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Sposdb wytwarzania N-fdsfonometyloglicyny
- ewentualnie w postaci soli

1

Przedmiotem wynaalzku jest spos6b wytwarzania
N-fosfonometyloglicyny o wzorze 1 ewentualnie w
postaci soli ma drodze hydrolizy, w $rodowisku
mocnego kwasu.

Znany sposOb wytwarzania N-fosfonometylogli-
cyny polega na poddaniu reakcji kwasu chlorome-
tylofosfonowego z glicyng. Jednakze jako produkt
otrzymuje sie w duzej mierze zwigzek tr6jpod-
stawiony przy atomie azotu, co obniza wydajnosé
reakcji. )

Znany z bulgarskiego opisu patentowego nr 18585
spos6b wytwarzania N-fosfonometyloglicyny polega
na utlendaniu N-fosfinometyloglicyny chlorkiem
miedziowym, ktéry ulega redukeji do chlorku mie-
dziawego. Wadg tego sposobu jest niska wydajnosé
oraz zanieczyszczanie $rodowiska towarzyszgce roz-
kladowi soli miedziowej.

Sposéb wytwarzania N-fosfonometyloglicyny o
wzorze 1 wedlug wynalazku polega na dzialaniu
na N-fosfonometylo-N-metylokarboksyloglicyne o
wzorze 2, w temperaturze 70—200° mocnym kwa-
sem o warto§ci pKa ponizej 2,2, przy czym naste-
puje hydroliza N-fosfonometylo-N-metylokarboksy-
loglicyny do N-fosfonometyloglicyny i innych pro-
duktéw rozkladu. Przebieg reakeji ilustruje sche-
mat. Mieszanine reakcyjng w celu wytrgcenia N-
-fosfonometylogicyny rozcieficza sie woda i miesza-
jacym sie z wodg rozpuszczalnikiem organicznym.
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Reakcje N-fosfonometylo-N-metylokarboksylogli-
cyny z moconym kwasem mozna prowadzié w rézny
spos6b, np. przez zmieszanie reagentéw w naczyniu i ogrza-
nie mieszaniny do temperatury reakcji Moina tez dodawaé
N—fosfonometylo—N—metylokarboksyglicyne do mocnego
kwasu, ogrzanego do temperatury reakcji. Proces moina pro-
wadzié réwniez w ogrzewanym reaktorze rurowym.

Jak wspommniano w procesie prowadzonym sposo-
bem wedlug wynalazku temperatura reakcji moze
wahaé sie w granicach 70—200°C, a nawet moze
byé wyisza. Dla latwiejszego przeblegu reakcji i w
celu uzyskania najlepszej wydajnoéci produktu pro-
ces' prowadzi sie korzystnie w temperaturze 80—
150°C. Czas reakcji nie jest ograniczony do was-
kiego zakresu i moze zmieniaé si¢ od 1 minuty do

- 40 i wiecej godzin. Dla fachowca jest oczywiste, Ze

wydajnoéé produktu zmienia sie zaleznie od czasu
i temperatury reakcji, np. krétszy czas reakcji sto-
suje sie przy wyiszej temperaturze, a w tempera-
turze nizszej potrzebny jest dluzszy czas reakcji.

Stosunek ilo§ci mocnego kwasu do ilosci N-fosfo-
nometylo-N-metylokarboksyloglicyny nie ma istot-
nego znaczenia i moze wahaé sie od 1 czeSci wa-
gowej N-fosfonometylo-N-metylokarboksyloglicyny
na 100 czeSci wagowych kwasu do 3 cze$ci N-
-fosfonometylo-N-metylokarboksyloglicyny na 1
cze$é kwasu. Jednakze dla ulatwienia przebiegu
reakcji i odzyskiwania produktu oraz poprawienia
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ekonomiki procesu korzystnie stosuje sie N-fosfo-
nometylo-N-metylokarboksyloglicyne w iloSci po-

wyzej 1 cze§ci wagowej na 3 czeSci wagowe mocne- -

go kwasu. ) )

