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{84}  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON N-PHOSPHONOMETHYL-GLYCIN

(57)Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von N-Phosphonomethylgiyein durch Umsetzung von
Glycin mit Formaldehyd in einem waessrig-alkalischem Medium und durch Umsetzung des hierbei gebildeten Alkalisalzes
von N-Hydrexymethyl-glycin mit einem Dialkylphosphit und durch anschliessende Hydrolyse des erhaltenen Esters.
N-Phosphonomethylglycin ist ein starkes Herbizid. Zur rationelleren Gestaltung der Grossproduktion, wobei ein hoher
Reinheitsgrad erhalien wird, setzt man erfindungsgemaess Glycin in Gegenwart eines Alkanols mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen mit Formaidehyd um, woraufhin man das erhaltene N,N-bis-Hydroxymethyl-glycin in einem Medium mit
einem pH-Wert von 5 bis 3 mit Dialkylphosphit umsetzt und das gebildete ’
Dialky!-[N-(N-hydroxymethylen-glycin}-methylen]-phosphit mit einer starken Mineralsaeure umsetzt und den gebildeten
N-Phosphonomethyl-glycin-alkylester in Gegenwart einer Mineralsaeure und von Wasser hydrolysiert.
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Verfahren zur-Herstellung von N-Phosphonomethyl-glycin

Anwendungsgzebist der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein Verfshren zur Herstellung von
N--Phosphonomethyl-glycin (Glyphosat).

Charskteristik der bekannten technischen Losungen:

Einige der bekanntesten Verfahren zur Herstellung des als
Totelherbizid wirksamen Wirkstoffes mit breitem Wirkungs-
spektrum des N-Thosphonomethyl-glycins, sind die folgenden:

a) Verfahrén mit Imino-diessigsdure als Ausgangsmaterial
(HU-PS Nr. 165 965, 167 343 und 172 170),

b) Verfahren mit symmetrischen N=trisubstituierten-Tria-
zinen gls Ausgangsmaterial
(DE-PS Hr. 2 659 172, 2 700 017) und
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e). Phosphonomethylierung von Glycin-Derivaten mit Chlor-
methyl-phosphonsiurederivaten ‘
(HU-PS Nr. 174 479).

Bin unmittelbarer Vorgéngér des erfindungsgemidfen Verfahrens
ist das nach der HU~PS Nr. 173 170, nach welcher das Pro-
dukt durch Umsetzung von Glycin mit Formaldehyd in einem
wéBrigen-alkalischén Medium und durch die Unsetzung des
gebildeten Alkalisslzes von N-Hydroxymethyl-glycin mit
einem Diélkylphosphit und durch anschlieBende saure Hydro-
lyse des erhaltenen Esters hergestellt wird. Obwohl dieses
Verfahren erheblich einfacher ist, als die friiheren Ver-
fahren, kann es im GroBbetrieb nur unter Schwierigkeiten
‘durchgefﬁhrtlwerden. Als Nachteil des Verfahrens sei er-
wihnt, deB die Selektivitdt der Resktion nicht befriedi-
gend und dafl das Endprodukt mit wesentlichen lMengen von
Glycin und bis N,N-Phosphonomethyl-glycin verunreinigt ist.
Zur Herstellung eines Produktes mit der gewlinschten Rein-
heit muB also das Endprodukt noch gereinigt werden.

Es wurde festgestellt, daB obwohl die Analyse des nach dem
genannten Verfahren erheltenen Produktes den theoretischen
Werten éntspricht,”das tatsdchliche Produkt 26 % N,N-bis~
Phosphonomethyl-glycin und 6 % Glycin neben dem gewlinsch-
ten N-Phosphonomethyl-glycin enthdlt. Die Kohlenstoff-,
Stickstoff- und Wasserstoff-Werte sind bei der Analyse
namlich sowohl im Fall des Produktgemisches als auch im
Fall des reinen N-Phosphonomethyl-glycins einander gleich.

