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{64) Zpasob vyroby N-fosfonometylglycinu

1

Vyndlez se tykd nového a zlepSeného zpl-
sobu vyroby N-fosfonometylglycinu. )

Jednosodnd a monodimetylamoniovd sidl
N-fosfonometylglycinu jsou zndmé postemer-
gentni herbicidni prostfedky s Zirokym spek-
trem d&innosti, které v ddvce 1 a% 2 kg/ha
jsou G&inné ve vojté¥ce, kuku¥ici, ovocnych
sadech, v kulturnich a prémyslovych rostli-
ndch atd, proti rdznym jednolistym, jedno-
letym a vytrvalym pleveldm /agropyron repens,
sorgum halepense, cynodon dactylen, cyperus
spp., festuca arudinacea, taraxacum offici-
ale apod./.

Uvedend sloulenina neni toxickd /LDgg
na krysdch &éini 9 800 mg/kg p. 0./, v. pidd
se rychle odbourdvd a lze ji dobfe pouZivat
také ve st¥idanych kulturédch /Baird D. D.
a kol., Proc. Annu, Calif, Weed Conf. 1972,
24, 94-102; CA. 1972, 77, 97609/. Momoiso-
propylamoniovd s8l se ukdzala u kukufice
/uzavieny systém p&stovdni/ d¥inn&j3i proti
dactylis glomerata, agropyron repens a ta-
raxacum officiale ne¥ Paraquat /Peters R. A.,
a kol., Proc, N. E., Weed Sci-Soc. 1973, 27,
1-6; CA. 1973, 78, 106886/.

V literatufe jsou pro vyrobu N-fosfono-
metylglycinu popsdny ndsledujici metody:

Fosfonometylace glycinu /nap¥iklad kyse-
linou chlormetylfosfonovou nebo jejimi
estery/, adice fosforitand na azometiny
nebo oxidace N-fosfonometylglycin /belgicky
patentovy spis &. 774 349/.

Podle holandské vyloZené pFihlisky
€. 7 303 948 se vyrdbi N-fosfonometylglycin

desacetylaci kyseliny N,N'-karboxymetylamino-.

metylfosfonové pomoci silné kyseliny.
Bylo zjiSt&no, Ze lze N-fosfonometylgly-
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cin vyrdbé&t s dobrym vytiZkem a ve velmi
gistém stavu tim zplisobem, Ze se sloulenina
obecného vzorce I,

l(l)

OR
CHZ-P/
| “Nor
N

0 /1/

kde R znamend atom vodiku nebo alkylovou
skupinu s 1 a% 4 atomy uhliku, hydrolyzuje
za teploty varu reakéni smdsi kyselinou ha-
logenvodikovou.

Jako vychozi 1ldtky vzorce I lze pouit
s vyhodou bis-N,N"-/0,0 ~dialkylfosfonome-
tyl/diketopiperaziny, zejména bis-N,N’~-
-/0,0’-dietylfosfonometyl/diketopiperazinu.
Jako kyseliny halogenvodikové lze s vyhodou
pouZit kyseliny bromovodikové.

Hydrolyzu bis~N,N"-/0,0 -dialkylfosforo-
metyl/diketopiperazind lze s vyhodou prové-
dét 647%ni kyselinou bromovodikovou za teplo-
ty varu reakini smé&si. Reakéni doba &ini
s vyhodou 6 a%Z 8 hodin.

Hydrolyza bis-N,N’~/fosfonometyl/diketo~-
piperazinu se provddi s vyhodou 52%ni vodnou
kyselinou bromovodikovou za teploty varu
reak&ni smési po dobu 8 hodin.
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Ziskany N-fosfonometylglycin lze izolovat
zndmym zpﬁsobem. Postupuje se s vyhodou tim
zpﬁsobem, Ze se reaklni smés odpafi a zbyly
surovy produkt vy&isti prekrystalovanlm,

s vyhodou z alkoholu.

Vychozi l4tky obecného vzorce I jsou nové
sloufeniny, jejichZ pfevedeni na N~fosfono-
metylglycin hydrolyzou je pfedmdtem vyndle-
zZu.