Do mocnych kwaséw stosowanych w procesie
prowadzonym sposobem K wedlug wynalazku nalezg
kwasy o wartosci pKa ponizej 2,2. Korzystnie sto-
suje sie kwasy o warto§ci pKa ponizej 1,5, a naj-
korzystniej o warto$ci pKa 1,0 lub mnijej. Jako
mocne kwasy stosuje sie nmp. kwas siarkowy, dy-
migcy kwas siarkowy, kwas bromowodorowy, kwas

" solny, kwas jodowodorowy, kwas fosforowy, kwas
tréjfluorooctowy, kwas dwuchlorooctowy, kwas jo-
dowy, kwas aulfonowy, kwas fosforowy, kwas siar-
kowy, kwas chlorosulfonowy, kwas tréjchloroocto-
wy, kwas pirofosforowy, tréjtlenek siarki “itp.

Jesli stosuje sie kwas siarkowy, jego steienie mo-
ze .wynosié 20—60% dymigcego kwasu slarkowego
lub. nawet moie to byé tréjtlenek siarki Dla uzyska-
nia najlepszych wynikéw korzystnie stosuje sie 5%
dymigcy kwas siarkowy. :

Dla ulatwienia i ze wzgledéw ekonomicznych za-
zwyczaj proces prowadzi sie pod ciSnieniem atmo-
sferycznym. Mozna tez stosowaé ciSnienie wyzsze
lub nizsze. Wyjciowy zwigzek, N-fosfonometylo-N-
-metylokarboksyloglicyne wytwarza sie¢ 'w znany
spos6b, np. poddajgc reakcji formaldehyd, chloro-

wodorek kwasu aminodwuoctowego 1 kwas ortofos--

forowy w obecnoéci kwasu solnego. Zgodnie ze spo-
sobem wedlug wynalazku mozna stosowa? jako
wyjsciowy zwiazek surowy produkt otrzymany™w
wyniku opisanej reakcji, badZ tez mozna stosowac

N-fosfonometylo-N-metylokarboksyloglicyng oddzie-

long z mieszaniny reakcyjnej.
- Jako organiczny rozpuszczalnik, uzywamy do wy-
dzielania produktu otrzymanego sposobem wedlug

wynalazku stosuje sie mieszajgce sie z woda roz-

puszczalniki organiczne np. alkohole, takie jak me-
tanol, etanol, izopropanol, butanol itp., dioksan i
inne rozpuszczalne w wodzie zwigzki heterocyklicz-
ne, kwasy karboksylowe, takie jak kwas octowy,
kwas propinowy itp., ketony, takie jak aceton, me-
tyloetyloketon itp., glikole i poliglikole, np. glikol
etylenowy, glikol propylenowy, glikol dwuetyleno-

wy, 2-metoksyetanol, 2-dwumetoksytanol, gliceryng

itp. Dla fachowca oczywiste jest, ze do wydzielania
produktu mozna stosowaé wiele innych rozpuszezal-
nikéw organicznych, mieszajqcych sie z wodas.

Zwigzki, ofrzymywane sposobem wedlug wyna-
lazku, wykazuja dzialanie chwastobdjcze.

Sposéb wedlug wynalazku jest blizej wyjasniony
w ponizszych przykladach, w kiérych jeSli nie
wskazano inaczej, wszystkie czeéci podano jako
czeScl wagowe.