Die richtige Zusammensetzung des Produkitgemisches wurde

. durch fliissigkeitschromatographische, gaschromatographi-
sche, spektroskopische und komplexometrische Titrierungs-.
methoden sowile durch guf Nitrosierung'basierende anglytische
Verfehren begtimmt. | ‘
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Die Untersuchungen zeigten, daf Dialkylphosphite in wiBri-
gem alkelischem Medium schnell zersetzt werden., In wdfri-

~ gen und alkalischen Medien bildet sich also - besonders im
GroBbetrieb - vor allem big-Phosphonomethyl-glycin.

© Ziel der Brfindung:

Ziel der Erfindung wer also die Entwicklung einer solchen
Techndlogie fiir das genannte Verfahren, die auch im GroB3-
betrieb unmittelbar ein reines Produkt ergibt.

Darlegung des Wesens der Erfindung:

- Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
" von NuPhdsphonomethyl-glycin durch Umsetzung von Glycin

mit Formaldehyd und Dialkylphosphit und durch saure Hydroly-
ge des erhgltenen N-Phosphonomethyl-glycin-esters, Bs isgt
gekennzeichnet durch die Umsetzung von Glycin mit Formalde~
hyd in Gegenwart eines Alkanols mit 1 bis 4 Kohlenstoffato-
men, durch die Umsetzung des erhaltenen N,N—bis—Hydroxymetm
hyl-glycins mit Dialkyl-phosphit in einem Medium mit einem
pH von 5 bis 9 und durch die Umsetzung des gebildeten Dial-
kyl-/H«(¥-hydroxy-methylen-glycin)-methylen/-phosphits mit
einer starken Mineralsdure und durch Hydrolyse des erhal-
tenen N-phosphonomethyl-glycin~-alkylesters in Gegenwart
einer Mineralsiure und von Wasser.

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daB Glycin und
Pormaldehyd in einem wasserfreiem ¥edium in Gegenwart von
Alkanol ein bisher nicht bekanntes N,N-bis-Hydroxy-methyl-
-glycin bilden, das weiter umgesetzt werden kann, und daB
die Herstellung und Verwendung dieses Produktes eine weit-.
gehende Vermeidung von Nebenreaktionen erméglicht.
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Es wurde weiterhin erfindungsgeméf festgestellt, dafl die
eventuell anwesenden nukleophilen Anionen durch Dialkyl=~
’phosphit unter bestimmten Umsténden alkyliert werden. Das
fihrt zu Nebenreaktioﬁen. Diese Moglichkeit sollte also
susgeschaltet werden. '

Es wurde festgestellt, daB der obige Reaktionsweg durch die
Herabsetzung des Ionpotentisles der Kationen giinstig beein-
fluBt wird, wobei man dies -durch eine Erhdhung der Polari=-
t8t der dativen P=-0O-Bindung erreicht.

Es wurde erkennt, daB die Reaktion stark von dem entspre-
chenden pH-Wert ebhingt. Die Alkylierungsnebenreakiion wird
bei hheren pH-Werten mehr ermoglicht, wohingegen ein nied=-
rigerer pH-Wert die Selektivitét des Phosphonomethylierung
herabsetzt. '

Mit der Hilfe der obigen Erkenntnisse und praktischen Beob-
achtungen konnten diejenigen Reaktionsbedingungen festge=-
legt wérden, die den oben beschriebenen Resktionsweg er-
mdglichen und die die unerwiinschien Nebenresktion wirksam
eusschalten. ‘

Bei der Duwchfiihrung des erfindungsgeméiBen Verfahrens
gpielt das Losungsmittel eine wichtige Rolle. Glycin wird
in Gegenwart eines Alkanols mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
mit Formaldehyd umgesetzt, und das Resktionsmediwm soll em
Anfang der Resktion wasserfrei sein, Als Losungsmittel
kann bevorzugt Methanol oder Ethanol eingesetzt werden.
Alkanol kann such in einem Lﬁsungsmittelgemisch verwendet
werden, das Dioxan, Teirahydrofuran, und/oder Ether mit

1 bis 4 Kohlenstoffatomen enthdlt.

