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Procédé de préparation de N-phosphonométhyl-imino-diacétique,

Procédé de préparation d'acide N-phosphonométhyls
imino-diacétique par emplof du sel de calcium de Facide iminp-
diacétique formé & partir d'acide monochloroacétique, d'ammo-
nige et d'hydroxyde de calcium. ce procédé consistant a
chauffer Je sel de calgium de lacide imino-diacétique en
présance d'acide chlorhydrique concentré, utilisé en un rapport
wolaire acide imino-discétiquesacide chiothydrique de 28 371,
# une température entre 50 et 100°C, & isoler e chiorure acide
de l'acide imino-diacétique obtenu, puis 3 fe dissoudre dans de
Peau et & le faire réagir, aprés purification, si cela est néces-
saire, avec de l'acide phosphoreux, ufilisé dans un rapport
§ molaire de 1,08 1.2/1 calculd sur la base du chiorhydrate de
T'acide imino-diacétique, puls avec la solution aqueuse de for-
mialdéhyde, utilisé en un rapport molaire de 1,01 & 1.4/71, sous
agitation, puls, si cecl est nécessaire aprés évaporation du
mélange, & isoler le produit ohtenu,,
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PROCEDE DE PREPARATION DE N@PﬂﬁéEHQﬁGMETHYL*IMINQ?!IACETI@mE )

La présente invention a paur ahzet la préparatmnn ﬁ*acxde7 ,’:'

N-phosphonaméthyl—imxnc—&xacéthue a partlr du sel acz&e de
calcium de l'acide imino~acétique. - :

L'acide N—phasphqnométhyl—zmmna—d1acét1que est un 1mter—if'“>

médiaire important de la préparatzan de la Nephosphannméthy1~ '
glycine tglyphasate) ayant: un tras 1arge spectre d4‘activité.’ -
HO-PS-177 155 se sapparte a la préparatmnn de l'acide ‘N-phos-

phonométhyl-imino-diacétique et le sel acide de caleium de

1'acide imino~diacétique ¥y est décrit. sglen la descriptlan de 5' -

ce brevet, le sex dauble de formule A-
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est préparé par aﬁditxan a'hydraxyde ae c&lcxum au sel &‘ammo-i '

nium de 1'acide monochloroacétique, en mnlleu aqueux, selon un .

rapport molaire ﬁanné, pour élxm:ner 1‘ammanmac
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du sel de calcium de l'acide imino-diacétique soluble et

ajuster la valeur du pH de la solution & l’aide d'acide chlor-
hydrique & une valeur comprise entre 2 et 6. La préparation de

"ce sel double a pour but de préparer l'acide N-phosphonométhyl-

imino~diacétique & l'aide d'un'pxocé&é_dans lequel la suspen~’
sion aqueuse du sel double est soumise & une double'décompcsi—
tion par action d'une solution de sﬁlfate de sodium, en un )
excés molaire de 30%, le gypse formé &tant séparé par centri-
fugation puis la solution aqueuse du sel monosodique de
1tacide imina-diacétique'réagissant avec le paraformaldéhyae
en un excés molaire de 50%, puis avec le trichlorure phospho-
reux en un excés molaire de 5%. Aprés la réaction, on ajoute
une solution aqueuse:d’hydroxyde de sodium, puis sépare le
produit par refroidissement. Le rendement est d'environ 60%
exprimé sur la base de l'acide monochloroacétique. IL'inconvé~
nient du procéﬂé décrit est que, en ajoutant le sel de sodium
utilisé pour la double décomposition, la quantité de sel
minéral se formant dans le procédé et susceptible de polluer.
1'environnement est fortement accrue. A partir des grandes
quantités de trichlorure phosphoreux utilisées dans la
réaction se forme le chlorhydrate du sel double de calcium,
gui serait neutralisé par emploi d'hydroxyde de sodium afin
d'obtenir la érécipitatian de 1'acide N-phosphonométhyl-

imino~diacétique en un rendement convenable. Gréce & 1l'addi~

tion d'hydrbxyde de sodium, on obtient dans ce procédé une
quantité supplémentaire de chlorure de sodium qui pollue le
produit final. Du fait de l'emploi de trichlorure phosphoreux,
il faut pour fixer une quantité significative d'acide chlo-
rhydrique mettre en oeuvre des cofits considérables.

