MAGYAR
NEPKOZTARSASAG

SZABADALMI
LEIRAS

SZOLGALATI TALALMANY

177155

Bejelentés napja: 1976. 111, 23,

Nemzetkdzi osztilyozds:

C 07 C 53/00

(AA—-846)
C 07 C 101/00

ORSZAGOS ) )
TALALMANYI Kozzététel napja: 1981. II. 28.
HIVATAL
Megjelent: 1982, VII. 31.
Feltaldlok: Szabadalmas:

Elek Sdndor vegyész 20%, Fodor Istvin vegyész 12%, Gulyds Imre vegyész
8%, Gyokér Istvin vegyész 20%, Zoltai Attila wvegyész 20%, dr. Zsupin

Kélmdn vegyész 207%, Tiszavasvari

Alkaloida Vegyészeti Gyar,
Tiszavagvari

A taldlmdny tdrgya javitott eljdrds N-foszfono-
metil-imino-diecetsav eléallitdsdra monoklérecetsav-
bal kalcium-hidroxid felhaszndldsdval. Az N-foszfo-
nometil-imino-diecetsav az  N-foszfonometil-glicin
eldllitdsdban intermedierként haszndlhaté fel. Az
N-foszfonometil-glicint a mezdgazdasdgban herbicid
és novekedés-szabdlyozé hatdsi készitmények alap-
anyagaként haszndljik fel,

Az N-foszfonometil-imino-diccetsav elddllitdsira
ismeretes olyan eljards (K.Moedritzer, R. R. Irani:
J. Org., Chem, 31, 1603-1607), amely szerint
imino-diecetsavat orto-foszforosavval és formalde-
hiddel reagiltatva dsvdnyi sav feleslegében, Man-
nich-kondenzdciéval  N-foszfonometil-imino-diecet-
savvd alakitanak. Az eljdrdsnak elGszor nem volt
ipari jelentGsége, mert a kiinduldsi anyagként
szilkséges imino-diecetsav technikai méretben nem
volt hozzéférhetd.

Az imino-diecetsav monoklérecetsav és ammdnia
ligos kozegben végzett reagdltatdsa utjan allithato
el6. Nagy ammoénia-felesleg esetében inkdbb glicin
képzddik, kisebb ammoniafelesleg esetén fileg a
nitrilo-triecetsav keletkezik, az imino-diecetsav csak
csekély mértékben képzddik, és elvilasztdsa is
problematikus.

A fentiekhez képest haladdst jelentett az
1 554 236. sz. francia szabadalmi leirdsban ismerte-
tett eljdrds, amely szerint a monoklérecetsavat kal-
cium- vagy magnézium-hidroxid jelenlétében reagdl-
tatjdk ammoénidval. Az eljdrds szerint primer ter-
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Eljards N-foszfonometil-imino-diecetsav elGallitasara

mékként  70-75%  imino-diecetsav-hidrokloridot
kapnak, és az anyalig bepdrldsdval tovabbi frakcié
nyerheté.

Az ipari megvaldsithatésdg szempontjabél az em-
litett eljards legnagyobb hétrinya, hogy az imino-
<liecetsavat hidrokloridja alakjdban kiilonitik el. A
hidroklorid csak igen nagy sdsav felesleg (az ekvi-
moldris mennyiség 6—10-szerese) jelenlétében kris-
tdlyosodik ki jo hatdsfokkal. Igy az esetleges ipari
hasznositds sordn igen nagy mennyiségii tomény
vizes sosavat kell alkalmazni, sésavas anyaligokat
szlirni, bepdrolni, és az ugyancsak sésavat tartal-
mazé hidrokloridot szdritani kell. A nagy sav-feles-
leg nemcsak a primer anyagkéltség és a sosavas
anyaligok kornyezetvédelmi okokbdl szitkséges
megsemmisitése miatt ecldnytelen, hanem komoly
korrézids problémidt is okoz, az alkalmazott beren-
dezéseket drdga, korréziGdllo szerkezeti anyagokbél
kell késziteni. Az elmondottak érzékeltetésére; évi
100t  N-foszfonometil-imino-diecetsavat  gyart6
tzem esetén évi 300 munkanappal szémolva napon-
ta mintegy 2 m® t6mény sésav felhaszndldsdval,
megsemmisitésével kellene szdmolni,

Ugyancsak hdtrinya az imino-diecetsav hidroklo-
ridkénti izoldldsinak, hogy a termék a Mannich-
kondenzicidhoz nem elég tiszta, igy 8—10% vesz-
teséggel jdré kulon miiveleti lépésben tiszta bdzissa
kell alakitani, mert kiilonben a kondenzdcids reak-
¢ié hozama legaldbb ennyivel csékkenne.
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A taldlminy célja a fenti hitrdnyok kikiiszobo-
lése es olyan eljards kidolgozdsa, amellyel az
N-foszfonometil-imino-diecetsav ~ olcs6, koOnnyen
hozzéiférhetd alapanyagokbdl egyszerli médon, nagy
tisztasdgban allithato elG.