Auch die lenge des Formaldehyds ist von Bedeutung. Falls

man Pormaldehyd, euf das Glycin berechnet, in nahezu
dquivalenter Menge oder in einem leichten Uberschuf ein-

-5 -
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sétzt, reagiert ein Teil des Glycins nicht. In solchen
Péllen kann das Glycin durch Kilhlen des Reaktionsgemisches.
regeneriert werden. Bevorzugt wird Glycin durch eine An-

o séuerung des Gemisches bis zum isoelektrischen Punkt des

Glycins regeneriert.,

Noch vorteilhafter ist es, wenn das Formaldehyd auf das
Glycin bezogen, in einer grdBieren Menge eingesetzt wird.

Bei der Verwendung vbn'1,25 bis 5, vorzugsweise 1,8 bis
2,2 Moldquivalenten Pormaldehyd reagiert praktisch die
gesamte Menge des Glycins zu N,N-bis-Hydroxymethyl-glycin.
In solchen Fdllen braucht Glycin aus dem Resktionsgemisch
nicht regeneriert zu werden.

Formeldehyd wird :zweckm#fig aus dem Reasktlonsgemisch in
situ aus Paraformsldehyd gewonnen.

Zur Reektion von N,N-bis-Hydroxymethyl-glycin und Dialkyl-
phosphit kdnnen verschiedene Basen eingesetzt werden. Der
erforderliche pH-Wert kann mit Alkalihydroxyden, Alkgli-
alkoholaten und/oder Alkaliacetaten eingestellt werden. Als
Laugen kommen besonders Natriumhydroxyd, Natriumalkoholat
oder noch vorteilhafter Keliumhydroxyd, Kaliumalkoholat
oder Naitrium- oder Kaliumacetat-Puffer-Losungen in Frage.

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ist es, vom
Standpunkt der Reinheit des Produktes aus gesehen, zweck- |
mifig, N,N-bis-Hydroxymethyl-glycin in Gegenwart von Tri-
alkylamin oder einer anderen mit dem Dialkylphosphit ein
reektives Addukt bildenden organischen, stickstoffhaliigen
Base mit dem Diglkylphosphit umzusgetzen. Die Aminbase
wirkt bei der Reaktion sls Katalysator. Das Ammoniwaion
mit minimalem Ionpotential trigt nimlich dazu bei, daB
Dialkylphosphit an der Reaktion teilnimmt, da es ein Le-

-6 -



6 - 222503

wis-S#ure-Base-Addukt bildet. Das tertisire Amin sichert
also nicht nur die optimalen pH-Bedingungen, sondern wirkt
auch auf den Reagent stimulierend.

Die stickstoffhaltige Base (Katalysator) wird bevorzugt
in einer 0,5 bis 3,0 moldquivalenten llenge verwendet. Es
kommen bevorzugt cyclische und offenkettige tertidre Ami-
- ne, wie z.B, Diethylanilin, N-Methyl-piperidin, N-Kethyle
A—pyrrolidin, Triethylamin oder Trimethylamin in Frage. Im
GroSbetrieb verwendet man bevorzugt das leicht erhdltliche
relativ billige und gut regenerierbare Triethylamin in
einer Menge von 0,5 bis 1,0 Moliquivalent auf das Glycin
bezogen.

Als Dialkyliphosphit kann jede bekannte Verbindung, 2z.B.
Dimethylphosphit oder Diethylphosphit, eingesetzt werden.

Bs wurde beobachtet, daf das erfindungsgeméfie Verfahren
vorteilhaft in einer verdiinnten LOsung durchgefihrt wer-
den kann, '

Eine 1,1 bis 1,5 molare methanolische Losung, auf das Gly-
cin bezozen, hat sich als geeignet erwiesen. Glycin und
kFormaldehyd werden auf das Dialkylphosphit bezogen, in
einer Menge von 1,1 bis 1,9 Moldquivalenten eingesetzt.