Slouleniny obecného vzorce I, kde R zna-
mend atom vodiku nebo alkylovou skupinu
s 1 a% 4 atomy uhliku, se vyrdb&ji tim zpd-
sobem, Ze se,pro vyrobu sloufenin obecného
vzorce I, kde R znamend alkylovou skupinu
s 1 aZ 4 atomy uhliku, bis-N,N’~/chlorme-
tyl/diketopiperazin uvede v reakci s trial-
kylfosfotitanem obecného vzorce II,

//OR

RO~-P
Nor /11/
kde R znamend alkylovou skupinu s 1 aZ 4
atomy uhliku, nebo se pro vyrobu sloulenin
obecného vzorce I, kde R znamend atom vodi-
ku, dvojsodnd sl diketopiperazinu uvede

v reakci s kyselinou chlormetylfosfonovou.

Podle prvni varianty zpdsobu se k roztoku
bis-N, N’-/chlormetyl/diketopiperazinu
v inertnim organickém rozpouitédle p¥idd
pfebytek trialkylfosforitanu vzorce II
v inertnim organickém rozpous§t&dle, Alkyl~
chlorid, vznikly jako vedlej§i produkt, se
z reakdni smési odstrani pozvolnym zah¥ivd-
nim, ReakZni doba &ini 16 aZ 20 hodin.

U druhé varianty se s vyhodou dvojsodnd
sl diketopiperazinu p¥ipravi pfed reakci
derstvd a pfidd k roztoku kyseliny chlor-
metylfosfonové v organickém rozpoultédle,
Chlorid sodny vznikly jako vedlej3i produkt
se z produktu vypere metanolem. Jako inertni
rozpousSt&8dlo se mdfe poufit s vyhodou benzen
nebo xylen.

Vyreba vychozich ldtek je popsédna v nd-
sledujici literatufe: bis-N,N’-/chlormetyl/~
~diketopiperazin v Helv, Chim. Acta 5, 678,
/1922/; kyselina chlormetylfosfonovd v Helv.
Chim., Acta 32, 1175 /1949/.

Dalsi podrobnost1 zplsobu podle vynalezu
vyplyvaji z ndsledujicich p¥ikladd, aniZ by
se rozsah ochrany na né& omezoval.

P¥iklad !

12,8 g /0,066 molu/ bis~N,N*-~/chlormetyl/~-
diketopiperazinu se suspenduje ve 200 ml
xylenu a p¥idéd se po kapkdch roztok 62,4 ml
/60,45 g; 0,39 molu/, trietylfosforitanu
v 10 ml xylenu. Sm&s se postupnd zah¥eje na
110 9C a ziskd se &iry roztok. Na po&étku
oh¥evu je vyvin plynu prudky a v prib&hu
reakce polevuje. Zah¥ivdni trvéd aZ do skon-
deni vyvinu,popFipad& unikdni plynu asi 16
aZ 18 hodin. Poté se rozpou¥tddlo odstrani
ze smdsi vakuovou destilaci /teplota olejové
14zné 160 °C, teplota par 80 °C za tlaku

PREDMET
1. Zpisob vyroby N-fosfonometylglycinu,

vyznadujici se tim, Ze se slouldenina obecné-
ho vzorce I,

OR /1/

4

533,3 Pa/ stejnd i trietylfosforitan pouZis

"ty v ptebytku. Zbyly olej se rozpusti v pFi-

bli%n¥& trojndsobném mnoZstvi vody a vydisti
filtraci, potom se roztok odpa¥i ve vakuu.
Ziskd se 23,9 g /95 Z/ bis-N,N’-/dietylfosfo-
nometyl/diketopiperazinu ve formé oleje.

