(19) BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND PAT E N T S C H R I FT
(12) AusschlieBungspatent (11) Drl.) 290 879 A5

Erteilt gemaR § 17 Absatz 1 5(51) C 07D 213/04
Patentgesetz der DDR G03C1/30
vom 27.10.1983

in Ubereinstimmung mit den entsprechenden
Festlegungen im Einigungsvertrag

DEUTSCHES PATENTAMT In der vom Anmelder eingereichten Fassung veroffentlicht

(21)  DD.S7D/3218870 (22)  17.11.88 (44)  13.06.91

(7) Filmfabrik Wolfen, Puschkinplatz, O - 4440 Wolfen, DE

(72) Bockelmann, Jiirgen, Dipl.-Chem.; Willscher, Uif, Dipl.-Chem.; GroRmann, Norbert, Dr. Dipl.-Chem.; Fangha- .
nel, Egon, Prof. Dr. Dipl.-Chem.; Gragert, Reinhard, Dipl.-Chem.; Roth, Christoph, Dr. Dipl.-Chem., DE

(73) Filmfabrik Wolfen, O - 4440 Wolfen; Technische Hochschule Carl Schorlemmer, O - 4200 Merseburg, DE

(54) Verfahren zur Hersteliung von Carbamoylpyridyliumve rhindungen

(55) Pyridinalkylsulfonsauren; Carbomoylchloride; Losungsmittel Nitrile: Hilfsbase; Reinheit
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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Carbamoy!-pyridyliumverbindungen der allgemeinen Formel
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R = Wasserstoff, Alkyl, subst. Alkyl, Alkenyl, subst. Alkenyl, Cycloalkyl, Aryl, subst. Arylund
Heterocyclus

R? = Alkylen, vorzugsweise in Bereich von C i bisC4

R3,R! = Alkyl, Alkylen, Aryl, subst. Aryl oder zusammen diezur Vervollstandigung eines

gegebenenfalls subst, Piperidin-, Pipsrazin- oder Morpholinringes erforderliche
Atomgruppe bilden
durch Umsetzung einer Pyridinalkansulfonséure der allgemeinen Formel
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worin

R' = Wasserstoff, Alkyl, subst. Alkyl, Alkenyl, subst, Alkenyl, Cycloalkyl, Aryl, subst. Arylund
Heterocyclus

R? = Alkylen, vorzugsweise im Bereich von C1bis C4

bedeuten,

mit einem Carbamoylchlorid der allgemeinen Formel
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R%R*= gleich oderverschieden
Alkyl, Aryl, subst. Heterocyclus
oder
R®und R* zusammen die zur Vervollstindigung eines cegebenenfalls subst. Piperidin-, Piperazin- oder
Morpholinringes erforderliche Atomgruppe
bedeuten, dadurch gekennzeichnet, da man in Nitrilen als Lésungsmittel arbeitet und eine Hilfsbase
der aligemeinen Formel

verwendet, worin
R'bisR® gleich oder verschieden A'kyl, subst. Alkyl, Aryl, subst. Aryl und Cycloalky!
bedeuten.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1-Carbamoyl-pyrid-4-ylium-alkansulfonaten in reiner Farm.
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Charakteristik des bekannten Standes der Technik

1-Carbamoyl-pyrid-4-ylium-verbindungen werden bekanntlick durch Umsetzung von Pyridin bzw. eines substituierten Pyridins
miteinem Carbamoylhalogenid erhalten (DE 2225230; Df 2439551) Beim Einsatz von Pyridin und N,N-Dialkylcarbamoylchlorid
werden 2. B, dlige Produkte erhalten (GB 1535808),

Diese 6ligen Produkte kdnnen durch Reinigungsverfahren z.B. Vermischen mit einem unpolaren L8sungsmittel, zu*
Kristallisation gebracht werden, was eine zusitzliche Arbeitsstufe bedeutet. Es ist auch méglich, Verbindungen dieses Typs in
Substanz herzustellen und die 8ligen Produkte durch Sublimation zu rainigen. In DE 2439551 wird Pyridin in Dimethylformamid
in Gegenwart von Natriummethylat-Methanol mit Carbamoylchloriden umgssetzt,

Bei dieser Arbeitsweise werden die Carbamoylverbindungs nim Gemisch mit Natriumchlorid erhalten.

