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nehigroscopice de mono-amoniu, care au formula
generald I:
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in care R' reprezinti hidroxi sau alchil, A
reprezintd o grupd alchilamino sau aminoalchil cu
1...4 atomi de carbon, cu grupele amino primare
sau secundare, de preferintd - CH, - NH sau -
CH(NH,) - CH,, B* reprezinti un ion de amoniu

sau de alchil substituit - amoniu, care sunt in
intregime lipsite de sdruri de diamoniu cu formula
generald V:

o} 0
6] | R
B -0-C-A-CH,-P{ (H) W
O B

in care R!, A si B au semnificafiile de mai sus.
Inventia mai contine ‘procedeul de obginere a
acestor sdruri §i o compozifie erbicidd, conginind
aceste sdruri de mono-amoniu nehigroscopice.
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Prezenta inventie se referd la sdruri

solide, nehigroscopice de mono-amoniu, la
procedee pentru prepararea acestora §i la
compozitii pesticide, continind aceste sdruri ca
ingredinte active. De asemenea, in descriere se

.arati i prepararea si utilizarea acestor

compozitii pesticide.
In literatura de specialitate se cunosc
siruri cu formula generali I: "

0 0
4O ISR | R
B 0O-C-A-CH,-P{ ¢
0

th

“in care R reprezintd grupe hidroxi sau alchil,
. A reprezintd o grupd alchilamino
' aminoalchil
- continind grupe amino primare sau secundare,
! de preferingd -CH,-NH- sau -CH(NH,)-CH,-,

sau

cu 1...4 atomi de carbon,

jar B reprezinti un ion de amoniu sau de alchil
substituit-amoniu; se cunosc -procedee de
preparare, precum si proprietatile lor. Sarurile

- de mono-amoniu, cu formula generald I, nu au

_ fost insi descrise niciodati ca fiind sub o altd
' form# decat ca produse higroscopice, care nu
~ sunt

rezistente la umiditatea atmosferei

. normale, astfel ci utilizarea lor ca pesticide s-a

realizat numai prin dizolvarea produsilor in
api si vanzarea produsului sub forma de solutii
apoase. '
Inconvenientul acestui procedeu este
evident. De aceea, scopul prezentei inventii
este de a-gisi o metoda prin care sirurile de
mono-amoniu cu formula generali I, in special
sarea de mono-izopropilamoniu a N-(fosfono-
metil)-glicinei si sarea de mono-izopropil-
amoniu a acidului (3-amino-3-carboxipropil)-

' ‘metanfosfinic, si se poata obtine intr-o forma

care este nehigroscopici, permitdnd astfel
trarisportarea, comercializarea i chiar utili-
zarea in formd solidd, sau atunci cind
utilizarea ‘directd in cimp Se realizeazd in
solutie apoasd, permi;ﬁnd’"ca solidul s3 fie
dizolvat inainte de utilizare, fac2nd astfel ca
transportul §i depozitarea si aibd presuri
rezonabile in comparatie cu situatia din prezent
cand se transportd si depoziteazi in formd de
solutii apoase. Solutiile apoase din comert
contin maximum 30...50% din ingredientul
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activ. Manipularea sirurilor higroscopice mai
provoaci si probleme de mediu inconjurdtor §i
sinitate, care ar putea fi evitate prin produsi
nelipiciosi, nehigroscopici. Produsii au in cea
mai mare parte caracter acid si atacd chiar
materialul in care sunt transportati, astfel cd
este necesard cea mai mare griji si sd se
foloseascd materialul adecvat pentru protectia
lor, ceea ce mireste costul utilizarii lor.
Compusii  reprezentativi cei —mai
importanti cu formula generald 1, ca
ingrediente pesticide, sunt sarea de mono-
izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-glicinei si
sarea de mono-izopropilamoniu a acidului (3-
amino-3-carbox-propil)-metanfosfinic, insa.si
sirurile lor de amoniu sunt importante.
Sirurile de mai sus, prepararea §i

utilizarea lor au fost descrise in cateva
publicatii ca brevetele SUA or. 3315675,
3556762, 4405531, 3868407, 4140513,
4315765, 4397676 si brevetul Ungaria or.
184601, precum s§i brevetele SUA nr.
3288846, 4507250, 4147719, 4487724,
brevetul Germania 3312165, brevetele
europene nr. 249188, 265412, 301391 si
brevetele Japonia nr. 60248190, 02190196,
59181288.

S-au elaborat metode diferite pentru a
evita consecintele de mai sus. Astfel, au fost
propusi diferiti aditivi ca agenti auxiliari
pentru a se asigura producerea de pulberi
umectabile si- utilizarea lor, de exemplu
brevetele europene nr. 256942, 352508,
brevetele Japonia nr. 0142409, 5818311,

62175407, 62175408 si brevetul SUA nr.

4405531. insi atunci cind se folosesc in
practica, trebuie si se aibd mare grija -sa se
protejeze aceste pulberi impotriva umiditatii,
si se utilizeze complet pungile cind se
deschid, sa se depoziteze produsele in conditii .

propice etc., de aceea materialele aditionale nu

dau rezultatele asteptate cand se utilizeazd un
anumit timp. O altd solutie a problemei a fost

sugestia de a se pulveriza produsul uscat

(brevet Japonia nr. 6310701) sau o alta s& se
amestece sarea cu un solvent si cu un agent -
activ de suprafati topit, ddnd in acest fel un -
amestec din care solventul este evaporat si
agentul activ de suprafatd este ricit pand se.
solidifica, prin aceasta formulindu-se un

produs solid (brevet european nr. 0206537). ‘




107950

3

Prepararea sirurilor se realizeazi de
cele mai multe ori prin reactionarea unui
reactant acid cu unul bazic in mediu apos (de
exemplu brevetul Ungaria nr. 185003, brevetul
Elvetia nr. 620812 si brevetul Germania nr.
2717440), cu toate ci in literaturi se prezintd
§i reactia unui acid cu un reactant bazic firi
solvent, cénd se adaugi o topitur a agentului
activ de suprafatd la amestecul de reactie si
formularea se realizeazd dupd = ricirea
amestecului (vezi s§i brevetul Spania nr.
530743 unde se propune benzenul sau apa ca
_solvent pentru o metod3 similar3).

, Toate referintele bibliografice au un

punct comun, cind se referdi la calitatea
. produselor obtinute §i anume ci ele sunt
higroscopice (de exemplu brevetul Germania
nr. 2717440, brevetul Elvetia nr. 620812
pentru sarea de amoniu a glufosinatului) si
‘unele aratd ci produsele sunt solidificate ca
materiale sticloase care pot fi miruntite in
mojare, dar tot sunt higroscopice la depozitare.

Conform cererii de brevet Ungaria nr.
1322/90, o noul formulare a N-(fosfonometil)-
glicinei constd dintr-o pungi solubild in api
care contine sarea de sodiu sau de potasiu a N-
fosfonometil)-glicinei ca pulbere umectabili,
care este ugsor de folosit. Autorii acestei
inventii arati ci ei nu su putut si faci
formuldri similare, folosind sarea de mono-
izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-glicinei,
din cauza naturii extrem de higroscopice a
sdrii de mono-izopropilamoniu. Nici solutia
apoasd a sirii de mono-izopropilamoniu a N-
(fosfonometil)-glicinei nu este adecvati
(conform acestui brevet) pentru ci solutia
dizolvd materialul pungii inainte de folosire.

Cénd se cerceteazai unii din produsii
obtinuti prin unele din metodele cunoscute (de
exemplu cind se reproduc procedeele din
brevetul european nr. 0256608 si brevetul
Spania nr. 530743) se constati ci produsii
obtinuti nu sunt strict siruri de mono-
izopropilamoniu ale acizilor din titlu.

La baza prezentei inventii sti
recunoasterea taptului ci metodele cunoscute,
investigate, au condus intotdeauna la sarea de
mono-izopropilamoniu  a produsilor care
contineau anumite cantititi de siruri de
diamoniu cu formula generali V:
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0 0
+0 | R
B -0-C-A-CH,-P{ ()+) (W)
| 0 B

in care R’, A si B au semnificatiile de mai sus.

~ Prezenta unor mici cantititi de siruri
de diamoniu cu formula generald V nu este
evidentd prin analiza produsilor pe calea
analizei clasice: sfrurile de mono-amoniu cu
formula generald I ar putea contine ceva acizi
liberi cu formula generali I1:

K 1
i (+) P
H-0-4 -at-2C

- (1)

in care R! si A au semnificatiile de mai sus,
impreuni cu sirurile de diamoniu cu formula
generald V, dind astfel rezultate analitice care
ascund prezenta sirurilor de diamoniu.

Cénd s-au izolat sdrurile de diamoniu
cu formula generald V, s-a constatat ci aceste
sdruri diferd considerabil de sirurile de mono-
amoniu in ce priveste higroscopicitatea, asa ci
mici cantitdti de siruri de diamoniu
influenteazd proprietdtile higroscopice ale
acestor siruri in mare misurj.

Cand s-a cercetat N-(fosfonometil)-
glicina, obtinutd prin metodele cunoscute cu
ajutorul spectroscopiei FT-IR, s-a constatat ci
produsii intotdeauna contin valenta carbonil a
legdturilor oscilante ale N-(fosfonometil)-gli-
cinei libere la 1717 si 1733 c¢m™ lungime de
undd si oscilatiile carboxilatului pentru
carboxilatul liber din sarea de di-izopropil-
amoniu a N-(fofonometil)-glicinei 1la 1561 si
1633 cm™. Schimbarea proportiilor acestor
legituri arati schimbarea in raportul dintre
componente. Acest lucru a fost aritat prin
prepararea probelor standard de s#ruri de
mono- si di-izopropilamoniu §i luarea spec-
trelor lor de calibrare.

Din datele spectroscopice IR se poate
vedea cd §i glufosinatul existd in douii forme
diferite de structurd ionici geamini. Astfel, grupa
carboxil poate si apard atit in formid disociati la
1640 si 1600 cm™, cit i in forma nedisociati cu
banda de absorbtie la 1733 si 1728 cm™.
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De aceea, a fost necesar sd se prepare
cu atentie mostrele ca atare. Uneori s3rurile de
mono-amoniu, care sunt contaminate cu saruri
de di-amoniu; precum si cu acid liber, sunt
supuse la etape de reactie suplimentare, cand
mostrele sunt dizolvate inainte de a se face
analizele spectrale, dand astfel rezultate care
nu sunt tipice pentru produse inainte de
mdsurdtoare.

Cind se compari spectrele, obfinute
conform prezentei inventii, este clar cd in
produsii preparati conform metodelor inventiei
de fatd, legiturile de absorbtie ale grupei
carbonil nedisociate dispar la 1730 cm™ si
legdturile carboxilului disociat care sunt
caracterlstlce pentru sdruri cresc la 1640
11600 cm’

Dupa ce se obtm datele spectroscoplce
de mai sus, se pot utiliza metodele HPLC si

metodele analitice automate ale punctului de

topire pentru a completa definirea

proprietatilor noilor saruri. '
Prin "nehigroscopic”, conform

inventiei, se intelege ci, atunci cAnd compusul
se expune la 25°C la un mediu inconjurdtor
care contine o umiditate de 60%, nu se
observi ci ar avea loc o preluare de apd, timp
de 3 siptimini, sau ci aceastd preluare este
mai mici de 0,1%. S#rurile sunt cristaline, ele
au punct de topire in intervalele care diferd de
cele publicate anterior §i solubilitatea lor in
api este cu ceva mai ridicatd, in comparatie cu
sarurile preparate prin metodele cunoscute.

