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| diante 1la reaccidn de Acido cloromeiilfosfinico con glici-

' es por 1o menos de T0eC. -

1 consiste en rodio sobre carbdn vegetsl sctivado o alimina

' millén de hierro.

. s P ) Hojn nium, l

to para producir K-fosfinilmetilglicine mediente la oxida-
cidn de deido N-fogfinilmetiliminodiacético empleando un
gas que’ contiene oxige.no' libre junto con un c;atalizador.
s particularmente, la presente invercidn sé refiers a ung
oxidab ibn tal que emplea un ga;s gque contiene oxigeno libre
¥y como catalizador, un catalizador de carbono activado o de
rodio. . '

De conformidad con la patents de F.Ued. No. -

3.160.632, la Iz—fosfini;metilglicina puede broducirse me-

ne en una mezcla de reaccibn alcalina. o |
Las patentes de EdU.A. NOSe 3.950.402 y 3.969.398
describen la preparacibn de K-fosfonomestilglicina mediante.
la oxidacibn de Zeido N.—fc')sfondmetilmiﬁodi'acético con un
gas q,vje contiens oxigeno libre, en pr'asencia de un catali
zedor? Los catalizadores empleados en la patente de E.U.A.
No. 3-950.;4(_)2 incluyen platino, paladio! rodio, iridio, ru
'benio‘; u osmib.'El catalizador emplsado en la patenté'de
EJUA. Noe 34969.398, fue carbono activado. De oohformidad

con estas petentes, la temperature de reaccibn preferida

‘Se ha descubierto shora que el dcido N-fosfinil~
metiliminodiacético o una sal del mismo, pueden oxidarse
a N-fosfinilmetilglicina empleando un gas qus contiene ozi

geno libre y un catalizador seleccionado de la clase que

o carbopno sctivado que contiene de 300 a 700 partes por

’

Ds conformidad con el procedimiento de la inven

- La presemte invencidn se refiere a un proccdinien
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| £inilmetiliminodiacético y oxigeno, no es critica. Como es

Hojn nam. 2

|c26n, se forma una mezcla de écido K-fosfinilmetilimino-
Giecético 0 su sal y el eatalizador en un medio acuoseo, y
se mantiene diéha mezcla a una temperatura de 15¢C a apro-
ximadaﬁente 4520 mientras se2 pone en contacto dicha mezcle
éon un gas qué contiene oxigeno libre, con lo cual dicho
deido N—fosfinilmetiliminOGiacético se oxide e N~fosfinil-
metilglicina. '

Se cree que la reaccién se realiza de conformi-
dad con la siguiente ecuacidn que, por simplicidad,'mues-
tra la reaccidn del dcido libre:

HO

\\\\\9' catalizador
Y

'P - CH, -§ - (CH,COOH)_+ 0 >
- H, -F (cH, . )2 T
H - .

HQ

N0 H .

P~CH —-N - CH COOH  HOHO +H O + C
. 2 2 2

H/’ 2

Pars conducir el procedimiento de este invencidn,

le temperatura en la reeccidn puede ser de 152C a 459C. Se
prefiere, para facilidad de reaccidén y para obtener el me~
-Jor rendimiento, conducir el procedimiento & una temperatu
ra de aproximadamente 2Q90. Las témperaturas superiores a
459C den lugar a una multitud de subproductos y den bajos
rendimientos de N-fosfinilmetilglicina que es dificil de
recuperar. o

Le relacién de reectivos, es decir, decido N-fog

evidente de la ecuacién anterior, pare obtener buenos ren-
dimientos y para facilidad de recuperacién del producto

deseado, debe emplearse por 1o menos 1 mol de Oxigeno por




' Coa e IR TR lrojanx'.m, 3
1 lcada mol de 4cido F-fosfinilmetiliminodiscético. Preferi-
blemente, dsbido a la baja solubilidad ds ozizeno en el
medio de reeccién, deben emplearse de 3 a aproximademente
10 moles de oxigeno por cada mol del &cido H-fosfinilme~
tiliminodiacético. 7
5 - E1 procedimiento de la presente invenciin puede
conducirse a presidn atmosférica o superior a la atmosié-
| rica. Se prefiers conducir el procedimien_to presente a
presién superior a la atmosférica para imcremerter la can
tidad de oxigeno dispersado en el medio de reaccién y ob-
- 10 tener asi.un.mejér contacto del oxigeno con el 4cide ¥-fos
finilmetiliminodiacético. Ia pres;on a la cual se conduce
el procedimiento presente, puede ser de 1,033 kg/cm a
'70 kg/cm + Se prefiere conducir el procedimiento a presio-
nes de apr0x1madamente 1,033 a aproximademente 3 Lg/cmz.
15 Tos catalizadores empleados en el procedimiento
de esta invencidn incluyen rodio gobre carbono activado,
rodio sobre gama-alimina o carbono activado que contiene
de 300 a 7CO partes por millén de hierro. Si el carblm ac .
tivado contiens menos de 300 partes por milldén o més de
20 | 7700 partes por gillén de hierro se ha éncontrado que la
oxidacién deseada no se realiza con buen rendimiento.

