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| contienen enloces de fésfbro~garbono—nitrégenq, en primer
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Objeto de la invencidén es un procedimiénto‘
parg la preparacidn de compuestos que contienen enlaces de
fésforo~carbono-nitrégeno, preferentemente péra la prepara-
eibn de N-fogfonometil-glicine y sus derivados, gue son co-
nocidos en la ﬁroteccién de plantas como compuestos con
efecto herbicida.

Los compuestos que contienen enlaces de fég
foro~carbono-nitrégeno han conseguido en la-préteccién de
planfas una gran importancia debido a su efecto herbicida
de amplio espectro. El buen efecto herbicids se reume con

un peqguefic efecto residusl medio, es decir, la sustancia ac

RS

tiva se degrada relativanente pronto en el suelo. :

Para la preparacién de 1os compuestos que-

términa para la preparacién de N-fosfonometil-glicina v de
sus;derivados, se han conocido: en la bibliografia especin-
ligada numerosos métodos de sintesis. '
L En la memoria de patente de los Estados Uni-
dos 2.635.112, para la preparacién de los compuestos que
contienen enlaces de fésforo-carbono-nitrégeno se hace reag
cionar una amina primaria o secundaria con un aldehido o ce
tona y con wn éster dialeohilico de 4cido fosforoso. Uﬁ~in~
conveniente de la preparacién consiste en que en el caso de
éster dialeohflico de 4cido fosforoso, tanto la formacidn
del éster, como fambién su aislamiento, y la hidrélisis sub
siguiente, constituyen un proceso largo, la sustencia acti-
va resultante.es estable frente a Acidos y bases, y por con
siguiente su aislamiento es complicado. Un inconveniente
del éster de dcido fosforoso es ademis que su tratamiento

requicre wi cuidado especial, ya que es extrzordinariamente
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téxico.

Bn la memoria de patente helga T74.349, nars
la preparaéién del. compuesto que contiene cnlaces de fésio
ro-carbonornitrégeno, la N-fosfonometil-glicina, se hace
reaécionag dcido clorometilfosfénico con una amina, a saber
con gliciﬁa. No obstante, la reactividad del acido clorome-
tilfosfénico es débil, y por lo tanto la realizacién de la
resccidn necesita condiciones de reaccibén severas, durante
las cuales se forman inevitablemente vproductos secundarios,

Conforme a la memoria de patente britinics
2.335.35), para la preparacién de la N~fosfonometil-glicing
se hace reaccionar una amina ciclica, tal como triciané~mg
til-hexahidro-triazina con un didster de¢ dcido fosforose en)
presencia de wn catalizador y en una etapa se prepéra v,
éster del N-fosfonometil~glicino~nitrilo, que es hidroliza-
do en la segunda etapa. E1l inconveniente de este procedimie
to consiste de nuevo en la dificultad de la preparacién, o
en ¢l tratamiento del didster de 4cido fosforoso, asi como
el del material de partida, es decir del derivado de tricig
no-triazona. _

Los métodos expuestos y otros métodos conoail
dos emplean como componente de reaccibén generalmente deido
fosforoso o sus derivados. Como inconveniente comin se mani
fiesta, debido a la hidrdélisis del dcido fosforoso, la posi
bilidad de la formacidn de productos secundarios, lo que
empeora por una parte la calidad de los productos deseados,
y por otra parte disminuye la magrnitud del rendimiento aleca
zable. _

La preparacidén de los compuestos gue contie-

nen enlaces de fdsforo~carbono-nitrégeno se efectla gencral

T
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mente en un medio concentrado que contiene Acido mineral.y

por ello estd sumentado el peligro de corrosidn; es absolu

l;dad reprodu01ble, asi como el desarrollo ds la reaccién
es también relativamente lento. .

Ls misibn de la iﬁvenciéh es orillar los in-
convenientes ligados con los vroéedimientos conoecidos, ¥y
la elaboracidén de tal procediﬁiento para la preparacién de'
compuestos que contienen enlaces de fésforo-carbono~nitrégg
no, principalmente de N-fosfonometil-glicina y sus derivadc
con lo que se forma el compuesto deseado en un sencillc
proceso de sintesis en forma purificada..

