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(54]  ACYLIERUNGSMITTEL ZUR ACYLIERUNG VON PHENOLISCHEN HYDROXYLGRUPPEN

(57) Die Erfindung betrifft ein neues Acylierungsmittel zur Acylierung phenolischer
Hydroxylgruppen, das erfindungsgemaR als acylierendes Agens 5 bis 50 Gew.-% einer
Saccharinverbindung der allgemeinen Formel IV enthalt. In der Formel IV steht R fiir eine
Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, eine Acylgruppe, eine Cycloalkylgruppe mit 5 oder

6 Kohlenstoffatomen, eine Aralkylgruppe mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen oder flr die durch Alkyl
ein- oder mehrfach substituierten Derivate dieser Gruppen. Ferner enthéit das Mittel 0,2 bis

30 Gew.-% einer Base und 10 bis 80 Gew.-% Lésungsmittel. Die Base muB — auf das acylierende
Agens bezogen — mindestens in einer dquivalenten Menge vorhanden sein. Bevorzugte
acylierende Agentien sind N-Phenylcarbamoyl-benzoesauresulfimid, N-Methylcarbamoyl-
benzoesauresulfimid, N-Butylcarbamoyl-benzoesauresulfimid oder N-(Methylphenyl)-carbamoyl-
benzoeséuresulfimid. Als Lésungsmittel kommt bevorzugt Aceton und als Base vorzugsweise
Trigthylamin zum Einsatz. Das Acylieru ngsmittel ist vorzugsweise zur Herstellung bestimmter,
als Pflanzenschutzmittel geeigneter Carbamin-séurephenylester-Derivate geeignet. Formel IV
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Acylierungsmittel zur Acylierung von pheno-
lischen Hydroxylgruppen

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die Erfindung betrifft ein neues, zur Acylierung pheno-
lischer Hydroxylgruppen geeignetes Acylierungsmittel.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen:

Es sind Carbaminsdurephenylester der allgemeinen Formel I
bekannt, worin

R fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,
fir eine Arylgruppe, fir eine Cycloalkylgruppe mit
5 oder 6 Kohlenstoffatomen oder fiir eine Aralkylgruppe -
mit 7 bis 16 Kohlenstoffatomen sowie fiir die durch
Alkyl einfach oder mehrfach substiuierten Derivate
dieser Gruppen steht,

Rl Wasserstoff, eine Alkyl- oder eine Alkoxygruppe mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Acylaminogruppe bedeu-

tet, |
R™ fir Wasserstoff, Halogen, eine Alkyl- oder eine Alkoxy~-

gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, wobei die
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mit :
und R? bezeichneten'Alkyl- und/oder Alkoxygruppen lber
eine C-C Bindung auch zum Ring geschlossen sein kénnen.

Rl

Der gréRte Teil der Verbindungen der allgemeinen Formel I

findet in der Landwirtschaft als Pflanzenschutzmittel Ver-
wendung.

Es ist allgemein bekannt, daR die Verbindungen der allgemei-
nen Formel I vorzugsweise durch Addition von Isocyanaten der
allgemeinen Formel III an Phenolderivate der allgemeinen-
Formel II (1n den Formeln II und III ist die Bedeutung von
R, Rl und R2 die gleiche wie oben) hergestellt werden. Nach-
teilig bei diesem Verfahren ist, daB die stark toxischen und
die Schleimhdute ahgreifenden Isocyanate Probleme des Ar-
beits- und Gesundheitsschutzes aufwerfen, durch welche auch
der HerstellungsprozeB stark kompliziert wird. Nachteilig
ist ferner der stark exotherme Charakter der Additionsreak-
tion, der insbesondere bei Isocyanaten mit niedrigem Siede-~
punkt weitere technologische Probleme aufwirft bzw. die Ge-
fahr unerwinschter Nebenreaktionen mit sich bringt. Der
Trnasport und die Lagerung verschiedener Isocyanate erfordern
spezielle MaBnahmen und besondere Verpackungseinheiten, was
Mehrkosten verursacht. Die Méglichkeit der Beschaffung von
Isocyanaten ist im WeltmaBRstab begrenzt.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I kénnten prinzipi-
ell auch durch Umsetzen der Verbindungen der allgemeinen
Formel II mit monosubstituierten Carbamins&éurechloriden her-
gestellt werden. Die monosubstituierten Carbaminsédurechlo-
ride sind jedoch, im Gegensatz zu ihren disubstituierten Ana-
logen, instabile Stoffe, die unter Abspaltung von Salzsiure
in Isocyanate zerfallen. Diese instabilen Verbindungen kénnen
auch durch Addition von Salzsédure an Isocyanate gébildet wer-
.den, jedoch ist nicht damit zu rechnen, daB sie nucleophile
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Agentien, zum Beispiel Verbindungen der allgemeinen Formel
II, ohne vorherige Abspaltung von Salzs&iure zu acylieren
kénnen. Die im Zusammenhang mit den Isocyanaten erwdhnten
Nachteile bestehen dariber hinaus fur die monosubstituierten
Carbaminséurechloride in noch stérkerem MaBe.

