.OI .
1 QHQYAD
To) : o) 1o} 0 T NN o)
- - N N n



Bromus Pasto

Junce

I

I

CUADRG
Don-

-
<@

Hoj

0

. . M $
Hlaje riun, G2

o}
+m .
c
m? R R AN ST e B - A R N Y O B o B
ol
<o
{
o
43 .
0E IO 000 A8~ M NMDOO M
o 3 .
-
’
c
[u]
o
O ot HNMMHQ‘#Q‘\’]I‘"}D"}K‘)MHP!\‘T\'?‘
0 .C :
[ '
anm
t
e
& o M1 M NN M S M M H e )
S .
(%]
.
I o©
1 14
© T 1M M A NNNM NN NN NN g
c
[ (]
oE
o
Q42
nc -
2 LEEEE AR S B U T ot B A~ S S I o T o B
Q0
i )
T o
-
o
jg T TSt N S T T NN g N
z .
o
O
ou
o N MM NN NN N NN
wi D
o
|
o
wli @
oo .
@ M) MO - NN G T NN NN
O ~{
ER N O]
G o
0 .
o~
é" Mg NN M S S g NN N
ot
Lo,
®
)
(4
o
O
-pﬁ'n N .
0@ Il S M) e 0N NN M o NN st o
oo
oo
=< W
o o s o fos]
g N N N ™y ™ Nt Y
L) LY Y - [ 1Y ™ L. [ 1Y L] L. La) L -~ -~ o ~ -
~oRE N e WY e e S B T Y s T U8 I B ¥ o B
rd — ~ ~ ~ — [as} - ed \
[s]
49
§ M .
©oon -t 30} = He] [te} {~ o (&)
0o - !
Lo |




10

20

30

o]
43
0]
@
a
0
3
=3
[e]
3]
e
—
o
o
]
[&]
©
3 o]
c 0]
o C
+ 3
C aw}
[a)
o
~r
-t
-t
[
(14
Q
<
b
[98]
{
c
o}
Q
(0]
e
o]
X

de
granja

Tecto~-

Pasto
Johnson rum

Grami-

de al-

Hierba
de dia Chual picante mendra lla

diego

atercio-~

Ca-~
dillo pelada

jo
canadiense

men Abro

1
Ha

"

5
4

/

mé
Kg

Com-
puesto

4
4

4
4

5,6
11,2

lo

TToga i,

AV

N

11
12

V1 ¥

<t

~—}

4

11,2

Ul

‘14

4

Ry

o

11,2

4

<t

4
4

4
4

3N

LS [

[ERPR

~

3p]

&

17

.

I

t

o




i0

15

20

30

idn)

CUADRO II (continuaci
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‘CUADRD 11

I (continuacidn)

Compuestos

N-Lﬁidroxi(é-nitrubenciloxi)Fosfonometi£7glicinato de
etilo

Néﬁidroxi(Fenoxi)Fosfonnmetii7glicinato de etilo
N[Hidroxi(é—élorobenciloxi)Fosfonometii7gliéinato de
etilo
N-Lﬁidroxi(4—metilbenciloxi)Fdsfonometii7glicinato de
etilo

N—Lﬁidroxikﬁ—nitrofenoxi)fosrcnomst1£7glicinato de
etilo

Hemihidrato de Néﬁidroxi(d—metoxifenoxi)Fosfoﬁometii7w
glicinato de etilo
Nlﬁidroxi(a-clcroFenoxi)FosFonometi£7glicinato de eti
lo _
Nlﬁidrbxi(4-FenilFenoxi)Fosfonometil7glicinato de eti
lo
N[Fidroxi(4~carboetoxibeﬁciloxi)Fosfondmetii7glicinato
de etilo

Hemihidrato de NLFidroxi(d-metiltiofenoxi)Fosfonomg
til7glicinato de etilo
N/hidroxi(4-cloro-3-netilfenoxi)fosfonometil/glicinato
de etilo ' |
N[Bidroxi(4~t~butiifanoxi)Fosfonoﬂeti£7glicinato ce
etilo
Nnéﬂidroki(S;trifluérometilfenoxi)fcsfonometil7qlicinn

tb de stilo
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i (continuacidn)

» Compuestos

14 - N-/hidroxi{4-nitrofenilfenoxi)fosfonometiliglicinato
de etilo .

