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A talilmdny N- -(foszfono-metil}-glicin eldéllitdsra
alkalnas \j eljdrdsra vonatkozik, amely szerint (I)
ditaldnos képletd 1,3,5 tnkarbalkoxn -metil-hexahidro-
-1,3,5-triazin- szArmazékot — a képletben R 14 szén-
atomos alkilcsoport — (IT) dltaldnos képletd savhalo-
geniddel reagsltatunk,a képletben R 1—4 szénato-
mos alkilcsoport és X kiér-, brém- vagy jédatom a
savhalogenid igy keletkezd (III) 4ltaldnos képletd N-
karbalkoxi-metil-N-halogén-metil-amid zit av ) dltald-
nos képletl foszfittal — a képletben ' éRY1-6
szénatomos alkilcsoport és R* 16 szénatomos alkil-
csoport vagy alkdlifématom — hozzdk reakcidba,
majd a keletkezd (V) 4ltaldnos képletd foszfonstot
hidrolizaljdk.
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A talslminy tdrgya eljards N-(foszfono-metil)
glicin el6dllitdsdra,

Az N-(foszfono-metil)-glicin és bizonyos s6i kiilo-
nosen hatdsosak kikelés utdn alkalmazhaté herbici-
dek hatéanyagaiként. A kereskedelmi forgaldmban 1¢-
v3 herbicid készitmények szildrdak és hatéanyagként
az N-{foszfono-metil }-glicin-izopropilénaminsét tartal-
mazzék.

Az N-(foszfono-metil)-glicin szdmos médszerrel
eloallithaté. Egy, a 3.160,632 szémi USA szabadal-
mi leitdsban leirt mddszer szerint N-(foszfino-metil)
-glicint higany(If}-kloriddal reagéltatnak vizben, a
reakcidelegy forrdspontjan, majd ezt kévetden elki-
16nitik a termékeket, Mds médszer szerint glicint fosz-
fono-metileznek, illetve etil-glicindtot formaldehiddel
és dietil-foszfittal reagdlatatnak, Ez utébbi médszer a
3 799 758 szamit USA szabadalmi leirdsban van leir-
va. Tovabbi, N-(foszfono-metil)-glicin elGdllitdsdra
alkalmas eljdrdsokat ismertet példdul a 3 868 407, a
4 197 254 és a 4 199 354 szdmi USA szabadalmi le-
frds.

A technika dlldsdhoz tartozik a 3 923 877 szdmi
USA szabadalmi leirdsban ismertetett eljérds, amely
szerint 1,3,5-tricianometil-hexahidro-1,3,5-triazint fe-
leslegben levd diszubsztitudlt fiszfittal reagéltatnak
(RO2)P(O)CIH; NHCH, CN cld4llitdsa érdekében (a
képletben R jelentése szénhidrogén- vagy helyette-
sitett szénhidrogéncsoport), majd a kapott terméket
hidrolizaljsk és igy N-(foszfono-metil}-glicint alli-
tanak elG. .

Mivel az N-(foszfono-metil)-glicin és bizonyos s6i
herbicid hatéanyagok, ezért az ezek elgdllitdgdra szol-
416 1j, javitott eljardsok értékesek.

A talalmény targya tehdt vj, gazdasigos eljdrds N-
{foszfono-metil)-glicin el§dllitdsdra, amelynek értel-
mében ugy jérunk el, hogy

a) (I) 4italdnos. képletd 1,3,5-trikarbalkoxi-metil-
-hexahidro-1,3- 5-triazin-szdrmazékot — a képletben
R 1-4 szénatomos alkilcsoportot jelent — legaldbb 3
mol (11) 4ltaldnos képletli savhalogeniddel reagilta-
tunk — a képletben X klor-, brém- vagy jédatomot és
R! 1-4 szénatomos alkilcsoportot jelent — 0 °C és
150 °C kozotti hémérsékleten, kivint esetben kozom-
bos szerves olddszerben, elényosen diklér-etdn jelen-
1étében,

b) a savhalogenid igy keletkezd, (III) dltaldnos kép-
letéi N-karbalkoxi-metil-N-halogén-metil-amidjit — a
képletben R!, X és R a fenti jelentésG — (IV) 4ltald-
nos képletd foszfittal reagiltatjuk — a képletben R?
és R® 1-6 szénatomos alkilcsoportot vagy alk4lifém-
atomot jelent — elnyosen ekvimoldsi mennyiségben,