Przykiad I. W odpowiednim naczyniu reak-
cyjnym umieszcza sie¢ 150 g 8% dymigcego kwasu
siarkowego i ogrzewa do temperatury 80°C. Do
dymigcego kwasu siarkowego dodaje sie w ciggu
1 godziny 70 g N-fosfonometylo-N-metylokarboksy-
loglicyny. Mieszanine reakcyjng ogrzewa sie w cig-

gtl 2 godzin w temperaturze 100°C. Po uplywie'

tego czasu widmo magnetycznego rezonansu jgdro-
wego wskazuje, 2e w mieszaninie nie ma juz N-
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‘ L]
-fosfonometylo-N-metylokarboksyloglicyny. ' Do
mieszaniny reakcyjnej dodaje sie w temperaturze

‘50°C 20¢ ml wody, a nastepnie destyluje sie pod

ci$nieniem 43,18—45,72 mm Hg do osiagniecia tem-
peratury 100°C. Pozostalo$é, z ktérej odpedzono roz-
puszczalnik, chlodzi sie do temperatury 30°C i do-
daje sie 875 ml 80% izopropanolu. Roztwolr ozigbia
sig 'w ciggu 2 godzin i odsacza. Placek filtracyjny
przemywa sie 80% izopropanolem, 50 ml wody i
suszy otrzymujac 35 g N-fosfonometyloglicyny o
czystoéci 93,5%. Przesacz i ciecz z przemywania Ilg-
czy sie i odpedza pod ciSnieniem 43,18—45,72 mm
Hg do osiggniccia temperatury 103°. Pozostalo§é
po- odpedzeniu chlodzi sie do temperatury 40°C
i dodaje sie 50% roztwér wodorotlenku sodu (235 g),
doprowadzajgc wartof¢ pH w temperaturze ponizej
60°C do2,45. Mieszanine tg poddaje sie destylacji
pod ciénieniem atmosferycznym do osiggnigcia tem-
peratury 105°C. Pozostaloéé chiodzi sie do tempe-
ratury 50°C i dodaje sie metanol (300 ml), a na-
stepnie mieszanine chilodzi si¢ do temperatury 10°C.
Oziebiong mieszanine miesza sie w claggu 1 godziny,
sgezy 1 przemywa placek osadu dodatkowa iloscig
50 ml metanolu. Pozostalo#¢é rozszlamowuje sie w
nmetandlu (200 ml), oziebia do temperatury 13°C
i dodaje izopropyloamine (7 g). Mieszanine t¢ mie-
sza sie w ciagu péitorej godziny, sgczy, a pozosta-
l0o8¢é na sgczku przemywa sie metanolem (100 ml).
Przesgcze metanolowe lgczy sie i oddestylowuje sie
metanol .az do osiggnigcia temperatury 70°C, Do
pozostalogéei dodaje sie 40 ml wody, a reszte me-
tanolu usuwa si¢ nastepnie pod zmniejszonym cié-
nieniem, az do oaiagniecia temperatury 73°C. Z
pozostatofci otrzymuje si¢ dodatkowo 38 g N-fosfo-
nometyloglicyny w postaci soll z izopropyloaming.
Zawartoéé¢ N-fosfonometyloglicyny w roztworze
prébki soli wynosi 33,8%.

Przyktad II. W odpowlednim maczyaiu reak-
cyjnym umieszcza sie 30 g 98% kwasu siarkowego
i ogrzewa sig¢ do temperatury 100°C. Do naczynia
dodaje sie w ciggu 1,5 godziny N-fosfonometylo-
-N-metylokarboksyloglicyne (22,8 g) utrzymujgc
temperature w granicach 100—110°C. Powstals mie-
szanine ogrzewa sie w ciggu 15 minut w tempera-
turze 110—115°C, rozciericza wodg do objetoéei 50 ml,
oziebia i w celu uzyskania wartodci pH =2,2 do-
daje sie roztwér 24 g wodarotlenku sodu w 50 ml
wody. Mieszaning odparowuje si¢ pod zmniejszo-
nym cisnieniem, w temperaturze 110°C do pdisuchej
pozostaloéci, do ktorej dodaje sie metanol i saczy,
a placek osadu przemywa sie dodatkowo 25 ml
metanolu. Suchg pozostaloé¢ suszy sie w tempera-
turze 100°C otrzymujgc 57 g substancji, zawiera-
jacej 22,5% N-fosfonometyloglicyny. '