15 - t-/hidroxi(3,4-diclorofenoxi)fosfononetil/glicinato de
etilo ‘

16 ~ #/Ridroxi(2~hidroxifenoxi)fosfonometil/glicinato de
etilo

17 - N-Lﬁidroxi\3-cloroFcnoxi)Fos?onometi&7glicinato de
etilo ‘

18 - N*Lﬁidroxi(fenoxi)FosFonometi£7glicinato de metilo

19 —2N»Lﬁidroxi(S-trifluorometilfenoxi)fos?onometii7glicin£,
to de metilo

20 - N-/hidroxi(4-bromobenciloxi)fosfonometil/glicinato de
etilo

21l - N/hidroxi(4-metilfenoxi)fosfonometil/glicinato de cti
lo '

22 - Nlﬁidroxi(2-metilfenoxi)Fosfonometii7glicinato de eti
lo

23 - NLFidroxi(4-Fluorcfenoxi)fosfonometiifglicinato de eti
lo '

24 - N[Bidroxi(2,4—diclor0Fenoxi)Fosfcnametii7giicinatc de
etilo ' .

25 ~ Nlaidroxi(4-banciloxiFennxi}Fasf&ncmetii7§lininatu ik
etilo

\“-\'-—-s_

-NMMN‘“““*~»-NN~
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CUADRO III
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Néﬁidroxi%anaftiloxi)-Fasfoncmetil?élicina
Néﬁidroxi(2-metoxifenoxi)Fosfcnometii7glicina
NLFidroxi(2-cioroFenoxi)Fosfonometil7giicina
Hemihidrato de NLFidroxi(Fenoxi)Fosfonometil7gliﬁina
Hidrato de Niﬁidroxi(3,4—d;metilfenpxi)Fosfonometii7gli
cina

N/Ridroxi(2-metilfenoxi)fosfonometilglicina

Hemihidrato de N/Ridroxi(benciloxi)fosfonometil/glicins
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La preparacidn de compugstos representativos
adicionales de la presente invencidn se ilustra en los si-

guientes cjemplos ulteriores,

EIEAPLY 44
Se ﬁisleieron 2,94 g (0,01l moles) de fosfito
de di(d-ﬁluorofenilg) vy 1 g. (0,0533 moles) de N-metilengli
cinatoc de metilo en 100 ml. de bencenc, y se calentaron a
reflujo durante 1 hora. La mezcla de reaccidn se concentrd
después por evaporacidn al vacifo para producir Nn[ﬁdi(ﬁ-
~fluorcfenoxi)fosfonometil/glicinato de metilo como un acel

te amarillo pélido, ngl = 1,5248,

! EJEMPLO 45

Se disolviercn 3 g. (0,01 mocles) de fosfito de
di(4-metoxifenilo) y 1 g. (0,0033 moles) de trimero de N-
-metilenglicinato de metilo en 50 ml. de benceno, y se ca-
lentaron a reflujo durante 1 hora. La mezcla de reaccidn se
concentrd después mediante evaporacién al vac{o para produ-
cir 3,2 g (81%) de N-/ di(4-metoxifenoxi)fosfonometil/glicy
na?o de metilo como un aceitsramérillb pélido; ngl =
= 1,5489. £l combuesto did el siguiente anilisis:
Calculado: C, 54,71%: H, 5,57%; N, 3,54%

Encontrado: C, 54,86%; H, 5,55%; N, 3,544

EJEHPLD 46

Se diseivieron 4,43 g. (0,013 moles) de foufi
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to di(3-clorofenilo) y 1,3 g. (0,0043 moles) del trimero
de N-metilenglicinato de metilo en 100 ml. de benceno, y se
calentaron a reflujo durante 1 hora, La mezcla de reaccidn

se concentrd después mediante evaporacidn al vacfo para pro

ducir N-L—di(3~cloro?enoxi)Fosfonometil7glicinato de metilo

21

como un aceite amarillo p&lido, viscoso, Ny

= 1,5574.,

! EJEMPLO 47

Una solucidn agitada de 17,8 g (0,05 moles) de
fosfito de di(2,4-6-trimetilfenilo) y 5,8 g. (0,0167 moles)
del trimero de N-metilenglicinato de etilo en 75 ml. de ben
ceno,; se calentd a reflujo durante 2 horas. La solucidn én
bar se concentrd despuds a un aceite dnbar obscurs que se
filtrd a través dé celite para producir 15 g. (70%) de
N-L-di(2,4,d~trimetilfenoxi)Fosfonometii7glicinato de eti-

21
n

lo, p = 1,5359. El compuesto did el siguiente andlisis:

Calculado: C: .63,73% H: 7,44%

=

i 3,23%
Encontrado: C: 63,49% H: 7,53% N: 3,15%°

EJEMPLO 48

)

Una solucidn agitada de.lZ,S (0,03 moles) de

fosfito de di(3-metil-4-nitrofenilo) y 3 g. (0,01 moles)

del trimero de N-metilenglicinato de metilo en 50 ml. de

* | benceno, se calentd a reflujo durante 1 hora y despuds se

concentrd a un aceite. Al aceite se le agregaron 70 wml. de

acetona hineda, y la soclucidn rasu

bt

tar

o+
In

t2 se calen

-

[¢4]

2 & refly

jo durante 0,5 horas. La sclucidn sc mzntuvo desnuds a beme

. [
pcratura aechionts durante 2 diss. La susnensidn resull-nie
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se Filtrd, y el sdlido blanco obtenido se lavé con 50 al,

de acctona pars producir 3,2 g, (337) de ¥~/ hidroxi(3-me
‘til-4-nitrofencxi)fosfenometil/glicinato de metilo, p.f.