Die Ausbeuten an Carbamoyl-pyridylium-verbindungen sind gering, weil Acylpyridylium- also auch Carbamoy!-pyridylium-
verbindungen mit Alkcholen oder Aminen heftig reagieren kénnen.

Deshalb ist die Umsetzung in Alkohol, wie sie in Chem. Ber. 40, 1831 (1807) beschrieben ist, nicht 2u empfehlen.
Carbamoyl-pyridyliumverbindungen zerfallen in Acetonitril in die Ausgangsprodukte Pyridin und Carbamoylchlorid (J. Phys.
Chem, 68, 3149 (1964])).

1-Carbamoyl-pyrid-4-ylium-verbindungen werden bevorzugt als Hartungsmittel fiir Gelatineschichten in
Silberhalogenidaufzeichnungsmaterialien verwendet.

Dazu ist as erforderlich, sie in Wasser oder in einem or tanischen, mit Wasser mis¢hbaren Lésungsmittel zu [dsen.

Das ist bei 6ligen Produkten sehr ungiinstig.

Auf Grund aer deutlichen Beeinflussung der fotografischen Eigenschaften von Silberhalogenidemulsionen durch Chlorid-,
Bromid- oder lodidionen ist es von groBem Nachteil, Salze dir .er Verbindungen in die fotografische Schicht einzubringsn,

In einigen Patentschriftenz.B, CH 596577 wird das Chlorid gegen Tetrafluorborat ausgetauscht, was einen zusétziichen Aufwand
erfordert. AuBerdem kénnen Salze auf der Oberfldche der fotografischen Schichtnach dem Trocknen kristallisieren, was duBerst
nachteilig fiir die optische Klarheit der gehérteten fotografischen Materialien ist.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, auf einfache Waeise 1-Carbamoyl-pyrid-4-ylium-alkansulfonate herzustellen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstollung von 1-Carbamoyl-pyrid-4-ylium-alkansulfonaten aus
Pyridinalkylsulfons#uren und den entsprechenden Carbamoyichloriden zu entwickeln, das mit hoher Effektivitat arbeitet.
ErfindungsgemiiB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB man eine Pyricinalkansulfons#ure der allgemeinen Formel
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worin
R‘ Wasserstoff, Alkyl, subst, Alkyl, Alkenyl, subst. Alkenyl, Cycloalkyl, Aryl, subst, Aryl und Heterocyclus
= Alkylen, vorzugsweise im Bereich C 1 bis C4
bedeuten,
in einem Nitril als Losungsmittel wie Acetonitril, Propionitril, Butyronitril oder Benzonitril derart mit einem Carbamoylchlorid der
aligemeinen Formel

worin

R%,R*= gleich oderverschieden
Alkyl, Aryl, subst. Aryl, Heterocyulus oder

R’undR* zusammen die zur Vervolistéindigung eines gegebenenfalls substituierten Piperidin-, Piperazin- oder
Morpholinringes erforderliche Atomgruppe bilden

umsetzt, daB das gebildete Produkt in der heien, Reaktionslésung auskristallisiert und der dadurch entstehende

WirmeiiberschuB in ausreichender Weise abgefiihrt werden kann.