0 °C és 150 °C kozotti hémérsékleten, kozombos szer-
ves old6szerben, elényosen toluolban vagy tetrahidro-

furdnban és ,
. ¢) a keletkez8 Q’) 4ltaldnos képletii fosz‘ondtot —
a képletben R!, R? és R? a fenti jelentésti — legalsbb
2 mol szervetlen sav jelenlétében, 0 °C és 200 °C
kozotti hémérsékleten hidrolizéljuk és az N-(foszfo-
no-metil)-glicint ismert médon kinyerjik.

Az a) reakcilépést eldnyosen 0 °C és 150 °C, f6-
képpen 40 °C és 110 °C, elsGsorban 75 °C és 85 °C
koz6tti homérsékleten valSsitjuk meg. Ez a reakcié-
1épés 1égkori nyomdson, valamint a 1égkorinél kisebb
vagy nagyobb nyomdson, elonyodsen légkori nyomd-
son jdtszddik le. A reakciét elony6sen oldészerben vé-
gezzik a savhalogenid miatt, ilyen az etilén-klorid,
metilén-klorid, tetrahidrofurdn vagy a toluol.
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__Harom mol savhalogenidre van szitkség egy mol
1.3,5-trikarbalkoxi-metil-hexahidro-1,3,5-trtazinhoz,

A savhalogenidet feleslegben kell haszndlni, hogy biz-

tositsuk a triazinnal valé teljes reakci6t. Nagy feles-
legben alkalmazott savhalogenid oldészerként szolgdl
ebben a reakcidlépésben. Az olddszert vagy a savhalo-
genid feleslegét eltavolitjuk, hogy elkiildnitsik a sav-
halogenid N-karbalkoxi-metil-N-klér-metil-amidjdt és
azt nagy kitermeléssel kapjuk. Az amid azonban gyor-
san hidrolizal, ezért ha elkilonitjik, koz6mbos lég-
korben kell tartani. A legeldny&sébb, ha nem haszn4-
lunk savhalogenid felesleget. .

A b) reakcidlépésben legelényosebben ekvimoldris
mennydségben reagdltatjuk egymdssal a savhalogenid
N-karbalkoxi-metil-N-halogén-metil-amidjit és a fosz-
fitot. Kevésbé elényds, ha legfeliebb 2 mol felesleget
és legkevésbé eldny6s, ha 10 mol felesleget alkalma-
zunk. .

A reakcié exoterm és 0 °C és 150 °C hdmérséklet-
tartomdnyban, elényosen 40 °C és 100 °C kozotti,
féként pedig 75 °C és 85 °C kozott megy végbe.

A reakcidhoz oldészer nem sziikséges, de mdr-
mely kozombos olddszert hasznilhatunk, el6nyosen
40 °C és 100 °C kozotti forrdspontd olddszert alkal-
mazunk. Ilyen olddszer az etilén-klorid, metilén-kio-
rid, tetrahidrofurdn és a toluol. A k&zombos oldé-
szer haszndlata segiti a reakcioh$ elvezetését. Az eb-
ben a reakci6lépésben haszndlt oldészert a c) reakcié-
1épés befejezddése utdn eltavolitjuk, igy eldnyds az
olyan olddszer, amely lepdrldssal kinyerhetd.