E1 procedimiento conforme a la invehciéalpa~

ra la preparacién de compuestos de la férmula general -

0 R .
ot s
HO— T-— C—N
l | : :
. R | o
O R2 4 .

en la que

Rl N R2 son 1gualcs 0 dlferentes, a saber dtomos de hidri-
geno o radicales orginicos,

R3 y R4 son iguales o diferentes, a saber &tomos de hidré-
geno, grupos hidroxilo o radicales orgdnicos,

se caracteriza porque en presencis de agua se hgcé reaccio-

nar un halogenuro de fésforo con amonizaco o con una sal amd

nica éoluble, con una aming primaria o secundaria, y ademds

con un aldehido o cetona.

i
tanente necesarma la observancia esvrlcta de 1os parimetrosg




10

15

.23088

20

25

30

etilemina, dimetilamina y de los derivados N-alcohilicos de

oja naan 4'

»

Bl procedimiento conforme a la invencién asg
gura ventajas especisles en el caso de ubtilizacién de uas

amina secundaria como maierial de partida, yé que de esta

manera el producto final puede prevararse excnto de produc-
tos secundarios. Junto a la amina primaria o secundaria pud
de emplearse también amonizco como reactivo. Entre las ami-
nas primarias y secundarias son venﬁajosos dcidos aminocar-
boxilicos o dcidos amino&icarboxilicosb A amindalcohoiés

monovalentes; ademds es conveniente la ufilizacidn de mono

la glicing, por ejemplo sarcosina. Como halogenuro de fésfg
ro se emplea tricloruro de fésforo. EL sistema es saturaao
con 4cido clorhidrico en las condiciones de reaccién iudicg
das. E1l producto de reaccién descado se recupera de la.1eo-
cla o bien disminuyendo el volumen de reaccibn o bien medin
te gdicién de un disolvente orgdnico miscible con sgua.

| Si entre los sustituyentes R, ¥ R, wo es

unfétomo de hidrégeno, el reactivo que ha de utilizarse cs
un aldehido, tgl como formaldehido, acétaldehido, caproné1~
dehido, benzaldehido, 2-bromoacetaldehido y compuestos sini
lares. No obstante, si Rl Y R, significan uwn radical orgég;
co, el reactivo es una cetona. En cuanto a cetonas se méﬁéi_
na por ejemplo acetona, metiletilcetoﬁa, acetofenona, bhuti-
rona, 2-pentanona, 3-pentanona, l-cloro-2-propanona. Gene-

ralmente, se¢ emplea como reactivo un aldehido que contiene

a lo.: sumo 30 d&tomos de carbono y una cetona que conticne a
lo sumo 20 4tomos de carbono. Si en luger de amina primarisa
o secundarisa, se emplea wn reactivo de amoniaco, éste puede
ser amoniaco acuoso 0 una sal aménica bien soluble, tal co-

mo cloruro de amonio, acetatc de amonio, bromuro de asmonio,

LSS
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aal .

carbonato de smonio, fosfato.de amonio o wma szl aménica si

milar. i

|

RMN ni eljeépectro de infrarrojos manifiestan ninguna, impu
rificacin. El rendimiento es generalmente superior a 9C%,
la proporcidn del compuesto que contiene enlaces PCN (fésfd
ro-carbono-nitrégeno) es superior gz 93% en el producto re-
sultante, - L ' |
El procedimiento es adeouado para la preﬁarg
cidén de todos 1os'compuestos que contiengn,enlaées de fésfg
| ro-carbono-nitrégeno que han resultado conocidos hasta:aﬁé—
ra, ¥y es utilizable ventajosanente. EEE ' SREN
Las ventajas del procedimiénto_gonfbrmenévla

invencidn se resumen: a continuacién: . . LR

.~ o~
»

1/ Pueden suprimirse las reacciones secunda-
rias indeseadas procedéntes de la descomposicidn del 4eido
ortofosforoso o de la formacidn de los heterépoliécidoﬂ.“'

2/ Durante la reaccién es innecesaria ung .
adicién separada de dcido, ya. que la concentracidén de'égi-
do en la mezcla de reaccidén es regulable por medio de mli-
cidn de agua. ‘ 4 o

3/ Con la temperatura de la reaccién se pued
influir de modo relativamente uniforme sobre la reaccién,
¥y de este modo sén hechas Sptimas las condiciones de la
reaccién, el cual hecho nejora tanto el rendimiento como
también la calidad 8el producto resultante.

4/ Se hace posible la preparacién de un pro-
dueto homogéneo quimicamente puro, y de este modo se puede

eliminar la impurificacién con los compuestos afines que de

l El producto preparado conforme a la invencidn

o
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formen como productos secundarios durante la preparacién de

prender, ya que bajo el efecto fisiolégico vegetal ce los
compuestos afines se manifiesta una desviacidn extraordinay
mente grande, y medimnte preparacidén de un producto puro
se puede lograr un efecto selectivo en lugar del efecto
herbicida total con un amplio éspectro.