Prezenta inventie se referd , ca atare,
in primul rand la siruri solide, nehigroscopice
de mono-amoniu cu formula generald 1
descrisd mai sus.

Compusii preferatii, conform acestei
inventii, sunt sirurile solide, nehigroscopice de
mono-izopropilamoniu ale N -(fosfonometil)-
glicinei cu cristale de tip « si/sau (.

Tipul de cristal « are un punct de
topire care este in intervalul de 158...163°C si
valorile caracteristice ale nivelelor retelei
cristaline cdnd se misoara prin difractia
razelor X sunt urmitoarele: 11,0, 9,06, 5,94,
5,54, 4,13, 3,71, in timp ce benzile de
absorbtiie caracteristici obtinute prin
- spectroscopie FT-IR sunt 1660, 1600, 1553,
1545, 1075, 513 si 475 cm™.

Alti compusi, preferati conform pre-
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6
zentei inventii, sunt - sirurile solide,
nehigroscopice, cristaline -de mono-

izopropilamoniu ale tipului de cristal B, care
au un interval al punctului de topire de
143...154°C si valorile caracteristice ale
planurilor retelei cristaline, cnd se misoard
prin difractia razelor X sunt urmitoarele :
7,00, 4,47, 3,35, 2,815, in timp de benzile
de absorbtie caracteristlce obtinute - prin
spectroscopie FT-IR sunt 1645, 1594, 1561,
1066, 500 si 455 cm™

Sarea de mono- 1z0prop11amomu a N-
(fosfonometil)-glicinei poate astfel s& existe in
dou# tipuri diferite de cristale care au fost
notate cu « si 8. Nici una din acestea nu a fost
descrisi vreodatd ca un produs nehlgroscopxc
cristalin.

Un alt compus, preferat conform
prezentei inventii, este sarea solid4,
nehigroscopic3, cristalind de mono-
izopropilamoniu a acidului  (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic -~ care are un
interval al punctului de topire de 199...203°C,
iar benzile caracteristice de absorbtie obtinute
prin spectroscopie FT-IR sunt 1640 1601,
1530, 1138, 1037, 750 si 471 cm® :

Prezenta inventie se refera , -de
asemenea , la procedee pentru sinterizarea unei
siari solide, nehigroscopice prin prepararea
s4rii de mono-amoniu cu formula generald I de
mai sus, conform cu o metodd, cunoscutd in
general, pentru prepararea de sdruri prin care,
in decursul formarii sirii sau dupd aceea, sarea
de di-amoniu cu formula generald V de mai
sus este eliminati sau formarea ei este

impiedicatd. '

Procedeele preferate, conform
prezentei inventii, constau fin utilizarea
urmitoarelor ‘procedee  singure

sau - in
combinatie intre ele:
- a) reactionarea acxdulul cu formula
generald II:

(11)

““in caré R''§i A au semnificatiile de mai sus,

cu un reactant cu caracter bazic {(alcalin)
capabil si formeze ionul B* intr-un solvent
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organic polar, sau intr-un amestec de solventi
care contine un solvent organic polar, in care
sarea §i acidul cu formulele generale I si
respectiv II nu sunt solubile sau sunt putin
solubile, in timp ce reactantul cu caracter bazic
si sarea de diamoniu cu formula generali V
formatd drept coprodus sunt usor solubile gi,
eventual, amestecul de reactic se incilzeste
ulterior, sau

b) o sare de di-amoniu cu formula ge-
nerald V reactioneazi cu un acid cu formula
generald II in conditiile de reactie ale metodei
a);

¢) un acid cu formula generali III re-
actioneazi cu o sare capabili si formeze ionul
B~, in conditiile de reactie de la metoda a);

d) o sare higroscopici cu formula

_generald I se extrage cu un solvent organic, de

preferintd polar sau cu un amestec de solventi
.care contine un solvent organic polar, in care
sarea de mono-amoniu cu formula generali I
este insolubild sau stab solubild, in timp ce
sarea de di-amoniu cu formula generali V este
usor solubilj; '

e) eliminarea la temperatura camerei in
vid sau cu incilzire dintr-o sare de di-amoniu
cu formula generald V sau dintr-o sare de
mono-amoniu care este contaminati cu o astfel
de sare de di-amoniu a cantititii de amini ce
contine jonul B* care este peste echivalentul
molar;

f) reactionarea unei sirii a acidului cu
formula generalid II, utilizind conditiile de
reactie de la metoda a), cu un reactant care
este capabil sd formeze ionul B* si, eventual,
izolarea sdrii cu formula generali I astfel
formatd, de preferinti prin filtrare.

La realizarea procedeelor de mai sus
este de preferat si se foloseascd ca materie

primd acidd N-(fosfonometil)-glicina cu
formula III: ’
Q 0
I (+) o OH
HO - C - CH, - Ni, = CH, = P<0(_) (111)

sau acidul (3-amino-3-carboxipropil)-metan-
fosfonic cu formula IV:

(—120 E CH ﬂ/ ¥
T Oy - B ) (am)

L
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Solventii adecvati pentru aceste
procedee sunt alcoolii alifatici ce contin 1...6
atomi de carbon gi/sau polialcoolii si/sau
alcoolii aromatici continind 1...6 catene
laterale alchil. Este de preferat si se prepare
sarea de mono-izopropilamoniu sau de mono-
amoniu a N-(fosfonometil)-glicinei in prezenta
etanolului si/sau a propanolului. Intervalele
preferate de temperaturd pentru procedeul c)
sunt 0...150°C, de preferint3 20...80°C.

Conform cu procedeul a) este esential
sd se utilizeze solventii adecvati care trebuie si
fie alesi in conformitate cu aceasti inventie.
Asa cum s-a ardtat mai sus, testele de
solubilitate sunt cele ce trebuie si fie efectuate
inainte de a face alegerea. Este esential ci
trebuie s3 se utilizeze acei solventi in care
sarea cu formula generald 1 si acidul cu
formula generald II sunt practic insolubile sau
numai putin solubile, in timp ce reactantul
alcalin si sdrurile de di-amoniu cu formula
generald V sunt usor solubile.

O presupunere asupra modului in care
s-ar putea desfisura procesul este urmitoarea:
reactia incepe la suprafata particulelor acide
suspendate in sistemul de solventi. Deoarece
acidul este bibazic si aminele sunt prezente in
exces, pe suprafata acidului se formeazi siruri
de di-amoniu care, intrucit sunt usor solubile
in solvent, p#rdsesc suprafata particulelor acide
si se dizolvd, 14sand suprafata deschisi pentru
a intra in reactie cu alte cantititi de amini.
Deindatd ce amina sau alt reactant bazic s-a
utilizat, acidul rimas dispersat si sarea de di-
amoniu in solugie pot intra intr-o reactie de
transfer de ion, astfel c3 se formeaz3 sarea de
mono-amoniu. Avand in vedere ci solubilitatea
sdrii de mono-amoniu in amestecul de solventi
utilizat este foarte mic3, sarea de mono-amoniu
precipitd continuu.

S-a constastat c3 solventii organici
polari sau amestecuri de asemenea solventi
organici polari sunt corespunzitori pentru
metoda a) a prezentei inventii.

Teoria de mai sus este sustinuti de
schimbdrile care se pot observa, de exemplu,
cind reactioneazd N-(fosfonometil)-glicina cu
izopropilamina, conform procedeului a) din
aceastll inventie.

Cand se prepard o dispersie de N-
(fosfonometil)-glicind 1in etanol absolut, se
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obtine un lichid de culoare alba puternicd. La
~ adaugarea ulterioard de izopropilen, culoarea
devine mai slabd si, la addugarea intregii
cantititi de izopropilamind si, eventual, dupd
incilzire, amestecul de reactie devine limpede,
~ aproape transparent, urménd apoi precipitarea
~ sdrii de mono-amoniu la récire.
* Odati ce se stie ca procedeul de mai
sus este coreSpunzitor pentru prepararea sirii
~de mono-amoniu care este substantial lipsitd de
“sare de di-amoniu, este posibild §i aplicarea
altor metode.
Pentru cercetarea procedeului, s-a

preparat sarea de di-amoniu, utilizand cantitati
- duble de izopropilamind i s-au fdcut teste cu
privire la acest produs si la solubilitatea sa
(vezi tabelele 4 si 5). Dupi aceea, s-au folosit
acesti produsi pentru procedeele b) si e)
conform inventiei, ca materii prime.

‘ Experientele de mai sus aratd, de
asemenea, dece nu a fost posibil s3 se obtind
siruri pure de mono-amoniu, conform
metodelor din brevetul european nr. 256608 si
brevetul Spania nr. 530743. Ele au folosit
‘solventii in carea sarea de di-izopropilamoniu
“nu este usor solubili si au condus la
contaminarea considerabild a sirii de mono-
amoniu att cu sare de di-amoniu cat §i cu acid
initial.

Cand se utilizeazd procedeul c), este
avantajos si reactioneze acidul cu formula
generald II cu sarea formati cu un acid
carboxilic mono- sau bibazic cu valoarea pK
de la 2,27 la 5,8. Acizii pot avea formula
generald VI: ' ’

R? - COOH (VD
in care R? reprezint3 hidrogen, grupe hidroxi,
alchil cu 1...4 atomi de carbon, eventual
substituite, aril, eventual substituit.

Astfel, cand se prepari siruri de
" alchilamoniu, conform cu procedeul c), se
poate lucra prin folosirea sdrii de alchilamoniu
a acidului cu formula generald VI care este
adiugati in reactie in formid solidd sau fin
solutie.

Temperatura preferati variazi pentru
_reactiile din procedeul ¢) de la 0 la 150°C, de
~preferint3 20...80°C.

in procedeul c), conform inventiei, se

10

15

20

25

30

35

40

45

50

10

utilizeaz sarurile de amine. Sirurile sunt, in
general, mai usor de manipulat decat aminele,
care au puncte de fierbere cam sciizute. Acizii

‘carboxilici preferabili sunt, de exemplu, acidul

acrilic, acidul benzoic, acidul acetic, acidul
formic, acidul propionic, acidul butiric, acidul
valeric si altii. o

S#rurile se pot prepara separat i
sirurile izolate se pot adiuga la acizii cu
formula generald II. Insi se poate lucra i prin
prepararea sarii in solutie si addugarea sirii
fira izolarea ei din solutie, dupd ce se fac
evaludrile analitice corespunzitoare.

Procedeele, conform inventiei, sunt
simple, ele nu necesit3 aparaturd speciald si nu
ridic probleme de mediu inconjuritor cind se
formeazi noile siruri cristaline de mono-
amoniu, conform inventiei.

Prezenta inventie se referd si la
compozitii erbicide sau de reglare a cresterii
plantelor care contin ca ingredient activ o
cantitate eficientd de s#ruri cristaline,
nehigroscopice de mono-amoniu cu formula
generali I de mai sus :

Deosebit de importante sunt acele
compoxzitii erbicide sau de reglare a cresterii
plantelor, conform inventiei, care contin ca
ingredient activ o cantitate eficientd de sare
cristalind, nehigroscopici de mono-izopropil-
amoniu a acidului (3-amino-3-carboxipropil)-
metanfosfinic sau de sare de mono-
izopropilamoniu a N~(fosfonometil)-glicinei cu
tipul de cristale « si/sau 8.

Compozitiile preferate, conform
prezentei inventii, sunt compozitiile care
contin ca ingredient activ 0,1 pani la 99,9%
sirurile de mai sus impreund cu aditivi si
compusi auxiliari care se folosesc in industria
pesticidelor si/sau compusi care modificd
favorabil proprietdtile compozitiei cind ea se
aplicd in agriculturi.

