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£)  Verfahren  zur  Herstellung  von  N-Phosphonomethylglycin. 

gj  verfahren  zur  Herstellung  von  N-Phosphonome- 
tiylglycin  durch  Umsetzung  von  Aminomethanphos- 
Dhonsäure  und  Glyoxyl  im  Molverhältnis  l:2  in 
wäßrigem  Medium. 
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Verfahren  zur  Herstellung  von  N-Phosphonomethylgiycin 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  ein  neues 
Verfahren  zur  Herstellung  von  N-Phosphonomethyl- 
glycin  der  Formel  I 

HO  0  

HO 

P  -  CH2  -  NH  -  CH2  -  COOH  ( I )  

70 

N-Phosphonomethytglyan  ist  ein  Totalherbizid  mit 
einem  sehr  breiten  Spektrum,  dessen  Herstellung 
und  Verwendung  in  der  US-PS  3  799  758  be- 
schrieben  ist 

Die  bisher  bekannt  gewordenen  Herstellungs- 
verfahren  gründen  sich  in  der  Regel  auf  Umsetzun- 
gen  unter  Verwendung  von  Formaldehyd  in  Ge- 
genwart  von  Chlorionen.  Dabei  ist  die  Bildung  des 

cancerogenen  Bischlormethylethers  nicht  zu  ver- 
meiden.  Außerdem  entsteht  als  Nebenprodukt  viel- 
fach  das  N,N-Bis-phosphonomethylglycin  der  For- 

75  mel  II 

HQ,  O  CH^COOH 

P  -  CH2  -  ( I I )  
HO^  CH2CO0H 

In  der  EP-OS  0  08!  459  wird  vorgeschlagen, 
Aminomethanphosphonsäure  mit  Glyoxal  in 
wäßrigem  Medium  in.  Gegenwart  von  Schwefeldio- 
xid  umzusetzen.  Dabei  entsteht  I  in  Ausbeuten  bis 
zu  ca.  75  %,  daneben  fällt  aber  in  beachtlichen 
Mengen  II  als  Nebenprodukt  an.  Nachteilig  bei  die- 
sem  Verfahren  ist  weiterhin  die  Verwendung  von 
Schwefeldioxid. 

Schließlich  ist  aus  der  US-PS  4  094  928  be- 
kannt,  Amirtomethanphosphonsäure(ester)  mit 
Glyoxylsäure(ester)  in  organischem  Medium  umzu- 
setzen.  Dabei  entsteht  unter  Wasserabspaltung  die 
Schiff'sche  Base  der  Formel 

Q 
ROOC  -CH  =  NCH  P  (0R')2  (III) 

30  die  durch  Reduktion  und  gegebenenfalls  Versei- 
fung  in  I  übergeführt  werden  kann.  Dieses  Verfah- 
ren  ist  nachteilig,  weil  es  mehrere  Reaktionsstufen 
erfordert  und  mit  entsprechenden  Ausbeuteverlu- 
sten  verbunden  ist. 

35  Es  wurde  nun  gefunden,  daß  man  die  Nachteile 
der  bekannten  Verfahren  vermeidet  und  N-Phos- 
phonomethylglycin  in  hoher  Ausbeute  und  Reinheit 
erhält,  wenn  man  Aminomethanphosphonsäure  der 
Formel  IV 

40 

HO^  O 

H O ^  
CH2NH2 ) I V )  

3der  Salze  derselben  mit  starken  Basen  mit  einer 
annähernd  doppelt  molaren  Menge  Glyoxylsäure  in 
wäßrigem  bzw.  wasserhaltigem  Medium  umsetzt. 

Unter  den  genannten  Bedingungen  findet  keine 
Kondensation  unter  Wasserabspaltung  und  Bildung 
jer  Schiff'schen  Base  statt;  vielmehr  entsteht  in 
3iner  noch  ungeklärten  Reaktionsfolge  direkt  die 
Verbindung  1;  als  Nebenprodukt  tritt  CO,  auf. 
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Glyoxylsäure  als  konzentrierte  (50%ige)  wäßrige 
Lösung  vorlegt,  und  IV  in  fester  Form  portionsweise 
oder  als  wäßrige  Lösung  zugibt;  doch  kann  auch  in 
umgekehrter  Reihenfolge  gearbeitet  werden.  Man 
verwendet  vorzugsweise  ein  Molverhältnis  von  I 
Teil  IV  und  2  Teilen  Glyoxylsäure,  doch  kann  der 
eine  oder  andere  Teil  auch  im  Überschuß  ange- 
wendet  werden.  Man  arbeitet  bei  Temperaturen 
von  10  -100  °C,  vorzugsweise  30  -100  "C. 

Statt  der  freien  Säure  IV  kann  man  auch  deren 
Salze  mit  starken  Basen  verwenden,  beispielsweise 
die  Alkalisalze  (Na*,  K+),  das  Ammoniumsalz  oder 
ein  Aminsalz,  z.  B.^das  Ethylamin-,  Triethylamin-, 
Isopropyiamin-oder  Ethanolaminsalz  verwenden. 

Die  Reaktion  kündigt  sich  durch  eine  lebhafte 
Gasentwicklung  an,  die  mit  steigender  Temperatur 
zunimmt.  Nach  Beendigung  derselben  läßt  man 
abkühlen  und  isoliert  das  ausgefallene  Reaktions- 
produkt.  Zur  besseren  Abseheidung  desselben 
kann  es  von  Vorteil  sein,  dem  Reaktionsansatz  ein 
wassermischbares  organisches  Lösungsmittel  wie 
Aceton,  Acetonitril  oder  Methanol  zuzusetzen.  Das 
Verfahren  kann  auch  kontinuierlich  durchgeführt 
werden. 

