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Objeto de la invención es un procedimiento 
para la preparación de compuestos que contienen enlaces de 
fósforo-carbono-nitrógeno, preferentemente para la prepara­
ción de N-fosfonometil-glicina y sus derivados, que son co­
nocidos en la protección de plantas como compuestos con 
efecto herbicida.

'10

15

20

. 25

30

Los compuestos que contienen enlaces de fós 
foro-carbono-nitrógeno han conseguido en la protección de 
plantas una gran importancia debido a su efecto herbicida 
de amplio espectro. El buen efecto herbicida se reúne con 
un pequeño efecto residual medio, es decir,' la sustancia ac 
tiva se degrada relativamente pronto en el suelo. '*

Para la preparación de los compuestos que 
contienen enlaces de fósforo-carbono-nitrógeno, en primer 
tórmino para la preparación de N-fosfonometil-glicina y de 
sus derivados, se han conocido - en la bibliografía especia­
lizada numerosos métodos de síntesis.

En la memoria de patente de los Estados Uni­
dos 2.635.112, para la preparación de los compuestos que 
contienen enlaces de fósforo-carbono-nitrógeno se hace rean 
cionar una amina primaria o secundaria con un aldehido o ce 
tona y con un éster dialcohílico de ácido fosforoso. Un in­
conveniente de la preparación consiste en que en el caso de 
éster dialcohílico de ácido fosforoso, tanto la formación 
del éster, como también su aislamiento, y la hidrólisis sub 
siguiente, constituyen un proceso largo, la sustancia acti­
va resultante.es estable fronte a ácidos y bases, y por con 
siguiente su aislamiento es complicado. Un inconveniente 
del éster de ácido fosforoso es además que su tratamiento 
requiero un cuidado especial, ya que es extraordinariamente
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tóxico.
En la memoria de patente belga 774-349, paro 

la preparación del compuesto que contiene enlaces de fósfo
ro-carbonoinitrógeno, la N-fosfonometil-glicina, se hace/ ;reaccionar ácido clorometilfosfónico con una amina, a saber 
con glicina. No obstante, la reactividad del ácido clorome­
tilfosfónico es dóbil, y por lo tanto la realización de la 
reacción necesita condiciones de reacción severas, durante 
las cuales se forman inevitablemente productos secundarios

Conforme a la memoria de patente británica 
2.335-351, para la preparación de la N-fosfonometil-glicina 
se hace reaccionar una amina cíclica, tal como tricianc-me 
til-hexahidro-triazina con un diéster de ácido fosforoso en 
presencia de un catalizador y en una etapa se prepara un. 
áster del N-fosfonometil-glicino.-nitrilo, que es hidroliza- 
do en la segunda etapa. El inconveniente de este procedimieb 
to consiste de nuevo en la dificultad de la preparación, o 
en el tratamiento del diáster de ácido fosforoso, así como 
el del material de partida, es decir del derivado de tricia 
no-triazona.

Los métodos expuestos y otros métodos conocí 
dos emplean como componente de reacción generalmente ácido 
fosforoso o sus derivados. Como inconveniente común se maní 
fiesta, debido a la hidrólisis del ácido fosforoso, la posi 
bilidad de la formación de productos secundarios, lo que 
empeora por una parte la calidad de los productos deseados, 
y por otra parte disminuye la magnitud del rendimiento alca; 
zable.

La preparación de los compuestos que contie 
nen enlaces de fósforo-carbono-nitrógeno se efectúa general
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mente en un medio concentrado que contiene ácido mineral-y 
por ello está aumentado el peligro de corrosión; es absolu 
tamonte necesaria la observancia estricta de los parámetros 
de reacción para la preparación de productos finales de ca 
lidad reproducible, así como el desarrollo de la reacción 
es también relativamente lento.

La misión de la invención es orillar los in­
convenientes ligados con los procedimientos conocidos, y 
la elaboración de tal procedimiento para la preparación de 
compuestos que contienen enlaces de fósforo-carbono-nitrógc 
no, principalmente de N-fosfonometil-gliciña y sus derivadc 
con lo que se forma el compuesto deseado en un sencillo 
proceso de síntesis en forma purificada..