A (IV) éltaldnos képletd alkdlifém-foszfitokat —
a képletben R* alkilifématom — vgy allithatjuk elG,
hogy valamely alkdlifém-alkoxidot, alkélifém-hidridet
vagy alkédlifémet molegyenértéknyi mennyiségd I\
dltaldnos képletdi diszubsztitudlt foszfittel reagdlta-
tunk, e képletben R? és R® jelentése a fenti. A reak-
ciét koz6mbos atmoszférdban, igy nitrogén atmosz-
férdban végezzik.

A (IV) dltaldnos képletl alkdlifém-foszfitok, a
képletben R! és R? jelentése a fenti és R* alkdlifém-
atom, tautoméria miatt (VII) dltaldnos képletii szer-
kezetik is lehetnek.

A c) reakci6lépésben 1 mol b lépésben kapott
foszfondt reakciGterméket 5 mol vizzel hidrolizdlunk.
A hidrolizist szervetlen sayval, kilonosen hidrogén-

. -kloriddal vagy hidrogén-bromiddal katalizaljuk. Hid-

tolizissel a kivint N-(foszfono-metil)-glicint kapjuk.
Flonybsen legaldbb 2 mél savat haszndlunk. Az el6-
nyds hidrogén-kloridot vagy hidrogén-bromidot to-
mény vagy vizes formdban egyarint hasznilhatjuk,

Az utolsé reakci6lépést 4ltaliban O °C és 200 °C,
elénydsen 50 °C és 135 °C, foként 100 °C és 125°°C
kozott valsitjuk meg.

Légkori, légkorinél kisebb vagy nagyobb nyomé-
son dolgozhatunk. El6nydsen légkori nyomdst alkal-
mazunk a hidrolizisnél, .

A szilérd N-(foszfono-metil)-glicint hagyomdnyos
inddszerekkel nyerjiik ki a c) reakci6lépésben kelet-
kezd reakcidelegybdl, Az illékony folyékony termé-
keket, igy alkoholokat (metanol), kloridokat (metil-
klorid), savakat (ecetsav), vizet és savfelesleget a
szokdsos desztilliciés médszerekkel nyerhetjiik ki. A
kivint N-(foszfono-metil)}-glicint nagy tisztasigban
kapjuk, ha izopropilalkoholban eldorzsljik, majd
szfiréssel elkiilonitjitk. -

A taldlmdny szerinti eljdrdst az aldbbi példdkon
mutatjuk be,
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1. példa
N-karbetoxi-metil-N-kl6r-metil-acetamid elGéllitd
(1) képletii vegyiilet -

576 g (00167 mél) 1,3 5-trikarbetoxi-metil-
‘exahidro-1,3,5-triazint gémblombikban feloldunk
150 ml 1,2.dikl6r-etdnban. Ezutin 54 ml (0,074
mél) acetil-kloridot adunk cseppenként az oldathoz.
A reakciGelegyet 15 percig forraljuk visszafolyaté
hiitd alkalmazdsdval, majd csokkentett nyomdson
ledesztilldljuk, igy N-karbetoxi-metil-N-kl6r-metil-
-acetamidot kapunk. A szerkezetet NMR-spekrosz-
kopids vizsgdlat igazolta.

2. példa
0,0-Dimetil-N-karbetoxi-metil-N-acetil-amino-metil-
-foszfondt elG4llitdsa (2) képletid vegyilet

Az 1. példa szerint elgdllitott amidot 10—12 ml
toluollal felhigitjuk, majd 6,7 g (0,0515 mdl) trime-
til-foszfitot adunk hozz4. Az elegyet 15 percig forral-
juk visszafolyat6 hiitd alkalmazdsdval, majd csokken-
tett nyomdson ledesztilldljuk, igy a kivdnt terméket
kapjuk. A szerkezetet NMR-spektroszképos vizsgilat
igazolta.