Ca aditivi si compusi auxiliari se pot
folosi agenti activi de suprafatd care reduc

‘tensiunea superficiald, ce pot fi cationici,

anionici, neionici sau amfoterici. Alti aditivi
sunt - adjuvanti, substante care mdresc sau
micsoreazi adeziunea, inhibitori ai formdrii
prafului sau spumei, promotori ai dizolvérii,
substante vehicul solide sau lichide, agenti
dispersanti, coloranti, produse care mdresc
rezistenta contra ploii sau coroziunii, activatori
si altii.
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Produsii auxiliari
urmitorii:

- alchilsulfati, alchilfosfati solubili in

preferabili sunt

apd;

- alchilbenzensulfonat;

- naftilsulfonati, alchilnaftilsulfonati;

- alcooli grasi, amine sau amine acide
sulfatati;

_-esteri de acid gras sulfatati sau
sulfonati;

- uleiuri de plante sulfonate;

- alchilfenoli ca izooctilfenol sau nonil-
fenol;

- derivati de polioxietilena si hexital-
anhidride;

- derivati de poli(oxietilen®) si
monoesteri de acizi grasi cu cateni lungi;

- polioxietilen-alchileter,
polioxietilen- al chilarileteri;

- condensate de
alchilarileter cu formaldehidi;

- polioxietilen-alchilen-arileter;

- polioxialchilen -alchilesteri;

- esteri de polioxi-alchilen-sorbitol,
sorbitan §i glicerini;

- copolimeri bloc polioxi-alchileni;

- polioxi-alchilen -alil-sulfonamide;

- polioxi-alchilen-alchilglicerin-esteri;

- esteri de polioxi-alchilen-colofoniu;

- copolimeri bloc polioxi-propilend;

- eteri polioxietilen- oleil;

- polioxialchilen-alchilfenoli si
amestecuri ale acestora;

- polioxialchilen-alchilamine, cumsunt
amine etoxilate de grasime animal3,oleinamini
extoxilati;

- amind de soia etoxilati, amini de
cocos etoxilatd, alchilamine sintetice
etoxilate,amine propoxilate si amestecuri;

- polioxialchilen-alchil- si alchil-
ariletersulfati;

- polioxialchilenstiril-feniletersulfati;

- condensate alchilnaftalin-
formaldehidi;

- alchil-difeniletersulfonati;

- polioxialchin-alchilfosfati;

- polioxialchilen-fenileterfosfati;

- polioxialchilfenolfosfati;

- policarboxilati, N-metil-lauride de
acizi grasi;

polioxietilen-
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- aminooxizi, ca lauril-dimetilamino-
oxidul;

- sdruri active de suprafatd ale N-
(fosfonometil)-glicinei, de exemplu sarea N,N-
bis(hidroxietil)-cocosaminei cu N- (fosfo-
nometil)-glicina);

- alcooli grasi saturati;

- esteri de acizi organici ca esterul
etilic al acidului lactic, dibutilftalatul, esterul
izopropilic al acidului adipic;

- acizi grasi, s#ruri de acizi grasi,
esteri de acizi grasi;

- oleat de etil, stearat de etil, adipat de
di-n-butil, ester hexilic al acidului lauric,
dinropilenglicol-pelargonat;

- miristat de izopropil, palmitat de
izopropil, stearat de izopropil, acid oleic,ester
oleilic, -~ dodecilesterul acidului oleie,
poliglicerilesterul acidului lauric;

- esteri capril/de acid capric ai
alcoolilor grasi saturati;

- derivati glicerin-polivinilalcool;

- fosfolipide,derivati
alchilpoliglicozidi;

- metil-,hidroxietil-,
alti derivati de celulozi;

- derivati polivinil;

- ligninsulfonati,alchilnaftalinsulfonati
polimeri;

- poli(metilen -bis(naftalinsulfonat); N
-metil-N -laurati de acizi grasi cu cateni
lungi;

de

hidroximetil- si

- sdruri  cuaternare de amoniu,
alchil- i alchilarilamoniu halogenuri, de
exemplu clorurd de alchil cu 10...18 atomi de
carbon-dimetil, de alchil-trimetil, de alchil-
benzil-dimetilamoniu ca; clorura de cetil-
trimetilamoniu ; :

- agenti de umectare - anionici,
cationici, neionici sau amfoterici fluoralifatici;

- agenti activi de suprafati pe bazi de
copolimer siliconic;

- derivati de tetraetoxisilan.

Compozitiile pot contine, de
preferintd, compusi speciali , anorganici sau
organici cu continut de azot ca aditivi, cum
sunt ureea, derivatii de uree sau siruri
anorganice ca clorurd, sulfat, fosfat, borat de
calciu, sodiu, amoniu si altele. Ele mai pot
contine hidrocarburi parafinice, fractii de
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uleiuri minerale, uleiuri naturale de plante,
solventi. organici.

~..Compusii suport inert ca piméntul
diatomitic, caolina, attapulgitul, pdméntul
decolorant, montmorillonitul, bentonita, acizii
silicici sintetici, tiosulfatii si altii sunt adjuvanti
cand se folosesc compozitiile.

Fiind produse solide, compozitiile pot
lua doferite forme in functie de cerintele
utilizdrii, cum sunt peleti, pulberi, tablete,
granule, folosind aparatura adecvati.

Pe langi cele de mai sus, compozitiile
conform inventiei mai pot contine §i alti
compusi care au activitate pesticidd sau altd
activitate biologicd ei insigi. Acestia pot fi
insecticide, fungicide, erbicide, agenti de
reglare a cresterii plantelor sau ingrisdminte
chimice, microelemente etc.

Compusii de acest tip care intrd in
combinatiie sunt de preferintd urmitorii:

- 2,4-D = acid 2,4-diclorfenoxi-acetic;

- endotal = acid 7-oxobiciclo /2,2,1/
hepten-2,3-dicarboxilic;

-2,4,5-T = acid 2,4,5-triclor- fenox1-

acetic, CL
- MCPA = acid 4-clor-o-toliloxiacetic;
.- MCPB = acid 4-(4-clor-o-toliloxi)-
acetic;
. -.glufosinat = (3-amino-3-carboxi-

propil)-metilfosfinat de amoniu;
- bialafos = di-homoalanin-4-il-metil-

fosfinat; .

- ethephon = acid 2-cloretanfosfinic;

- mekoprop = acid 2-(2-metil-4-clor-
fenoxi)-propionic; .

- pikloram = acid 4-amino-3,5,6-
triclorpicolic;

- benzak = acid 2,3,6- mclorbenzmc

. - dalapon = acid 2,2—d_1clorprop10m,c

- dikamba = acid 3,6-diclor-o-anisic;

- dichlorprop = acid 2-(2,4-diclor-
fenoxi)-propionic;

- scepter = acid .2-[4,5-dihidro-4-

metil-4-(1-metiletil)-5-oxo-1H-imidazol-2-il]-3-
chinolincarboxilic;

- pursuit = acid 2-[4,5-dihidro-4-
metil-4-(1-metiletil)-5-oxo- 1 H-imidazol-2-il]-5-
etil-3-piridincarboxilic;

-- atrazin = 2-clor-4-(etilamino)-6-(izo-
propilamino)-s-triazini;
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- simazin = 2- clor-4 6~bzs(etllammo)-

s-triazin; ‘

- diuran =3- @3, 4-d1clorfenll) 1,2-
dimetiluree;

- linuron . = 3 @3, 4—dlclorfeml) -1-

metoxi -1-metiluree;

- NES = acid l-naftllacetlc :

- orest = acid 2-[3-(4,6-
dimetilpirimidin-2—il)—ureido-su]fonil]—benzoic;

- glean = 1-[(2-clorfenilsulfonil)-3-(4-
metoxi-6-metil-1,3,5-triazin -2-il]-uree;

-allin - 2-[(4-metoxi-4-metil-1,3,5-
triazin -2-il)-aminocarbonil]-aminosulfonil-
-benzoat de metil;

-~ klasszik = 2-[(4-clor-6—
metoxipirimidin-2-il)-amino]-carbonil-
aminosulfonil-benzoat de etil;

- fomesafen = 5[2-clor-4-
(trifluormetil)-fenoxi]-n-metilsulfonil-2-
nitrobenzamidi;

- oxyfluorfen = [2-clor-1-(3-etoxi-4-
nitrofenoxi)-4-(trifluormetil)]-
benzen:feroe=2,4-(6-clor-2-benzoxazolil)-

oxifenoxi-propanoat de fenoxaprop-. - etil
(+)etil;

- alcahlor = 2-clor-2°,6,-dietil-
N(metoximetil) -acetanilid¥;

‘- propachlor = N-izopropil-2-clor-
acetanilid; -

- butachlor = N=( butommetxl) -2,6-
dietil-2-cloracetanilidd; .+ -« .-
- metachlor = 2-clor-2-etil-6-metil-N-
(1-metil 2 metpxietil)-acetanilidd etc.
~ In prezenta inventie.:se--descriu si
procedee pentru prerpararea compozitiilor sau
Aceste
procedee se bazeazd pe .metode: cunoscute
pentru formularea pesticidelor din 0,1 pani la

99,9% ingredient : activ- conform inventiei,

impreund cu compusi auxiliari: folositi ~in
compozitiile pesticide si/sau cu-compusi care
modifici favorabil proprietitile ingredientelor
active ciand sunt folositi incluzind' compusi
care au proprietiti biologice sau sunt cunoscuti
ca ingrediente active pentru pesticide ei inisi.

Alte obiecte ale acestei inventii sunt
compozitiile erbicide sau de reglare a cresterii
plantelor care constau dintr-o pungd, care este
solidd in stare uscati, care este ficutd dintr-un
polimer solubil in apd si contine compozitiile,
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conform prezentei inventii.
Produsele preferate de- acet tip sunt

cele care contin sarea de mono-izopropil-

amoniu sau sarea de mono-amoniu a N-
(fosfonometil)-glicinei sau sarea de mono-
izopropilamoniu sau de mono-amoniu a
glufosinatului.

Pungile utilizate, conform inventiei, au
mdrimi astfel ca si poati contine 0,1...10 kg,
de preferintd 0,5...5 kg, compozitii conform
inventiei. Ele pot fi, de preferinti, complet
umplute cu compozitia realizati conform
inventiei. Totusi, se poate l3sa putin loc pentru
a usura adiugarea anumitor substante inainte
de folosire,

Pungile sunt solide si flexibile la
temperatura §i umiditatea mediului ambiant.
Grosimea peretilor este de 20...100u, de
preferinta de 30...60u si ele sunt sudate cel
putin pe o parte.

Pungile solubile in ap#, folosite
conform prezentei inventii, ca mai sus, sunt in
sine cunoscute. Polimerul solubil in ap3 utilizat
poate fi dupd cum urmeazi;

- polimeri de alcool polivinilic, in
special polimeri de alcool polivinilic plastifiati
cu alcooli polivalenti;

- metilcelulozi;

- copolimeri de etilenoxid;

- polimeri ai vinilpirolidonei
acetatului de vinil;

- gelatind, carboximetilcelulozi,
dextrozi, hidroxietilcelulozi;

- metilceluloza combinatd cu alcooli
polivalenti, cum  sunt etilenglicolul,
propilenglicolul, glicerina, sorbitolul si altii.