El procedimiento conforme a la invención pa­
ra la preparación de compuestos de la fórmula general

R„

H0-

0

tt
P —  c
) i
OH R

N*/*3

i \ R,

en la que
y Rg son iguales o diferentes, a saber átomos de hidró 

, * geno o radicales orgánicos,
R^ y R^ son iguales o diferentes, a saber átomos de hidró 

geno, grupos hidroxilo o radicales orgánicos, 
se caracteriza porque en presencia de agua se hace reaccio­
nar un halogenuro de fósforo con amoníaco o con una sal amó 
nica soluble, con una amina primaria o secundaria, y además 
con un aldehido o cetona.
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El procedimiento conforme a la invención ase 
gura ventajas especiales en el caso de utilización de una 
amina -secundaria como material de partida, ya que de esta 
manera el producto final puede prepararse exento de produc 
tos secundarios. Junto a la amina primaria o secundaria pue 
de emplearse también amoníaco como reactivo. Entre las ami­
nas primarias y secundarias son ventajosos ácidos aminocar- 
boxílicos o ácidos aminodicarboxílicos, y aminoalcoholes 
monovalentes; además es conveniente la utilización de mono 
etilamina, dimetilamina y de los derivados N-alcohílicos de 
la glicina, por ejemplo sarcosina. Como halogenuro de fósfo 
ro se emplea tricloruro de fósforo. El sistema es saturado 
con ácido clorhídrico en las condiciones de reacción indica 
das. El producto de reacción deseado se recupera de la,me: 
cía, o bien disminuyendo el volumen de reacción o bien media 
te adición de un disolvente orgánico miscible con agua.

Si .ñire los sustituyentss ^  y R, uno ss
un átomo de hidrógeno, el reactivo que ha de utilizarse es 
un aldehido, tal como formaldehido, acétaldehido, capronal- 
dehido, benzaldehido, 2-bromoacetaldehido y compuestos simi 
lares. No obstante, si R^ y Rg significan un radical orgáni 
co, el reactivo es una cetona. En cuanto a cetonas se mencij) 
na por ejemplo acetona, metiletilcetona, acetofenona^ buti 
roña, 2-pentanona, 3-pentanona, l-cloro-2-propanona. Gene­
ralmente, se emplea como reactivo un aldehido que contiene 
a lo.; sumo 30 átomos de carbono y una cetona que contiene a 
lo sumo 20 átomos de carbono. Si en lugar de amina primaria 
o secundaria, so emplea un reactivo de amoníaco, éste puede 
ser amoniaco acuoso o una sal amónica bien soluble, tal co­
mo cloruro de amonio, acetato de amonio, bromuro de amonio^
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carbonato de amonio, fosfato.de amonio o una sal amónica si 
milar. ;

í El producto preparado conforme a la invención
cristaliza fácilmente, es químicamente homogéneo;., y ni el / j ' - -  ̂ ^
RMM ni el espectro de infrarrojos manifiestan ninguna impu
rificación. El rendimiento es generalmente superior a 90%, 
la proporción del compuesto que contiene enlaces PON* (fósfc 
ro-carbono-nitrógeno) es superior a 98% en él producto re­
sultante. - - - . .

10 El procedimiento es adecuado para la prepare 
ción de todos los compuestos que contienen enlaces de fósfe 
ro-carbono-nitr<5gcno que han resultado conocidos hasta'aho­
ra, y es utilizable ventajosamente. '

15
Las ventajas del procedimiento conforme--a lE 

invención se resumen*: a continuación: - -
l/ Pueden suprimirse las reacciones secunda­

rias indeseadas procedentes de la descomposición del ácido
ortofosforoso o de la formación de los heteropoliácidoa...

2/ Durante la reacción es innecesaria uná .
20 adición separada de ácido, ya que la concentración de'áci­

do en la mezcla de reacción es regulable por medio de d̂i--? 
ción de agua.

3/ Con la temperatura de la reacción se puede 
influir de modo relativamente uniforme sobre la reacción,

. 25 y de este modo son hechas óptimas las condiciones de la . 
reacción, el cual hecho mejora tanto el rendimiento como 
también la calidad del producto resultante.

4/ Se hace posible la preparación de un pro­
ducto* homogéneo químicamente puro, y de este modo se pued'e

30 eliminar la impurificación con los compuestos afines que se
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fori^an como productos secundarios durante la preparación de 
compuestos con enlaces PCN. Su importancia es fácil de com­
prender, ya que bajo el efecto fisiológico vegetal, de los 
compuestos afines se manifiesta una desviación extraordinal 
mente grande, y mediante preparación de un producto puro 
se puede lograr un efecto selectivo en lugar del efecto 
herbicida total con un amplio espectro.