El procedimiento conforme a la invencién se
describe detalladamente en los ejemplos de realizacidén si-
guientes:

Ejemplo 1:

En un matraz provisto con agitador se dispo-

taciﬁn 137 g de $ricloruro de fésforo, a continuacién a la
solucidn calentada se afiaden 75 g de solucién acuosa =zl-
50% de glicina..la mezcla de reaccidn es calentada.con sgi-
tacibn’ constante hasta el punto de ebullicién, a continua~
cibn, después de haber transcurrido 30 minutos, se afiaien
lentamente 200 g de formaldehido acuoso al 37%. DesPuéQvéé
terminarse la reaccién se evapora el agua desde la mezcla.
Bl 1lfquido obtenido, con consistencia siruposa, es disuelbo
en etanol caliente. Despuds de enfriar la solucidn etan61i~
ca se -~Separa un producto de tipo cristalino, que contiene
la N-difogfonometil-glicina con una pureza de 97%. E1 punto
de descomposicién es 210°C. E1 rendimiento asciende a 93%.

Ejemplo 2 ’

En un matraz provisto con termémetro, agita-
dor y refrigerante de reflujo, se dispusieron previamente
125 ml de agua. Con agitacién y enfriamiento se afiaden a &g

tos 51,7 g de tricloruro de fésforo y la temperaturs se man

compuecstos con enlaces PCN. Su importancia es féecil de com

nenpreviamente 300 ml de agua, & los que se afladen cornr agi-

.
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iene por debajo de- 40°C. Después de terminarsé la adicidn
de tricloruro de fésforo se afiaden a la mezcla 50 g de dei
do imino-discético ¥ se calientan hasta la ebullicidén. Con
wtilizacidn de wn refrigérante de reflujo se deja hervir
la mezecla y en cl espacio de 45 minutos se afladen 119 g de
formaldehido acuoso al 38%. Después de terminarse la adi-
cién de formaldehido se lleva a ebullicién la mezcla duran
te 3 horas. Después de esto se destilan 2/3 del agua presen
te, la solucidén se'diluye con etanol y se deja reposar con
enfrismiento. Los cristales separados se separan'por filtrg
cibn, se lavan con etanol y agua, ¥ 1u9g6 se‘seqan. El pro
ducto obtenido es wn deido H-Fosfonometil-imino~di-acético
de grsn pureza, cuyo punto de descomposicidn es 208°¢.  E2."
rendimiento asciende a 95%. : o IR
Del Acido N-fosfonomebil-imino-di-acéticc;-
preparado de la manera vprecedente, se Gosifican 114 g en
w matraz provisto con agitador, y se afiaden 150 ml ae;ééua
Despuds del mezclador se gfladen 50 g de éoido‘sulfﬁrico o
concentrédo y la mezcla se calients a 9000 can agitaciéﬂ;}
A esta temperatura se afiaden en el espacioc de 3 horas ZGGné
de solucidén acuosa al 30% de peréxido de hidrdégeno, maute~
niéndose la temperatura constantemente g 6096. Después de
la adicién de peréxido de hidrégeno se mantiens a 90°C todg
via dvrante 3 horas més. A '
Despuds de terﬁinarse la reaccidén se evapo-
ra una parte del égua,Aa éﬁntinuacién se diluye el resto’
con etanol y se enfria. Durante el .enfriamiento se separa
la N-fosfonometil~glicinag en forma cristalina y se seca,
después de lavar con agua. La pureza del producto es del

98%, y su punto de descomnosicidén es 23000. El rendimiento
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Ejemplo 3: )

En wn matras provisbto con agitador y refrige
rante de reflujo se disponen previamente 175 ml de agua, ¥
con agitacién se afiaden 69 g de tricloruro de fésforo, ¥
luego 44,5 g de N-metil-glicina. Desvuds de ello se intrody
cen 188,4 g de solucién acuosa al 38% de formaldehido, man-
tenidndose la mezcla de reaccidén en ebullicién. Después de
terminarse la adicién se pone en ebullicién dursnte 2 horas
més, y luego la mezcla se concentrs por ebullioién hasta lal
mitad del volumen. Después de afiadir alcohol etilico ¥ cn-
friar la mez¢la, el producto de.forma cristalina separaGo
es lavado con agua ¥y 1uegozsecado. El producto obtenidc 29
N—foﬁfonometil-glicina, con wna pureza del 97%. El'ren&?mig

to es 90%.