Das in der Reaktion als Zwischenprodukt gebildete, bisher
nicht beschriebenes Dialkyl- N~ (H-hydroxymethylen-glycin)-
methyleg?Lphosphit wird durch die Umsetzung mit einer
starken KineralsBure in N-Phosphonomethyl-glycin-alkyl-
ester liberfithrt. Das Zwischenprodﬁkt braucht nicht iso=~
liert zu werden. N-Phosphonomethyl-glycin-alkylester kann
in Gegenwart einer lMineralssiure und von Wasser durch Er-
hitzen in an sich bekannter Weise hydrolisiert werden.
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Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kann nach bekann-
ten, in der organischen Chemie iiblichen Verfahren erfol-

gen. Infolge der Selektivitédt der Reaktion erfolgt die Auf-
| arbeitung des Reaktionsgemisches einfacher als bei den be-
kannten Verfahren.

Das erfindungsgeméfie Verfahren zeigt gegeniiber den bekann- -
ten Verfahren die folgenden technischen Vorteile:

- Die Reaktion 1Huft in einem methanolischen Medium bei
35 bis 60 °c schnell und eindeutig ab, ein intensives
Kiilhlen bei der Unsetzung des Glycins mit Formaldehyd
ist nicht erforderlich.

‘= Das Produkt hat einen hohen Reinheitsgrad von 97 bis ..
90 %. '

-~ Die Reaktion kann in einer Apparatur in homogener Phase
durchgefihrt werden.

-~ Die Arbeitsgénge sind einfacher, die Reaktionszeit
ist kiirzer, wodurch ein kontinuierliches Verfahren
ermbglicht wird.

-~ Das eingese%zte tertiidre Amin (Katalysator) ist regene-
~ rierbar.

~ Das Verfahren ist umwelifreundlicher als die bekenn-
ten.

- Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisgches ist einfacher
alsbisher., '

~ Die Ausbeute ist hoch.

Avsfithrungsbeianiele:

Weitere Einzelheiten des Verfahrens konnen den nachfolgen-
den Beispielen entnommen werden. |
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Beigpiel 1
Zu einer heiBen LOsung von 500 ml wasserfreiem lietheanol,

47 g Triethylemin und 30,0 g Paraformaldehyd gibt man
37,5 g Glycin. Das in dem Reaktionsgemisch gebildete N,N-

o -bis-Hydroxymethyl-glycin wird ohne Isclierung mit 55,0 g

Diethylphosphit umgesetzt, und das Reaktionsgemisch wird
unter Rithren 1 Stunde gekocht. Zu der erhaltenen Dialkyl-
/H-(N-hydroxy-methylen~glycin)-methylen/-phosphit enthal-
tenden Losung gibt man 210 ml konzentrierte Salzsiure, und
der gebildete N-Phosphonomethyl-glycin-ethylester wird eine
1 1/2 Stunden lang bei 115 °C zu H-Phosphonomethyl-glycin
hydrolisiert. Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches iso-
liert man 66 bis 68 g N-Phosphonomethyl-glycin in kristal-
liner Form. ‘ ‘

Reinheit: tiber 96 %. .
Anglyse: CBHBNOBP (Molgew. 169,074)
berechnet: € 21,31 % H 4,77 % N 8,28 % P 18,32 %
gefunden: C 21,2 % H 4,8 % N8,1 % P 18,2 %.
FMR in D,0 bei Reumtemperatur: P-CH, 3,12 4d (J-12Hz)
CH, 3,7 s
Gehalt: Nitrosierungsmethode durch Spektroskopie und
Polarographie min. 98,5 + 0,5 %
HPLC: min, 98,2 + 1,5 %.

Beispiel 2

 Durch Verwendung von 500 ml 10 % Teirahydrofuran enthal-
tendem wasserfreiem Methanol, 47,0 g Triethylemin,

30,0 g Paraformaldehyd, 37,5 g Glycin und 55,0 g Diethyl=-
phosphit erh#lt man nach dem im Beispiel 1 beschriebenen
Verfahren 65 bis 66 g N-Phosphonomethyl-glycin. Das ziem-
lich reine (95 %) Produkt wird in kristalliner Form iso-
liexrt.
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Die Qualitdt des Produktes entspricht der Qualitét des im
Beispiel 1 erhaltenen Produktes.