191-1930C, £l compugsto did el siguiente andlis
Calculado: C: 41,52% H: 4,75% N: 8,B0%
Encontrado: C: 41,37% H: 4,73% Nt 8,72%

fOEJEMPLD 49

.
A

Una solucién bencénica de 3 3, (0,01 males) ce
fosfito de di(4-metoxifenilo) y L q. (00,0033 leGS) del tri

mere de N-metilenglicinato de metilo, se calentd a reflujo

durante 2 horas y después se concentrd a un aceite, E1 acei

te se disclvid en acetona himeda, se 1lsvd & reflujo duran-
te 18 horas, se enfrid y se dejd reposar durante la nochs.
Les s6lidos blancos gus se formaron ss reccgieron por Fil-

racidén y se lavaron con acstona para producir 1,2 g. @

[0}

N-/hidroxi(4-metoxifenoxi)fosfonometil/glicinato de metils,

1..4.

p.f. 194-1969C, El compuessto did el siquiente andlis
N: 4,B4%

o
e

Calculades C: 54,68% H: 5,58

—

Encontrado: C: 45,673 H: 5,61% N: 4,82%

EJENPLO_50

Se dejaron reposar 2,29 g. (0,005 moles) de

una solucidn del producto decl ejemplo 46 en 50 ml, de aceto

T4

na himeda, durante 4,5 dias, antes de la Filtracidn. E1 sd-

lido obtenido se lavd con 30 ml, de acetona para nroduciz

0,35 g. (547) de N-/hidroxi(3-clorofe :noxd JFosfonometil/ o]

~
.

cinato de metilo cowo un sdlido colar claro, a.f. 18l-2rzo(

!
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El compuesto did el siguiecnte andlisis:

Calculado: C: 40,927 H: 4,437 N: 4,77
/

Encontrado: C: 40,779 H: 4,419 N: 4,689

| Una solucién 2,4 g, (0,0061 moles) del produc-
to del ejemplo 44 en 50 ml. de acetona hdmeda, se dejd repo
sar a temperetura ambiente durante 5,5 dfas. La suspensidn
resultante se filtrd, y el sdlido se lévé con acetona calien
te para producir 1 g. (62%) de N-Lﬁidroxi(B—Fluorofenaxi)foi
fonometil/glicinato de metilo como un sélido blanco, p.f.
204-205¢C, E1 compuesto did el siguiente andlisis:

Calculado: C: 43,345 H: 4,699 N: 5,054

Cncontrade: C: 43,324 H: 4,729 N: 5,053

EJEMELD 52

" Una suspensidn de 4,5 g. (0,016 moles) del pro
ducto del ejemplo 50, en 50 ml, de acetona y 300 ml. de
agua, se calentd a 952C en un bafio de aceite Yy se mantuvo
durante 80 horas. La solucién &mbar resultente se concentrd
a aproximadamente 40 ml,, y se afladieron 200 ml, de aceto-
na. La mezcla de reaccidn se agitd formando remolino y se
dejd reposar durante 1 hora., La mezcla se filtrd desouds
para praducir despuds 2,5 g. (59,5%) de N-/hidroxi(3-clorn

fenoxi)fosfonemetil/glicina en la forma dol monohidreato, cg

{mo un sfligs color crema, n.f, 175-1802C, £ compuesto Sid

el sijuicnte anilisis:

Caloulado: Ci 36,325 H; 4,400 Mi 4,71%
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Encontrado: C: 36,269 H: 4,445 Ni 4,727

EJEMPLD 53

e

.