e

Ejemplo 4§ )
b En un matraz provisto con agitador, refrige-
rante de reflujo se disponen previamente 525 ml de agug, ¥
se afiaden o esto con agitacién 206 g de tricloruroc de féSﬁg
ro, de modo que la temperaﬁura de la mezcla ha de ser e 1o
sumo de 40°C. Despuds de esto se'aﬁaden 27 g de cloruro 3o
amonio, se calienta hasta la ebullicién, se afiaden con ebu-~
1licidn 565 g de solucidén acuosa al 38% de formaldehido y
se pone en ebullicién durante 1 hora mds. Despuds de la reag
cidén se enfria la mezcla a la temperatura ambiente y el pro
ducto de forma cristalina separado es filtrado desde la soly
cién. E1l producto obtenido es un 4eido N—tfiﬁetil—fosfénico
con una pureza del 98%. Bl punto de descomposicién es 215°C.
El rehdimiento es 97%.
Ejemplo 5:
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! . En un natraz provisto con agitador, refrige
rente de reflujo se afiaden g 350 ml de agua, con agitacidn,
138 g de tricloruro de fésforo, maniteni éndose 1a temperatu-
ra g aproximadamente 4000. Después de'ello_se afladen 62 g
de clorhidrato de ciclohexilamina, la méécla s¢ calienta
hasta ebullicién y después de media hora de ebullicién se
introducen 108 g de benzal@ehido; La mezcla se pone en ebu-
ilicién durgnte 2 horas mis y finalmente es eﬂfriada a la i
peratura ambiente. El producto obtenido es el 4cido ciclo-
hexilamino-di-/benciliden/~fosfénico, cuya pureéa es de

97%. El rendimiento es de 92%, - 7

Ejemplo 6

, & 350 ml de agua dispuestos previamenté‘ﬁ&
un natraz provisto con agitador y refrigerante de iefl&*o,

se afladen 138 g de trieloruro de fésforo, de modo que T

’&‘;

temperatura he de estar en aproximadamente 40 C..Desnué
de ello se afiaden 15 g de ebllendlamlna ¥ la mezcla ae reag
cién se calientz hasta ebullicién. Después de hervir duréh—
te media hora se afiaden 170 g de solucién acuosa al 38% e
formaldehido, después de la incorporacldn del formalde“~do,
se enfria la mezecla a temperatura ambiente, El materlal 10e
forma cristalina, de color blanco, obtenido, es el 4eido

etilendiamino~tetrametilen-fosfdénico. EL producto se;forma
con wn rendimiento de 98% y wna pureza de 98%. E1 punto de

descomposicidn es 24100.
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REIVINDICACTONES

Los puntos de invenmeidn propia ¥ nueva que
se presentan péra‘que sean objeto de esta solicitud de Pate
te de Inveﬂeién en Egpafla, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

A 18,~ Procedimiento para la prepasracidn de co
puestos que contienen enlaces de fésforo-carbono-nitrégeno,

de la férmula general I

1]

0 R :
1
“ , /R3 _
HO— P— C =N : : v i
OH R, 4

!

en la que R, ¥y R, son iguales o diferentes, a saber Atomos

¥R
3 4
i
diferentes, a saber dtomos de hidrdgeno, grupos hidroxilo

1
de hidrégeno o radicales organicos, R

son igualcs:o

o radicales orgdnicos, que se caracteriza porque en presan
cia de agué se hace reaccionar un halogenuro de fésforo :
con amoniaco, sales ambnicas solubles en agua, una amina -
primaria o secundaria; ademds con un aldehido o cetona, ¥y

a continuacidn el producto deseado se rgcupera de la mezclg
de reaccibén disminuyendo el volumen de reaceidn ¢ ubilizand
do un disolvente orgénico miscible con agua. '

' 28,- Procedimiento segin la reivindicacién
12, que se caracterizg porque como amina se emplea un Acido
aminocarboxilico, un &cido aminodicarboxilico, un aleohol
monovalente, derivados N-alcohflicos de glicina, convenien-
temente monoe%ilamina, dimetilamina, N-metilglicina.
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8,~ Procediniento segtn la reivindicaéidn
12, que sc;caraoteriza porque como halogenuro de fésforo
se emplea friclorurc de fésforo y la mezela de reaccién es
satgrada qon 4eido clorhidrico. . .
! : a,- Procedimiento segin la reivindicacidn
l8,
mpldehido, acetaldehido, capronaldehido, benzaldehido, o

que se caracteriga porque como aldehido se cmplea for-

2-promo-acetaldehido, y como cetona se emplea acetona, me-

tilcetona, acctofenons, butirona, 2-pentenona, o l-cloro-2-

~propanona.
8, Procedimiento paras la preparacién de

compuestos que contienen enlaces de Fésforo-carbono-nitrised

- PRI

no.,
Tal y como se ha descrito en la Memoria ~ue
antecede y para los fines que se han especificado. R

Esta Femoria consta de once hojas escritas

a miquina por una sola cara.

yadrid, 314501978 -
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