‘ La cantidad de catallzador empleada en el proce

' dlmiento de esta invencidn puede varlar sobre ung amplia
escgla. Se pueden emplear de 0,5 a 100 partes en peso de

25 | catalizador por cada 100 partes en peso del écido N-fosfi

niJmetiliminodiacético. Se prefiere emplear el catalizador

en cantidades de 30 a oO partes en peso de catallzador por

Acada 100 parues en peso del acldo N-fosflnllmetll;mlnodl—

30' acéfico.

" 15128
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ger a ser neutros) y se secd a2 1059¢C durante 38 hores en

Hojn nam. 4

El catalizedor de carbono activado empleado en
el proqednniento de esta invencibn se prepard como sigue.
En un embudo de vidrio ginterizado de 600 ml, se colocaron
100 g de carbono Norit A y el embudo se 1llend con &cido
clorhidrico concentrado y se agité pera formar una suspen -
sifn. e solucién resultente se dejé reposar durente 1 hora,
en cuyo momento se separd por succidn el Acido clorhidrico
Este procedimiento se repitié con un tiempo de formacidn
de suspensidn de 3 horas, y de nuevo con un tiempo de for
macién de suspensifn de 35 horas. ¥l cerbono se lavd des~

pués con 5 litros de ague hirviente (los lavados deben 1llg

une estufa. E1 rendimiento de carbono activado es de 88 g

y por andlisis contiene 300-700 partes por millén de hie-

70,
.~ Ios compuestos de N-fosfinilmetilglicina Gue pue
den rroducirse mediante el procedimiento de esta invencién

son aquéllos de la f£érmule

0 H 0

i I i
M0 -P~CHE =N -CH ~C - OM

l 2 2

H

en donde M es hidrdgeno o un catidn, v.gr., metal alcali-
no, tal como sodio, potasio, etc., 0 amonio o un alechils
monio tal como el grupo amonio derivado de mono-, di- o
trialeohilamines que contiensn hasta 6 & més Atomos de car
bono en el grupo alcchilo, por ejemplo, mono-, di~ y irime
tilamiﬁas; mono-, di- y trietilaminas; mono-, di- y tribu
tileminas; y mono-, di- y trihexilaminas, y it es hidrége~
no o un catién de metal alealine.

El material de partida de Acido N-fosfinilmetil-




10

15 .

20

25

~
Hojn ném. 2

L iminodiacético puede prepararse mediante la reaceidn e
4cido iminodiacético con dcido clorometilfosfinico en pre
sencia de una base similermente a las resceiones descri-

tas en la patente de E.U.A. No. 3.160.632.
Las N-fosfinilmetilglicinas produeidas‘deiante
el procedimiento de esta invencidn pueden oridarse a N-
i v
—fOSfonometilgiicina como se describs en la patente de
E.U.A. Ho. 3.160.632. La N-fosfonometilglicina es #til
como un hprbicida. o
Ia forma en la cual la mezcla acuosa del Zeido
N-fosflnllmetlllmlrodlacotlco se pone en cortacto con el
gas que contiene oxmgeno libre y el catalizador, pueden
variezr ampliamente. Por gjemplo, la mezcla de acido E-
~fosfinilmetiliminodiacético puéde colocarse en un reci-
piente cexrrado con algunos espacios libres que conbienen-
un gas que contiene oxigeno libre.y sabudirse ﬁigorosaﬁen
te o agitarse por sacudimiento, 0 el gas puede hacorse
burbujear a través de dicha mezcla que contiene el cata-
lizador, ya sea & través -de un Hubo recto o un tubo con
wn difusor f£ritado uni&o al mismo. Bl contacto intimo de

los reactivos puede también lograrse mediante el uso de

| un egitador de alta velocidad en el reactor. Asi, el pro-

cedimiento de éétg invehcién requiere s610 poner en con-
tacto activaménte el gas cue contiens oxigeno libre con la
mezcla acuosa del dcido N-fosfinilmetiliminodiacético que
contieﬁe el cetalizador.