La présente invention a ponr cbjet la préparation d'aci~-
de Nbphosphoﬁnméthy1-iﬁinﬁ—diacétique, d'une part par synthése
simplifiée et, d'autre part, en évitant la formation de pro-
duits secondaires susceptibles de polluer 1'environnement.

La présente invention a pour objet un procédé de prépa-
ration d'acide N-phosphonométhyl-imino-diacétique faisant
emploi du sel de calcium de 1l'acide imino-diacétique formé a
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partir de l'acide manachlarnanétiqne; d'ammbhiae et'd‘hyaro4
xyde de calcium qui est caractérisé en ce que 1'om chauffe Ie
sel de calcium de l'acmde 1m1na-ﬁzacét1qne en présence de

l'acide chlorhydrigue concentré, atilisé en un rappart m@lazre o

de’2 a 3/1, & une température comprise entre Sﬁ et 100°C, on
sépare le chlorhydrate de l'acide ;mino—dzacéthue ﬁbtenn,_ {'
puis le dissount dans de 1'eau et,,éveBtuelieméntf;é@zésipnrie :
fication le fait réagir avec_1'aciﬂe-ghésphqﬁenx=utilisé en un-
rapport molaire de 1,0 & 1,2/1, puis avee la solution aguemse
de formaldéhyde utilisé dans un rapport molaire de 1,0 & 1,4/1
& 1'ébullition, puis isole le - pradnzt chtenu, éventuellément
aprés évaporation du mélange. i o
Le procédé selon la presente xnventzen est mis en aeuvre' ,

de la fagon suivante. : S

~ Damns la solution agueuse d'aaide mmnaehloraacétlgue -&
60%, on ajoute de 1'ammoniague & 23°C: aans le rapp@mt mglamxe
de 0,6/1. Lorsgue l'addition est achevée, on ajoute au mélange
réactionnel de l‘hyﬁroxyde de calecium, en petites ‘doses, & une -
température de l'ordre de 35 & 40°C et dans le rapport molaire
de 1,05/1 sous refroidissement. Le sel ae calczﬁm de l'acide »
imino-diacétique formé durant la réaction est transformé en :
chlorhydrate de l'acide 1m1no-diacét1que, grace & l'empio; de
1tacide chlorhydrigue concentré, utilisé en un rapport mola;re

de 2,5/1, par ébullition du mélange a 56—8&’C» Aprés refrc:dls-_ ;

sement du mélange réactloﬁnel entre 20 et 30°C, ie chlorhydrate

de l'acide imino-diacétique précipité est’ séparé par. fmltratlan, ,

puis aprés transformation en acide. 1m1no—dxacétxque, est -
dissous dans de l%eau; les :mpuretés mé:aniques sent élxm;nées B
et 1'acide phosphoreux est ajouté en un rapport molaire de .
1,05/1. Le mélange obtenu est chamffé au point 4'ébullition et
on ajoute alors du fbrmalﬂéhyﬂe en un tapportrmnlazre de 1,2/1
sous forme d'une solution aguemse. L'acide N%phasphondméthyl- '
imino-diacétique obtenu est séparé par flltration. ‘ L
L'avantage du prucé&é selon la présente 1QVentz@m peut .
&tre résumé de la fagon suivante: ST -
- le produit final peut 8tre préparé avec up bcn rendement}-
dans une synthése szmplzflée, ' - :
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= l'isolement de l'acide imino-diacétigue n'est pas néces~
saire; -