Przyklad III. W odpowiednim naczyniu reak-
cyjnym umieszcza sie 150 g 5% dymigcego kwasu
siarkowego i ogrzewa do temperatury 110°C. Na-
stepnie, ufrzymujac temperatur¢ kwasu 110°C do-
daje sie w ciggu 1 godziny N-fosfonometylo-N-
-metylokarboksyglicyne (30 g). Mieszanine ogrzewa
sie w ciagu dalszej 0,5 godziny, w temperaturze
110°C. Pobrana w tym momencie niewielka probka
umieszczona w urzadzeniu do badania widma mag-
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netycznego rezonansu jadrowego wskazuje ze w
mieszaninie nie wystepuje N-fosfonometylo-N-me-
tylokarboksyloglicyna. Do cze$§ci mieszaniny reak-
cyjnej (167 g) dodaje sie 200 ml wody, utrzymujac
temperature ponizej 30°C i otrzymang mieszanine
destyluje sie ped ci$nieniem 43,18 mm Hg z parg

wodng do osiagniecia temperatury 100°C. Do mie-

szaniny reakcyjnej dodaje sie¢ 300 ml izopropanolu
i chlodzi, a mastepnie do tej mieszaniny dodaje sie
" wode (50 ml) i sgczy. Z pozostatofci po wysuszeniu
.olrzymuje slg 21,0 g substancji zawierajacej 92%
N-fosfonometyloglicyny. Przesacz
odpedza sie do osiggniecia temperatury 105°C. W
celu nastawienia wartosci pH=2,5 do otrzymanej
mieszaniny dodaje sie¢ 200 g wodorotlenku sodu w
postaci 50% roztworu w wodzie. Mieszanine odpa-
rowuje sie do osiagniecia temperatury 105°C, doda-
je sie 200 ml metanolu, chlodzi i sgczy. Placek
osadu przemywa si¢ metanolem i dodaje do mie-
szaniny 200 ml metanolu i 4,0 g izopropyloaminy.
Szlam ‘saczy sie, a przesacz metanolowy ‘destyluje
sie, otrzymujac 14,0 g pozostatosci, ktoérg rozpuszcza
sie w 14,5 g wody. Otrzymuje sie 28,5 g roztworu,
zawierajacego 30,0% N-fosfonometyloglicyny.
Przykltad IV. W odpowiednim naczyniu reak-

‘cyjnym umieszcza sie 150 g 98% kwasu siarkowego, .

ogrzewa sie go do temperatury 90°C i dcdaje sie
w ciggu 1 godziny N-fosfonometylo-N-metylokar-
boksyloglicyne (70 g), utrzymujac temperature
110°C. Mieszanine reakcyjng ogrzewa sie w ciggu

nastepnych 2 godzin w temperaturze 100°C, otrzy- -

mujac 220,5 g roztworu, ktérego analiza widma w
ultrafiolecie wykazuje obecno§é N-fosfonometylo-
glicyny w ilodci 22,36%. :

Przyktad V. W szklanym naczyniu reakcyj-
nym, wyposazonym w mieszadto i termometr, u-
mieszcza sie 150 g 5% dymigcego kwasu siarkowe-
gd, ktéry ogrzewa sie do temperatury 110°C i u-
trzymujac tg temperature, dodaje sie w eiggu 1 go-
dziny 70 g N-fosfonometylo-N-metylokarboksylo-

. glicyng. Mieszanine reakcyjng ogrzewa sie w cia-
gu mastepnej godziny w temperaturze 110°C. Po

< tym czasie analiza widma magnetycznego rezonansu

jadrowego wskazuje, ze w mieszaninie nie ma N-

-fosfonometylo-N-metylokarboksyloglicyny. Analiza .

mieszaniny reakcyjnej (214,0 g, probka 22,35%)
wskazuje, ze otrzymuje sie N-fosfonometyloglicyne
z wydajnoécig 95,3%.