' Ppr el término "gas que contienerxigeno libre®
como se empleé en la pfesente memoria,vse quiere dar a en-
,tender OXigeno o una mezcia £850085 Que contiene»oxigeno,

que contiene 0, libre. con uno o més diluyentes gue no sean
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- o Hoja ntm.

- reactivos con el oxigeno ni con los reectivos ni la -fos
finilmetilglicina bajo las condiciones de la reaccidn. Son
ejemplos de tales gases aire, oxigero, oxigeno diluido con
helio, argbn, nitrdgeno u otro gas inerte.

Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar adi
‘cionalmente es#a invencidn. Todas las partes son partes en

/
Peso a menos que se establezca expresamente otra cosa.

EJEMFPLO 1

Una soluciln de 30 g de hidrdxido de sodio (0,75
moles), 157,5 g de dcido N-fosfinilmetiliminodiecético
(0,75 moles) y 75 g de carbono asctivado en 1250 ml de agua)
ge cargd en un autocleve de 2 liiros, se sometid a una -
presibn de 2,8 kg/om® con oxigeno. la mezcla resultente se
agitdé vigorosamente durante 12 horas en cuyo punto, la -
reacciln se completd como se determina mediante amélisis
de RMN de ura alicuota. La mezcla de reaccibn se £iltrd
para separar el carbono y la solucidn resultante se con-
centré al vacio. Bl s6liuo pastoso residual se triturd
con etenol (aproximadamente 500 ml) con agitacibn vigoro-
sa durante 1 hora, y despuds se recuperd por £iltracibn.
Este procedimiento se repitid dos veces. E1 secado en wn

desecador de vacio sobre P20 produjo la sal de sodio de

N-fosfinilmetilglicina (115 Z, 88,5%) . Bste material se
" redisolvid en 300 ml de ague y se acidificd con 470 ml de
regina de intercambio de iones Dowex-50 (forma de 8cido).
Ia solucién.acuosa se concentrd al vacio para producir,
después de secado sobre P205, 78,9 g+ (68,7%) de N~fosfi-
nilmetilglicina, p.f. 211-2132C, que era idéntica al mate

rial preparado en la patente de E.U.A, No. 3.160.632.
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o TET s Hoju ndun 7

n . | EJTHPIO 2

Una solucibn de 2,1 g de deido I-fosfinilmetiling
nodiecético, 0,4 g de hidréﬁido.de sodio y 1,0 g de carbono
activado en 50 nml de'égua a 40°C, se egitd vi*ov0°am*rue
mientras se esparcia oxigeno g tréyes de la misma. Desbués‘
de 12 horas, la soluc1on se flltro y se corcentrd al vacio
hasta un sbdlido oleoso. Este material se trlturo tres veces
con 200 nl de etanol para producir 1,6 gz de un sélido blan-
co, identificedo como la sal de sodic de N~fosfinilmetilgli|
cina. Este material se redisdlvié en ague (100 ml) y se tra
t0 con 10 ml de resina cembiadora de iones Dowex~-50 (forma
de hidrdgeno) parz producir, por concembracidn al vacio,

1,24 g de F-fosfinilmetilglicina (81, pof. 211-2132C).

BJERFLO

Una solucidn de 7,9 g de dcido H-fosfinilmetil-

|iminodiacético (0,0375 moles), 1,5 & de hidrdxido de sodio

',(0,0375 moles) y 3,75 g de carbmo activado en 125 ml de

ague, se agité a temperatvra ambisnte y 70,3 kg/km? de oxi-

‘lgeno en un autoclave de acero inoxidable. La reaccién se

completd después de 6 horas. La solucién se £iltrd y el fil
trado se concentrd el vacio para producir 3,6 g de la sal
de sodio de N-fosfinilmetilglicina. Beta se triturd tres
veces con 250 ml de etenol, después se disolvid en 100 ml
de agua y se acidificé con 25 ml de resina cambiadora de

iones-Dowex—éo (forms de hidrogeno). Después de filtracidn

para separar 1a resmna, 1a solucidn se concentro al vacio

para producxr 2,5 g (43p) de N—fosflpllmetllgllclra como un
s61lido blanco, p.f.. 211,21390.
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| equivalentes se destinan a ser incluidas en la presente in