P¥i stdni oleje krystaluje, teplota téani

35 a% 38 ©°cC,

Analyza:

Vypo&teno: CZ = 40,58; HZ = 6,81; NZ = 6,76,
PZ = 14,95,

Nalezeno : C%Z = 40,78; HZ = 7,20; N% = 6,813
PZ = 14,4,

P¥ILik1lad 2

0,46 g /0,02 molu/ kovového sodiku ve
20 ml absolutniho etanolu se p¥idd k 1,3 g
/0,01 molu/ diketopiperazinu a 1ntenzxvne
se michd. Ziskand suspenze se odpa¥i ve va-
kuu k suchu a zbytek se p¥id4d k 2,28 g
/0,02 molu/ kyseliny chlormetylfosfonove
rozpudténé v 60.ml bezvodého benzenu. Takto
ziskand sm&s se udrZuje 1 hodinu p¥i teplotéd
varu a poté se odpa¥i k suchu. Ziskany
tuhy odparek se za studena vyjme 200 ml me-
tanolu, nerozpudtény podil se odfiltruje.
Ziskd se 2,55 g vis~N,N’-/fosfonometyl/dike-
topiperazinu /76,1 Z/, Amorfni 14tka se p¥i
teploté mezi 248 aZ 255 OC mé&ni v jehlilky,
taje p¥i 308 aZ 31t °C za rozkladu a zhn¥d-
nuti.

P¥iklad 3

22,5 g /0,0543 molu/ bis-N,N’-/0,0’-gdi~
etylfosfonometyl/diketopiperazinu se zah¥i-
vd pod zp&tnym chladilem se 180 ml 68Zniho
bromovodiku 8 hodin k varu. Ziskany roztok
se za studena zfiltruje, potom odpa¥i za
tlaku 10,7 aZ 12 kPa /teplota olejové léznd
137 a% 140 ©C/. K ziskané krystalické hmotéd
se pFidd 60 ml bezvodého etanolu a dob¥e
promichd. Vypadlé krystaly se zfiltruji,
promyji 30 ml bezvodého etanolu a vysu$i,
Ziskd se 14,1 g N-fosfonometylglycinu., Vy-
té&Zek 76,5 %, teplota tdni 224 aZ 225 ©C
/za rozkladu/.
Analyza:
Vypodteno: CZ
Nalezeno : CZ

21,30; HZ
1,243 HZ

8,28,
8,35.
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P¥iklad 4

3,26 g /0,01 molu/ bis~N,N’-/fosfonome~
tyl/diketopiperazinu se zah#ivd 6 hodin za
varu ve 14 ml 527niho bromovodiku., Ziskany
roztok se odpa¥i za tlaku 10,7 a% 12 kPa
k suchu a tuhy odparek se vyjme 50 ml bezvo-
dého etanolu, potom zfiltruje a vysudi,
Zisk4d se 2,58 g N-fosfonometylglycinu., Vy-
t&%ek 72 7, teplota tédni 225 az 227 °C /za
rozkladu/.
Analyza:
Vypodteno: C%
Nalezeno : C%

21,30; HZ

= 4,72; N
21,27; HZ = 4,725 NZ
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kde R znamend atom vodiku nebo alkylovou
skupinu s 1 aZ 4 atomy uhliku, hydrolyzuje
vodnou kyselinou halogenvodikovou za teplo-
ty varu reakdni smési.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznaleny tim,
Ze se jako vychozi l4tky obecného vzorce I
poufivd N,N’-/0,0’~dialkylfosfonometyl/dike-
topiperazinu, s vyhodou big-N,N’~/0,0’~di~
etylfosfonometyl/diketopiperazinu,

3. Zpisob podle bodu 1, vyznadeny tim,
ie se Jako vychozi ldtky obecneho vzorce I
pouzlva bis-N,N"-/fosfonometyl/diketopiper-
azinu,-

4, Zplhsob podle bodd t aZ 3, vyznaleny
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tim, Ze se jako kyseliny halogenvodikové tu varu reakni sm&si po dobu 6 aZ 8 hodin,

pou?ivd kyseliny bromovodikové. 6. Zptisob podle bodd 1, 3 a 4, vyznaleny

5. Zplsob podle bodd& 1, 2 a 4, vyznaleny tim, Ze se hydrolyza provddi 52%ni kyseli-
nou bromovodikovou zah¥ivéinim na teplotu

tim, %e se hydrolyza provddi 647%ni vodnou
kyselinou bromovodikovou zah¥ivdnim na teplo- varu reak&ni smdsi po dobu 8 hodin.

Severografia. n. p.. zavod 7. Most
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