S-ar putea si fie necesarid protejarea
pungilor, prin introducerea lor in conteinere
mai mari sau in ambalaje colective. Acestea
pot fi din materiale ieftine ca materiale
plastice, carton sau aluminiu. Ele nu
influenteazd siguranta compusilor fati de
mediul inconjuritor pentru ¢i nu intrd in
contact cu pesticidul din punga de polimer,
conform inventiei, in mod direct.

Pungile de polimer, conform prezentei
inventii, pot contine sarea de mono-amoniu cu
tormula generald I, singuri sau sub formi de
compozitii, asa cum s-a detaliat mai sus. Ele
mai pot contine compusi auxiliari, cum sunt
coloizii de protectie, compusi care miresc
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densitatea, compusi tixotropici, stabilizatori
etc. Cand se folosesc pungile, conform
inventiei, acestea se scufundi in cantitatea
necesard de apd cu agitare intens3. Materialul
polimer dispare in aproximativ 2 min,
compozitia erbicidd se dizolvd sau se
disperseazd in api si lichidul astfel obtinut se
poate folosi in cAmp la nevoie.

Prezenta inventie descrie si 0 metod3
de a ucide plantele nedorite sau de a influenta
cresterea plantelor prin tratarea acestor plante
in cdmp, cu o cantitate eficientd de compozitie
erbicidd sau de reglare a cresterii plantelor,
conform prezentei inventii, prin dispersarea
compozitiei pe plante sub form# de solutii sau
dispersii sau suspensii apoase, sau in solvent
apd/solvent organic. v

In general, in formulele conform
descrierii acestei inventii, simbolul A apare, de
asemenea ca A* si specialistii in domeniu
inteleg cd in aceste cazuri amina formeazi o
sare de amoniu si A este in form# ionizati.

Sérurile cu formula I, asa cum sunt
simbolizate in prezenta inventie, reprezinti asa.
numitii "amfioni", ioni amfoteri, formind
sdruri interne. Mai pot exista inci si alte
formule care si descrie substantele
nehigroscopice, conform cu prezenta inventie,
fard a afecta sau limita in vreun fel obiectul
inventiei.

Inventia de fatd prezintd avantajul
obtinerii unor sdruri solide, nehigroscopice de
mono-amoniu, permitand astfel transportarea,
comercializarea si utilizarea lor sub formi
solidd, sau prin dizolvarea chiar inainte de
utilizare. Astfel, transportul si depozitarea se
fac la preturi rezonabile si usor accesibil.

Se dau , in continuare, exemple de
realizare a inventiei, care nu au caracter
limitativ, in legdturd si cu fig. 1...6, care
reprezinti:

- fig.1, spectrul difractiei in radiatii X
al sdrii mono-izopropilamoniu a N-(fosfono-
metil)-glicinei cu cristale de tip «; intensitate
in raport cu unghiul;

- fig.2, spectrul difractiei in radiatii X
al sdrii mono-izopropilamoniu a N- (fosfono-
metil)-glicinei cu cristale de tip B3; intensitate
in raport cu unghiul;

- fig.3, examinarea DSC a s#rii mono-
izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-glicinei cu
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cristale de tip «; curgerea la cald W/g in
raport cu temperatura °C; :

- fig.4, examinarea DSC a s¥rii mono-
izopropilamoniu a N-( fosfonometil)-glicinei cu

18

475 si valorile caracteristice ale: planurilor
retelei cristalului misurate prin-difractie in.
raze X sunt: 11,0, 9,06, 5,94, 554 4,13,
3,71 (cristale tip o). .

cristale de tip 8; curgerea la cald W/g in 5 .
raport cu temperatura °C; ' Exemplul 1.2, Se supun reactiei 100 g
- fig.5, examinarea DSC a sdrii mono- (0,59 mol) N -(fosfonometil)-glicind cu 35 g
izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-glicinei cu (0,59 mol) izopropilamini in 400 ml etanol
cristale de tip o i 8; curgerea la cald W/g in absolut, la temperatura camerei. Suspensia se
raport cu temperatura °C; 10 incilzeste la 49°C si apoi se refluxeazi timp
- fig. 6, spectrul PT-IR al sim mono- de jumitate de or3, prin incilzire la 78°C.
izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-glicinei cu Prin ricire la temperatura camerei, filtrare si
cristale de tip «; absorbanta in cu numerele de uscare se obtin 129,0 g (0,57 mol) sare
undi. _ cristalind  mono-izopropilamoniu  de N--
- Exemplul I.1. Se supun reactiei 50 g 15  (fosfonometil)-glicind.  Produsul nu este

(0,3 mol) N-(fosfonometil)-glicind cu 17,5 g higroscopic si usor solubil in apd; punct de

(0,3 mol) izopropilamind in 200 mi etanol topire 161...162°C. El contine 74% N-:

96%, la temperatura camerei. Amestecul se (fosfonometil)-glicind; randament 99,86%.:-

refluxeaza timp de 30 min, se filtreazd, se Benzile de absorbtie caracteristice

concentreazi prin evaporare si cristalizeazi. Se 20  (spectroscopie FT-IR, cm™) sunt 1660, 1600,

obtin 69 g (0,3 mol) sare cristalini, uscatd 1553, 1545, 1075, 513, 475, -valorile.

mono-izopropilamoniu de N-(fosfonometil)- caracteristice ale planurilor regelei cristalului:-

glicind. Produsul nu este higroscopic, usor misurate cu difractie in raze X sunt: 11,0,

solubil in api; se topeste la 161...163°C. El 9,06, 5,94, 4,13, 3,71 (cristale tip ).

contine 73,9%  N-(fosfonometil)-glicind. 25 Lucrind ‘ca in exemplul 1.2. s-au

Randamentul este 99,95%. Benzile .de . obtinut urmitoarele rezultate pentru exemplele

absorbtie caracteristice (spectroscopie FT-IR, 1.3, 1.4, 1.5 si 1.6 date in tabelul de mai jos.

cm™) de 1660, 1600, 1553, 1545, 1075, 513, :

Exemplul Amindi " Solvent PMG*sare Randament, Continut
g/punct %o PBG %
topire, °C -

3. = izopropil n-propanol 130,7 g 99,9 74
159-160

1.4 izopropil n-butanol 129,33 g 99,91 -~ - 74

a 159-160 : '

LS. ' izopropil alcool n- 1237 g 98,7 73,2

amilic 158-159 ’ _

1.6. izopropil dimetilfor- 115,1 g 98 ~ 73,0

: 148-153

mamidi

* PMG =N-(fosfonometil)-glicina
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Exemplul 1.7. Se supun reactiei 200 g
(1,18 moli) N -fosfonometil)-glicini si 140 g
(2,37 moli) izopropilamini in 600 ml etanol si
amestecul de reactie care se incilzeste pani la

58°C, prin cdldura de reactie este mai departe:

refluxat timp de jumitate de ori. Prin ricire,
evaporare si filtrare se obtin 335,8 g (1,17
moli) sare di-(-mono-izopropilamino) a N-
(fosfonometil)-glicinei sub formi de cristale de
culoare deschis3. Produsul este usor solubil in
apd, cu punct de topire 145...150°C; continut
de N- (fosfonometil)-glicini 57,5%.

Se supun reactiei 170 g (0,59 moli)
sare di(-monoizopropilamini) a N-
(fosfonometil)-glicinei cu 1oo g (0,5 moli) N-
fosfonometil)-glicind in 400 ml etanol, se
refluxeazd jumitate de ord si suspensia cu
aspect ldptos se filtreazd odatd cu ricirea la
temperatura camerei. Produsul obtinut este
uscat pentru a da 269,2 g (1,18 moli) sare
mono-izopropilamoniu  a  N-(fosfonometil)-
glicinei, care se topeste la 158....160°C.
Produsul este nehigroscopic si contine 74% N-
(fosfonometil)-glicini.

Exemplul 1.8. Se adaugi 100 kg N-
(fosfonometil)-glicind la 400 1 etanol intr-o
autoclavd cu capacitatea de 1 m®.  Sub
atmosferd de azot, se adaugd 35 kg
izopropilamin3, la 20°C, in timp ce ametecul
se agitd constant. Amestecul se incilzegte pdni
la 45°C si dupd aceea se incilzeste pani la
punctul sdu de fierbere si se refluxeazi timp de
0 ord. Se riceste la 20°C si sarea mono-
izopripilamoniu a N-(fosfonometil)-glicinei se
centrifugheazi, sarea se spald cu 30 I etanol si
se usucd dupd centrifugare repetatd. Spalirile
se unesc cu stratul mamd. ,

Se obtin 130,1 kg n-(fosfonometil)-
glicind sare mono-izopropilamoniu. Ea contine
74% N -(fosfonometil)-glicina. Produsul este
nehigroscopic, usor solubil in api, cu punct de
topire 153...156°C.

Exemplul L.9. Se supun reactiei 181 g
(1 mol) acid (3-amino-3-carboxipropil)-
metanfosfinic cu 59 g (1,0 mol)
izopropilamin, la temperatura camerei, in 300
ml metanol. Amestecul se refluxeazj la 65°C,
timp de 30 min, se riceste, se filtreazi si
cristalele se usuc# pentru a da 232 g de sare
mono-izopropilamoniu a acidului (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, care este
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nehigroscopicd, usor solubili in api, se topeste
la 203...203,5°C, contine 75% acid (3-amino-
3-carboxipropil)- metanofosfinic; randament
97%.

Exemplul 1.10. Se supun reactiei 181 -
g (1 mol) acid (3-amino-3-carboxipropil)-
metanfosfinic cu 59% (1,0 mol)
izopropilamino, la temperatura camerei, in 800
mi etanol. Amestecul se refluxeazi timp de 30
min, se riceste, se filtreazd si cristalele se
usucd pentru a da 232 g sare mono-
izopropilamoniu  a  acidului  (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, care este
nehigroscopicd, usor solubili in ap, se topeste
la 199...203°C, contine 74% acid (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic; randament 98%.

Exemplul I.11. Se supun reactiei
181 g (1 mol) acid (3-amino-carboxipropil)-
metanfosfinic, la temperatura camerei, cu 17 g
(1 mol) amoniac (dizolvat, in prealabil, la 0°C
in metanol). Amestecul se incilzeste spontan
la 35°C si dup¥ aceea este refluxat la 65°C,
timp de 30 min, ricit, filtrat si cristalele sunt
uscate pentru a da 193 g sare de amoniu a
acidului (3-amino-3-carboxipropil)-
metanfosfonic, care este nehigroscopici, usor
solubild in apd, se topeste la 207...209°C,
contine 90% acid (3-amino-3-carboxipropil)-
metanfosfinic; randament 97,5%.

Exemplul I1.12. Se supun reactiei
169,1 g (1 mol) N-(fosfonometil)-glicind 100%
cu 59,11 g (1 mol) izopropilamina puri 100%
in 700 ml etanol absolut, la temperatura
camerei. Suspensia se refluxeaza timp de 30
min, se riceste la temperatura camerei si se
filtreazi. Se obtin 216,78 g (0,95 mol) sare de
mono-izopropilamoniu a  N-(fosfonometil)-
glicinei. Produsul este cristalin, nehigroscopic,
usor in apd, se topeste l;a 161...163°C.
Benzile de absorbtie caracteristice
(spectroscopie FT-IR, cm™) sunt 1606, 1600,
1553, 1545, 1075, 513, 475, iar valorile

.caracteristice ale planurilor retelei cristaline

misurate prin difractie in raza X sunt: 11,0,
9,06, 5,94, 5,54, 4,13, 3,71; cristalele
sunt de tip o; fig. 1,3 si 6.