A taldlminy alapja az a meglepd felismerés,
hogy az imino-diecetsav vizben oldhaté kalciumséja
savas pH-tartomdmyban vizben oldhatatlan kettds-
sové alakul, amely az imino-diecetsav savanyu kalk
ciumséjabél és kalcium-kloridbél dll. Az emlitett
kett6ssé szerkezetét az (I) képlet szemiélteti. A s6
vizoldhatatlansdga kovetkeztében barmely ismert el-
vilasztdsi mivelet (szfirés, centrifugilds) segitségével
a reakcidelegybdl elvdlaszthatd.

A taldlmdny tirgya tehdt eljdrds N-foszfonome-
til-imino-diecetsav el&dllitdsdra klorecetsavbdl kal-
cium-hidroxid felhaszndldsdval. A taldlmdny szerinti
eljérdsra jellemzd, hogy a monokiérecetsav ammo-
niumséjahoz 40 °C és 80 °C kozodtti hdmérsékleten,
vizes kozegben 08:1-12:1 mélardnyban, kis
részletekben  kalcium-hidroxidot  adagolunk, a
képz6dott oldhaté imino-diecetsav-kalciumsé mell6l
az ammonia-felesleget  eltdvolitjuk, az oldat
pH-értékét sosavvat 2 és 6 kozotti értékre allitjuk,
az imino-diecetsav oldhatatlan, CzH,,OzN;CaCl,
Osszegképletli (I. képletli) bels6 kettSssGjdt elvd-
lasztjuk, az elvilasztott séhoz vizes kozegben
50-90 °C-on, killénosen elénydsen 60—80 °C-on
I:1-1:1,5 mélardnyban alkalmazott oldhaté szul-
fatot, el6nydsen natrium-szulfitot adagolunk, a ki-
valt gipszet elvdlasztjuk, & az imino-diecetsav mo-
no-ndtriumsgjdt tartalmazo oldathoz — adott eset-
ben beparlds utin — 1:12—1:1,8 mélardnyban
paraformaldehidet, majd 0,991-1,2:1 molarany-
ban foszfortrikloridot adunk, a reakcidelegyhez
1,5-2,0 pH eléréséig alkédlifém-hidroxidot, elSnyo-
sen nitrium-hidroxidot adunk, majd a kivilt termé-
ket elkiilonitjiik.

Az eljards sordn elényosen ugy jdrunk el, hogy
monoklérecetsavbél és amménidbél a monoklor-
ecetsav ammoniumsdjat képezzik és annak oldats-
hoz kis adagokban kalcium-hidroxidot adagolunk
kozel ekvimolaris mennyiségben. A reakcidban
képzOdik az imino-diecetsav oldhaté kalciumsdja,
oldatdbél az ammonia-felesleget vakuumbeparlassal
eltdvolitjuk, majd az oldat pH-értékét 2 é 6
kozotti értékre savanyitjuk. A CgH;,04Ca - CaCl,
Osszegképletl, (1) szerkezeti képletdi kivilt kettSs-
sOt sz{iréssel vagy centrifugildssal elkiilonitjiik, ami-
kor is a reakcié melléktermékeit a sziirlettel egyiitt
eltdvolitjiuk. Az oldhatatlan kett8ss6t vizben szusz-
penddljuk, és valamilyen oldhato szulfitot, elényo-
sen ndtrium-szuifitot adunk a szuszpenziéhoz. A
lezajlé cserebomldsi reakcié sordn a kalcium gipsz
alakjdban kivalik. A gipszet kiszfirjik. A sziirlet
az imino-diecetsav mono-ndtriumsGjdt tartalmazza,
amelyet azonban nem kiilonitiink el, hanem a
Mannich-kondenziciéhoz sziikséges orto-foszforossa-
vat ,egyedényes” reakcid érdekében magaban a sziirlet-
ben, in situ dllitjuk el oly médon, hogy para-
formaldehidet és foszfortrikloridot adunk hozzd. A
foszfortrikloridb6l felszabadulé sésav egyrészt fel-
szabaditja az imino-diecetsavat ndtriumsdjabol,
masrészt részben hidrokloridot képez vele, ami a
Mannich-kondenzicié szempontjabol eldnyos. A
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reakcidelegyet forralva a reakciét teljessé tessziik.
Utdna a savfelesleget alkdlifém-hidroxiddal, elényo.
sen néatrium-hidroxiddal semlegesitjiikk és az N-fosz-
fonometil-imino-diecetsavat elkiilonitjiik.