Przyklad VI. W ampulce szklanej umieszcza
sie 20 g N-fosfonometylo-N-metylokarboksyloglicy-
ny i 36 g stezonego kwasu solnego, po czym am-
puike zamyka sie i ogrzewa wraz z zawarto$cig w
ciggu 16 godzin do temperatury 150°C. Nastepnie
ampulke chlodzi sie, otwiera i sgczy jej zawartosé
przez wegiel drzewny. Przesgcz odparowuje sie do
stanu pélsuchego i rozszlamowuje w 30 g octanu.
Szlam acetonowy sgczy sie, a suchg pozostato§é
suszy, otrzymujac 14 g ciala stalego zidentyfikowa-
nego jako N-fosfonometyloglicyna.

izopropanolowy -
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Przyktad VII. W odpowiednim naczyniu reak-
cyjnym umieszcza sie 30 g N-fosfonometylo-N-me-
tylokarboksyloglicyny i 40, g stezonego kwasu siar-
kowego i ogrzewa si¢ w ciggu 1,5 godziny w tem-
peraturze 100—110°C. Nastepnie dodaje sie¢ wode
i mieszanine ogrzewa sie do temperatury 100°C.
Mieszanine reakcyjna chlodzi sie do temperatury
10°C i neutralizuje 50% roztworem wodnym wo-
dorotlenku sodu do osiagniecia wartoéci pH =1,5.
Podczas neutralizacji wytraca sie¢ osad. Mieszanine
chtodzi sie i odsacza wytrgcony osad, otrzymujac
25,1 g ciata stalego zawierajacego 47,9% N-fosfono-
metyloglicyny,

Przyktad VIII. W ciqgu 2 godzin ogrzewa sie
w temperaturze 145—155°C roztw6r 23,0 g N-fosfo-
nometylo-N-metylokarboksyloglicyny w 40 g 75%
kwasu siarkowego. Dodaje sie nastepnie wode i
wodorotlenek sodu, doprowadzajae pH mieszaniny
do warto$ci 1,8. Po odstaniu z mieszaniny wydzie-
la sie N-fosfonometyloglicyna (15,7 g, 43% zawar-
toéci).

Przyktad IX. W uszczelnionej rurce szklanej
ogrzewa sig w ciagu 8 godzin, w temperaturze 150°C
roztwér N-fosfonometylo-N-metylokarboksyloglicy-
ny w steizonym kwasie solnym, zawierajgcym 1
ré6wnowaznik kwasu jodowodorowego., Analiza’

magnetycznego rezonansu jadrowego wykazuje o-

becno$§¢ w mieszaninie N-fosfonometyloglicyny,
kwasu glikolowego i kwasu oetowego.

Przykltad X. W uszczelnionej rurce seklanej
ogrzewa sie w ciggu 8 godzin, w temperaturze -
150°C roztwoér N-fosfonometylo-N-metylokarboksy-
loglicyny w 47% kwasie bromowodorowym. Analiza
magnetyeznego rezonansu jadrowego wykazuje o-
becnoéé w mieszaninie N-fosfonometyloglicyny,
kwasu glikolowego i kwasu bromooctowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wyﬁvamnh N—fo&fenomtylodicimy eWen— T

tualnie w postaci soli, znamienny $ym, Ze na N-
-fosfonometylo-N-metylokarboksyloglicyne dziata
si¢ w temperaturze 70—200°C mocnym kwasem o
wartofci pKa ponizej 2,2,

2. Sposbb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie mocny kwas o wartoéci pKa ponizej 1,7,
korzystinie ponizej 1. :

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ize
jako moeny kwas stosuje sie kwas nieorganiczny,
zwlaszcza kwas solny lub kwas siarkewy, korzys-
tnie dymigcy kwas siarkowy.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, snamiemny tym, ze
stosuje sie dymiacy kwas siarkowy zawierajgcy
1—20% tréjtlenku siarki. :

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ie
reakcje prowadzi sie w temperaturze 80—150°C.
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