Exemplul I.13. Reactantii, ca in
exemplul 1.12, reactioneazd in 70 ml api
distilatd, in timp ce izopropilamina se adaugi
incet. Solutia obtinutd se incilzeste o or3, la
100°C, se riceste la temperatura camerei,
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-cristalele se filtreazi si se usuci. Se obtin
22820 g (1 mol) sare de mono-
izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-glicinei.
“ Produsul este’ nehigroscopic, usor solubil in
api, se topeste la 147...153°C; cristale de tip
B, vezi fig. 2 5i 4.

Exemplul 1.14. Produsul, obtinut
conform exemplului 1.12; se refluxeaza timp
‘de 2 x 0,5 h, in 700 ml etanol absolut cu
inc3lzire, se riceste la temperatura camerei, se
filtreazd §i se usucid. Se obtin 220 g sare de
mono-izopropilamoniu 2 N- (fosfonometil)-
glicinei Produsul “‘este nehigroscopic, usor
solubil in apd, se topeste la 148 .154°C;
cristale de tip (.

Exemplul 1.15. Se agitd 16,9 g (0,1
mol) N  -(fosfonometil)-glicind in 40 ml
etanol lipsit de apd si se adaugd 11,9 g (0,1
mol) acetat de izopropilamind, apoi se
incllzeste la 80°C, timp de 30 min. Dupi
ricirea la temperatura camerei, cristalele se
filtreaz3, se spald cu etanol si se usuci. Sarea
cristalind de mono-izopropilamoniu a N-
(fosfonometil)-glicinei este nehigroscopici,
usor solubild in api, se topeste in intervalul

154...157°C (cristale de tip (); randament
96,6%. Ea contine 73,8% N-(fosfonometil)-

glicini. )
o Exemplul 1.16. Se repetd procedeul
din exemplul 1.4. cu diferenta cd se folosesc
14,87 g (0,125 mol) acetat de izopropilamini.
Se obtin 21,6 g sare cristalini de mono-
izopropilamoniu a N- (fosfonometil)-glicinei.
Produsul este nehigroscopic, usor solubil in
api, se topeste n intervalul 153...157°C (tip
B), randament 95%. Ea contine 74,1%N-
(fosfonometil)-glicini. -

Exemplul 1.17, Se agiti 16,9 g N-
(fosfonometil)-glicind in 20 ml apd si se
adaugd 11,9 g acetat de izopropilamina.
Solutia devine limpede dupd un timp si este
apoi turnatd pe o sticld de ceas. Dupid
evaporarea apei la temperatura camerei, prin
sedere, se obtin 22,8 g sare cristalind de
mono-izopropilamoniu a N- (fosfonometil)-
glicinei. Produsul este nehigroscopic, usor
solubil in apd, se topeste in intervalul
148...156°C( tip B). El contine 74, 1% N-
(fosfonometil) - glicina.

Exemplul 1.18. Se agitd 16,9 g N-
(fosfonometil)-glicind in 30 ml metanol si se

10

15

20

30

35

40

45

50

2

adaugd 9, 1 g formnat de dlmetllamma Dupa
prelucrarea ca 1n exemplul de mai sus, se obtin
21,32 ‘g sare cristalinA de mono-
(dimetilamoniu) a N- (fosfonometxl)-ghcmex
Produsul este nehxgroscoplc usor solubil in
api, se topeste in intervalul 118...124°C. El
contine 78,3% N -(fosfonometil)- ghcma

Exemplul L.19. Se agitd 16,9 g N-
(fosfonometil)-glicini in 30 ml izopropanol, ca
in exemplul 1.18, cu 11,9 g propionat de
etilamini. Se obtin 19,9 g sare cristalini de
mono-etilamoniu a N- (fosfonometil)-glicinei.
Produsul este nehigroscopic, usor'so\lubiI in
api, se topeste in intervalul 131...137°C;
randament 93,1 %. El contine 77,9% N-
(fosfonometil)-glicina.

Exemplul 1.20. Se supun reactiei 360
g (2,13 moli)N -(fosfonometil)-glicini, la
temperatura camerei cu 126 g (2,13 moli)
izopropilamind in 100 ml apd. Mentindnd
amestecul obtinut sub 100°C, timp de o orj,
acesta este apoi ricit la temperatura camerei §i
dupd ce std 2 h, precipitatul se separd prin
filtrare. Produsul este higroscopic. El se
extrage de doud ori prin tratare cu 200 ml
etanol absolut de fiecare dati, se filtreazi si se
usucd. Se obtin 476,0 g sare de mono-
izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-glicinei.
Topirea are loc pe intervalul 150...154°C, este
usor solubil in api, nehigroscopic; randament
98%. Contine 74% N-(fosfonometil)-glicind.

Exemplul 1.21. Reactia se efectueazi
la fel ca in exemplul 1.20, cu diferenta c& apa
este eliminata prin evaporare si solidul rimas,
sarea higroscopic¥, este tratat asa cum s-a
indicat mai sus. Se obtin 485, 6 g sare de
mono-izopropilamoniu a N- (fosfonomeul)-
glicinei. Intervalul de topire este de
150...155°C, sarea este ugor solubil’ in apd,
nehigroscopicd; randament 99,9%.. Contine
73,8% N- (fosfonometil)-glicind.

Exemplul 1.22. Reactia se efectueazi
la fel ca in exemplul 1.20, cu diferenta ci
solutia apoasd obtinutd este uscatd, prin
evaporare, §i solidul rimas, sarea higro-
scopicd, se trateaza aga cum s-a ardtat mai sus.
Sarea de mono-izopropilamoniu  a N-
(fosfonometil)-glicinei obtinuti are un interval
de topire de 148...152°C, este ugor solubild in
apd, nehigroscopicd; randament 99%. Ea
contine 73,9% N-(fosfonometil)-glicina.
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Exemplul 1.23. Se supun reactiei
360 g (2,13 moli)N-(fosfonometil)-glicind cu
252 g izopropilamini (4,3 moli) la temperatura
camerei In 100 ml api. Se adaugi 360 g N-
(fosfonometil)-glicind si amestecul de reactie
se incdlzeste sub 100°C, timp de 1 h. Se
rdceste §i precipitatul se filtreazi. Produsul
higroscopic este extras de dou# ori cu céte 200
ml etanol absolut, se filtreazi si se usuci. Se
obtin 962 g sare de mono-izopropilamoniu a
N-(fosfonometil)-glicinei. Se topeste 1in
intervalul 154...157°C, este usor solubili in
apd, nehigroscopic3; randament 99% . Contine
74% N-(fosfonometil)-glicini.

Exemplul 1.24. Se supune reactiei 360
g N-(fosfonometil)-glicind cu 126 g
- izopropilamin, la temperatura camerei, in 100
ml apd. Dupd precipitarea produsului, prin
adaugare de 500 ml etanol absolut, precipitatul
se usucd §i se marunteste pentru a da 480 g
sare de mono-izopropilamoniu a N-
(fosfonometil)-glicinei. Ea se topeste 1in
intervalul 148...152°C, este usor solubili in
apd, nehigroscopic¥; randament 99%. Contine
73,9% N-(fosfonometil)-glicini.

Exemplul 1.25. Dupi efectuarea
reactiei ca in exemplul 1.24 si incilzirea
amestecului de reactie apos la 100°C, timp de
1 h, se obtine un amestec uleios care se usuci
intr-un exicator ce contine pentaoxid de fosfor
sau clorurd de calciu la temperatura camerei,
timp de 24 h. Dupi aceea, se extrage cu etanol
96%, se filtreazi si se usuci pentru a da 242,5
g sare de mono-izopropilamoniu a N-
(fosfonometil)-glicinei, cu interval de topire
154... 157°C, usor solubildi 1in api,
nehigroscopicd; randament 99% . Contine 74%
N-(fosfonometil)-glicini.

Exemplul 1.26. Reactiia se efectueazi
asa cum s-a descris in exemplul 1.25. La
amestecul de reactie uleios obtinut se adaugi 2
g sare de diizopropilamoniu a N-
(fosfonometil)-glicinei, care face si precipite
sarea de mono-izopropilamoniu a N-
(fosfonometil)-glicinei, dupd agitare, timp de
10 min. Sarea albi se filtreazs, se extrage cu
etanol 96% la temperatura camerei, se filtreazi
§i se usucd. Se obtin 480 g sare de mono-
izopropilamoniu a N- (fosfonometil)-glicinei
care se topeste in intervalul 147...152°C, este
usor solubili 1in apd, nehigroscopici;
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randament 99%. Contine 73,6% N (fosfono-
metil)-glicind.

In continuare, se dau exemple de
preparare a compozitiilor conform inventiei.

Exemplul I1.1. Un amestec de 0,5 g
nonilfenol etoxilat i 2,84 g alchilamini
etoxilatd ca material auxiliar, se dizolvi in 40
ml etanol, la temperatura camerei. Solutia este
omogenizatd, dupi addugarea sirii de mono-
izopropilamopniu a N- (fosfonometil)-glicinei,
preparatd conform exemplului 1.2, si etanolul
este evaporat. Se obtin 63,3 g produs, care
contine 69,6% 1in greutate N-(fosfonometil)-
glicind si este nehigroscopic, usor solubil in
apA.

Exemplul I1.2. Se prepari o suspensie
groasd in 30 ml etanol, din materiale auxiliare
reprezentate de 1,1 g nonilfenol etoxilat, 6,39
g alchilamind etoxilatd, 12,69 g amind grasi
etoxilatd si 9,28 g eter de alcool gras si
poliglicol, se adaugd 60 g sare de mono-
izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-glicinei,
preparatd conform exemplului 1.3, si nimolul
este omogenizat, dupd adiugarea a 4,4 g uree.
Prin evaporarea etanolului se obfin 93 g
produs, care contine 47,7% N-
(fosfonomnetil)-glicind, nehigroscopic i usor
solubil in api.

Exemplul I1.3. Se prepari un nimol
in 30 ml metanol din materialele auxiliare
reprezentate de 1,53 g nonilfenol etoxilat, 3,89
g alchilamind etoxilatd, 7,92 g amin3 grasi
etoxilatd si 5,97 g izotridecanol-poliglicoleter;
se adaugd 60 g sare de mono-izopropilamoniu
a N- (fosfonometil)-glicinei, preparati conform
exemplului 1.1. §i nimolul este omogenizat
dupd addugarea unui amestec format din 2,78
g clorurd de potasiu , 0,03 g acid 1-naftilacetic
$i 0,08 g acid boric. Prin evaporarea alcoolului
se obtin 82 g produs, care contine 53,8% N-
(fosfonometil)-glicind, nehigroscopic, ugor
solubil in apd.

Exemplul I1.4. 85 g sare de mono-
izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-glicinei,
preparatd conform cu exemplul 1.2, se
omogenizeazd cu o solutie de 40 g material
auxiliar Hyspray in 60 ml etanol. Prin
evaporarea alcoolului se obtin 125 g produs
care este nehigroscopic, usor solubil in ap3 si
contine 50,4 g N- (fosfonometil)-glicini.

Exemplul IL.5. Folosind metoda din
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exemplul I.11, cu diferenta ci se-adaugi 10 g
lauropal-x ca produs auxiliar la nimolul in
surplus, se obtine un produs similar cu cel din
exemplul 11 cu acelasi randament.

Exemplul II.6. Folosind metoda din
exemplul 1.12 cu diferenta ci se mai adaugi si
50 g carbonat acid de amoniu 1a ndmol §i 50 g
Hyspray ce se folosesc in loc de 30 g, se obtin
195 g produs care este nehigroscopic, usor

" solubil in apid si contine 32,3% N-
(fosfonometil)-glicini.

