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(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von N-Phosphonmethylglycin. In einem einzigen
integrierten Verfahren wird Glycin mit Formaldehyd und Cyclopentadien in Gegenwart einer Siure bei etwa 25°C bis
40°C zur Reaktion gebracht; Phosphortrichlorid zugesetzt und die erwédrmte Reaktionsmischung nach Wasserzugabe
filtriert und hydrolysiert, um das N-Phosphonmaethylglycin zu erhalten.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von N-Posphonmaethylglycin, gekennzelchnet durch die Reaktion von
Glycin mit Formaldehyd und Cyclopentadien in Gegenwart einer Sdure bei einer Temperatur von
etwa 25°C bis 40°C, um eine Reaktionsmischung zu erhalten; den Zusatz von Phosphortrichlorid zu
der genannten Reaktionsmischung bei einer Temperatur von etwa 15°C bis 25°C; das Erwérmen der
entstehenden abgekihlten Reaktionsmischung auf eine Temperatur von etwa 30°C bis 80°C, um
eine erwdrmta Reaktionsmischung zu erhalten; das Mischen der erwéirmten Reaktionsmischung
mit Wasser; das Filtrieren und Hydrolysieren, um das N-Phosphonmaethylglycin zu erzielen,

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Glycin mit etwa 0,9 bis 10,0
Moléquivalenten Formaldehyd und etwa 1,0 bis 10,0 Moléqulva|enten Cyclopentadien in
Gegenwart von Essigsédure zur Reaktion gebracht wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da der genannten Reaktionsmischung 1,0
bis 6,0 Moléquivalente Phosphortrichlorid zugesetzt werden und das Formaldehyd aus
Paraformaldehyd besteht. .

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von N-Phosphonmethylglycin, das als Herbizid und Wachstumsregulator
angewendet wird.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Fiir die technische Entwicklung ist hervorzuheben, daB stdndig nach besseren Verfahren zur Herstellung dieser agronomisch
wichtigen Verbindung gesucht wird.

2Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, N-Phosphonmethylglycin auf effektivere Weise bereitzustellen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein rationelles Verfahren zur Herstellung von N-Phosphonmethylglycin ohne die
Verwendung von Estern zu entwickeln,

Die erfindungsgemiRe Lésung dieser Aufgabe geht van der {ibarraschend getroffenen Feststellung aus, daB N-substituierte
Azanorbornene mit der Formel |, worin Y COOR, CON(R,}, oder CN ist und R und R, jeweils unabhiingig Wasserstoff oder
C,C4-Alkyl sind, brauchbare Zwischenverbindungen fir die Herstellung von N-Phosphonmethylglycin sind.

N-CH, -

Die oben beschriebenen Verbindungen mit der Formel | kénnen gebildet werden, indem Aminomethyl-
{Methylamin-)verbindungen der Formel ll, oder ihre protonierten Salze

H;NCH,-Y !
warin Y der varangehenden Beschreibung fiir Formel | entspricht, mit etwa 0,90 bis 10,0 Moldquivalenten Formaldehyd und

atwa 1,0 bis 10,0 Aquivalenten Cyclopentadien in Gegenwart eines Lésungsmittels zur Reaktion gebracht werden, wie im
FlieBdiagramm | gezeigt wird.
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FlieRdiagramm |

H,NCH

II

-Y + HCHO +

27772

Ldsungsmittel

N-CH,-Y

I

Die Présenz einer Stiure ist erforderlich, wenn Y CON(R;);, COOR oder CN ist. Keine zus#tzliche S#ure ist notwendig, wenn Y
COOHist. . .

In dem Reaktionsablauf, der im FlieBdiagramm | veranschaulicht ist, kdnnen auch Diene, auer Cyclopentadien, wie z.B,
substitulerte Cyclopentadiene, verwendet werden, um dle entsprechenden Azanorbornene zu liefern.

Die so gewonnenen N-substitulerten Azabicycloalken-Zwischenverbindungen, wie z.B. N-substitulerte Azanorbornen-
Zwischenverbindungen mit der Formel |, worin Y vorzugsweise COOH ist, kénnen mit einem Phosphorséuredquivalent, wiez.B.
Dialkylphosphit, oder einem Phosphortrihalogenid, vorzugsweise Phosphortrichlorid, in Gegenwart eines L8sungsmittels,
vorzugsweise einer C,~C,-Alkylcarbonséure, vorzugswelse Essigsdure, zur Reaktion gebracht werden, waran sich wahlwsige
Hydrolyse in Gegenwart wiBriger Siure oder Base, vorzugsweise Siure, anschliet, um N-Phosphonmethylglycin gemiB
Darstellung im FlieBdiagramm Hl 2u produzicren, worin Y der oben gegebenen Beschreibung entspricht, R, H oder C,-C,-Alkyl
und X Cl oder Brist.