Beispiel 3

- Zu 500" ml wasserfreiem Ethanol gibt man 48,0 g Triethyl-
emin und 30,6 g Pareformaldehyd. Das Gemisch wird bei Re-
fluxtemperatur gerilhrt, und men gidbt 37,5 g Glycin zum o
Gemische. Das in dem Reegktionsgemisch gebildete N,N-big=
~Hydroxzmethyl-glycin wird mit 69,0 g Diethylphosphit um-
gesetzt und das Gemisch wird 20 MMinuten lang bei 80 °¢
gerithrt, Das Gemisch wird sodann wie im Beispiel 1 be-
schrieben, sufgearbeitet. Man erh#lt 60 bis 62 g N-Phospho-
nomethyi-glycin in kristalliner Form. Die Reinheit des Pro-
duktes betrdgt mehr als 98 %.

Beispiel 4

35,0 g {0,875 ¥ol) Natriumhydroxyd werden in 1000 ml was=
serfreiem Methanol geldst. Die LOsung erwdrmt sich wihrend
des LSsans, und in die auf 35 bis 40 °C erwirmte Lsung
fihrt man 33 g (1,10 Mol) Paraformeldehyd ein, das asugen-
blicklich depolymerisiert. Zu der klaren Losung gibt man
82,5 g {1,10 lol) Glycin, und das Gemisch wird unter Rith-
ren auf 60 ¢ ernitzt., Bei dieser Temperatur tropft man
110 g (1,0 lol) Dimethyl-phosphit dem Gemisch zu und die
. Lsung wird unter Reflex 60 Minuten lang gekocht. Das Ge-
misch wird denn suf 5 °C gekiihlt, und das kristallisierte
Glycin wird filtriert. Man erhilt 20 g (0,267 liol) Glyein,
das wieder verwendet werden kenn, Das Filtrat wird mit
330 ml {4 Mol) konzentrierter Salzsiure angesiuert. Die
Suspension kithlt man auf 10 °c ab, und das ausgeschiedene
Salz wird bei dileser Températur'filtriert. Nach Weschen
mit Hethanol erhdli man 42 g reines Natriumchlorid.

- 10 =
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Das Filtrat wird atmospherisch destilliert, bis die ‘innere
Temperatur 113 bis 115 °C erreicht. Bei dieser Temperatur
‘wird die Ldsung unier Reflux 2 Stunden lang gekocht. Um
die zuriickbleibende SalzsHure zu entfernen, wird die Lo-
sung im Vekuum destilliert uﬁa dadurch eingeengt. Zum
Destillationsriickstand gibt men 150 ml Wasser., Das Pro-
dukt wird unter Kithlen und Rihren kristallisiert, Der fil-
trierte Stoff wird mit Methanol gewaschen und bei 80 °C
getrocknet., Man erh#lt 97,6 g N-Phosphonomethyl-glycin.

Reinheit: 98,2 %
Ausbeute: bezogen auf Dimethyl-phosphit: 56,7 %
bezogen suf Glycin: 68,1 %.

In seiner Qualitdt entspricht das Produkt den in den vor-
herigen Beispielen beschriebenen Produkten.

Beigpiel 5

In 120 ml wasserfreiem Methenol 16st man 50,4 g (0,9 Mol)
Keliumhydroxyd. In die erwidrmte Losung fihri{ man 45 g

(1,5 ol) Paraformaldehjd ein, und nach der Depolymerisier-
ung gibt man 112,6 g (1,5 Mol) Glycin zu. Das Gemisch wird
suf 60 °C erbitzt, woraufhin men 110 g (1,0 Mol) Dimethyl-
phosphit zutropft und das Gemisch unter Reflux 90 Minuten
lang kocht, Das Gemisch wird auf 28 bis 30 °C gekiihlt, und
man gibt unter Rihren 10 ml Eisessig zu. Das susgeschiede-.
ne Glycin wird bei 10 O¢ filtriert und nach Weschen mit
Methanol erhdlt man 48 g (0,64 }Nol) Glycin, das wieder
eingesetzt werden kann. Zum Filirat gibt men 330 ml (4 Kol)
konzentrierte SalzsHure. Das agusgeschiedene Salz wird

kalt filtriert und mit Kethanol gewaschen, wobei man 37 g
reines Natriumchlorid erhdlt.

