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{57) Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur
Herstellung von Aminalen des Chlorals. ErfindungsgemaR
werden entsprechend substituierte Carbamidséureester ‘
mit priméren oder sekunddren Aminen in wasserfreien ’
Losungsmittein zu Verbindungen der allgemeinen Formel

(1) umgesetzt, wobei R' Acyl bedeutet und R? und R® gleich

oder verschieden sein kdnnen und Wasserstoff

(Cy—Cs)-Alkyl, Aralkyl oder Bestandteil eines Ringes sein
konnen. Dieses neue Verfahren gestattet es leicht

zugangliche Ausgangsstoffe einzusetzen. Die
Zielverbindungen konnen fir die Produktion von

Pflanzenschutzmitteln verwendet werden. Formel |
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von Aminalen des Chlorals der allgemeinen Formel !
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NHC-NHR

in der

R' Acyl bedeutet und

RZ R® gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, (C,— C3)-Alkyl Aralkyl oder Bestandteil eines
Ringes sein kédnnen,

gekennzeichnet dadurch, daB man Carbamidsaureester der allgemeinen Formel
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mit dquimolaren Mengen primarer oder sekundéarer Amine der allgemeinen Formel
RIR'NH, o ' (1)

wobei R', R? und R® die obige Bedeutung haben, in wasserfreien Losungsmitteln bei Siedetemperatur
des Reaktionsgemisches umsetzt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Aminalen des Chlorals zur Herstellung von Zwischenprodukten
fiir Pflanzenschutzmittel.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

DRACH (Zh. Obshch. Khim. 40 [1970] 1433) stellte Chloralaminale aus N-1.2.2.2-Tetrachlorethyl-sdureamiden durch Umsatz mit
Rhodaniden bzw. Cyanaten und anschlieBender Reaktion der sich bildenden 1-Isothiocyanato- bzw. 1-Isocyanato-Verbindungen
mit priméren Aminen her.

Ahnliche Verbindungen wurden von ZINNER (J. prakt. Chem. 320 [1978] 625) und HOOVER (J. Org. Chem. 28 [1963] 1825) aus
1.2.2.2-Tetrachlorethylisocyanat und Aminen synthetisiert.

- ULRICH beschreibt die Synthese von Chloralaminalen aus N-{2.2.2-Trichlor-ethyliden) alkoxycarbonylammen und primaren
Aminen (J. Org. Chem. 33 [1968] 2887).

All diesen Verfahren ist zu eigen, daf sie von verhaltnismaRig komplmerten Ausgangsverbindungen ausgehen und fiir
grofRtechnische Zwecke wenig geelgnet sind.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist es, billige und leicht zugéngliche Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Chloraminalen zu finden.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein neues Verfahren zur Chloraminalherstellung zu finden, das auch fiir groBtechnische
Einsatzzwecke geeignet ist.
ErflndungsgemaB wird diese Aufgabe dadurch geldst, daB die Verbindungen der aligemeinen Formel
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in der R' Acyl bedeutet und R?, R® gleich'oder verschieden sind und Wasserstoff, (C;—C3)-Alkyl, Aralky! oder Bestandteil eines
Ringes sein koénnen, durch Umsetzung von Carbamidséureestern der allgemeinen Formel
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mit dquimolaren Mengen primarer oder sekundarer Amine der allgemeinen Formel

R?R3NH, Il

wobei R', R?und R® die obige Bedeutung haben, in wasserfrelen Lésungsmitteln entstehen.

Im aflgemeinen werden die &quimolaren Mengen des Carbamidsédureesters und des entsprechenden primaren oder sekundéren
Amins unter Ausschiuf von Feuchtigkeit in einem organischen Lésungsmittel, vorzugsweise Benzen, unter Riickflu® zur
Reaktion gebracht. Die sich bildenden und auskristallisierenden Chloralaminale besitzen eine hohe Reinheit. lhre Strukturen sind
elementaranalytisch, durch IR-Spektroskopie und Massenspektromaterie abgesichert.

Dieses Verfahren zur Herstellung von Chloraminalen ist technisch einfach realisierbar und erméglicht den Einsatz leicht
zugénglicher Ausgangsstoffe.

Ausfiithrungsbeispiele

Beispiel 1

N-Acetyl-N'-(2.2.2-trichlor-1-propylamino-ethyl)-thioharnstoff

Unter Rithren und Feuchtigkeitsausschiufd werden zu 30 ml wasserfreiem Benzen 3,85 g (0,01 mol) N-Phenylcarbamidsdure-1-(N'-
acetyl-thioureido)-2.2.2-trichlorethylester und 0,59 g (0,01 mol) n-Propylamin gegeben. Das Reaktionsgemisch wird zwei
Stunden bei 323-328K unter RiickfluB gerthrt. Die entstandene gelbe Lésung wird vom in geringem MaBe vorhandenen
Bodensatz dekantiert und bleibt zwei Tage bei Raumtemperatur stehen, wobei sich weife Kristalle bilden.

Diese werden abgesaugt, mit Benzen gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet.