Das  Reaktionsprodukt  I  entsteht  in  einer  Aus- 
beute  von  mindestens  70  %  und  ist  praktisch  frei 
von  Nebenprodukten. 

Die  anschließenden  Beispiele  dienen  der 
näheren  Erläuterung  der  vorliegenden  Erfindung. 

Beispiel  I 

29,6  g  (0,2  Mol)  50  %ige  wäßrige  Glyo- 
xylsäurelösung  wurden  unter  Rühren  auf  40°C 
erwärmt.  Dann  wurden  portionsweise  bei  40  -45  °C 
IM  g  (0,1  Mol)  Aminomethanphosphonsäure  zugege- ben,  wobei  eine  lebhafte  Gasentwicklung  einsetzt. 
Nach  beendeter  Zugabe  wurde  die  Temperatur  bis 
zu  einer  Innentemperatur  von  85  °C  erhöht.  Nach 
etwa  I  h  war  die  Gasentwicklung  beendet.  Es  wurde 
15  min  bei  85°C  nachgerührt,  etwas  Wasser  zuge- 
setzt  und  gekühlt.  Man  erhielt  nach-  10  g  N- 
Phosphono-methylglycin,  Fp.:  321-323  °C  [Zers.]. 
Durch  Einengen  der  Mutterlauge  und  Digerieren 

uöb  ausTaiienaen  isnstaiibreis  mit  Methanol/Wasser 
erhielt  man  weitere  2,5  g.  Die  Gesamtausbeute 
betrug  somit  74  %  d.Th. 

5 
Beispiel  2 

30  g  (0,203  Mol)  50  %ige  wäßrige  Glyo- 
xylsäurelösung  wurden  unter  Rühren  auf  40  "C 

70  erwärmt  und  eine  40  -50  °C  warme  Lösung  von  11,1 
g  (0,1  Mol)  Aminomethanphosphonsäure  in  60  ml 
Wasser  tropfenweise  zugegeben,  wobei  Gasentwic- 
klung  einsetzte.  Die  Temperatur  wurde  während 
des  Eintropfens  auf  60°C  gesteigert.  Nach  Beendi- 

'5  gung  des  Eintropfens  wurde  I  h  nachgerührt,  wobei 
die  Temperatur  nach  und  nach  auf  100  °C  gesteigert 
wurde.  Nach  dem  Aufhören  der  Gasentwicklung 
wurde  30  min  bei  I00°C  nachgerührt  und  dann 
gekühlt.  Dabei  kristallisierten  10,5  g  N-Phosphono- 

o  methylglycin  aus.  Aus  der  eingeengten  Mutterlauge 
erhielt  man  weitere  2,5  g.  Die  Gesamtausbeute 
betrug  somit  77  %  d.Th. 

29,6  g  (0,2  Mol)  50%ige  wäßrige  Glyo- 
xyisäurelösung  wurden  auf  60°C  erwärmt  und  13,3 
g  (0,1  Mol)  Na-Salz  der  Aminomethanphos- 

o  phonsäure  in  27  ml  Wasser  aus  einem  beheizbaren 
Tropftrichter  innerhalb  2  Std.  unter  Rühren  bei 
60  °C  tropfenweise  zugegeben.  Dann  wurde  die 
Temperatur  langsam  auf  I00°C  erhöht  und  10  Min. 
nachgerührt,  bis  keine  Gasentwicklung  mehr  er- 

;  folgte.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  das  Wasser  im 
Vakuum  abdestiliiert,  der  verbleibende  Rückstand 
mit  30  g  konz.  Salzsäure  digeriert  und  das  gebil- 
dete  Natriumchlorid  abgesaugt.  Das  Filtrat  wurde 
im  Vakuum  bei  ca.  50  °C  eingeengt.  Der  verblei- 

»  bende  Rückstand  wurde  über  KOH  getrocknet,  mit 
wäßrigem  Methanol  (ca.  50%ig)  digeriert,  ge- schüttelt  und  abgesaugt,  anschließend  mit  Metha- 
nol  gewaschen  und  getrocknet.  Man  erhielt  12  g  N- 
Phosphonmethylgiycidin,  Ausbeute  71%  d.  Th.. 

Ansprüche 

I.  Verfahren  zur  Herstellung  von  N-Phosphono- 
methylglycin  der  Formel 

P  -  CH2  —  NH  -  CH2  -  COOH  (  I  ) 
O 
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uuuuiwu  yarsoiin^oiL-iiiiöt,  uüö  man  «minometnan- 
phosphonsäure  der  Formel 

^   
p  

UV 
( I I )  

uou-=  uoiociucti  um  aidCRBn  Dasen  mix  ülyO- 
xylsäure  im  Molverhältnis  von  ca.  1:2  im  wäßrigen 
oder  wäßrig-organischen  Medium  umsetzt. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  I,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  man  die  Umsetzung  bei  Temperatu- 
ren  von  10  -100  °C,  vorzugsweise  30  bis  100  °C 
durchführt. 

3.  Verfahren  nach  Anspruch  I,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  man  ein  wassermischbares  organi- 
sches  Lösungsmittel  wie  Aceton,  Acetonitril  oder 
Methanoi  zusetzt 
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