’

Una mezcla de 2,9 g. (0,01 moles) de fosfito
de difenile y 1 g. (0,00%3 moles) del trimero de N-metilen
g}icinato de metilo, se calentd dﬁranta 10 minutos a 809C v
se énfrié a femperatura ambiente, El aceite resultante se

solvié en 45 ml, de cloroformo, y' se agregaron 2 g.

fons

d

(0,01 moles) de &cido p-nitrobencensulfdnico para formar
una suspensidp gue se llevd a reflujo durante 25 minutos y
después sec enfrid, Se.aﬁadieron 200 ml, de éter etiliceo, vy
la mezcla se dejé reposar durante la noche. Se filtrd des-
pués para der un sélido color crema que se disolvid en 115
ml. de cloroformo caliente y se concentrd a 50 ml. Se agre-
garon 60 ml, de éter etflico, y la solucidn se dejé reposar
durante 30 minutos. La suspensidn resultante se filtrd para
producir 3,3 g de la sal de 4cido p-nitrobencensulfénico del
N-/"di(fenoxi)fosfonometil/glicinato de metiio, como crista
les de color crems, p.f. 137-1382C. El compuesto did el si-
guiente andlisis: . 7 .

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

Encontrado: C: 48,809 H: 4,23% N: 5,259
EJENPLO 54

Una solucidn bencénica del producto del ejem-

plo 1 (3 g. 0,0073 mcles) se concenird y se disolvid en clo

roforme (58 ml.). Se agreqd una solucidm (80 ml) al 1G5 en

el et A P A B P N S T STy S T T N T AT O A T
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80,0073 moles), aagu1da por adicidn da éter, hasta el punbo
de/turbldez. Los sdlidos que se formaron se recogieron y se
lavaron con éter para producir 2,37 g. de la sal'de icido
g-nitrobencensulfénico del N-/"di( 4-metoxifenoxi)fosfonome
til/glicinato de etllo como un sélido blanco, p.f. 71-75¢°C,
El compuecto le el siguiente andlisis:

Calculado: C: 49,02 H: 4,77% N:_4,57%

Encontrado: Ci 49,08% H: 4,787 N: 4,63%

Una solucién de 24,8 g. (9,075 moles) de FQSFi
to de di{o-tolilo) y 8,63 g. (0,025 moles) dsl trimero de
N-metilenglicinato de metilo en 300 ml. de benceno seco, se
calenté a reflujo durante 2,5 horas, se enfrid y sg fil-
trd. Se agregaron gota a2 gota 7,2 g. (D,ﬁ?S moles} deg una
solucidn en benceno/éter, de &cido metansulfénico. Los sfli
dos que se formaron se recogieron mediante Filtracién por
succién para producir 28,7 g. (81%) de la sal de 4cido me-
tansulfdnico de N—Lfdi—(o—toliloxi)Fosfonometil7glicinato
de etilo como un sdlido blanco, p.f, 138-1418C, El compues-

to did el siguiente andlisis:

|Ccalculado: C: 50,73% H: 5,95% N: 2,96%

Encontrado: C: 5d,95% H: 5,99% N: 2,90%
EJEMELD 56

Una solucidn bencénica del producto del ejem-
T,

plo 1 (3 5., 00,0073 moles) se concentrd a un accite y s@

dliselvid en 50 ml, de cloreformo. 5o agr~36 una sclucidn en
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e 4cido oxdlico (0,95 g., 0,0073 moles),

.

acetona (50 ml.,),
y N precipitauo gelatinoso que sz formd, se disolvid en
cloroformo. Se agregd éter, y se formd un sdlido por evapo-

Tacidn bajo une corriente de nitrdgeno. £l sflido se reco-

gid por filtracidn vy se lavd con éter para producir 2,6 g

’

de la sal de dcido oxdlico de N—[fdi(démetoxiﬁenoxi)Fannng

mgtil7/glicinato de etilo como un sdlido blanca, p.f. 136,5-
|
]

138eC, £l compuesto did el siquiente andlisis:

Calculado: C: 50,51% H: 5,25% N: 2,80
Encontrado: C: 50,49% H: 6,26% N: 2,85%
"EIEPPLO 57

. Se agregd a una solucidn bencénica de 4cido tr}

!
clorsacético (142 g, 0,0073 moles) a una solucidn bencéni-

ca del procucto del ejemnlo 1 {3 g., 0,0073 moles), v la

solucidn resultante se agitd a temperatura ambients du&ante

2 dias. El solvente se separd al vacfo para producir 4,1 g

(97%) de la sal de 4cido tricloroscético de N~/ di(4-metoxi

fenoxi)fosfonometil/glicinato de etilo como un aceite amari
25 '

1lo claro, ny” = 1,56417,

Se afizdid una solucidn clorofdérmica de acido

p-toluensulfdénico (1,4 g. 0,0073 moles) a una solucidn clo-

. I d ) .
a temperaturs ambicntaz, y la solucidn rosultinte so acitd

durante 1% minutos, Se ajregaron 25 ml, de dier dictilico

v 75 m) e henconn., v r!r\,».n[".w, i AN mimntan ca nermend



10

15

20

25

30

P . 20 20
Hoeju ooy & L . 3 dlia st

isaoctano hasta justaments nor debajo de} punto de turbi-
dez. Se obtuvieron 4,2 g (98,567) de la sal de 4cido p-toluen
s01fdnico de Neéﬂi(A—metoxifenoxi)fosfonqmetii7glicinato
de etilo'en la forma de monohidrato, como un aceite café
clafé, viscoso ngﬁ = 1,5533. El compuesto did el siguiente
analisis: .

