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Sposób wytwarzania nowych kwasów
N^a-fosfonoalldlo-)^-aiiiinoalkanokarboksylowych

Przedmiotem wynalazkujest sposób wytwarzania no¬
wych kwasów N-(a'-fosfonoaIkilo-)-af-aminoalkanokar-
boksylowych o wzorze ogólnym przedstawionym na ry¬
sunku, w którym R1 i R2 są jednakowe lub różne i ozna¬
czają atomy wodoru lub rodniki alkilowe,cykloalkilowe,
.aryłowe, zwłaszcza fenyl, względnie R11R2 tworzą razem
łańcuch polimetylenowy o 2-7 atomachwęgla, zaśR3 i R4
są jednakowe lub różne i oznaczają atomy wodoru lub
rodniki alkilowe, cykloalkilowe, ary Iowe, zwłaszcza fe¬
nyl względnie R3 i R4 tworzą razem łańcuch polimetyle¬
nowy o 2-7 atomach węgla, przy czym R1, ft2, R3i R4nie
oznaczająrównocześnie atomów wodom.Kwasy te mają
własności fitotoksyczne i nadają się do stosowania jako
herbicydy. Na podstawie przeprowadzonych badań
stwierdzono, że związki te wykazują dobre lub średnie
działanie fitotoksyczne wstosunkudo następujących roś¬
lin dwuliściennych, a mianowicie gorczycy (Sinapsis al¬
ba), grochu (Pisum sativum), fasoli (Phaseolus vutgaris),
ogórków (Cucumis sativus), mu(Lmum usstthassbnum),
buraków-(Beta vulgaris), gryki (Agropyron repens), na¬
tomiast nie wykazują działania fitotoksycznego w sto¬
sunku do następujących roślin jednoliściennych, a mia¬
nowicie rajgrasu (Lotium spp.), owsa (Avena sativa) iku¬
kurydzy (Zea mays) i w związkuz tym mogą być stosowa¬
ne jako herbicydy selektywne.

Dotychczas nie jest znany sposób wytwarzania kwa¬
sów N-(a'-fosfonoalkilo-)-a-aminoalkanokarboksylo-
wych o wzorze ogólnym przedstawionym na rysunku.

fetota wynalazku polega na tym,ienoweN-(a'-dwual-
kikyfosfonoalldlo-)-4x-aminoalkanonitrylelrydrolizuje śę

wodnym roztworem kwasu mineralnego, korzystnie
kwasu solnego ażdo całkowitegozakończenia reakcji,po
czym w dowolny znany sposób wydziela się odpowiedni
kwas N-(or'-fosfonoalkilo-)-<x- aminoalkaookarboksylo-
wy, przy czym na 1 część wagową N-(tt'-dwualkilofosfo-
noalkik>-)-a-aminoaHcanonitrylu stosuje się 2-10 części
wagowych wodnego roztworu kwasu mineralnego, ko¬
rzystnie kwasu solnego, a hydrolizę prowadzi się w tem¬
peraturze 4O-130°C.

Alternatywnie nowe N-(a'-dwuaIkilofosfonoalkilo-)-a
-aminoalkanonitryle hydrolizuje się wodnym roztworem
wodorotlenku sodowego lub potasowego ażdo całkowi*
tego zakończenia reakcji, poczym w dowolny znanyspo¬
sób wydziela się odpowiedni kwas N-(a'-fosfonoalkilo->-
-o-aminoalkanokarboksylpwy, przy czym na 1 część wa¬
gową N-(a'-dwualkilofosfonoalkilo-)-df-aniinoalkanon>-
trylu stosuje się 2-10części wagowych wodnegowodoro¬
tlenku sodowego lub potasowego, a hydrolizę prowadzi
się w temperaturze 40-130*0

Wydzielanie prowadzi się na drodze krystalizacji, wy¬
trącania lub kolumnowej chromatografii fonowymien-

adniczą korzyścią techniczną-użytkową wynikają¬
cą ze stosowania sposobu wytwarzania według wynalaz¬
ku jest otrzymywanie nowych kwasów N-(a'-fbsfonoal-
kito-)-<*-ammoafkaiiokarboksylowych z 65-85% wydaj¬
nością.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przykła¬
dach wykonania.