El procedimiento conforme a la invención se 
describe detalladamente en los ejemplos de realización si­
guientes:
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Ejemplo 1:
En un matraz provisto con agitador se dispo­

nen previamente 300 mi de agua, a los que se anaden con agi­
tación 137 g de tricíoruro de fósforo, a continuación a la 
solución calentada se añaden 75 g de solución acuosa al 
50% de glicina.-La mezcla de reacción es calentada.con agi­
tación" constante hasta el punto de ebullición, a continua­
ción, después de haber transcurrido 30 minutos, se añaden 
lentamente 200 g de formaldehido acuoso al 37%. Después da 
terminarse la reacción se evapora el agua desde la mezcla. 
El líquido obtenido, con consistencia siruposa, es disuelvo 
en etanol caliente. Después de enfriar la solución etanóli- 
ca se separa un producto de tipo cristalino, que contiene 
la N-difosfonometil-glicina con una pureza de 97%. El punto 
de descomposición es 210°C. El rendimiento asciende a 93%.

Ejemplo 2:
En un matraz provisto con termómetro, agita­

dor y refrigerante de reflujo, se dispusieron previamente 
125 mí de agua. Con agitación y enfriamiento se añaden a és 
tos 51,7 g de tricíoruro de fósforo y la temperatura se man

' -23088
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tiene por debajo de 4Q°C. Después de terminarse la adición 
de tricloruro de fósforo se añaden a la mezcla 50 g de áci 
do imino-diacético y se calientan hasta la ebullición. Con 
utilización de un refrigerante de reflujo se deja hervir 
la mezcla y en el espacio de 45 minutos se añaden 119 g de 
foraaldehido acuoso al 38%. Después de terminarse la adi­
ción de foraaldehido se lleva a ebullición la mezcla duran 
te 3 horas. Después de esto se destilan 2/3 del agua presci­
to, la solución se diluye con etanol y se deja reposar con 
enfriamiento. Los cristales.separados se separan por filtre 
ción, se lavan con etanol y agua, y luego se secan. El pro 
ducto obtenido es un ácido H-fosfónometil-imino-di-a,cético 
de gran pureza, cuyo punto de descomposición es 208°C.-E1 
rendimiento asciende a 95%. -

Del ácido N-fosfonometil-imino-di-acético;'
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preparado de la manera precedente, se dosifican 114 g en 
un matraz provisto con agitador, y se añaden 150 mi de agua. 
Después del mezclador se añaden 50 g do ácido sulfúrico 
concentrado y la mezcla se calienta a 90*̂ 0 con agitación. -'
A esta temperatura se añaden en el espacio de 3 horas 260, g 
de solución acuosa al 30% de peróxido de hidrógeno, mante­
niéndose la temperatura constantemente a 60°C. Después de 
la adición de peróxido de hidrógeno se mantiene a 90°C toda 
vía durante 3 horas más.

Después de terminarse la reacción se evapo­
ra una parte del agua, a continuación se diluye el resto 
con etanol y se enfría. Durante el enfriamiento se separa 
la N-fosfonometil-glicina en forma cristalina y se seca, 
después de lavar con agua. La.pureza del producto es del 
98%, y su punto de descomposición es 230°C. El rendimiento
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es 9,5%.
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Ejemplo 3:
En un matraz provisto con agitador y refrige 

rante Ac reflujo se disponen previamente 175 mi de agua, y 
con agitación se añaden 69 g de tricloruro de fósforo, y 
luego 44,5 g de N-metil-glicina. Después de ello se introdu
con 188,4 g de solución acuosa al 38% de fonaaldehido, man­
teniéndose la mezcla de reacción en ebullición. Después de 
terminarse la adición se pone en ebullición durante 2 horas 
más, y luego la mezcla se concentra por ebullición hasta la 
mitad del volumen. Después de añadir alcohol etílico y en­
friar la mezcla, el producto de.forma cristalina separado 
es lavado con agua y luego secado. El producto obtenido es 
N-fopfonometil-glicina, con una pureza del 97%. El rendí mié: 
to es 90%.

i
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Ejemplo 4:
En un matraz provisto con agitador, refrige­

rante de reflujo se disponen previamente 525 mi de agua, y 
se añaden a esto con agitación 206 g de tricloruro de fósfo 
ro, de modo que la temperatura de la mezcla ha de ser a. lo 
sumo de 40°C. Después de esto se anaden 27 g de cloruro de 
amonio, se calienta hasta la ebullición, se añaden con ebu­
llición 565 g de solución acuosa al 38% de formaldehido y 
se pone en ebullición durante 1 hora más. Después de la reac 
ción se enfría la mezcla a la temperatura ambiente y el pro 
ducto de forma cristalina separado es filtrado desde la solu 
ción. El producto obtenido es un ácido N-trimetil-fosfónico 
con una pureza del 98%. El punto de descomposición es 215°C 
El rendimiento es 97%.