-  le procédé peut &tre mis en oesuvre en moins d'étapes-et
avec formation de moins de sous-produits que les métho-
des classiques, et ni la préparation de l'acide imino-
diacétique & partir de son chlorhydrate, ni la transfor- .
mation du sel de calcium de l'acide imino-diacétique en
sel de sodium n'est nécessaire; ' ;

- le chlorhydrate de l'acide 1mino-dlacét1que intermédiai~
re peut directement &tre utilisé en tant gue matiére de
départ dun procédé selon la présente invention sans
purification ou séchage;

~ les difficultés techniques telles que la neutralisation
d'une grande quantité de chlorhydrate qui se forme
durant la préparation peuvent.&tre éliminées par usage
d'acide phosphoreux;

~ le procédé peut &tre mis en oeuvre dans un &'appareillage
simple.

Le procédé selan la présente invention est décrit en
détail dans les exemples non limitatifs suivants.

Dans un autoclave émaillé, chauffable et refroidissable,
ayant un volume de 500 1, pourvu d'un agitateur, d'un thermo-

"métre et d'un condenseur & reflux, on introduit 190 kg d'une

solution aqueuse a 50% d'acide monochloroacétique (1,05 kmoles).
Aprés refroidissement, on ajoute 12,75 kg (0,75 kmole) d'ammo-
niac gazeux dans la solution sous agitation. Tout en maintenant
4 la température du mélange réactionnel & 35-40°C, on ajoute
77,7 kg (0,5 kmole) d'hydroxyde de calcium, en doses égales,

en 1,5 & 2,5 heures. Le mélange réactionnel obtenu est alors

‘agité durant 6 heures & ume température comprise entre 40 et

50°C. On sépare alors 50 1 du mélange par distillation sous
vide & une température de l'ordre ﬁe‘&O“Q pour &liminer 1l'excés
d'ammoniaque. 200 1 d'acide chlorhydrigue & 37% sont alors
ajoutés au réacteur et on agite durant une heure & 60~80°C. La

mélange réactionnel obtenu est refroidi & 19°C et aprés agita-
. tion durant deux ou trois heures, le chlorure acide de l'acide’

imino-diacétique est séparé par filtration.
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Le chlorure acide de l‘aclde xmlnm~ﬁzacétxqﬁe est obtenuﬂr;'
en une quantité de ‘101 kg et contient 30% ﬁ'hﬂﬂldlté Ensuite,

il est mis en solution dans 100 1 d'ean, séparé par filtration
-de ses impuretés mécanlques, puis analysé La solution aqneuse

contient environ 68 kg de chlarhy&rate de l‘ae;de zmlno-ﬁlacé-_r
tigue gqui représente BO0% de la gunantité théorxque. :

La solution agueunse est alors chauffée 4 la température
du point d'ébullition du mélange en présence de 34,1 kg

- (0,4 mole) d'acide phosphoreux 3 96% ﬁans un autoclave, pourvu—7

d'un réirmgérant et d'un a@parezl de réfrxgéraﬁmon ou de )
chanffage et d'un condenseur & reflux ainsi que dtun agmta— -
teur. On ajoute alors 3%,7 kg (0,45 kmole) d*une selution
agueuse & 34% de formaldéhyde en une henre, puis on aglte 7
durant deux heures snpplémentamres & température 4 ’ébuilztlan.’
Ensuite, on refzoiaxt é 1g~15°C l‘aclde K~phasphanaméthyl~
imino-diacétigue préempité le lave & l'aide d'eau, puis le
séche. On obtient ainsi 78,6 kg de pra&uxt qul représente

98,2% du rendement. Le rendement de l'étape de phasphonométhy—frrr

lation est de 85,1%, le rendement calcnlé sur la base de .
1tacide monochloroacét;que est de 67 9% ' '