1 ) - Hoja ntim. §

- ' EJELZIO 4 | .
A wna solucibn de 2 g de dcido [-fosfinilmetil-
iminodiecético en 50 ml de agua destilada, se le aﬁa&ieron
2g de rodio al 55 sobre cerbomo. La mezcla se sometid a
una presibn de 2,1 kg/cm2 ¥y se &gitd a fémperatura ambiente)
durente 18 horaes. El catalizador se separd por filtreeién
y el filtrado se concentrd al vaecio para producir wn séli-
do blanco. Este se lavd con etanol y después éter para pro
ducir 1,2 g de N-fosfinilmetilglicina (8055) como un polvo

blanco.

 EJEMPLO 5

Una solucidn de 2,1 g de deido N~fosfinilmetil~
iminodiecético y 1,0 g de carbono activado en 25 ml de -
ague, se.sometib a una presifn de 2,1 kg/bm2 con oxigeno.
Ia soiﬁqién se calentd después a 609C y se agitd durante
4 hords. E1 andlisis espectral de resonrancia magnética nu-~
clear indicd que la reaccidén era completa, pero que el pro
‘ducto de reaccidn se contamind con 14% de N-metil--fosfi-
nilmetilglicina.

. Aunque esta invercidn ha sido descrita con res—
pecto a modificeciones sspecificas, los detdlles de la mig
ma no deben interpreterse como limitaciones, ya que soré
svidente gue puede recurrirse g diversos equivaléntes, égg
bios y modificaciones sin'apartérse del espiritu y alcen~

ce de la misme y debe comprenderse que dichas reclizaciones

vencidn.
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n . REIVIIDICACIOUS

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan Para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espaﬁa, por VETHTE afios, son 1los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes: | |

12,- Un procedimiento para la obtencidn de com-

puestos de N~fosfinilmetilglicina de la férmula

0 "H 0
il | i) 1
MO-C~CH ~N ~CH_ -P ~(Cl
. ) H -
en donde M es hidrdgeno o un catidn y Mt es hidrégenc o un
tifn de metal alcalino, carecterizado porgue compreﬁde, for
mar una mezela de un compussto de dcido N-fosfinilmetilimi

nodiagético de la.férmula

0 | | 0
(30 ‘é GH ). =T - CH lPl omt
2°2 2 | .

' H

en donde M y M son como se han definido anteriormente,
con ague y.un cataligador seleccionado de la clase que con
siste de carbono activado que contiene de 300 a 700 partes

por milldén de hierro, rodio entre carbono activado y rodio

| sobre glumina, mantener dicha mezcla & urne temperatura de

159¢ o 45¢C y poner en contacto dicha mezela con un gas

| aue contiens oxigeno libre, con lo cual dicho écido N~fos

finilmetiliminodiacético se oxida a dicha N~fosfinilmetil
glicina.

22 o~ Un procedimiento de conformidad con la rei-
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,yjndicacién 18, caracterizado ademds porgus la temperatura

tes de 2580 a 40¢C.

32,- Un procedimiento de conformided con la rei-
vindicacidn 18, caracterizado ademds porque la presibn es
de 1,033 a 70 kg/en. ‘

43 - Un procedimiento de coaformidad con le rei-
vindiczcién 18, cerecterizado ademds poraue la presidn es
de 1,033 a 3 kg/cm?.

58 ,~ Un procedimiento de conformidad con 1a rei-
vindicacidn 48, caracterizado ademis porque el catalizedor
es carbono sctivado que contiene de 300 a 700 partes por
nillén de hierro. |

68 .~ Un procedimiento de'éonfbrmidad con la rei-
vindicacidn 5&, caracterizado ademis porque el gas que con-
tiene oxigeno es oxigeno.

T 7R.-Un procedimiento’ de conformidad con la rei-
vindid&cién 12, caracterizado ademds porque el catalizador
es rodio soportado sobre carbono activédd.

82.— "UN FROCEDIKIENTO PARA TA OBTERCION DE COM-
PUESTOS DE N~POSFINIINETILGLICIIA® .

Tal y como se ha @escritd en le Memoria éue ante-
cede y con los fines que se hen especificado.

Esta Memorie consta de dlez hojas escritas a mi-
/"'\—

guing por una sole carz.

dridy-779 DIC. 1978
: P .A [
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