Das Reaktionsgemisch wird nach éinigen Stunden erhitzt, um
die Hydrolyse zu beendigen. Nach Aufarbeitung des Reaktions=-

A
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gemisches erhdlt man 117,9 g N—Phospnonomethyl—gly01n in
kristalliner Form.
Reinheit des Produktes: 97,5 %.

Beigpiel 6

Men 16st in 13,00 ml wasserfreiem Methanol 35,2 g (0,9
Crammatom) Metallkalium. In die erwdrmie Losung filhrt man
45 g (1,5 Mol) Paraformaldehyd, und nach der Depolymeri-
sierungz gibt men noch 112,6 g (1,5 Mol) Glycin zu. Das Ge-
misch wird auf 60 °C erhitzt, woraufhin man noch 110 g
(1,0 Mol) Dimethyl-phosphit zutropft. Die Losung wird 60
Minuten lang gekocht, dann suf 28 °C,gekﬁh1t, und man tropft
unter Rithren 10 ml Eisessig zu. Das ausgeschiedene Glycin
wird bei 10 °C filtriert, und man.erhélt nach Waschen mit
Methanol 43,8 g (0,58 }ol).Glycin, das wieder eingesetzi’
werden kann.

Zum Filtrat gibt man 420 ml (5 Mol) konzentrierte Salzséu-
re. Das ausgeschiedene Salz wird kelt filtriert und mit
Methanol gewaschen. lian erhdlt 64,8 g Kaliumchlorid. Das
den N-Phosphono-methyl-giycin-ethylester enthaltende Ge-
misch wird bis zur Beendigung der Hydrolyse erhitzt, und
das Reaktionsgemisch wird aufgeerbeitet. Men erhdlt

124 5 g N- Pnosphono-methvl-glJuln in kristalliner Form.
Re¢nhe1t des Produktes: 97,5 %.

Beigpiel 7

Zu einer heiBen Lsung von 500 ml lMethanol, 98 g Kaliume-
acetat und 30 g Pormaldehyd gibt man 37,5 g Glycin und

55 g Dimethylphosphit. Das Gemisch wird eine Stunde lang
bei Siedepunkttemperatur geriihrt. Das Gemisch wird abge-

- 12 -
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kiihlt, und man gibt unter Rilhren 167 ml konzentrierte
Salzsdure zu. Die Losung wird 15 liinuten laung bei 5 °c ge-
rilhrt. Das ausgeschiedene Salz wird filtriert. Das Gemisch
wird denn wie im Beigpiel 1 aufgearbeitet. lan erh&lt 54 '
bis 55 g N-Fhosphonomethyl-glycin in einer Qualitdl wie im
Beispiel 1 engegeben. - ' '

Beisgpiel 8

Man 18st unter Rilhren 19,5 kg (0,35 klol) technisches
Kaliumhydroxyd in 500 1 wasserfreiem liethanol. Zu dieser
Losung gibt man 17,3 kg (0,58 kMol) technisches Paraform-
gldehyd, das nach 1 bis 2 Minuten geldst wird. Man 10st
dann 43,3 kg (0,58 klol) technisches Glycin auf, wobei
- die Temperatur des Systems auf 60 °¢ erhoht wird. Zu der
go erhaltenen Ldsung gibt man 42,3 kg (0,38 kilol) Dimethyl-
- phosphit, und das Reaktionsgemisch wird 1 Stunde lang ge-
kocht. Das Gemisch wird auf 28 bis 30 °C gekiihlt, man gibt
7 1 Eisessig zu. Das susgeschiedene Glycin wird bei 10°¢
nach der eine halbe Stunde lang dauernden Xristallisierung
geschleudert, wonach das Produkt auf der Schleudermaschi=-
ne mit 20 1 wasserfreiem Methylelkohol gewaschen wird.
Yech dem Trocknen erhilt man 19 kg (0,25 kMol) Glycinm,
das erneut verwendet werden kann,

€
Die kalte Idsung wird unter Rilhren und Kiihlen mit 154 kg
(1,48 kliol) einer konzentrierten wiBrigen, technischen
Selzsiureldsung vernetzt. Das ausgeschiedene Kaliumchlorid
wird eine halbe Stunde.lang'bei 10 °C kristallisiert, zen-
trifugiert und das Salz nit 20 1 wasserfreiem Methanol auf
der Schleudermaschine gewaschen. Man erhdlt 25,0 kg
schleudernasses Kaliumchlorid (Trockeﬁsubstanzgehalt: 94 %)

- i3 -
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Nach der Hydrolyse, die mit wiBriger Salzsiure 2,5 Stunden

lang bei 110 bis 120 °¢ durchgefihrt wurde, isoliert man
~ des Produkt eus dem Gemisch in kristaellinem Zustand.