Fp: 394-396K Ausbeute: 1,389 (45%d. Th.)

berechnet: C 31,33% gefunden: C 31,34%
H 461% H 448%
N 13,71% " N 13,59%

IR-Absorptionsmaxima {em™):
9(NH): 3305, 3235,3180
$(NCS) + 3{CN): 1540
8$:720

Beispiel 2

N-Acetyl-N'-(2.2.2-trichlor-1-cyclohexylamino-ethyl)-thioharnstoff

Unter Rihren und Feuchtigkeitsausschluf? werden zu 30 ml wasserfreiem Benzen 3,85 g (0,01 mol) N-Phenyicarbamidséure-1-(N"-
acetyl-thioureido)-2.2.2-trichlor-ethylester und 0,89 g (0,01 mol) Cyclohexylamin gegeben. Das Reaktionsgemisch wird zwei
Stunden bei 323-328K unter RiickfluB geriihrt. Die entstandene klare Losung wird im Vakuum eingeengt und 3 Tage stehen
gelassen. Eskristallisiert ein weiRer Niederschlag aus, der vorsichtig mit Benzen gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet
wird.
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Fp: 412K Ausbeute: 1,49 (39,6% d. Th.)

berechnet: C 38,82% gefunden: C 39,12%
H 5,00% , : H 526%
N 12,35% N 12,47 %

IR-Absorptionsmaxima (cm™"): :
9(NH): 3200,3170,3015
HNCS) + S{CN): 1550
3CS): 725

Beispiel 3 :

N-Acetyl-N'-(1-tert.butylamino-2.2.2-trichlorethyl)-thioharnstoff

Unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluR werden zu 30 m| wasserfreiem Benzen 3,85g (0,01 mol) N-Phenyl-carbamidséure-1-
(N’-acetylthioureido)-2.2.2-trichlorethylester und 0,73g (0,01 mol) tert. Butylamin gegeben. Das Reaktionsgemisch wird zwei
Stunden bei 323-328K unter Rickfluf} geriihrt. Dabei setzt sich ein weiBer Niederschlag an der GefaRwand ab. Die entstandene
Losung wird abgesaugt und im Vakuum eingeengt. Nach zwei Tagen kristallisiert ein weil3er Feststoff aus, der mit Benzen
gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet wird.

Fp: 425K Ausbeute: 1,73g'(52% d. Th.)
berechnet: C. 33,75% gefunden: C 33,85%
H 4,69% H 5,02%

N 13,12% N 12,78%

{R-Absorptionsmaxima (cm™):
9(NH): 3330, 3180, 3025
9{NCS) + S(CN): 1550
9(CS): 745

Beispiel 4

N-Acetyl-N'-(2.2.2:trichlorethyl-1-piperidino-ethyl)-thioharnstoff

Unter Rithren und Feuchtigkeitsausschlu werden zu 30 mi wasserfreiem Benzen 3,85 g (0,01 mol) N-Phenylcarbamidsaure-1-(N'-
acetyl-thioureido)-2.2.2-trichlor-ethylester und 0,859 (0,01 mol) Piperidin gegeben. Das Reaktionsgemisch wird vier Stunden bei
323-328K unter Ruckfluf gertihrt. Die nicht umgesetzte Menge des Carbamidsdureesters wird abgesaugt und das Filtrat im
Vakuum eingeengt. Nach zwei bis drei Tagen bilden sich weilRe Kristalle, die abgesaugt, mit Benzen gewaschen und bei
Raumtemperatur getrocknet werden. ) -

Fp: 403K Ausbeute: 1,29 (34,8%d. Th.)

berechnet: C 36,14% gefunden: C 36,35%
H 482% H 512%
N 12,65% . N 12,34%

IR-Absorptionsmaxima (cm™):
8(NH): 3175,3015
S(NCS) + S{CN): 1555
§(CS): 745

Beispiel 5 :

N-Acetyl-N'-(2.2.2-trichlor-1-furfurylamino-ethyl)-thioharnstoff

Unter Rithren und Feuchtigkeitsausschiu? werden zu 30 mi Benzen 3,859 (0,01 mol} N-Phenylcarbamidsaure-1-(N'- _
acetylthioureido)-2.2.2-trichlor-ethylester und 0,984 (0,01 mol) Furfurylamin gegeben. Das Reaktionsgemisch wird vier Stunden
bei323-328K unter RickfluR gerihrt. Die nicht umgesetzte Menge des Carbamidséureesters wird abgesaugt und das Filtrat im
Vakuum eingeengt. Nach zwei bis drei Tagen bilden sich weif3e Kristalle, die abgesaugt, mit Benzen gewaschen und bei
Raumtemperatur getrocknet werden.

Fp: 393-396K Ausbeute: 1,4g (39% d. Th.)

berechnet: C 34,78% gefunden: C 35,02%
H 348% . H 3,59%
N 12,17% N 12,42%

IR-Absorptionsmaxima {em™):
S(NH): 3300, 3190, 3045
S(NCS) + ${CN): 1545
HCS): 765
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