Przykład L 22g (0,1 mola)nowego N-(-a-dwaety-
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lofosfonoetylo-)-aminoacetonitrylu ogrzewa się w tem¬
peraturze 110°C pod chłodnicą zwrotną z 50ml stężone¬
go kwasu solnego przez 4 godziny, po czym odparowuje
się dosucha pod zmniejszonym ciśnieniem z wrzącej łaźni
wodnej, w wyniku czego otrzymujesię surowy kwas N-(«'
-fosfonoetylo-)-aminooctowy zanieczyszczony 30 pro¬
centami wagowymi chlorku amonowego. W razie potrze¬
by surowy kwas N-(or'-fosfonoetylo-)-aminooctowy o-
czyszcza się przez krystalizację z metanolu i otrzymuje się
z wydajnością 75% 14 g. krystalicznego kwasu N-(a'4os-
fonoetylo-)-aminooctowego, którego struktura została
potwierdzona metodami, spektroskopowymi, analizą
elementarną oraz oznaczeniem równoważnika neutrali¬
zacji. Dla wzoru C4H10NO5Pobliczono 16,9% P, 7,64% N
i 91,56 RN, znaleziono 16,8% P, 7,85 N i 92 RN. Tempe¬
ratura topnienia 206-209°C (z rozkładem).

Przykład II. 29,6g (0,1 mola) nowego N-(a'-dwu-
etylofosfonoetylo-)-fenyloaminoacetonitrylu ogrzewa
się w temperaturze 110°C pod chłodnicą zwrotną z 75 ml
stężonego kwasu solnegoprzez 4godziny, po czymodpa-
rowuje się do sucha pod zmniejszonym ciśnieniem z
wrzącej łaźni wodnej, w wynikuczego otrzymuje się suro¬
wy kwas N-(a'-fosfonoetylo-)-a-fenyloamiBooctowy za¬
nieczyszczony 25 procentami wagowymichlorku amono¬
wego. Surowy kwas N-(a'-fosfortoetylo-)-a-fenyloamino
-octowy oczyszcza się przez krystalizację z wody i
otrzymuje się z wydajnością 85% 22 g krystalicznego
kwasu N-( cr'-fosfonoetylo-)-a-fenyloaminooctowego,
którego struktura została potwierdzona metodami
spektroskopowymi, analizą elementarną oraz oznacze¬
niem równoważnika neutralizacji. Dla wzoru
CioHuNOsP obliczono U£8%P, 5,41%N i 129,6RN,
znaleziono 11,5%P, 5,6% N?i 132RN. Temperatura

topnienia 187-192°C (z rozkładem).
Przykład III. Do roztworu 20g (0,5 mola) wodo¬

rotlenku sodowego w 40 ml wodyprzy intensywnym mie¬
szaniu dodaje się 24,8g (0,1 mola)nowego N-(or'-dwuety-
lofosfonoetylo-)-a-aminobutyronitrylu i prawie natych¬
miast rozpoczyna się samorzutna reakcja, której towa¬
rzyszy ogrzewanie się mieszaniny reakcyjnej i wydziele¬
nie amoniaku. Po zakończeniu wydzielania amoniaku
mieszaninę reakcyjną ogrzewa się jeszcze przez 4godziny
w temperaturze- 100°C pod chłodnicą zwrotną, po czym
ochładza się do temperatury pokojowej, zakwasza do
pH=l-2 przez dedanie kwasu* solnego, a następnie
odparowuje do sucha pod zmniejszonym ciśnieniem z
wrzącej łaźni wodnej. Pozostałość* ekstrahuje się trzema
porcjami po. 50 ml wrzącego metanolu odsączając za
każdym razem osąd soli nieorgaaicapycfe, zgś ekstrakty
metanolowe odparowuje się do sucha pod zmniejszonym
ciśnieniem, W wyniku czego otrzymuje się z wydajnością
65% 14g krystalicznego kwasu N-(a'-fosfonoetylo-)-cr-
aminomasłowego, którego struWtura została potwier¬