Exemplul IL.7. Folosind metoda din
‘exemplul I1.4, cu diferenta cd se folosesc 80 g
Hyspray si 10 g lauropal-x in 100 ml etanol cu
85 g sare de mono-izopropilamoniua a N-
- (fosfonometil)-glicinei, preparatd conform
exemplului 1.2, si ci se adaugd la nimol 70
-carbonat ‘acid de amoniu §i 50 g sulfat de
amoniu, se obtin 295 g produs care este
nehigroscopic, usor solubil in api, contine
21,3% N-(fosfonometil)-glicini.

Exemplul I1.8. Se foloseste metoda
din exemplul II.7, cu diferenta ci, cantitatea
de produs auxiliar Hyspray este de S0 g si se
utilizeazd 100 ml etanol, 50 g carbonat acid de
amoniu §i S00 g sulfat de amoniu. Se obtin
695 g produs care este nehigroscopic, usor
solubil in api si congine 9% N- (fosfonometil)-
glicini. .

Exemplul I1.9. Se dizolvd 0,2 g
nonilfenol etoxilat si 1,2 g alchilamind
etoyg§1a§a, ca materiale auxiliare, in 10 ml
etangi;.- la temperatura camerei. Solutia este
omogenizatd: cu. 24-g(0,1 mol) sare de mono-
izopropilamoniu a  acidului - (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, etanolul apoi se
evapori. Se obtin 25,3 g produs
nehigroscopic, care este usor solubil in api si
contine 71% sare de mono-izopropilamoniu a
acidului (3-amino-3-carboxipropil)-
metanfosfinic. :

Exemplul I1.10. Se amestecd 0,2 g

10

15

20

25

30

35

40

26

. nonilfenol etoxilat si 7,3 g acid gras etoxi_lat,

ca materiale auxiliare, cu 5 mi etanol, pentru
a da o suspensie groasd care se omogenizeazi
cu 24 g (0,1 mol) sare de mono-
izopropilamoniu a acidului  (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic ~ (preparati
conform cu exemplul 17) 'si etanolul se
evapord. Se obtin 31,4 g produs

“nehigroscopic, care este usor solubil in ap si

contine 57,6% sare de mono-izopropilamoniu
a acidului  (3-amino-3-carboxipropil)-
metanfosfinic. : '
Exemplul II.11. Se amesteci 0,2 g
nonilfenol etoxilat 51 1,2 g ' alchilaxﬂina
etoxilatd cu 8 ml etanol, pentru a forma o
suspensie groasi care se omogenizeazd cu 19,8
g (0,1 mol) sare de amoniu a acidului (3-
amino-3-carboxipropil)-metanfosfinic
(preparatd conform cu exemplul IL.8), si
alcoolul se evapord. Se obtin 21,1 g prq_dus
nehigroscopic, care este usor solubil in apd si
contine 85% sare de amoniu a acidului (3-
amino-3-carboxipropil)-metanfosfinic.
Exemplul II.12. Se amestecd 0,2 g
nonilfenol etoxilat, 1,2 g alchilamini etoxilatd
si 6 g amina grasi etoxilatd cu 8§ ml etanol,
pentru a da o suspensie groasd care este
omogenizat3 cu 20 g (0,1 mol) sare de amonju
a acidului (3-amino-3  carboxipropil)-
metanfosfinic (preparatd conform exemplului
1.11). Lucrand la fel ca mai sus, se obtin 26,1
g produs similar cu cel de mai sus,t care
contine 65% acid (3-amino-.3-carboxipropil)-
metanfosfinie, care in cele ce urmeazi va fi
prescurtat "acmpa". ‘ ‘
Folosind procedeele de mai sus se
prepard compozitiile care urmeazd.
Daci se doreste, produsele solide
solubile in apid si cele umectabile sau
dispersabile in apd pot fi supuse 1a 0 mdruntire
fini intr-o moari sau un' alt aparat de
miruntire corespunzdtor. o
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Exemplul Sarea de Continut Produsi auxiliari, %
nr, acmpa acmpa, % Nonil- Amind Sulfat  Alcool gras
' lofenol grasi de amo- polial-
etoxilatd niu coxilat
I1.13 izopropil 98 2
I1.14 izopropil 84 1 15
I1.15 amoniu 98 2
II.16 amoniu 80 2 18
I1.17 izopropil 84 1 10 5
I1.18 amoniu 1
Exemplul I1.19. Folosind modul de 20 Exemplul I1.23. Folosind modul de

lucru din exemplele de mai sus se prepard o
compozitie din urmitoarele ingrediente: 33%
sare de izopropilamoniu a acidului (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, 65% sare de
izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-glicinei,
1% nonilfenol etoxilat si 1% alcool gras
polialcoxilat.

Exemplul I1.20. Utilizdnd modul de
lucru din exemplele anterioare se prepard o
compozitie din urmitoarele ingrediente: 33%
sare de amoniu a acidului (3-3-carboxipropil)-
metanfosfonic, 65% sare de amoniu a N-
(fosfonometil)-glicinei, 1% nonilfenol etoxilat
i 1% alcool gras polialcoxilat.

Exemplul II1.21. Folosind modul de
lucru din exemplele anterioare se prepard o
compozitie din urmitoarele ingrediente: 26%
sare de izopropilamoniu a acidului (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, 53% sare de
izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-glicinei,
1% nonilfenol etoxilat si 20% sulfat de
amoniu.

Exemplul I1.22. Folosind modul de
lucru din exemplele anterioare se prepard o
compozitie din urmitoarele ingrediente: 26%
sare de amoniu a acidului (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, 53% sare de
amoniu a  N-(fosfonometil)-glicinei, 1%
~ nonilfenol etoxilat si 20% sulfat de amoniu.
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lucru din exemplele anterioare se prepari o
compozitie din urmitoarele ingrediente: 55%
sare de izopropilamoniu a acidului (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, 18% amini grasi
etoxilatd si 27% imazapril-izopropilamini.

Exemplul I1.24. Folosind modul de
lucru din exemplele anterioare se prepari o
compozitie din urmitoarele ingrediente: 55%
sare de amoniu a acidului (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, 18% alchilfenol
etoxilat, 27% imazapril-amoniu.

Exemplul I1.25. Folosind modul de
lucru din exemplele anterioare se prepari o
compozitie din urmdtoarele ingrediente: 54%
sare de amoniu a acidului (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, 19% amin grasa
etoxilatd §i 27% imazapril-amoniu.

Exmplul I1.26. Folosind modul de
lucru din exemplele anterioare se prepari o
compozitie din urmitoarele ingrediente: 32%
sare de izopropilamoniu a acidului (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, 4% alchilamini
etoxilatd, 63% sare de izopropilamoniu a 2,4-
D si 1% nonilfenol etoxilat.

Exemplul I1.27. Folosind modul de
lucru din exemplele anterioare se prepard o
compozitie din urmitoarele ingrediente: 30%
sare de izopropilamoniu a acidului (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, 20% alcool gras
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polialcoxilat, 30% triazind, 5% dioxid de
siliciu si 15% sulfat de amoniu .

Exemplul IL.28. Folosind modul de
lucru prezentat anterior, se prepardi o
compozitie din urmitoarele ingrediente: 30%
sare de izopropilamoniu a acidului (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, 15% alcool gras
polialcoxilat, 30% triazind, 25% sulfat de
amoniu.

Exemplul 11.29. Folosind modul de
lucru prezentat anterior, se prepard o
compozitie din urmitoarele ingrediente: 68%
sare de amoniu a acidului (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic, 14% oxifluor-
ofen, 1% nonilfenol etoxilat, 7% acid gras
polioxietilat, 5% sulfat de amoniu si 5%
dioxid de siliciu.

Exemplul I1.30. Se introduce lkg
compozitie, preparatd conform exemplelor de
‘mai sus, intr-o pungd avand mirimea
corespunzitoare pentru aceasta cantitate. Punga
este ficutd din alcool polivinilic care este
plastifiat cu un alcool polivalent. Punga are
form3 pitrati si este inchisi pe trei din laturile
sale.  Proprietdtile pulberilor, conform
exemplelor de mai sus, sunt de asa naturi incét
este usor si se introducd acestea in pungi.
Pungile sunt dupd aceea inchise prin sudare.

Cand se folosesc pungile mentionate
mai sus, dupd depozitare si transferarea lor la
locul de folosire, ele sunt introduse fin
cantitatea necesard de api, sub agitare intens3.
Polimerul dispare in 2 min, iar compozitia
erbicidd se dizolvd complet sau se disperseazi
in apd, dand o compozitie care se poate folosi
direct pe cAmp.

in exemplele ce urmeazi sunt
enumerate diferite compozitii solide solubile in
apd sau umectabile cu ap3. Sarea de mono-
izopropilamoniu nehigroscopici (in calitate de
ingredient activ) a N-(fosfonometil)-glicinei
este peste tot prescurtatd "sare solidd mono-
ipa-glifosfat”.

Exemplul I1.31.Se prepari ca mai sus
0 compozitie din urmatorii componenti: 98%
sare solidd mono-ipa-glifosat si 2% nonilfenol
etoxilat. '

Exemplul I1.32. Se prepari ca mai sus
"0 compozitie din urmitorii componenti: 95%
sare solidd mono-ipa-glifosat, 1% nonilfenol
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etoxilat si 4% alchilamini etoxilati.

Exemplul 11.33. Se prepari ca mai sus
o compozitie din urmitoarele ingrediente: 80%
sare solidd mono-ipa-glifosat, 2% nonilfenol
etoxilat, 18% amind grasd etoxilata.

Exemplul I1.34. Se prepard ca mai sus
o compozitie din urmitoarele ingrediente: 77%
sare solidd mono-ipa-glifosat, 1% nonilfenol
etoxilat, 7% alchilamini etoxilatd, 10% amind
grasd etoxilatd §i 5% uree.

Exemplul I1.35. Se prepard ca mai sus
o compozitie din urmitoarele ingrediente; 60%
sare solidd mono-ipa-glifosat, 1% nonilfenol
etoxilat, 7% alchilamini etoxilatd, 10% amind
grasi etoxilatd, 2% alcool gras polialcoxilat si
20% sulfat de amoniu.

Exemplul I1.36. Se prépard ca mai sus
o compozitie din urmitoarele ingrediente: 70%
sare solidi mono-ipa-glifosat, 1% nonil
etoxilat, 4% alchilamini etoxilatd, 20% sulfat
de amoniu si 5% dioxid de sodiu.

Exemplul I1.37. Se prepari ca mai sus
o compozitie din urmitoarele ingrediente:68 %
sare solidd mono-ipa-glifosat, 2,00%
nonilfenol - etoxilat, 4,50%  alchilamini
etoxilati, 9,60% amini grasi etoxilatd, 7,30%
alcool izotridecilic-poliglicoleter, 3,45% KClI,
0,05% acid 1-naftilacetic, 0,10% acid boric si
5% dioxid de siliciu. !

Exemplul I1.38. Se prepari ca mai sus
0 compozitite din urmitoarele ingrediente:
50% sare solidd mono-ipa-glifosat, 32% sare
de izopropilamoniu a 2,4-D, 1% nonilfenol
etoxilat, 4% alchilamini etoxilatd, 8% sulfat
de amoniu si 5% dioxid de siliciu,

Exemplul 11.39. Se prepari ca mai sus
o compozitie din urmitoarele ingrediente: 40%
sare solidi mono-ipa-glifosat, 7% sare mono-
ipa-glufosinat, 2% nonilfenol. etoxilat, 3%
ligninsulfonat de sodiu, 33 % sulfat de amoniu,
5% dioxid de siliciu si 10% caolini.