Eine weitere Méglichkeit zur Herstellung der Verbindungen

der allgemeinen Formel I ist die Umsetzung der Verbindungen
der allgemeinen Formel II mit Phosgen und die anschlieBende
Acylierung der erhaltenen Chloramelsensaureester-oerlvate mit
Aminen der allgemeinen Formel R- -NH,. Der Nachteil dieses Ver-
fahrens ist die Notwandlgkeit, mit dem auBerordentlich gif-
tigen Phosgengas arbeiten zu miissen.

Ziel der Erfindung:

Mit der Erfindung soll ein verbessertes Verfahren zur Her~
stellung der Verbindungen der Formel I ermbglicht werden.

Darlqung des Wesens der Erfindung:

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neuartiges

Mittel zur Acylierung von phenolischen Hydroxylgruppen her-
zustellen.

Es wurde gefunden, daB die Carbamins&urephenylester-Derivate
der allgemeinen Formel I auf neuartige Weise in hoher Rein-
heit und guter Ausbeute erhalten werden kénnen, wenn man die
Phenole der allgemeinen Formel II in Gegenwart einer Base

mit N-Carbamoylsaccharin-Derivaten der allgemeinen Formel IV,

worin die Bedeutung von R die gleiche wie oben ist,
O-acyliert.

Als Base konnen anorganische Basen, vorzugsweise Alkali-
hydroxyde, ~carbonate, -hydrogencarbonate, Erdalkalihydroxyde,
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-carbonate, -hydrogencgarbonate, aber auch organische Basen,
wie tertidre Amine, vorzugsweise Tri&dthylamin, verwendet
werden. Die Base wird zweckm#&Rig in auf das acylierende Agens
bezogen wenigstens der &quimolaren Menge eingesetzt. Das Her-
stellungsverfahren ist Gegenstand der prioritadtsgleichen Pa-

tentanmeldung AP CO7 C / 224 988, aus der diese Anmeldung
ausgeschieden wurde.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein zur Acylierung pheno-
lischer Hydroxylgruppen geeignetes Acylierungsmittel, das
erfindungsgem&B als acylierendes Agens 5 bis 50 Gew.-% einer
Verbindung der allgemeinen Formel IV, worin R fiir eire Alkyl-
gruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, eine Arylgruppe, eine
Cycloalkylgruppe mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen oder eine
Aralkylgruppe mit 7 bis 16 Kohlenstoffatomen sowie fiir die
durch Alkyl einfach oder mehrfach substituierten Derivate
dieser Gruppen steht, enthdlt. Dazu enthdlt das Mittel 0,2
bis 30 Gew.-%., jedoch auf das acylierende Agens bezogen we-

nigstens die &quimolare Menge einer Base und 10 bis 60 Gew.%
LOésungsmittel.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgeméRen Acy-
liefungsmittels enth&lt als acylierendes Agens N-Phenyl-
carbamoyl-benzoeséure-aulfimid, N-Methyl-carbamoyl-benzoe-
séure-sulfimid, N-Butyl-carbamoyl-benzoeséure-sulfimid oder
N-(Methylphenyl)-carbamoyl-benzoesdure-sulfimid und als Base
Triadthylamin, wéhrend als Lésungsmittel Aceton bevorzugt ist.