ErfindungsgeméR wird dabei eine Hilfsbase verwendet, die der aligemeinen Formel

-

T3

o/\



-3- 290879

entspricht und worin
R'bisR® gleich oderverschieden

Alkyl, subst, Alkyl, Aryl, subst. Aryl oder Cycloalkyl, wobei R' und R?einen carbocyclisc hen Ring bilden kénnen,
bedeuten.
Entgegen der Aussage in J, phys. Chem, 68, 3149 (1964) ist die Umsetzung in Nitrilen ohne Ausbeuteverluste méglich,
Da die Hydrochloride dar hier verwendeten Hilfsbasen in den jeweiligen L&sungsmitteln in der Wirme leicht Idslich sind, kénnen
diese vom Produkt gut getrennt werden.
Dabei ist es vorteilhaft, das Losungsmittel mit der Hilfsbase vorzulegen und die Pyridinsulfonsdure unter Riihren zuzugeben.
Hierbei fallen die 1-Carbamoy!-pyrid-4-yliumalkansulfonate in reiner Form und nicht im Gemisch mit Natriumchlorid oder
anderen Salzen an wie in der Patentliteratur beschrisben. An die Hértungsmittel werden beziiglich ihrer chamischen Reinheit
sehr hohe Anforderungen gestellt, da sich bereits geringste Mengen an Verunreinigungen negativ auf die fotografische
Leistungsféhigkeit der Systeme auswirken.
Deshalb ist es besonders giinstig, daB hier reine Produkte erhalten werden.
Es sind in allen Féllen weiBe, kristalline Substanzen, die sich in Wasser in hoher Konzentration riickstandslos lésen.
Die bei diesem Verfahren eingesetzten Hilfsbasen fallen als Hydrochloride an und kdnnen in geeigneter Weise zu den freien
Aminen aufgearbeitet werden.
Auch die fiir die Umsetzung bendtigten Losungsmitte! lassen sich nach Destillation und Tracknen wieder einsetzen.
Mit dem erfindungsgem#Ben Verfahren kénnen im Vergleich zum Stand der Technik auf einfache Weise bzw. ohne zusatzliche
Schritte 1-Carbamoyl-pyrid-4-ylium-alkansulfonate hergestellt werden. Ein besonderer Vorteil ist, da diese
Carbamoylverbindungen rein erhalten werden und nicht wie iiblich, im Gemisch mitz.B. Natriumchlorid, so da sie basonders
fiir die fotografische Industrie geeignet sind, ‘ 2
Die folgende Aufzihlung hat beispiethaften Charakter und sol! den Umfang der Erfindung nicht einschrénken.
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Ausfilhrungsbeisplele

Die folgenden Herstellungsbeispiele dienen als Erlduterung, stellen jedoch keine Einschrénkung dar,
Nach dem Vergleichsbeispiel wurde versucht, das Natriumsalz des 2-(1-Morphalinocarbamoyl-pyrid-4-ylium) ethan-1-
sulfonates herzustellen.

Belspiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Eine Suspension aus 1,04g Natrium in 200m| Methano! wird unter Riihrar in eine Mischung von 8,459 p-
Pyridinethansulfonséure und 200m! trockenem DMF getropft.

AnschleiBend gibt man 7,50g Morpholino-carbamoylchiorid tropfenweise zu und 14Rt die Reaktionsl&sung (iber Nacht stehen.
Das Produkt wird nun in 650 m! Ether ausgefallt und abgesaugt,

Fp.: 143-147°C

Ausb.: 9,63g (60%)

Das Produkt félit hier als Doppelsalz mit NaCl in siner relativ niedrigen Ausbeute an.
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Belsplel 2

1,879 (0,01 mol) Pyridin-4-ethan-2-sulfonsiure werden mit 1,45mi (0,01 mol) Triethylamin in 10ml Acetonitril gelést und am
RickfluB erhitzt,

AnschlieRend tropft man 1,509 (0,01 mol) Morpholino-carbamoylchlorid zu.

Nach kurzzeitiger Gelbfarbung der Losung falit ein weiRer Feststoff aus. Diesen saugt man nach einstiindigem Erhitzen unter
RiickfluB heiR ab und kocht den Filterkuchen nochmals in 15m! Acetonitril aus.

Fp.: 178-181°C

Ausb.: 2,339 (77,6%)

Das zwitterionische Produkt fallt in reinar Form in Gestalt nadelférmiger Kristalle an.

Beispiel 3

Die Verfahrensweise ist analog Beispiel 2.

Es werden 26,88¢ Dimethylaminocarbamoylchlorid und 46,789 Pyridin-4-ethan-2-sulfons#ure eingesetzt, Kurze Zeit nach
dessen Zugabe fillt das Produkt at s und wird heif8 abgesaugt,

Nach nochmaligem Auskochen in 100mi Acetonitril erhilt man einen weiRen kristallinen Feststoff.

Fp.: 175-178°C

Ausb.: 47,539 {73,60%)
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