A taldlmdny szerinti eljdrds elGnyeit az aldbbiak-
ban foglalhatjuk Ossze:

— a célvegyiilet egyszerli, hozziférhet§ alap-
anyagokbél dllithaté el j6 hozammal, nagy tiszta-
sagban,

— az imino-diecetsav-hidroklorid mint interme-
dier nem sziikséges, igy az elvdlasztdsdhoz szikséges
sosav-felesleg is feleslegessé vilik,

— a taldlmdny értelmében az imino-diecetsavat
vizoldhatatlan kalciumsé-kalciumklorid kettds alak-
jdban vilasztjuk el a melléktermékek melldl,

— az imino-diecetsav hozama nagyobb, a termék
tisztdbb, aminek a Mannich-kondenzdcié szempont-
jabél van jelentGsége, mert tiszta kiinduldsi anyag
esetén a kondenzici6 jobb hatdsfokkal megy végbe,

— az N-foszfonometil-imino-diecetsavat kozbensd
termékek — az oldhatatlan Ca-sét kivéve — kipre-
pardldsa nélkiil, un. egyedényes eljdrdssal dllithatjuk
eld,

— a7 imino-diecetsav ndtriumséjdbdl kiindulva a
foszfortrikloridb6l felszabadulé sdsav egyharmada
elegendG a sav felszabaditdsdhoz, a tobbi sdsav a
Mannich-kondenziciéhoz optimdlis korilményeket
biztosit,

— a reakciéban keletkezd natriumklorid a kon-
denzédciét nem zavarja, hanem ellenkezéleg, a for-
rdspont novelésével a reakcié gyorsabb lefutdsdt
segiti eld,

— az orto-foszforossav in situ eldallitasdnak
kilon elénye, hogy Kkizdrja az orto-foszforossav
esetleges oxiddcigjdt, polimerizicidjat és ezzel
egyiitt esetleges mellékreakciokat.

— az eljdrds kiilonleges berendezéscket nem igé
nyel, nagyiizemi méretben megvalGsithaté, a
léptéknovelés konnyen elvégezhetd.

A taldlmdny szerinti eljdrdst az aldbbi kiviteli
példdval szemléltetjiik.

Példa

500 liter térfogatd, 180 perc™' fordulatszdmid
propeller-keverSvel felszerelt autokldvba 40 liter wi-
zet mériink be és abba enyhe melegitéssel 94,5 kg
(1 kmél) monoklér-ecetsavat oldunk. Az oldathoz
81,63 liter 0,906 glem® fajsilyvd vizes amménia-ol-
datot (1,1 kmél) adunk. A semlegesitést Hhiités
kozben végezziik, a reakcidelegy h&mérsékletét ez-
utdn 40 °C-ra emeljiik, és két 6ra alatt egyenld kis
adagokra elosztva osszesen 74,84 kg (1,01 kmdl)
sziltard kalciumhidroxidot adagolunk hozza. A reak-
cnoelegyet 40°C-on 8 érin keresztiil keverjiik,
uténa 80 °C-ra melegitjik, majd az elegyet 100 li-
ter 80 °C-os vizzel higitjuk és tovdbbi 30 percen 4t
keverjik. A kevés oldhatatlan anyagot szlirScentri-
fugdn elvalasztjuk és a kapott sziirletet (mintegy
330 liter) 60 °C-t meg nem haladé hémérsékleten
vikuumban térfogatinak egyharmaddra bepdroljuk.
Ezzel a miivelettel a rendszerbdl a felesleges am-
moénidt is eltdvolitjuk. A még meleg oldatot 100 li-
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ter, vizzel 1:1 ardnyban higitott tomény sésavval
2,5-3,5 pH-értékre savanyitjuk, majd szobahémér-
sékletre hiitjiik. A kivadlt oldhatatlan kalciumkettds-
s6t centrifugdldssal elkilonitjik. A melléktermé-

6

30,3kg (0,757 kmél) nétriumhidroxid 55 liter
vizzel készitett oldatit adjuk hozzd (pH = 1,65). Az
elegyet 1020 °C-ra hiitjiik, a kivdlt N-foszfonome-
til-imino-diecetsavat sziiréssel elkilonitjik, vizzel

keket tartalmazé sziirletet elontjiik. 5 mossuk, majd szaritjuk.