FlieBdiagramm Il
0
|

~ N-CH,-Y + HP(OR2)2 oder PXB

I Iv III

1. Losungsmittel
. 2. (wahlweise) wilBriges H' oder
wdllriges OH

0

[

P- ~NH- -

(HO),P-CH,-NH CH,-COOH

Erfindungsgem&B wird N-Phosponmethylglycin durch das besonders vorteilhafte integrierte Eintopf-Verfahren hergestelit.
Bel diesem Verfahren wird die N-substituierte Azabicycloalken-Zwischenverbindung eine Azanorbornenverbindung der
Formel |, worin Y vorzugsweise COOH ist, und in situ durch Reaktion von Glycin mit etwa 1,0 bis 1,5 Molaquivalenten
Formaldehyd und etwa 1,0 bis 2,5 Molédquivalenten Cyclopentadien in Gegenwart von Eisessig bei einem Temperaturbereich
von etwa 20°C-40°C, vorzugsweise 25°C-35°C, in etwa 1 bis 24 Stunden erzeugt und anschlieBend wird diese
Reaktionsmischung mit etwa 1,0 bis 3,0 Moléquivalenten eines Phosphortrihalogenids, vorzugsweise 1,0 bis 1,5
Moldquivalenten Phosphort-ichlorid, behandelt und 5 bis 16 Stunden bei einem Temperaturbereich von etwa 35°C bis 60°C
erwirmt, Es folgen das Verdiinnen der abgekiihlten Reaktionsmischung mit etwa 1,0 bis 5,0 Volumenteilen Wasser, das Filtern,
das Erwéirmen bei RiickfluB, um die N-Acetylverbindung der Formel Vil zu hydrolysieren, das Destillieren des Filtrats, um das
Volumen auf das Volumen vor dem Verbinden der Reaktionsmischung mit Wasser zu reduzieren, das Abkiihlen, das erneute
Filtern und das Behandeln des Filtrats mit geniigend wiRriger Base, um den pH-Wert auf etwa 1,3 bis 1,5 einzustelien, und das
Isolieren {Reindarstellen) des Produktes N-Phasphonmethylglycin durch Filtration.
Hydrolyse und Isolierung des Produktes N-Phosponmethylglycin kdnnen alternativ durch den Zusatz von 5 bis 30

Moléquivalenten Wasser (0,1 bis 1,0 Volumenteile) zu der abgekihliten Reaktionsmischung im AnschluB an die Erw4rmung mit
Phosphortrichlorid erreicht werden.
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Zum weiteren Verstindnis der Erfindung werden mit dem folgenden Balspiel vorwiegend spezifische Details veranschaulicht,
Mit Ausnahme der Festlegungen in den Anspriichen wird die Erfindung dadurch nicht eingeschrénkt. Sofern keine anderen
Angaben gemacht werden, sind allo Tei Masseteile. Der Terminus HPLC bezeichnet Hochdruckflilssigchromatografie.

Harstellung von N-Phosphonmethylglycin iber 2-Azablicyclo(2.2.1)-hept-5-en-essigsiure in elnem einzigen Integriertdn ProzeR

Eine gerthrte Mischung aus Glycin (15,0g, 0,20 Mol) und Methylformcal (55% Formaldehyd, 10% Wasser und 35% Methanol)
{12,2g 0,22 Mol Formaldehyd) in 60 m| Eisessig bel 20°C wird mit Cyclopentadien (18,64, 0,26 Mol) behandalt. Die Tamperatur
wird mit Eisbadkihlung auf 26°C~30°C: gehalten, um die Exotherme zu kontrollieren. Die Reaktionsmischungwird 3 Stunden bei
25°C gerlhrt, woran sich 3 Stunden bei 25°C unter 25 Zoll Quecksilbervakuum anschlieBBen. (Der HPLC-Varsuch zeigt eine etwa
91%igo Ausbeute von 2-Azab|cyclo(2.2.1)-hept-s-en-2-esslgs§ure.)

Die gerilhrte Reaktionsmischung wird bei 26°C mit Phosphortrichlorid (34,3g, 0,26 Mol) behandalt, 4 Stunden bei 40°C bis 45°C
erwérmt, auf 20°C abgekithlt, dann werden 350 ml Wasser unter Rithren zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird filtriert und der
Filterkuchen mit 50 ml Wasser gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden durch Destillation bei 100°C bis 105°C konzentriert, bis
etwa 350 ml Destillat aufgefangen sind. Die Reaktionsmischung wird auf 20-25°C abgekuhlt, filtriert und das Filtrat mit 50%iger
NaCH-Losurg auf pH 1,4 behandelt. Das entstehende Prézipitat wird filtriert, um N-Phosphonmethylglycin als grauen Feststoff,
Masse = 28,7g, zu erhalten, wobei die HPLC-Bestimmung eine Reinheit von 63% anzeigt.
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