Exemplul 11.40. Se prepard ca mai sus
o compozitie din urmétoarele ingrediente: 40%
sare solidd mono-ipa-glifosat, 7% dimethipine,
2% nonilfenol etoxilat, 3% ligninsulfonat de
sodiu, 33% sulfat de amoniu, 5% dioxid de
siliciu §i 10% caolini.

Exemplul I1.41. Se prepari ca mai sus
o compozitie din urmitoarele ingrediente: 50%
sare solidd mono-ipa-glifosat, 4% oxifluorfen,
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2% nonilfenol etoxilat, 3% ligninsulfonat de
sodiu, 5% dioxid de siliciu, 16% sulfat de
amoniu §i 20% caolini, '

Exemplul I1.42. Se prepari ca mai sus
0 compozitie din urmitoarele ingrediente: 40%
sare solidd mono-ipa-glifosat, 1% nonilfenol
etoxilat, 4% alchilamini etoxilatd, 15% amini
grasd etoxilatid, 30% sulfat de amoniu si 10%
caolini.

Exemplul I1.43. Se prepari ca mai sus
0 compozitie din urmatoarele ingrediente: 80%
sare solidd mono-ipa-glifosat, 19% ATPLUS
411, 1% alcool gras polialcoxilat.

Exemplul 11.44. Se prepari o
compozitie din urmitoarele ingrediente,
lucrand ca mai sus: 40% sare solid mono-ipa-
glifosat, 20% sare de amoniu a glufosinatului,
1% nonilfenol etoxilat, 4% alchilamini
etoxilatd si 35% sulfat de amoniu.

Exemplul I1.45. Se prepari ca mai sus
0 compozitie din urmitoarele ingrediente:
0,05% sare solidd mono-ipa-glifosat, 80,00%
sulfat de amoniu, 1,00% nonilfenol etoxilat si
18,95% amini grasi etoxilati.

Exemplul I1.46. Se prepari ca mai sus
0 compozitie din urmitoarele ingrediente: 99%
sare solidd mono-ipa-glifosat, 1% nonilfenol
etoxilat.

Exemplul I1.47. Se prepari ca mai sus
0 compozitie din 1% sare solidi mono-ipa-
glifosat §i 99% Dissovet S.

Exemplul I1.48. Se prepari ca mai sus
0 compozitie din: 1% sare solidi mono-ipa-
glifosat, 70% sulfat de amoniu, 28% azotat de
amoniu si 1% alcool gras polialcoxilat.

Exemplul I1.49. Se prepari ca mai sus
0 compozitie din: 99,9% sare solid mono-ipa-
glifosat §i 0,1% alcool gras polialcoxilat.

Exemplul I1.50. Se macini 68 g sare
mono-izopropilamoniu  a N-(fosfonometil)-
glicinei, 3 g acid 3,6-diclor-2-piridin-2-
carbonic, 10 g ligninsulfonat de potasiu, 1 g
oleil-metiultaurat de sodiu, 4 g nonilfenol
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polietoxilat, 4 g polietilen-alchilamin si 10 g
dioxid de siliciu sintetic, pini la mirimea de
7...15 y. Se obtine o pulbere umectabili care
contine 50% N-(fosfonometil)-glicinisi 17,5%
metribezind, care se poate utiliza in mod
cunoscut.

Exemplul I1.51. Se macini 68 g sare
de monoizopropilamoniu a N-(fosfonometil)-
glicinei, 10 g 2,3-dihidro-5,6-dimetil-1,4-
litiu,1,1,4,4-tetraoxid, 3 nonilfenol poli-
etoxilat, 7 g aminA de acid gras polietoxilat, 7
g ligninsulfonat de potasiu si 5 g dioxid de
siliciu sintetic pani la mirimea doriti, pentru
a da un produs nehigroscopic utilizabil in
agriculturi,

Exemplul 11.52. Se macini 68 g sare
de mono-izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-
glicinei, 8,75 g 4-amino-3-metilmercapto-6-rery
-butil-1,2,4-triazind, 5 g ligninsulfonat de
potasiu, 5 g nonilfenol polietoxilat, 1 g oleil-
metiltaurat de sodiu si 12,25 g Aerosil, pani la
mirimea de 7...15 vy . Pulberea obtinut} este
nehigroscopicd, cu continut de N-(fosfono-
metil)-glicind 50%. Se poate folosi pentru
suspensii aplicabile In agriculturi.

Se prezintd, in continuare, testele
analitice.

IIL.1. Testele de curgere libers. Cand
se fac formuldrile pentru utilizarea in pungi
solubile in apd, conform acestei inventii, este
necesar sd se supund produsele la testul de
curgere liberd pentru a clarifica dacd sunt sau
nu adecvate in acest scop.

Intr-o palnie, avand deschiderea la
primire de 2 cm, se introduc 10 g siruri
nehigroscopice, conform inventiei, s§i se
determind perioada de timp necesari pentru ca
produsul si se evacueze. Pentru ca pulberile cu
curgere liberd sau cele care sunt considerate ci
au proprietdti de curgere bune, si fie
corespunzatoare, aceasta trebuie si se faci in
10 s. In tabelul 1, se dau citeva rezultate
obtinute la unele produse conform inventiei.
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. Tabelul 1

Compozitia conform exemplului

Timp de curgere .-

.- (secunde)
I1.31 4,0
11.32 2,0
11.33 BT 4.0
11.34 2,0
I1.35 1,5
I1.36 2,0
11.37 1,0
.38 5,0
11.39 5,0
I1.40 9,5
11.41 7,2
11.42 4.5
11.43 4,0
11.44 3,0
I1.12 5,0
I1.13 5,0

IL.2. Testele de difractie in raze X. Urmitoarele probe ale diferitelor siruri- de mono-
izopropilamoniu ale N-(fosfonometil)-glicinei s-au supus examindrii, fiind preparate, practic conform

exemplelor indicate,

- Tabelul I

Compus conform Solventul folosit Tip de cristale
exemplului gisite
L2 ' “etanol absolut o
1.1 B etanol 96% o
L13 apd B
- metanol/dietileter
proaspit preparat B

Metoda. testele s-au efectuat folosind
un difractometru‘de raze X de tip HZG-4/C.
Sursa de iradiere: CoK o 1=1,79 A (tub Co
30 KeV 12 mA filtru Fe). Sensor de
gonimetru; viteza 1°/min. Suportul probei a
fost ficut din Al. '

Metoda de pregitire a probelor si de
testare a fost mereu aceeasi. Pe baza diagra-

melor de raze X s-au calculat valorile nivelelor
retelei si intensititile lor relative sunt cele din
tabelul III. Unele din diagramele de raze X

. sunt §i in fig. 4 si 5. Reiese clar din rezultate

ca probele prezintd 2 structuri diferite care au
fost notate, conform acestei inventii cu o §i
respectiv 8, asa cum reiese din tabelul II.
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Etanol absolut Etanol 96%  Metanol-dietileter ~ Api
dA°  Tlo dA°  I/lo dA°  I/lo dA°  Ulo
11,0 100 11,0 100 7,03 - 100 7,00 100
9,06 47 9,09 45 483 16 483 13
7,41 13 7,39 14 456 19 4,54 29
5,94 42 5,95 43 4,48 46 4,47 43
5,54 38 5,56 46 4,27 23 426 29

538 9 4,17 46 4,17 33
498 12 50 15 406 37 405 40
485 133 486 37 3,937 48 3,937 49
455 9 456 10 3,831 65 3,620 76

4,37 11 3,621 6 362 7
4,298 9 430 9 3,527 55 3,515 48
4,13 83 4,13 94 3,358 21 3,351 20

4,08 31 3,297 18 3,30 19
401 58 4,01 48 3,198 10 3,195 9

3,82 14 3,83 153 3,140 39 3,136 34

3,782 15 3,79 12 2,917 37 2,912 28
3,710 51 3,71 56 2,821 4 2,815 6

3,59 6 2,739 11 2,737 8
3,48 10 3,488 11 2,654 6 2,650 6
3,403 26 3,403 24 2,547 7 2,545 10
3,295 9 3,293 9 2,502 6 2,502 8
3,257 17 3,259 16 2,421 12 2,420 18
3,189 29 3,191 34 2,35 21 2,405 11
3,035 7 3,037 6 2,34 15
2985 6 2983 6 ‘
2,929 7 2,932 7

2909 6
2,790 10 2,789 10

2,688
2,502 18 2,502 24

HL3. Testele de solubilitate. in
tabelul IV sunt prezentate unele valori de
solubilitate ale sidrurilor de mono-
izopropilamoniu  §i  sirurilor de di-
izopropilamoniu ale N-(fosfonometil)-glicinei
pe baza cdrora pot fi puse in practici proce-

deele, conform prezentei inventii. Se pot
utiliza toti solventii sau toate amestecurile de
solventi pentru procedeele din inventie, daci
prezinti o solubilitate rezonabili-difeenta
dintre sdruri i produsele care trebuie si se
separe.
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‘ Tabelul IV

Solvent fosat** mono-IPA* Sare di-IPA* gly

' sare
Apa 1470 1980 12
Metanol 56 570 <0,3
Etanol 0,2
n-propanol 0,7 170 <0,5
i-propanol <0,5
n-butanol 0,1 35 0
Alcool benzilic 0,5 420 <0,2
Propilenglicol 184,0 244 <0
Dimetilformamida 1,8 22 <0,2
Benzen <0,1 <0,1 <0,1
Izopropilamini <0,1 <0,1

* izopropilamini

**N-(fosfonometil)-glicind

Exemplul II1.31. Valorile date mai jos se pot folosi pentru evaluarea celor mai buni solventi
de utilizat in cazul acidului (3-amino-3-carboxipropil)-metanfosfinic.

Tabelul V

Solubilitatea, g/l (25°C)
Solvent Sare de mono- Sare mono-ipa Glufosinat
amoniu
Api 2000 1150 99
Metanol 14 260 23
Etanol 4 5 9
n-propanol 6 5 9
i-propanol 10 4 12
Alcool benzilic 9 300 9
Propilenglicol 9 280 21
Dimetilformamida 10 -8 12
Benzen - - 7
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HI.4. Preluarea umiditagii. 111.4.1. Probele au fost cercetate in conteinere deschise, la
umiditate 60% si la 25°C. Rezultatele sunt date in tabelul V1.

Tabelul VI

Sarea

Zilele

Sarea de mono-izopropilamoniu a
N-(fosfonometil)-glicinei*

Sarea de di-izorpopilamoniu a
N-(fosfonometil)-glicinei**

0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1%

13,0% 14,5% 16,1% 18,8% 19,2% 30,9%

Aspectul:

* sarea de mono-izopropilamoniu neschimbati dupd 30 zile

** sarea de di-izopropilamoniu a fost lipicioas3 si higroscopici in
decurs de 1 zi si complet lichidi dupa 14 zile.

IV.Exemple biologice.IV.1.Compozitiile
formulate conform exemplelor I11.34 sau I1.36
sunt dispersate in apd, pentru a da 3 g
ingredient activ la litru de lichide. Din fiecare
probd s-au pulverizat 6 mg ingredient activ pe

plantte de orz de 15 zile, tinute in vase in
conditii de ser. In ziua a 4-a s-a determinat
scdderea cantitdtii de clorofild per unitate de
cantitd{i de substante uscate din plante.
Rezultatele sunt prezentate in tabelul VII.

Tabelul VII

Martor
Exemplul I1.9

Exemplul I1.11

9,26 mg/g
3,42 mg/g
3,43 mg/g

S-a determinat, de asemenea, reducerea cresterii. Rezultatele sunt date in tabelul VIII.