1434 kg centrifuganedves terméket kapunk, 68,72 kg terméket kapunk, amelynek potencio-
amelynek nedvesség-tartalma 39%, a szdraz anyagra metrikusan - meghatdrozott  hatdanyagtartalma
dtszamitott hatdanyag-tartalma  95,0%. A 99,1%. Ennek alapjdn a tiszta (100%-os) N-foszfo-
CsH,,05N,Ca - CaCl, Gsszegképleti kettdssd mo- nometil-imino-diecetsav  mennyisége 68,1 kg. A
noklérecetsavra vonatkoztatott hozama: 80%. 10 Mannich-kondenzicié részkitermelése 83,3%, a mo-

A centrifugdlt csapadékot 270 liter vizben szusz- noklérecetsavra szdmitott Osszkitermelés pedig
penddljuk, a szuszpenziét 80 °C-ra melegitjiik, és 59,97%.

5 perc alatt 170 liter telitett ndtrium-szulfat-oldatot

folyatunk hozzd. Ez 73,9 kg vizmentes natriumszul-

fitnak, azaz 30%-os molfeleslegnek felel meg. A 15 Szabadalmi igénypont:

szuszpenziét 80 °C-on egy 6ran 4t keverjiik, majd

60 °Cra hiitjik. A cserebomlisban keletkezett Eljards N-foszfonometil-imino-diecetsav elGallita-
gipszet kicentrifugdljuk, 60 liter vizzel mossuk, és a sira klorecetsavbol kalcium-hidroxid felhasznéla-
mosdvizet a sz{irlettel egyesitjuk. Az oldat térfo- sdval, azzal jellemezve, hogy a monoklér-ecetsav
gata 354 liter. 20 amméniumséjdhoz  40°C  é 80°C  kozétti

A vizes oldat imino-diecetsav-monondtri._.n-tar- h&mérsékleten, vizes kozegben 0,8 :1-1,2:1 mdi-
talmdt potenciometrikus titrdldssal hatdrozzuk meg. ardnyban részletekben kalcium-hidroxidot adago-
Ebbdl kiszamitjuk az oldat imino-diecetsav-tartal- lunk, a képz8dott oldhaté imino-diecetsav-kalcium-
mat. 1 liter oldat 1353 g imino-diecetsavat tartal s6 melll az amménidt eltdvolitjuk, az oldat
maz, ami az oldat teljes mennyiségére szdmitva 25 pH-értékét sdésavval 2 és 6 kozotti értékre dllitjuk
479 g (0,36 kmdl) imino-diecetsavnak felel meg. be, és az imino-diecetsav oldhatatlan, (I) szerkezeti

] képletd belsé kett&ssGjat elkalonitjik, majd az

Az oldatot hiithet6-fiithetd, visszafolyaté és le- glkulonitett séhoz vizes kdzegben 50-90 "C-on,
szdll6 hiitsvel, propellerkeverdvel és folyadékada- elénydsen 60-80 °C-on 1:1-1:1,5 mélardnyban
gol6 tartdllyal felszerelt autokldvba szivatjuk, ahol 3¢ Vvizoldhaté szulfitot, el6nydsen ndtrium-szulfitot
térfogatdnak felére bepdroljuk. Fzutdn hozzdmé- adagolunk, a kivilt gipszet elvdlasztjuk, és az imi-
rink 16,21kg (0,54 kmél)  paraformaldehidet no-diecetsav mono-ndtriumséjdt tartalmazé oldathoz
(50%-0s molfelesleg). A folyadékadagolé tartdlybél — adott  esetben  betoményitése  utdn —
egyenletes ilitemben 51,92 kg (0.378 kmél) foszfor- 1:12-1:1,8 mélardnyban  paraformaldehidet,
trikloridot (5%-0s molfelesleg) adagolunk a reak- 35 majd 0,8 :1-1,2:1 mélardnyban foszfortrikloridot
cidelegyhez, mikozben idGnként hiitéssel a belss adunk, a reakcioelegyet forraljuk, utina alkalifém-
hémérsékletet 70 °C és 80 °C kozotti értéken tart- -hidroxid, el6nyosen natriumhidroxid adagoldsdval
juk., Ezt kovetGen a reakcicelegyet felfiitjiik és 1,5-2,0 pH eléréséig semlegesitjiik, és a kivdlt ter-
36ran 4t forraljuk, utdna 40 °C-ra hiitjik, és méket elvalasztjuk.

1 lap rajz
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