EXEMPLE 2 R )
Dans un apparexl émazllé ayant ﬁn volume de 5@0 l,
pourvu d'un agxtateux, et suscept;ble d'atre chauffé oun refr01~

di, ainsi gue d’un réfrigérant sous reflux, on 1ntrodumt

154,5 kg {1,0 kmole) &'une solution agqueuse & 60% dtagide )
monochloroacétique. On ajoute alors 11,1 kg (B, 65 &mole) de
gaz ammoniac dans l'appareil que 1'on maintient sous zefrox— f

dissement et agitation. Ia temgérature du mélange réactionnel 7 K

est maintenue & 35-40°C et on ajonte 67,7 kg (G,BS kmnle)
d*hydroxyde de calcium en parties &gales en deunx heures. Le
mélange réactionnel obtenu est agité & 45~5n°c durant 7 heures;
puis on lui ajoute 200 1 4'une solution agueuse 3 37% d'acide .
chlorhydrigue et agite pendant une heure & GG-EQ‘G. Le mélange
réactiomel abtenu est refroidi & 19-2&“@, cristallmsé durant
trois, quatre heures et filtré., On obtient ainsi 165 kg de
produit solide présentant 30% d'humidits. : . s
~ Ce produit est ﬂxssans dans. 100 1 d'eau, les xmpuretés f 7
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mécaniques sont séparées par filtration et introduites dans ﬁh
autoclave pourvu d'un réfrigérant susceptible d'étre refroidi
et chauffé et d'un condenseur 4 reflux ainsi gque d'un agita-
teur. Sur la base de l'analyse, la guantité de chlorhydrate de
1'acide imino-diacétique dans la solution obtenue est de

69,7 kg (0,41 kmole). 19,7 kg (0,2 kmole) d'une solution
aqueuse & 37% d'acide chlorhydrique et 40,3 kg (0,49 kmole)
d'acide phosphoreux sont ajoutés & la solution. Le mélange
réactionnel obtenu est chauffé & la température d'ébullition
et & cette température d'ébullition, on ajoute 43,4 kg

(0,49 kmole) d'une solution aqueuse & 34% de formaldéhyde en
une heure, puis porte le mélange réactionnel & ébullition
durant deux heures supplémentaires. On évapore au deux tiers
du volume original de la solution, refroidit & 10-15°C, puis
sépare pay filtration les cristaux qui précipitent: on lave &
l'aide d'eau et s&che. On obtient ainsi 79;4 kg d’acide
N-phosphonométhyl-imino~diacétique présentant une pureté de
98% et qui se décompose & 208-209°C. Le rendement de 1'é&tape

-de phosphonométhylation est de B83,6% et le rendement caleunlé

sur la base de l'acide monochlorocacétique est de 68,0%.
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REVENDI@TIOR : T
Prccédé de préparaticn d'aemde K—phnsphonnméthy1~1m1no—
dmacétiqne par emploi du sel de calcxum de 1'acide lmzna-' .

diacétigue formé & partlr d'acide manaahlaraaeétiqne, d’ammo— -

niac et d'hydroxyde de ecalcium, ce procédé consistant & chauf—
fer le sel de calcium de 1*acide 1minn-d1acétzque ‘en présence

d'acide chlorhydrigue ccncentré, wtilisé en un rapp@rt mﬁlaxfe -

acide imino-diacéiigue/acife cnlcrhy&rlque de 23 3/1, & une.
température entre 50 et 100°C,. & isoler le chlorure acide de -
1tacide im;na—ézacétzque obtenu, puis & le dissoudre dans &e
1'ean et & le faire réaglr, aprés purxficatzen si cela est

_ nécessaire, avec de 1lacide phosphoreux, utilisé ﬂansrqn

rapport molaire de 1,0 & 1,2/1 calculé sur 1a base, du dﬁler~-i
hydrate de l'acide 1m;nc-&zacétique, puxs avec la sulutmen
agqueuse de formaldéhyde, utilisé en un rapport molaire de -

1,61, &4 1,471 sous agitatian, puis, si ceci est nécessglre e; o

Y

aprés évaporation du mélavge, & isoler le produit obtenu.



