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Verfahren zur Herstellung von N-Phosphonomethylglycin und dessen Salzen.

@ N-Phosphonomethylglycin und dessen Alkalimetall-
oder Tetraalkylammoniumsalze werden hergestellt
a) durch Hydrolyse einer Verbindung der Formel:

Zi H
(Aryl~Xa—0)2_b——~%-—-—*CH‘?—-N—CHz—CN (1)
(¢}

(OH),, )

mit einem Alkalimetall- oder Tetraalkylammonium-
hydroxyd
b) durch Behandlung der Alkalimetall- oder Tetraalkyl-
ammoniumsalze mit einem Kationenaustauscherharz
bzw.
¢) durch Hydrolyse einer Verbindung der Formel I mit
wiissriger Salzsdure oder Bromwasserstoffsiure.
In Formel I haben Aryl, X, a und b die im Anspruch 1
angegebenen Bedeutungen.
N-Phosphonomethylglycin ist ein Nachauflaufherbi-
zid.




636 885 2

PATENTANSPRUCHE worin Aryl fiir Phenyl, Naphthyl und/oder Biphenylyl steht,
1. Verfahren zur Herstellung von Salzen des N-Phospho- die Substituenten X an der Arylgruppe, die gleich oder ver-
nomethylglycins oder des Thioanalogen desselben, dadurch schieden sind, Halogen, A tkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
gekennzeichnet, dass man ein Gemisch aus Wasser und einer ~ atomen, Alkoxy oder Alkylthio mit 1 bis 3 Kohlenstoff-

Verbindung der Formel: s atomen, Alkoxycarbonyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen,
Methylendioxy, Cyano, Trifluormethyl oder Nitro bedeuten,
V4 H 7 fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, a eine ganze Zahl von 0
| bis 3 bedeutet und b = 0 oder 1 ist, dadurch hergestellt
(Aryl-X.-0)2-6-P-CH2-N-CH:-CN () werden kénnen, dass man ein entsprechendes Diarylphos-
10 phit oder -thiophosphit mit 1,3,5-Tricyanomethyl-hexa-
(OH)v hydro-1,3,5-triazin umsetzt, ohne dass ein Katalysator ver-

: wendet wird, und gegebenenfalls die so erhaltenen Diaryl-
worin Aryl fiir Phenyl, Naphthyl und/oder Biphenylyl steht,  ester (b=0)zu den entsprechenden Monoarylestern (b=1)

die Substituenten X an der Arylgruppe, die gleich oder ver- hydrolysiert. Es wurde weiterhin gefunden, dass die Verbin-
schieden sind, Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 15 dungen der Formel I als Ausgangsmaterialien fiir die Herstel-
atomen, Alkoxy oder Alkylthio mit 1 bis 3 Kohlenstoff- lung von N-Phosphonomethylglycin dienen kdnnen.
atomen, Alkoxycarbonyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen, Die Hydrolyse der Verbindungen der Formel I unter Bil-

Methylendioxy, Cyano, Trifluormethyl oder Nitro bedeuten,  dung von N-Phosphonomethylglycin kann zweckmassiger-
7 fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, a eine ganze Zahl von 0 weise und schnell in der Weise durchgefiihrt werden, dass
bis 3 bedeutet und b = 0 oder 1 ist, mit einem Alkalimetallhy- 20 man die Verbindung der Formel I bei missigen Tempera-

droxid und/oder Tetraalkylammoniumhydroxid, dessen turen (60 bis 100°C) erhitzt im Gemisch mit wenigstens einem
Alkylreste 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten, als Base bildet  leichten Uberschuss iiber 1 Moldquivalent (beispielsweise
und das Gemisch zur Herstellung des Salzes erhitzt. 1,01 Moldquivalent) wéssriger Salzséure oder wéissriger

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Bromwasserstoffsiure, die zweckmissigerweise mit
N-Phosphonomethylglycin oder dessen Thioanalogem, 25 1,0-normal und vorzugsweise wenigstens 2,0-normal sind.
dadurch gekennzeichnet, dass man eine wissrige Losung des  Verwendet man konzentrierte wissrige Salzsdure oder Brom-
erhaltenen Salzes mit einem Kationenaustauscherharz in wasserstoffsiure, so erfolgt eine zufriedenstellende Hydro-
Kontakt bringt, das Harz mit Wasser eluiert und dann das lyse zu N-Phosphonomethylglycin innerhalb von 24 Stunden
Eluat einengt. bei Raumtemperatur.