dzona metodami spektroskopowymi, analizą elementar¬
ną oraz oznaczeniem równoważnika neutralizacji. Dla
wzoru CłHmNOsP obliczono 14,68% P, 6,63% N i
105,6 RN, znaleziono 14,04% P, 6,8% N i 107 RN. Tem¬
peratura topnienia 197-202°C (z rozkbdem).

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych kwasów N-(«'-fosfo-
noalkilo-)-o-aminoalkanokarboksylowych o wzorze o-
gólnym przedstawionym na rysunku, w którym R1 i R2są
jednakowe lub różne i oznaczają atomy wodoru lub rod¬
niki alkilowe, cykloalkilowe, arylowe zwłaszcza fenyl,
względnie R1 i R2 tworzą razem łańcuch polimetylenowy
o 2-7 atomach węgla, zaś R3 i R4są jednakowelub różne i
oznaczają atomy wodoru lub rodniki alkilowe, cyklo-
alkilowe, arylowe zwłaszcza fenyl, względnie R3 i R4
tworzą razem łańcuch polimetylenowy o 2-7 atomach
węgla, przy czym R1, R2, R3 i R4 nie oznaczają równo¬
cześnie atomów wodoru, znamienny tym, że noweN-(a'-
dwualkilofosfonoalkilo-)-a-amtnoalkanonitryle hydro-
lizuje się wodnym roztworem kwasu mineralnego, korzy¬
stnie kwasu solnego aż do całkowitego zakończenia rea¬
kcji, po czym w dowolny znany sposób wydziela się od¬
powiedni kwas N-(a'-fosfonoalkilo-)-a-aminoalkano-
karboksylowy, przy czym na 1 część wagową N-(or'-dwu-
alkilofosfonoalkilo-)-a-aminoalkanonkrylu stosuje się
2-10 części wagowe wodnego roztworu kwasu mineral¬
nego, korzystnie kwasu solnego, ahydrolizę prowadzi się
w temperaturze 40-130°C.

2. Sposób wytwarzania nowych kwasów N-(a'-fosfo-
noalkilo-)-a-aminoalkanokarboksylowych o wzorze od¬
górnym przedstawionym na rysunku, w którym R1 i R2są
jednakowe lub różne i oznaczają atomy wodoru lub rod¬
niki alkilowe, cykloalkilowe, arylowe, zwłaszcza fenyl,
względnie R' i R2 tworzą razem łańcuch polimetylenowy
o 2-7 atomach węgla, za£R3i R4są jednakowelub różne i
oznaczają atomy wodoru lub rodniki alkilowe, cykloal¬
kilowe, arylowe zwłaszczafenyl, względnie R3 i R4tworzą
razem łańcuch polimetylenowy o 2-7 atomach węgla,
przy czym R1, R2, R3 i R4 nieoznaczają równocześnie ato¬
mów wodoru, mmkmy tyn, że nowe N-(«'-dwualkik>
fosfonoalkilo-)-at-aminoalkanonitryle hydrolizuje się
wodnym roztworem wodorotlenku sodowego* kib-pota-
sówego aż do całkowitego zakończenia reakcji, po czym
w dowolny znany sposób wydziela się odpowiedni kwas
N-(a'-fosfonoalkilo->- a - aminoalkanokarboksylowy,
przy czym na 1 część wagową N-(a'-dwualkilofosfono-
alkilo-)-a'-aminoaIkanonitry*i stosuje się 2-10 części
wagowe wodnego roztworu Wodorotlenkusodowego lub
potasowego, a hydrolizę prowadzi się w temperaturze
40-13CFC.
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