Calculado: C:ISZ,OB% H: 5,729

ELcontradot C: 51,97% H: 5,527
EJEMPLD 59

Una solucidn agitada de 3,2 g. (0,01 moles§ ce
fosfito de di(2-metoxifenilo) y 1,15 g. (0,0033 moles) del
trimero de N-metilenglicinato de etilo en 60 ml. de bence-
no, se llevé a reflujo durante 1,5 horas y después se con-
centrd a un aceite. La mitad de la mezcla de reacciin sc
disolvié en 50 ml. de cloroforma, Se agregd 1 g. (0,005 no-
les) de &cido p-nitrobencensulfénico, y la mezcla se llevd
a reflujo durante 2 horas. Se agregd éter etflico hasta que
la solucidén se enturbid. Después de reﬁcsar durante 3 dias,
la suspensidn se filtrd para dar un sélido cansla. Este sd-
lido se recristalizd en cloroformo/éter metflico, se hir-
vid en tetracloruro de ca:bono/clbroformo 312, y se fi;tré
mientras estaba adn caliente. La solucidn caliente se con-
centrd a 75 ml. y se dejsd réposar durante la noche 'a tempe-
ratura ambiente. Se agregaron 300 ml. de éter etflico arla
solucidn, y después se filtrd, despuds de reposar durante
30 minutos., El sdlidoc se lavd con acetona para pr&ducir ls
sal de 4cido E«nitrcﬁencensulfﬁnico de N-/di(2-metoxifenoxi)

fusﬁonometi&7glicinato de etilo como un sélidc blanco, p.f.
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146-147,59C, El compuesto did el siguiente anflisis:

Calculado: C: 49,04% H: 4,745 N: 4,573
Encontrado: C: 48,965 H: 4,74% N: 4,64%

., EJEMPLO 60

Los compuestos preparados an los ejemplos

20124 ¢

44—59, se probaron para su actividad herbicida de post-emer "

gencia de conformidad con los procedimientos establecidos

en el sjemplo 43, Los datos ss dan en e) cuadro V.
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CUALRO V

(continuacidn)
Coméﬁestos

i _ _
1 - N-/ di(3-clorofenoxi)fosfonometil/glicirato de metilo
2 - N-Zfﬂi(4—f1uorofenoxi)fosfonometil?élicinatg de metilo
% - Sal de &cido p-nitrobencensulfénico de N-/ di(4-metoxi.

fenoxi)fosfonometil/glicinato de etilo
- N-/"hidroxi(4-metoxifenoxi)fosfonometil glicinato de

metilo

Nﬁzfdi(4rmetoxifenoxi)fosfonometil7gliéinato de metilo
Sal de Acido oxdlico de N—Zfdi(4—metoxifenoxi)fosfong
metil/glicinato de etilo .

Sal de &cido p-toluensulfdnico de N-/ di(4-metoxifeno
xi)fosfonometil/glicinato de etilo A

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

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

Sal de 4cido p-nitrobencensulfénico de N—Zfdi(2~metogi
fenoxi)fosfanometil7glicinato de etilo

Sal de &cido p-nitrobencensulfénico de N-/ di(fenoxi)

fosfonometil/glicinato de metilo

Metansulfonato de N-/ di(o-toliloxi)fosfonometil/glici
nato de etilo
Nfé_hidroxi(3-metil-4—nitrofenoxi)fosfonometil?éliciﬁg-

to de mefilo

~Néthidroxi(3-clbrofenoxi)fos33nometil7glicina

N-/ di(2,4,6-trimetil)fenoxi)fosfonometil/glicinato de
etilo ' i '
N-/"hidroxi(3-fluorofenoxi)fosfonometil7glicinato de

metilo
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grandemente su eficacia. Por el término %agente tensioacti

vo" se entiende que se incluyen agentes humectantes, agen-

bencen y alguilnaftalenzulfonatng, wlccholes srasas sulfa-
i ! - P

N ' s . . 4
CaLGsy aminas o amidas ce acido, &stere

~D

f
)

. Ploagn nvin.