3. Verfahren zur Herstellung von N-Phosphonomethyl- 30  Die Hydrolyse der Verbindungen der Formal I unter Bil-
glycin oder dessen Thioanalogem, dadurch gekennzeichnet, dung von N-Phosphonomethylglycin kann leicht mittels des
dass man ein Gemisch aus einer Verbindung der im nachfolgenden allgemeinen Verfahrens erreicht werden: Die
Anspruch | angegebenen Formel I und wenigstens einem rohen oder gereinigten Reaktionsprodukte eines Diarylphos-
leichten Uberschuss iiber 1 Molidquivalent wéssriger Salz- phits oder -thiophospits mit 1,3,5-Tricyanomethylhexa-

sdure oder wissriger Bromwasserstoffsdure bildetund das 35 hydro-1,3,5-triazin werden dadurch hydrolysiert, dass man
Gemisch erhitzt, bis im wesentlichen die gesamte Verbindung dazu wenigstens einen leichten Uberschuss iiber 1 Moldqui-
der Formel I zu N-Phosphonomethylglycin oder dessen valent (beispielsweise wenigstens 1,01 Mol) wéssrige Salz-
Thioanalogem hydrolysiert ist. saure oder Bromwasserstoffsiure zugibt und das Gemisch
mehrere Stunden unter Riickflussbedingungen auf etwa
40 100°C erhitzt, bis mittels N.M.R.-Spektralanalyse festgestellt
wird, dass im wesentlichen die gesamte Verbindung der
Formel I zu N-Phosphonomethylglycin hydrolysiert ist. Man

Nach der US-PS 3 923 877 kann N-Phosphonomethyl- extrahiert dann das Reaktionsgemisch zweimal mit Chloro-
glycin dadurch hergestellt werden, dass man ein Dikohlen- form, um das wihrend der Hydrolyse gebildete Phenol zu
wasserstoffphosphit mit 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro- 45 entfernen, und filtriert die wiissrigen Schichten und ver-
1,3,5-triazin in Gegenwart eines Katalysators, wie eines dampft zur Trockne. Den festen Riickstand 18st man in
Halogenwasserstoffs, einer Lewis-Séure, eines Carbonsdure- ~ Wasser und kiihlt die Lésung auf 0°C, um das Auskristalli-
halogenids oder eines Carbonsiureanhydrids, umsetzt und sieren des N-Phosphonomethylglycins zu bewirken.
dann das erhaltene Produkt hydrolysiert. Die Ausbeuten Die rohen oder gereinigten Reaktionsprodukte eines Dia-
dieses Verfahrens sind extrem gering. In der Patentschrift so rylphosphits oder-thiophosphits mit 1,3,5-Tricyanomethyl-
wird angegeben, dass die Reaktion zwischen dem Phosphit hexahydro-1,3,5-triazin kénnen auch dadurch hydrolysiert
und dem Triazin unter Bildung eines Esters von N-Phospho-  werden, dass man hierzu eine Base, ndmlich ein Alkalimetall-
nomethylglycinnitril als Zwischenprodukt stattfindet. Die hydroxid oder ein Tetraalkylammoniumhydroxid, dessen
geeigneten Ester nach der US-PS sind solche mit aliphati- Alkylreste 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten, zugibt, ein
schen Gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder phenyl- 55 Gemisch der Verbindung der Formel I und der Basein
substituierten aliphatischen Gruppen, wie Benzyl und vor- Wasser bildet, das Gemisch zum Bewirken der volistindigen

zugsweise Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Diese Ester Hydolyse zu einem Salz von N-Phosphonomethylglycin
werden unter Bildung von N-Phosphonomethylglycin, einem erhitzt und dann das Salz in N-Phosphonomethylglycin

Nachauflaufherbizid, hydrolysiert. umwandelt, wozu man eine wissrige Losung des Salzes mit
60 einem Kationenaustauscherharz in Kontakt bringt.
Es wurde nunmehr gefunden, dass Verbindungen der Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erldute-
Formel: rung der Erfindung, wobei sich alle Teile auf das Gewicht
. H bezichen, es sei denn, dass dies anders angegeben ist.
Il | 6
(Aryl-Xs-0)2--P-CH2-N-CH2-CN _ ) Beispiel 1

Man rithrt Diphenylphosphit (33,43 g 0,1 Mol, 70%-ige
(OH)e Reinheit) und 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro-1,3,5-triazin
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(6,73 g, 0,033 Mol) in einem Kolben und erhitzt auf 100°C Beispiel 4
(mittels eines Olbads). Nach 40 Minuten ist die Reaktion Man stellt das Tetramethylammoniumhydroxidsalz von
beendet (N.M.R.-Analyse). Das rohe Reaktionsgemisch N-Phosphonomethylglycin dadurch her, das man 6 g (0,02

hydrolysiert man durch Zugabe von 150 ml 2-normaler Salz-  Mol) 0,0-Diphenyl-N-phosphonomethylglycinnitril in
sdure und hilt es 16 Stunden lang am Riickfluss. Das erhal- 5 30 ml Wasser, das 14,5 g (0,08 Mol) Tetramethylammonium-