Ausflhrungsbeispiele:

Die Erfindung wird im folgenden an Hand von Beispielen naher
erléutert.
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Beiseiel,l

4,3 g (0,025 Mol) Methyl-N-(3-hydroxyphenyl)-carbamat werden
in 15 ml Aceton in Gegenwart von 2,56 g (0,025 Mol) Tri-
dthylamin mit 7,3 g (0,025 Mol) N-Phenyl-carbamoyl-benzoe-
s8ure-sulfimid (Schmp.: 184 bis 186°C) bei 40°C 15 Minuten
lang umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird mit 40 ml Wasser
versetzt und auf 5 bis 10°C gekihlt. Nach einer halben Stunde
wird das Produkt abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Es
werden 5,5 g 3-Methoxycarbonyl-aminophenyl-phenylcarbamat er-
halten, das bei 150 bis 152°C schmilzt. Das Benzoes&uresulf-
imid kann aus der Mutterlauge mit Salzsdure ausgefdllt werden.

Beiseiel 2

3,35 g (0,025 Mol) 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-benzofuran-7-ol
werden in 15 ml Aceton in Gegenwart von 2,56 g (0,025 Mol)
Tridthylamin mit 6 g (0,025 Mol) N-Methylcarbamoyl-benzoe-
sdure-sulfimid bei 50°C 15 Minuten lang umgesetzt. Das Reak-
tionsgemisch wird mit 100 ml Wasser verdinnt und auf Raum-
temperatur gekihlt. Der ausgeschiedene Niederschlag wird ab-
filtriert, mit Wasser gewaschen und dann getrocknet. Es wer-
den 3,1 g 2,3-Dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-yl-methylcar-
bamat erhalten, das bei 150 bis 152°C schmilzt, Das Benzoe-

sduresulfimid kann aus der Mutterlauge durch Féllen mit S&ure
regeneriert werden.

-

Beiseiel 3

1,5 g'N-Methylcérbamoyl-benzoeséuresulfimid werden in einem
Gemisch aus 1 g 2,3-Dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-ol,

5 ml Aceton und 5 ml Wasser suspendiert. Bei Raumtemperatur
werden unter Rihren innerhalb von 20 Minuten 0,6 g Tridthyl-
amin, geldst in einem Gemisch aus 2 ml Aceton und 1 ml Wasser,
tropfenWeiée zugegeben. Dann werden zu dem Reaktionsgemisch

-6 -
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innerhalb von 30 Minuten 20 ml Wasser zugetropft. Nach 1 1/2
stindigem Riithren werden die Kristalle abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und dann getrocknet. Es werden 0,745 g 2,3-Dihydro-

2,2-dimethylbenzofuran-7-yl-methylcarbamat erhalten, das bei
150 bis 152°C schmilzt.

Beispiel 4

4,3 g (0,025 Mol) Methyl-N-(3-hydroxyphenyl)-carbamat werden
in 15 ml Aceton in Gegenwart von 2 g (0,0145 Mol) Kalium-
carbonat mit 7,3 g (0,025 Mol) N-Phenylcarbamoyl-benzoeséure-
sulfimid (Schmp.: 184 bis 186°C) 15 Minuten lang am Riick-
fluB gekocht. Das Reaktionsgeisch wird mit 40 ml Wasser ver=-
setzt und auf 5 bis 10°C gekiihlt. Nach einer Stunde wird

der Niederschlag abfiltriert, gewasthen und getrocknet. Es

werden 5,8 g 3-Methoxycarbonylaminophenylcarbamat erhalten,
das bei 150 bis 152°C schmilzt,