Nach dem Trocknen erhélt man 43,0 kg N-Phosphonomethyl-

-glycin, das 97,5 % Aktivsubstenz enth&lt und in kristal-
liner Form vorliegt.

Durch Nitrosierungsmethode: 97,8 + 0,5%
Durch HPLC-Methode: 97,9 + 1,5 %.

-4 -
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Erfindungsanspruch:

L

3

4.

5.

Verfahren zur Herstelluné‘von N-Phosphonomethyl-glycin

" qurch Umsetzung von Glycin, Formaldehyd und Dielkyl-

phosphit und anschliefende saure Hydrolyse des erhal-
tenen N-Phosphonomethyl-glycin-esiers, gekennzeichnet
dadurch, daB maen Glycin in Gegenwart eines Alkanols

mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen mit TFormeldehyd unmisetzi
und das erhaltene E,H-bis-Hydroxymethyl-glyéin in eineni
Medium mit einem pH von 5 bis 9 mit Dialkylphosphit um=-
setzt und das gebildete Dialkyl-/N-(F-hydroxymethylen-
-glycin)-methyleg7-phosphit mit einer starken Wineral-
sdure umsetzt und den gebildeten N-Phosphonomethyl-
~glycin-glkylester in Gegénwart einer Mineralsidure und
von Wasser hydrolysiert.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch; dall man
els Alkanol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Ethanol oder
Methanol verwendet. '

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da man
den Alksnol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in einem gus
Dioxsn, Tetrahydrofuran und/oder Ether mit 1 bis 4

. Kohlengtoffatomen bestehenden Losungsmittelgemisch

verwendet.

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch,
def men Glycin mit 1,25 bis 5 Mol&quivalenten, vorzugs-
weise mit 1,8 bis 2,2 Moliquivalenten Formaldehyd, auf
das Glycin bezogen, umsetzt.

Verfahren nach Punkt 1, gekenhzeichnet dadurch, daB3

‘man Glycin mit in dem Reaktionsgemisch aus Pareformal-

dehyd in situ freisetzenden Formeldehyd umsetzt.
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Verfahren nach einem der Punkte 1 bisg 5, gekennzeich-
net dedurch, daB man N,N-bis-Hydroxymethyl-glycin in
Gegenwart von Trialkylamin oder einer anderen organi- °

schen, stickstoffhaltigen Base als Katalysetor, die

mit Dialkylphosphit ein reaktives Addukt bildet, mit

Dislkylphosphit umsetzt.

Verfshren nach Punkt' 6, gekennzeichnet dadurch, daf man
die s%ickstoffhaltige Base in einer lienge von 0,5 bis 3
Mol&quivalenten, auf das Glycin bezogen, verwendet.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis‘5, gekennzeich=-
net dadurch, daf man N,N-bis-Hydroxymethyl-glycin in

‘Gegenwart von Alkalihydroxyd, Alkalialkoholat und/cder

Alksliacetat mit Dialkylphosphit umsetzt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dab
men Glycin und Formaldehyd in einer Nenge von 1,1 bis
1,9 Moldquivalenten, auf das Dialkylphosphit bezogen,
verwendet und das unreagierte Glycin am Ende der
Synthese vorzugsweise durch Ansduerung des Reaktions-
gemisches bis zum isoelektrischen Punkt des Glycins
unter Xilhlen aus dem Resktionsgemisch regeneriert.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 9, gekennzeich-
net dadurch, daB man die Reaktion in einer 1,1 bis 1,5
molaren methanolischen Losung, auf das Glycin bezogen,
durchfiihrt.
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