tene Materjal extrahiert man zweimal mit Chloroform (um hydroxid enthilt, 16st und das Gemisch dann 16 Stunden auf
das Phenol zu entfernen), filtriert die wiissrigen Schichten 100°C erhitzt, bis die N.M.R.-Analyse zeigt, dass das gesamte
und dampft sie zur Trockne ein, wodurch man einen Glycinnitril in das Tetramethylammoniumhydroxidsalz von
gebriunten orangen Feststoff erhilt, den man in 60 ml N-Phosphonomethylglycin umgewandelt ist. Man kiihlt die
Wasser 16st und auf 0°C kiihlt. Man sammelt die erhaltenen 10 Lésung, extrahiert mit Methylenchlorid, um das Phenol zu
Kristalle, trocknet sie an der Luft und erhit 10,7 g N-Phos- entfernen, engt dann unter Vakuum ein und erhilt ein
phonomethylglycin. Analyse 95+% Reinheit. Weitere Aus- Gemisch von Tetramethylammoniumsalzen. Das gewonnene
beuten isoliert man durch Eindampfen und Zugaben von Salzprodukt 16st man in 20 m! Wasser und gibt es in eine
Athanol, wobei alle diese Materialien verschiedene Mengen Ionenaustauschersiule, die mit einem im Handel erhiltlichen
Ammoniumchlorid und Aminomethylphosphonoséure ent- 15 Kationenaustauscherharz (« Dowex 50») gefiillt ist, und man
halten. Die Mutterlaugen aus den obigen Kristallisationen eluiert mit Wasser bei Raumtemperatur. Das Eluat engt man
enthalten hauptsichlich phosphorige Siure (4,4 g). ein und erhilt 2,4 g beige gefirbte kristallinen Feststoff
(71%ige Ausbeute). Es wurde mittels N.M.R.-Analyse festge-
Beispiel 2 stellt, dass der kristalline Feststoff im wesentlichen reines

Man mischt Di-(p-methoxyphenyl)-phosphit (30,82 g, 0,1 20 N-Phosphonomethylglycin ist.
Mol, 95,5%ige Reinheit) und 1,3,5-Tricyanomethyl-hexa-

hydro-1,3,5-triazin (6,81 g, 0,0333 Mol), rithrt und erhitzt auf Beispiel 5

100°C. Nach 15 Minuten hat sich das gesamte Hexahydro- Man stellt das Dinatriumsalz von N-Phosphonomethyl-
triazin in dem Phosphit geldst. Eine Probe zeigt, dass die glycin dadurch her, dass man 6,04 g (0,02 Mol)

Reaktion zu etwa 50% abgelaufen ist. Man erhitzt das 25 0,0-Diphenyl-N-phosphonomethylglycinnitril mit 50 ml
Gemisch weitere 15 Minuten, hydrolysiert und bearbeitet Wasser, das 3,2 g (0,08 Mol) Natriumhydroxid enthilt,

dann wie im Beispiel 1 beschrieben. Die N.M.R.-Analyseder  mischt und dann das Gemisch unter fortdauerndem Riihren 1
ersten Ausbeute (10,1 g trocken) ergibt reines N-Phosphono-  Stunde lang auf 70°C erhitzt; danach zeigt die N.M.R.-Ana-
methylglycin. Es konnen keine weiteren Ausbeuten in reiner  lyse des Reaktionsgemisches, dass etwa Y5 des Reaktionsge-
Form erhalten werden. Die N.M.R.-Analyse der Mutterlauge 30 mischs in das Dinatriumsalz umgewandelt ist. Man setzt die
zeigt, dass sie aus einem komplizierten Gemisch besteht. Reaktion 4 weitere Stunden lang bei 70°C fort und stellt mit-
tels N.M.R.-Analyse eine 40%ige Umwandlung in das Dina-
triumsalz fest. Durch weiteres 15-stiindiges Erhitzen bei 70°C

Beispiel 3 erhilt man eine 80- bis 90%ige Umwandlung in das Dinatri-
Man mischt Di-p-chlorphenylphosphit (19,6 g, 0,05 Mol, 35 umsalz. Man engt das Reaktionsprodukt ein und erhilt einen
78%vige Reinheit) und 1,3,5-Tricyanomethyl-hexahydro- dunkel bernsteinfarbigen glasigen Feststoff. Man stellt

1.3,5-triazin (3,41 g, 0,0167 Mol) bei Raumtemperatur (nicht ~ N-Phosphonomethylglycin dadurch her, dass man den Fest-
exotherm). Man erhitzt die Aufschlimmung 20 Minuten lang  stoff in Wasser 16st und die Losung einer Ionenaustauscher-

auf 100°C (N.M.R.-Probe zeigt, dass die Reaktion beendet sdule zufiihrt, die mit einem im Handel erhiiltlichen Katio-
ist). Nach dem Bearbeiten und den Hydrolysenverfahren, wie 40 nenaustauscherharz («Dowex 50») gefiillt ist. Man eluiert die
im Beispiel 1 beschrieben, isoliert man 4,8 g N-Phosphono- Sdule mit Wasser bei Raumtemperatur, Das Eluat engt man
methylglycin (erste Ausbeute 56%). Die zweite Ausbeute ein und erhilt 2,7 g (80%ige Ausbeute) hell gefirbten Fest-

0,44 gist NH4C1. Die N.M.R.-Analyse der Mutterlaugen ist stoff; man stellt mittels N.M.R.-Spektralanalyse fest, dass es
sehr schwierig und zeigt, dass die Hydrolysenbedingungenzu  sich um im wesentlichen reines N-Phosphonomethylglycin
hart waren, um optimale Ergebnisse zu erzielen. 45 handelt.
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