Beiseiel 5

4,5 g (0,025 Mol) Athyl-N-(3-hydroxyphenyl)-carbamat werden

in 15 ml Aceton in Gegenwart von 2,56 g (0.025 Mol) Tridthyl-
amin mit 7,3 g (0,025 Mol) N-Phenylcarbamoyl-benzoesiuresul f-
imid bei 40°C 15 Minuten lang umgesetzt. Nach Zusatz von 40 ml
Wasser wird das Gemisch auf 5% gekiihlt. Nach 30 minitigenm
Abstehen wird das Produkt abfiltriert, gewaschen und getrock=-
net. Es werden 5,7 g 3-Athoxycarbonylaminophenyl-phenylcarba-
mat erhalten, das bei 117 bis 119°¢ schmilzt,

4,3 g (0,025 Mol) Mathyl-N-(3-hydroxyphenyl)-carbamat werden
in 15 ml Aceton und in Gegenwart von 2,56 g (0,025 Mol) Tri-
éthylamin mit 7,9 g (0,025 Mol) N-(3-Methylphenyl)-carbamoyl-
benzoes&ure-sulfimid bei 30°C 30 Minuten lang umgesetzt, Nach
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Zusatz von 50 ml Wasser wird das Gemisch auf 5 bis 10°C ge-
kihlt. Nach 30 minlitigem Abstehen wird das Produkt abfil-
triert, gewaschen und getrocknet. Es werden 5,3 g 3-Meth-
oxycarbamoylphenyl-3'-methylphenylcarbamat erhalten, das bei
140 bis 142°C schmilzt. Aus der Mutterlauge kdnnen durch Aus-
fédllen mit Salzsiure 3,5 g (76 %) Benzoesduresulfimid regene-
riert werden. Dies ist bei allen der obigen Beispiele méglich.

Beispiel 7

5 g N-Methylcarbamoyl~benzoesédure-sulfimid werden in einen
Gemisch aus 2,67 g 2-Chlorphenol und 50 ml Aceton suspen-
diert, die Suspension wird auf 5°C gekiihlt, und dann wird
unter standigem Rilhren tropfenweise die Lésung von 2,9 ml
Tridthylamin in 30 ml Aceton zugesetzt. Wahrend der Zugabe

(2 Stunden) steigt die Temperatur des Gemisches nicht Uber
6°C an. Das Reaktionsgemisch wird bei dieser Temperatur 12
Stunden lang geriihrt und dann mit 240 ml destilliertem Wasser
versetzt. AnschlieBend wird das Gemisch dreimal mit je 30 ml
Ather extrahiert., Die vereinigten &therischen Extrakte wer-
den iber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und dann wird
im vakuum bei héchstens 30°C eingedampft. Es werden 3,13 g
N-Methylcarbaminséure~(2-chlorphenyl)-ester erhalten, der
nach Umkristallisieren aus n-Pentan bei 90 bis 91°C schmilzt.

Beispiel 8

5 g N-Methylcarbamoyl-benzoeséure-sulfimid werden in einem
Gemisch aus 2,6 g 2-Methoxyphenol und 50 ml Aceton suspen=-
diert. Unter sféndigem Rihren wird bei Zimmertemperatur in-
nerhalb einer Stunde die Lésung von 2,9 ml Tridthylamin in
30 ml Aceton zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird weitere

2 Stunden lang bei haumtemperatur gerihrt und dann mit 240 ml
destilliertem Wasser versetzt. Das Gemisch wird dreimal mit
je 30 ml Ather extrahiert. Die vereinigten &therischen Ex-
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trakte werden Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet
und dann im Vakuum bei héchstens 30°C eingedampft. Es wer-
den 2,43 g N-Methylcarbaminséure-(2-methoxyphenyl)-ester
erhalten, der nach Umkrlstalllsleren aus n-Pentan bei 90
bis 82°C schmilzt.