3. példa
N-+(Foszfono-metil)-glicin el64llitdsa (3) képletd
vegyiilet

‘A 2. példa szerinti foszfondt reakciétermékhez
30 ml (0,36 mél) tomény hidrogén-kloridot adunk és
az elegyet 3 Ordn 4t forraljuk visszafolyaté hiits alkal-
mazdsdval, majd csokkentett nyomdson ledesztillal-
juk. A terméket 50 ml izopropilalkoholban eldér-
zsoljiik, igy 5,6 g kivant terméket kapunk. A szerke-
zetet protonrezonancia-spektrummal, '*C mégneses
magrezonancia-spektrummal, infravros spektrummal
és folyadékkromatogrifids vizsgdlattal igazoltuk.,

4, példa
0,0-Dietil-N-karbetoxi-metil-N-acetil-amino-metil-
-foszfondt elGéllitdsa (4) képletd vegyiilet

3,9 g (0,035 mo6l) kdlium-terc-butiltot gomlom-
bikban 25 ml (molekulaszita felett szdritott) tetrahid-
ro-furdnban szuszpenddlunk és a szuszpenziét viz-
firdoben hitjikk. Ezutin 5,4 ml (0,035 mél) dietil-
-foszfitot adunk cseppenként 5 perc alatt, nitrogén
atmoszférdban az elegyhez. Az elegyet ezutdn jeges
firdoben lehftjik és 6,77 g (0,035 mdl), 25 ml tetra-
hidrofurdnnal felhigitott N-karbetoxi-metil-N-kl6r-
-metil-acetmidot adunk 15 perc alatt cseppenként
hozzd. Az elegyet ezutin kOémyezeti h6mérsékletre
har-juk felmelegedni, majd 3 6rdn 4t keverjik, deka-
liton dtsz(rjik és ledesztilldljuk. Igy 9,6 g borosty4n-
ké szind olajat kapunk, A termék szerkezetet IR-,

NMR., C-13 NMR. és tomegspektrum igazolta.

. ~ 5.példa
N-(foszfono-metil)-glicin el64llitdsa (3) képletff
vegyilet

6.6 g (0,022 m6l) 4. példa szerint eldallitott vegyil-
lethez 30 ml (0,363 m6l) témény hidrogén-kloridot
adunk, az elegyet 3 6rdn 4t forraljuk visszafolyaté
hiité alkalmazédsival, majd ledesztidél'uk, fgy 47 g

kivdnt terméket kapunk barna szind, félszildrd anyag
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alakjdban, A termék szerkezetét H', NMR, C-13
NMR- spektrummal és kromatogr4fids médszerekkel

.igazoltuk.

Szabadalmi iéénypontok

1. Eljards N-(foszfono-metil)-glicin elg4llitdsdra,
azzal jellemezve, hogy

a) (I) 4ltaldnos képletd 1,3,5-trikarbalkoxi-metil-
-hexahidro-1,3,5-triazin-szdrmazékot — a képletben R
altaldnos képlet savhalogeniddel reagaltatunk — a
képletben X klér-, brém- vagy jédatomot és R' 14
szénatomos alkilcsoportot jelent 40 °C és 150 °C
kozotti h8mérsékleten, kivdnt esetben kozombos
oldészer, eldnyosen diklér-etdn jelenlétében,

b) a savhalogenid igy keletkezd (II1) 4ltaldnos
képletd N-karbalkoxi-metil-N-halogén-metil-amidjat ~
a képletben R', X és R a fenti jeFentésii - (IV)élta-
Ynos ké})leﬁ]’ foszfittal reagdltatjuk — a képletben
R? és R® 1-6 szénatomos alkilcsoportot és R 1—6
szénatomos alkilcsoportot jelent — elénydsen ekvimo-
laris mennyiségben, 40 °C és 150 °C kozotti hémér-
sékleten, kozombos szerves olddszerben, elSnydsen
toluolban vagy tetrahidrofurdnban és

c) a keletkezd (Vl dltaldnos képleti foszfondtot
— a képlctben R', R* &s R? a fenti jelentés — leg-
aldbb 2 mél szervetlen sav jelenlétében, 40 °C és
200 °C kozotti hémérsékleten hidroliziljuk és az
N-(foszfono-metil)-glicint ismert médon kinyerjik.
(Els6bbsége: 1982. VIIL. 30.)

2. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jel-
lemezve, hogy kiinduldsi anyagként olyan (I),
(I) és (IV) 4htaldnos képletli vegyiileteket haszng-
lunk, amelyekben R jelentése 1-4 szénatomos alkil-
csoport, X jelentése klor-, brém- vagy jédatom, R}
jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport, R? és R®
jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport és R* jelentése
alkdlifématom. (ElsGbbsége: 1983. 1. 22.)

3. Az 1. igénypont szerinti eljirds,azzal jel-
lemezve, hogy kiinduldsi anyagként olyan (I)
és (I) dltalinos képletli vegyiileteket hasznalunk,
amelyekben R és R’ jelentése 14 szénatomos alkil-
csoport és X klératom. (ElsGbbsége: 1982, VIII. 30.)

4. A 2, igénypont szerinti eljdrds,azzal jelle-
mezve, hogy kiinduldsi anyagként olyan (I), (If)
és (IV) dltalinos képletii vegyiileteket haszndlunk,
amelyekben R és R! jelentése 1—4 szénatomos alkil-
csoport, R? jelentése 1—-6 szénatomos alkilcsoport,
R? jelentése 1—6 szénatomos alkilcsoport, R? jelenté-
se 1-6 szénatomos alkilcsoport, ndtrium- vagy kd-

. liumatom és X klératom (Els6bbsége: 1983, II. 22.)

5. Az 2. igénypont szerintj eljdrds,azzal jel-
lemezve, hogy kiinduldsi anyagként olyan (I),
(1) és (IV) éltaldnos képletli vegyiileteket haszni-
lunk, amelyekben R és R jelentése 1—2 szénatomos
alkilcsoport, R? jelentése 1—4 szénatomos alkilcso-
port, R’ jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport, R*
jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport, ndtrium-
}'agyzk)éliumatom és X klératom. (ElsGbbsége: 1982,

1.22.

6. Az 1. igénypont szerinti eljrds,azzal jel-
lemezve, hogy kiinduldsi anyagként olyan (1),
{II) é (IV) 4ltalanos képletd vegyiileteket haszn4-
lunk, amelyekben R, R', R? R? és R* jelentése 12
szénatomos alkilcsoport és X klératom, (Els6bb-
sége: 1982. VIIL. 30.)

7. Az 1. igénypont szerinti eljirds,azzal jel-

3-
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lemezve, hogy kiinduldsi anyagként olyan (1), 8. Az 1. igénypont szerinti eljdrds, azzal jel-
(1) és (IvV) sltalénos képletli vegyiileteket haszné lemezve, hogy a c) lépésben szervetlen savként
lunk, amelyekben R jelentése etilcso Eort R!, R?, hidrogén-kloridot va }udrogén-bromidot haszn4-
R? metilcsoport és X klératom. (ElsGbbsége: 1982 5 lunk. (ElsGbbsége: 1982, VIIL, 30.)
VIII. 30.)
2 db rajz
Kiadja: Orszdgos Taldlmdnyi Hivatal
elelSs kiad6: Himer Zoltdn

- KODEX

4

4.



194,257
Nemzetkdzi osztdlyozds: C 07 F 9/38

PN
ROCCH,N” “N—CH,COR  R'—=C—X

I
CHp COR

(1)




194,257
 Nemzetkdzi osztdlyozds: C 07 F 9/38

or3
9 |
RO—-P—H
I
0
(Xﬂ)
i
o 4 | 0
R P , CH-C-N '
N R3 3 N
0 CHCt
(xiv) (1)
(l) 0
| I
(I) /CHZCOCHZCH_,, /CHz—C—OH’
CHS—C"N v KN
\CHz‘“"'(OCHJ)z \CHa‘;‘(OH)g
0 0 ’
(2) - (3)
? _
+C-
AN

CH, s;—(oczns)z

° ()




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