Las composiciones fitotdxicas, incluyendn con-
centrados gque requicren dilucidn anﬁes de la aplicacidn a
las plantas, de esta invencidn, contienen ﬁor lo.menos un
ingrediente activo y un auxiliar en forma lfquida o sélida.
Las composziciones se prepéran mezclando el ingredicnte acti
Vo con un éugiliar que iﬁcluye diluyentes, extendedores,
vehiculos y agesntes acondiciohadopes, para proveer composi-
ciones en la forma de sélidos.en particulas finamente divi-
didas, pastillas, soluciones, dispErsiOqes 0 emulsiones. De
tal manera, el ingrediente activo 5Lede usarse con un guxi-
liar tal como un sdlido finamente dividido, un liquido de
origen orgédnico, agua, un agente humectante, un agente dig-
persante, un agenté eniulsificante o cuélquier coembinacid
adecuada de estos. Desde el punto de vista de economfa y Gep
venfancia, el diluyente preferido es el agua, particular-
mente cuando el ingrsdiente activo s soiuble en ajua.

Las composiciones fitotdxicas de esta inven-

[ 53]

cién, particularmente l{quidos, contienen preferiblemente
como agente acondicipnador uno o mids agentes tensicactivos
en cantidades suficientes para-hacer fécilmente dispersa~

ble en agua o en aceite, una composicidn dada. La incorpora

cidén de un agente tensiocactiveo en las composiciones, mejora

tes dispersantes, agentes de suspensidn agentes emulsifi

t ’ -
cantes. Pueden usarse con igual facilidad los agentcs anid
nicos, catidnicos y no idnicos.

“Los agentes humectantes preferidos son alauil

.

B!

.

dz &cido de cavona
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s0 de la composicidn toltal., Cuando se resuiesre,
plazarss da eproximademznatc 0,1 & 2 partss wn peso del oxe
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larga de isetionato de sodio, ésteres de sulfosuccinato de

sodio, ésteres de &cido graso sulfatados o sulfonados, sul-~
o
i

fonatos del petrbleo, aceites vegetzles sulfanados, diter-

-acetilen~-glicoles, derivados polioxietilénicos de alguilfe
noles (particularmente isococtilfenol vy nonilfenol) vy deriva

dos polioxietilénicos de los monoésteres de fcido graso su-

1=

perior de anhidrids de hexitol (v.gr. sorbitdn). Los dis-
persantas prefoeridos son metileelulosa, alcohol polivin{li-
co, lignin-sulfonatos de sodio, aluuilnaftalensulfonztos
poliméricos, naftalensulfonato ce sodio, bisnaftalensulfona
to de poiimetilcno y N-metil-N(4cido de cadena larga)-tau
ratos de sodio, 7
Pueden hacerse composicionegs de polvo disper~
sables en agua que contengan uno o mis ingfedientes acti-
vos, un extendedor sdlido inerte y una o mis agentes humeg
tantes y disnersantes. Los extendedores sdlidos inertas soan
usualmente de origen mineral, tales como. las arcillas natu-
rales, tierra_@iatomécea y minerales sintéticos der%vados
de silice y similares. Incluysn ejempios de tales extenda=~
dorss caolinitas, arcilla de atapulgita y silicato de magng
sio sintético. Las composiciones dispersables en agua de
esta invencidn cﬁntienen usualmente de aproximadamentec 5 a
croximadamente 95 partes en peso de ingrediente abtivo, de
aproximadamente 0,25 a 25 partes en peso de agente humec-
tante, de aproximadamente 0,25 a 25 partes en peso de agen-
te dispersante, y de 4,5 a aproximadamznte 24,5 partes en
peso del extendedor ineria, todas las ﬁartes estando sn ce-

4
O

Lendesdnr inerte por un inhibidor de corrasidn o szentn an-
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tiespumanté o ambos,

Pueden prepararse suspénsiones acuocas mezclan
dJ conjuntamente y moliendo un lodo acuoso de ingrediesnte
activo insoluble en agua eﬁ presencia de agentes dispersan-
tes, para obtener ‘un lodo concentrado de particulas muy fi=-
namente divididas. La suspensidn acuosa concentrada, resul-
tante, estd cafacterizada pﬁr su tamafio de particula extre-
madamente pequefio, de manera gue cuando se diluye y rocia,
su cubrimiznto es muy uniforme y cﬁqtiéne usualmente de 5

)
a aproximadamente 95 partes en peso de ingrediente activao,

de aproximadamente 0,25 a 25 partes en peso de dispersante,

'y de aproximadamente 4,5 a 24,5 partes en peso de agua.
? ? g

Los aceites emulsificables son usualmente so-~
luciones del ingrediente activo en solventes no miscibles
. . ,
con agua o parcialmente miscibles con agua junto con un

agente tensioactivo. Los solventes adecusdos para el ingre-

Q.
[

ente activo de esta invencidn incluyen hidrocarburos y
éteres, ésteres o -cetonas no miscibles con agua. Las compo-
siciones de aceite emulsifiqable contienen generalmente de
aproximadamznte 5 a 95 partes del ingrediente activo, apro-
ximadamente 1 a S0 partes de agente tensioactivo y aproximg
damente 4 a 94'p5rtas de solvente, todas las partes estandc
en peso, con base en el peso total del aceite emulsifica~
ble. |