2,4 g N-Methylcarbamoyl-benzoesédure~sulfimid werden in einem
Gemisch aus 1,63 g 2-Methoxy-4-cyanomethylen-phenol und 15
ml Aceton suspendiert. Unter sténdigem Rihren wird zu der
Suspension bei Zimmertemperatur innerhalb einer Stunde die
Losung von 1,4 ml Triathylamin in 5 ml Aceton tropfenweise
zugegeben. Das Gemisch wird bei Zimmertemperatur weitere

2 Stunden gerihrt und dann mit 65 ml destilliertem Wasser
versetzt. Das Gemisch wird bei 5°C 16 Stunden lang stehen
gelassen, dann wird der ausgefallene N-Methylcarbaminsaure-
(2-methoxy-4 -cyanomethyken-phenyl)-ester abfiltriert und mit
5°C warmem Wasser gewaschen. Es werden 0,72 g Produkt er-
halten, das bei 138 bis 139°C schmilzt.
Elementaranalyse: C% = 59,99 HY = 5,45 N%
gefunden: C% = 60,05 HY% = 5,52 N%

12,72
12,65

"

Die Mutterlauge wird dreimal mit je 10 ml Ather gewaschen,
die vereinigten &therischen Extrakte werden Uber wasser- '
freiem Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum bei héchstens

30°C eingedampft. Auf diese Weise werden weitere 0,95 g Pro-
dukt erhalten.

Beispiel 10

5 g N-Butylcarbaminsdurebenzoesédure-sulfimid werden in einenm
Gemisch von 1,67 g Phenol und 50 ml destilliértem Wasser
suspendiert. Zu der Suspension werden bei Zimmertemperatur
unter éténdigem Rihren innerhalb von 5 Stunden 0,71 g Na-
triumhydroxyd in 50 ml destilliertem Wasser tropfenweise zu-
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gegeben. Das Reaktionsgemisch wird weitere drei Stunden

lang gerihrt, dann dreimal mit 30 ml Ather extrahiert,

und die vereinigten &therischen Extrakte werden iiber wasser-
freiem Natriumsulfat getrocknet und dann im Vvakuum bei héch-
stens 30°C eingedampft. Es werden 2,15 g N-Butylcarbamin-
séurephenylester erhalten. Siedepunkt: 146 bis 158°c/2 Torr.

Beispiel 11

5 g N-tert.-Butylcarbamgoyl=-benzoeséuresulfimid und 1,9 g
4-Methylphenol werden in 50 ml Chloroform bis zum Siedepunkt
erhitzt. Dann werden unter sténdigem Rihren innerhalb einer
Stunde 2,5 ml Tridthylamin in 30 ml Chloroform tropfenweise
zugegeben. Das Gemisch wird eine Stunde lang gekocht und
dann im Vakuum eingedampft.-Der 6lige Ruckstand wird mit 100
ml Ather verrihrt. Das ausgeschiedene Benzoes&uresulfimid-
triathylamin-salz wird abfiltriert und das Filtrat im Vakuum
bei hochstens 30°C eingedampft. Es werden 2,4 g N-tert.-Bu-
tylcarbaminséure~(4-methyl-phenyl)-ester erhalten, der nach
Unkristallisieren aus Petrolather bei 130 bis 132°C schmilzt.

- 10 -
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Erfindungsanspruch

1. Acylierungsmittel zur Acylierung phenolischer Hydroxyl-

2.

gruppen, gekennzeichnet dadurch, daB es als acylierendes

Agens 5 bis 50 Gew.-% einer Saccharinverbindung der allge-
meinen Formel IV, worin

R fir eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen,

eine Arylgruppe, eine Cycloalkylgruppe mit 5 oder 6
Kohlenstoffatomen oder eine Aralkylgruppe mit 7 bis 16
Kohlenstoffatomen sowie fur die durch Alkyl einfach
oder mehrfach substituierten Derivate dieser Gruppen
steht, 0,2 bis 30 Gew.-%, auf das acylierende Agens ‘
bezogen jedoch wenigstens die &quivalente Menge einer
Base und'}0 bis 80 Gew.-% LOsungsmittel enthalt.

Acylierungsmittel nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
es als acylierendes Agens N-Phenylcarbamoyl-benzoeséure-
sulfimid, N-Methylcarbamoyl-benzoeséurefulfimid, N-Butyl-
carbamoyl-benzoeséuresulfimid oder N-(Methylphenyl)-car-
bamoyl-benzoeséuresulfimid enthalt.

Acylierungsmittel nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet da-

durch, daB es als Lésungsmittel Aceton und als Base Tri-
dthylamin enthé&lt.

Hierzu 1 Blatt Formeln

- 11 -
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