Ejemplo 5:

23088
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En un matraz provisto con agitador, refrige 
rante de reflujo se añaden a 350 mi de agua, con agitación, 
138 g de tricloruro de fósforo, manteniéndose la temperatu­
ra a aproximadamente 4-0°C. Después de ello se añaden 62 g 
de clorhidrato de ciclohexilamina, la mezcla se calienta 
hasta ebullición y después de media hora de ebullición se 
introducen 108 g de benzaldehido. La mezcla se pone en ebu­
llición durante 2 horas más y finalmente es enfriada a la 1 
pcratura ambiente. El producto obtenido es el ácido ciclo- 
hexilamino-di-/benciíiden/-fosfónico, cuya pureza es de 
97%. El rendimiento es de 92%.

Ej emulo 6* * '
A 350 mi de agua dispuestos previamente'en 

un níatraz provisto con agitador y refrigerante de reflujo, 
se añaden 138 g de tricloruro de fósforo, de modo que-ly. 
temperatura ha de estar en aproximadamente 40°C..Después 
de ello se añaden 15 g de etilendiamina y la mezcla de reac 
ción se calienta hasta ebullición. Después de hervir duran­
te media hora se añaden 170 g de solución acuosa al 38% de 
formaldehido, después de la incorporación del formaldéhido,

em

se enfría la mezcla a temperatura ambiente. El materialice 
forma cristalina, de color blanco, obtenido, es el ácido 
etilendiamino-tetrsmetilen-fosfónico. El producto sé forma 
con un rendimiento de 98% y una pureza de 98%. El punto de 
descomposición es 241°C.

23088
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REIVINDICACIONES

Los puntos do invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patejn 
te de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18.- Procedimiento para la preparación de cdm 
puestos que contienen enlaces de fósforo-carbono-nitrógono, 
de la fórmula general I

HO

0 R.
<iP —  C
) 'OH R,

N
/ ^ 3

\

20

30

en la que y Rg son iguales o diferentes, a saber átomos
de¡hidrógeno o radicales orgánicos, R- y R son iguales o ¡ j 4
diferentes, a saber átomos de hidrógeno, grupos hidroxilo 
o radicales orgánicos, que se caracteriza porque en presen 
cia de agua se hace reaccionar un halogenuro de fósforo 
con amoníaco, sales amónicas solubles en agua, una amina 
primaria o secundaria, además con un aldehido o cetona, y 
a continuación el producto deseado se recupera de la mezcle 
de reacción disminuyendo el volumen de reacción c utilizan­
do un disolvente orgánico miscible con agua.

28.- Procedimiento según la reivindicación 
18, que se caracteriza porque como amina se emplea un ácido 
aminocarboxílico, un ácido aminodicarboxílico, un alcohol 
monovalente, derivados Ñ-alcohílicos de glicina, convenien­
temente monoetilamina, dimetilamina, N-metilglicina.

23088
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3-.- Procedimiento según la reivindicación 
13, que se caracteriza porque como halogenuro de fósforo 
se emplea tricloruro de fósforo y la mezcla de reacción es 
saturada q'on ácido clorhídrico.-.

' 43.- Procedimiento según la reivindicación
13, que se caracteriza porque como aldehido se emplea for- 
maldehido, acetaldehido, capronaldehido, benzaldehido, o 
2-bromo-acetaldehido, y como cetona se emplea acetona, me- 
tilcetona, acctofenona, butirona, 2-pentanona, o l-cloro-2- 
-propanona.

53." Procedimiento para la preparación de 
compuestos que contienen enlaces de fósforo-carbono-nitróge 
no. " " ' ' '

Tal y como se ha descrito en la Memoria n.*.e 
antecede y para los fines que se han especificado. Y 

Esta Memoria consta de once hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

.Madrid,3t.AE9.1978
P.A.

f e m a n d j  t e  E t z a b u r uPor Poder?
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