Aunque las composiciones de esta invencidn pug

den tambifn contener otros aditivos, por ejemplo fertilizan

las plantas, pesticidas v similares usados como auxiliarce

n con.cualguicra de los auxiliares anterior-

(e
Cin

con combinac

mente descritos, se prefiere smplear las composiciones de
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esta invencidn solas, con tratamienito sscuenciales con los

)

otros fitotdxicos, fertilizantes vy similarec, para efectos
méximos. Por ejemplo,'el camps podria rociarse con una com-
posicidn de esta invencidn, ya sea antes o despuds de ser
tratadas con fertilizantes, otros fitotdxicos y similares.
Las composiciones de esta invencidén pueden también mezclar~
se con los otros materiales, v.gr. fertilizantes, otros fi-
totdxicos, stc, y aplicarse en una sola aplicaciﬁn. Los pro
ductos quimicos (tiles en combinacidén con les ingredientes
activos de esta invencidn, ya sea simulténeamente o secusn-
cialmente, incluyen, por ejemplo, triazinas, ureas, carba-
matos, acetamidaé, acetanilidas, uracilos, 4cidos acéticos,
fenoles, tiolcarbamatos, triazoles, &cidos benzéicos, nitrj
log y similares, tales como:

dcido 3-amino-2,5~diclerobenzdico

3-amino-l,2,4-triazol
Z-metoxi~4~etilamino~6~isopropilamino~s-triazina
2-cloro~&-etilapino—6—isopropilamino—s-triazina
2-cloro-N,N~dialilacetamida

dietilditiocarbamato de 2-clorcalilo
N’-{4~clorofenoxi)fenil-N,N-dimetilurea

dicloruro de 1,l°-dimetil-4,4 -bipiridina
m-(3-clorofenil)carbamato de isopropilc

dcido 2,2-dicloropropidnico

NyN-diisopropiltiolcarbamato de S$~2,3=-diclcroalilo

4cido 2-metoxi-3,6-diclorobenzdico

2,6~diclorabenzonitrilo

NyN-~dimatil=2,2~difenilacetemida

sal du 6,7-dihidrodipirido(l,2-a:27,1 ~c)~pirazidiina

dw(,amticlorofenil)~1, l=dimotiluzea
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4,6~-dinitro~o-sec-butilfenol
2-mptil-4,6=dinitrofennl
N,N-dipropiltiolcafhamato de etilo
4dcido 2,3,6~triclorofenilacético
5~bromo~3-isopropil-6~metiluracilo
3-(3,4-diclorofenil )~l=-metoxi~l-metilurea | .
4dcido 2-metil-4-clorofenoxiacético .
Sn(g—clorofenil)al,l—dimetilureé
l—butil-S—(3,4«diclorofenil)—lrhetiiureé
dcido N-l-naftilftaldmico
sal de 1,1 -dimetil-4,4 “~bipiridina
2~cloro—4,6-bis(isopropilamino)-g-tnﬁzina
2-cloro-4 ,6~bis(etilamino)-s-triazina
éter 2,4-diclorofenil-4-nitrofenflico
alfa,alfa;alFa-triFluoro-Z,6~dinitr0-N,N-diprcpil—g-toluiﬂi
na

dipropiltiocarbamato de S—propilo
5cido 2,4~diolorpfenoxiacéticc
N-isopropil~2-cloroacetanilida
27,6 ~dietil~N~mstoximetil=-2~cloroacetanilida
metan~-arsonato monosddico
metan-arsonato digédico
N—(l,l—dimetilpropinil)-S,5-diclorogenzamida

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

Cuando se opera de conformidad con la prczahte
invencidn, se anlican cantidades eofectivas de lzs glicinus

s sy o -~ W 3 N
as gue scencuentran gor arrcine

a las porcionss de las plan

o

gzl terreno. La aplicacidn de coannsicicnes herhicidoas
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quidas y sdlidas en ﬁa:tfbulas & las porciones de las plan-
tas que se cncuentran por arriba del tcrreﬁc, puede reali-
zarse por amdtodos convencionales, v.gr. espslvsreadores de
potencia, aspersores mecénicos vy maﬁuales y espolvucreadores
de éspersién. Las composiciones pueden. también aplicarse
desde aviones como un polvo denss o como una aspersién da-
bido a su erectividad a bajas dosis. La anlicacidn dz com~
posicianes herbicidas a plantas acufticas se realiza usual-
mente por aspersidn de las comnosicionzs sobre las plantas
acuiticas en el drea en la cual se desea el control de laé
plantas acuéticés.