Tabelul VIII

Martor
Exemplul 11.9
Exemplul I1.11

0
8,75 cm
8,5 ¢m

IV.2. In conformitate cu metodele din
exemplul IV.1, plante de fasole de 15 zile au
fost pulverizate cu 4,5 mg ingredient activ/vas

(1,5 ml de lichide) si s-au determinat in a treia
zi activitatea fotosintetici. Rezultatele sunt
prezentate in tabelul IX.
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Tabelul IX

Martor Exemplul I.9  Exemplul II.11
F = 685 340 325
F 556 89 116
0,517 0,062 0,143
2,402 0,404 .. 0,929
Revendiciri -

1. S3ruri solide, nehigroscopice de misurate prin difractie de raze X sunt: 11,0,
mono-amoniu caracterizate prin aceea ¢i au 9,06, 5,94, 5,54, 4,13, 3.71 A°,iar benzile
formula generali I: de absortie  caracteristice, obtinute prin

5 spectrcoscopie FT-IR sunt, 1660, 1600, 1553,
0 0 1545, 1075, 513 5i 475 cm™ i cristalele de tip
, _ \ # au punctul de topire fin intervalul
SN AT INCY I R o \ o
143....155°C si valorile caracteristice ale
B O0-C-A-CH,-P < G @ 10 pivelelor retelei cristalului, misurate prin
_ ) difractia de raze X sunt 7,0, 4,83,. 4,47,
3,35, 2,815 , iar benzile de absorbtie
) - ' ' o . . ie FT-
in care R' reprezintd hidroxi sau alchil, A 15 Icgr:ﬁ;inlsétg olbstér;utisspér]m lssrifftri)gggplgoo i
reprezintd o grupi alchilamino sau aminoalchil 455 cm! ’ ’ ’ ’ ’
cu 1...4 atomi de carbon, cu grupele amino ’
primare sau secundare, de preferinti -CH,- 3.5 . : :
. . . . Sare solidi nehigroscopici, conform
?H- sau.-CH(NH,)—C.Hz-, B® reprezintdun ion revendicdrii 1, caracterizatd prin aceea ci
e amoniu sau de alchil substituit-amoniu, care 20 este sarea cristalind de mono-izopripilamoniu
sunt in intregime lipsite de siruri de diamoniu a acidului (3-amino-3-carboxipropil)-
cu formula generald V: metanfosfinic, avind un interval de topire de
o 0 '199...203°C, iar benzile de absorbtie
| ) 25 caracteristice obtinute prin spectroscopie FT-
SRS | R IR sunt 1640, 1601, 1530, 1138, 1037, 750 si
B -0-C-A-CH,-P{ (x+) (V) 471 e
O B
N . . .. . 4. Proceden pentru prepararea
~ 1
In care R', A 5i B au semnificatiile de mai sus. 30 sdrurilor de mono-amoniu, cu formula generald

2. Sare solidi. nehisroscopici I, caracterizat prin aceea cii sarea solidi
s ' N ? 1Broscopicd, nehigroscopicd se obtine prin prepararea sdrii
conform revendicdrii 1, caracterizati prin de monoamoniu prin orice procedeu de
aceea cil este sarea de mono-izopropilamoniu de si P t P al i
a N-(fosfonometil)-glicinei, avand cristale de prep a]r are ce m(;l caunoscu 1_na %ener > 10
tip o si/sau B, cristalele de tip « au un interval 35 cursul reactiel sau dupd aceea evitdndu-se orice

de topire de 158...163°C i valorile
caracteristice ale nivelelor retelei cristaline

‘contaminare, in acelasi timp eliminindu-se

sarea de di-amoniu cu formula general3d V sau
impiedicandu-se formarea acesteia.
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1

R
HO'O"‘A ‘c}{z"'%<()
of-

(I1)
5. Procedeu pentru prepararea siru-
rilor de mono-amoniu, cu formula generali I,
caracterizat prin aceea ci un acid cu formula
generald II: in care R' §i A au semnificatiile de
mai sus, se supune reactiei cu un reactant cu
caracter bazic capabil si formeze ionul B*, in
care B are semnificatiile de mai sus, intr-un
solvent organic polar sau intr-un amestec de
solventi care contine un solvent organic, polar,
in care sarea cu formula generali I si acidul cu
formula generald II nu sunt solubile sau sunt
putin solubile, in timp ce reactantul cu caracter
bazic §i sarea de di-amoniu cu formula
generald V de mai sus formati ca produs
secundar sunt usor solubile, dupd care,
eventual, amestecul de reactie se incilzeste.

‘ 6. Procedeu pentru prepararea
sdrurilor de mono-amoniu, cu formula generali
I, caracterizat prin aceea ci o sare de di-
amoniu cu formula generali V:

0] 0]
(+)() I I R
B -0-C-A-CH,-P<{ (3(+) (v
O B

in care R', A 5i B au semnificatiile de mai sus,
Se supune reactiei cu un acid cu formula
generali II:

(I1)

in care R' si A au semnificatiile de mai sus,
intr-un solvent organic polar sau intr-un
amestec de solvec solent organic polar in care
sarea cu formula generald I si acidul cu
formula generali II nu sunt solubile sau sunt
solubile, in timp ce sarea de diamoniu cu
formula generald V este usor solubili.

7.  Procedeu pentru prepararea
sdrurilor de mono-amoniu, cu formula generali
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I, caracterizat prin aceea ci un acid cu
formula general II:

.0 0 g
R

Nol-) | (I1)

in care R' §i A au semnificatiile de mai sus, se
supune reactiei cu o sare capabild s3 formeze
ionul B*, in care B* are semnificatia de mai
sus, intr-un solvent organic polar sau intr-un
amestec de solventi care contine un solvent
organic polar in care sarea cu formula general
I si acidul cu formula generali I nu sunt
sciubile sau sunt putin solubile, in timp. ce
sarea capabild si formeze ionul B* si sarea de
diamoniu cu formula generald V de mai sus,
formatd ca produs secundar, sunt usor
solubile, dupd care, eventual, amestecul de
reactie se incilzeste.

8. Procedeu pentru preparerea
sdrurilor de mono-amoniu cu formula generali
I, caracterizat prin aceea ¢i o sare
higroscopicd cu formula generald I, in care
RY, Asi B au semnificatiile de mai sus, se
extrage cu un solvent organic, de preferingi
polar sau cu un amestec de solventi care
contine un solvent organic polar, in care sarea
de monoamoniu cu formula generali I este
insolubild sau putin solubili, in timp ce sarea
de diamoniu cu formula generald V de mai sus
este usor solubili.

9. Procedeu pentru prepararea
sdrurilor de mono-amoniu, cu formula generals
I, caracterizat prin aceea cii se elimini la
temperatura camerei, in vid, sau prin incilzire
dintr-o sare de diamoniu cu formula generali
V de mai sus, in care R\, A si B au
semnificatiile de mai sus, sau dintr-o sare de
mono-amoniu care este contaminati cu sarea
de diamoniu, cantitatea de aminj care contine
ionul B* este peste echivalentul molar.

10. Procedeu pentru prepararea
sdrurilor, cu formula generald 1 caracterizat
prin aceea ci se supun reactiei o sare a
acidului cu formula general II cu un reactant
capabil s3 formeze ionul B*, avind
semnificatia de mai sus, intr-un solvent
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organic polar sau intr-un amestec de solventi
care contine un solvent organic polar in care
sarea cu formula generali I si sarea acidului cu
formula generald II sunt insolubile sau putin
solubile, in timp ce reactantul capabil s
formeze ionul B* s§i sarea de diamoniu cu
formula generald V, mentionatdi mai sus,
formatdi ca produs secundar, sunt usor
solubile, i, eventual, sarea cu formula
generald [ astfel obtinuti se izoleazi, de
preferintd prin filtrare.

‘ 11. Procedeu, conform revenducirilor
4...7 si 10, caracterizat prin aceea ca se
foloseste ca acid initial N-(fosfonometil)-
«glicina cu formula III:

g (+) ¢ om

- -
B0 - C - CHy - §H, - CH, Rol-) (I

sau acidul (3-amino-3-carboxipropil)-
- metanfosfinic cu formula IV:
-) ¢ 0 oy
© HO - Ié - CH - 3 J

- - /
Fge % Kyt
¥E

12. Procedeu, conform revendicirilor
4...11, caracterizat prin aceea cii se folosesc
ca solventi alcooli alifatici cu 1...6 atomi de
carbon si/sau polialcooli si/sau alcooli
aromatici, continind 1...6 catene laterale
alchil, de preferinti etanol si/sau propanol.

13, Procedeu, conform revendicirii
7,caracterizat prin- aceea c¢i acidul cu
- formula generald 11 reactioneazi cu sarea
* formati cu un acid carboxilic 1 sau 2 bazic cu
formula generali VI:

R? - COOH (VD
in’ care R? reprezinti hidrogen, grupe alchil,
eventual substituite, o grupi aril, eventual
substituitd, avand valori pK in intervalul 2,27
la 5,58, de preferinti sarea de trialchilamoniu
a acidului cu formula generala VI de mai sus,

]
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care se adaugd in reactie in formi solidd sau in
solutie la 0...150°C, de preferinti Ila
20...80°C. o '

14. Procedeu, conform revendicirii 5,
caracterizat prin aceea cil se prepari sarea de
mono-izopropilamoniu a N-(fosfonometil)-
glicinei cu cristale pure de tip «, cu punct de

glicind ca materie prima.

topire de 158...163°C, din N-(fosfonqmetil)-

15.  Compozitie erbicidd sau de
reglare a cresterii plantelor, caracterizati prin
aceea cd, contine 0,1...99,9% ingredient activ
reprezentat de s#ruri cristaline, nehigroscopice
cu formula generali I, de preferintd sarea de
mono-izopropilamoniu a acidului (3-amino-3-
carboxipropil)-metanfosfinic  cristalini,
nehigroscopicd, sau sirurile de mono-
izopropilamoniu cristaline, nehigroscopice ale
N-(fosfonometil)-glicinei cu cristale de tip «
si/sau B, eventual asociate cu produsi aditivi
sau auxiliari care se folosesc in industria
pesticidelor gi/sau produsii care modifici
favorabil proprietitile compusului activ pentru
utilizarea in agriculturd si/sau asemenea
compusi care au activitate pesticid in sine.

16. Compozitie erbicidi sau de reglare
a cregterii plantelor, conform revendicirii 15,
caracterizati prin aceea ci, consti dintr-o
pungd, care este solidd si, de preferingi,
flexibild fin starea sa uscati, care este
confectionatd dintr-un polimer solubil in api si
contine compozitiile, conform revendicirii 15.

17. Si&ruri solide, nehigroscopice, de
mono- amoniu, conform revendicirii. 1,
caracterizate prin aceea cd se utilizeazi la
distrugerea plantelor sau semintelor nedorite
sau la influentarea cresterii plantelor, prin
tratarea acestor plante pe cdmp, cu o cantitate
eficientd sub form3 de compozitii, contindnd
compusul cu formula generali I ca ingredient
activ, prin dispersarea compozitiilor pe plante
sub formi de solutii apoase sau in api/solvent
organic, sau dispersii sau suspensii in api sau
in apd/solvent organic, de preferintd prin
dizolvarea in apd a pungilor, conform
revendicdrii - 16, care contine, cantitatea
eficientd de ingrediente nehigroscopice active.

Presedintele comisiei de examinare: biolog Nicola Nicolin

Examinator: chim. Novac Maria
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