La aplicacidn de una cantidad efectiva ds

=1

os

compuestos dz ‘esta invencidn a la planta es esencial y cri-

-tica para la préctica de la presente invencidn. La cantidad

exacta de ingredients activo que va a esmplearse depende de

@ respuesta deseadz en la clinta, asi como de oiros faclto-

4]

res tales como la especie de plania y la stapa de desarro-
1lo de la misma, y la cantidad de precipitacién pluvial asf
como la glicina especifica empleada. En el tratamiento fo~
liar para el control de crecimiento vegetativo, los ingre-

dientes activos se aplican en cantidades de aproximadamen-

te 0,012 a aproximzdamente 22,4 o mis kilcgramos por hectf

rea. En aplicaciones para el control de plantas acuaticas,

los ingredientes activos se aplican en cantidades de aproxi
madamente 0,01 partes por_millén a aproximadamente 1000 par
tes por milldn, con base en el medic acudtico. Una cantidad
efectiva para control fitotéxico o herbicida es agueslla can

tidad necesaria para el centrol global o selectivo, es de-

cir, una cantidad fitoilxica o herhicida. Se ¢ree gue todo

experto en ls téecnica pucde determinar ficilmente dz las
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ensefanzas de la especificacidn, incluyendsc los ejemplos,
o’ s . s~ :
el reégimen de aplicacidn aproximado.
Aunque la invencidn se describe con respecto
a modificaciones especificas, los detalles de la misma no
deben interpretarse como limitaciones, excepto en el qrado

indicado en las siguientes reivindicaciones:
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REIVINDICACIONES

Los ﬁuntos de invencidén propia y nueva que se pre-—
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que Se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

16,-  Métcdo de reprimir malas hierbas por trata-
miento de las mismas con ﬁna composicibn que contiene wn
triéster de N~-fosfonometilglicina, caracterizado porgue ‘com
rrende las operaciones de: (a) preparar un compuesto de la
£érmula

R

AN

0 0 H 0

N .

P - CH2 - N - CH2 C - OR2

RO

0 una sal de 4cido fuerte de dicho compuesto, férmula en
donde R es un miembro del grupo que consiste de fenilo,
bencilo, naftilo, bifenilo, benciloxifenilo ¥ grupos fe-
nilo; bencilo o naftilo substituidos con 1 a 3 Srupos see-
leccionados de la clase que consiste de hidroxilo, alqui-~
lo inferior, alcoxi inferior; alguiltio inferior, trifluo--
rometilo, carbo-(alcoxi inferior), nitro o halégeno, y R2

es un grupo alquilo inferior; formando para ello una solu~

cibn de un éster fosfito dec la férmula
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en donde R es como se definid anteriormente, y un trimero

de N-metilen-glicinalo de alquilo inferior de la L6rmula
(GH2 =N w CHZCOORZ)3

en donde R, es como se_definié antericrmente, en vn solven
te aprético, y calentando dicha solucidn a una temperatura
suficientemente elevada para inicior la reaccidn entre di-~
cho fosfito y dicho trimero, y manteniendo la solucidn a
dicha temperatura durante un tiempo suficiente paora hacer
gue la reaccidén se complete esencislmente para produciy w
tridster de N-fosfonometil-glicina; (b) formar wna compo -
siciéﬁ de una cantidad herbicidamente eficaz del compueaic
con un coadyuvante inerte; y (e¢) rociar la composicidn sc-
bre plantas indeseables en crecimiento a fin de destruir las
plantas.

28, Wétodo segin la reivindicacidn 18, caracte-
rizado porque el compuesto dotado de actividad herbicida
se selecciona de entre N(difenoxi)fosfonometil glicinato
de etilo, Ne~(di-4—t~bubtilfenoxi)fosfonometil glicinato de
etilo, N(di-o-metilfenoxi)fosfonometil glicinato de ctilo,
Ne-(Giwdenitrofenoxi)-Tosfonometil glicinato de etilo o Ne
—(di~4-clorofenoxi) fosfonometil glicinato de etilo

&, Kétodo de reprimir malas hierbas por trata-
miento de las mismas con una composicibén que contiene un
triéster de N-fosfonometilglicina..

Tal y comc se ha descrito en la Memoria que antcw
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cede; y pora los Tfinss gue se han especificado,

eritas a miquing por unma scla cara.
Madrid, 10.SEL1978

P.A,

Hojn nam,
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