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Den foreliggende opfindelse angdr en s#rlig fremgangsmide
til fremstilling af N-chlorformyl-carbonsyreamider.

Fra tysk fremlzggelsesgkrift nr. 1.259.871 er det allerede
kendt at fremstille N-chlorformyl-carbamidsyreestere ved omset-
ning af N-monoalkylcarbamidsyreestere med phosgen 1 narvarelse af
stpkiometriske til overskydende mengder af tert.aminer. Medan-
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vendelsen af tert. aminer som hjzlpebase er imidlertid et betydeligt

teknisk opbud. N-aryl- eller N-vinylsubstituerede carbamidsyreestere

kan ikke omsattes med phosgen efter denne metode.

Desuden er nogle N-monochlorformyl—N,N'—gialkylurinstoffer
allerede fremstillet ved phosgenering af de tilsvarende N,N'-dialkyl-
urinstoffer. Det glatte forlgb af reaktionen er imidlertid begranset
til nogle sartilfzlde, i reglen opstdr der svart adskillelige bland-

inger af N—phosgeneringsprodukter - N-monochlorformylurinstoffer
og/eller isocyanater = 09 O—phosgeneringsprodukter - chlorformamidi-
niumchlorid. N-aryl- eller N-vinyl-urinstoffer lader sig ikke omsatte
til de tilsvarende N-chlorformylurinstoffer (se "Neuere Methoden der
préparativen organischen Chemie", Verlag Chemie, Weinheim/Bergstras-—
se, Band VI, side 211 £f). '

Det har vist sig, at der opnés N-chlorformyl-carbonsyre-

amider med den almene formel
Cco-Cl

|
gL (-N-CO-XR’)
n

i hvilken Rl betyder en monovalent eller divalent alkyl-, alkenyl-,
alkylen- eller alkenylengruppée med 1-18 carbonatomer, en cycloali-
phatisk gruppe med 4-10 carbonatomer, en araliphatisk gruppe, med
1-4 carbonatomer i den aliphatiske kade og phenyl eller naphthyl
som aromatef, eller en aromatisk gruppe med indtil 14 carbonatomer,

hvilke grupper eventuelt 1 eller 2 gange kan v&re substitueret med

alkyl med 1-4 carbonatomer, halogen, cyan, nitro, alkoxy eller alkylmer-

‘capto med hver 1-4 carbonatomer , phenyloxy eller phenylmercapto, meth-
oxycarbonyl, ethoxycarbonyl, phenyloxycarbonyl, acetyloxy, benzoyl-
oxy, alkylsulfonyl med 1-4 carbonatomer i alkyldelen, phenylsulfonyl
eller tolylsulfonyl, R5 er en monovalent gruppe med det for R™ an-
givne betydningsomfang, idet Rl og R5 sammen ogsi kan betyde alky-
len med 2-4 carbonatomer, X betyder oxygen, svovl eller gruppen
N—R4, hvor R4 betyder en alkylgruppe med 1-6 carbonatomer, en cyc-
loalkylgruppe med 5-6 carbonatomer i ringsystemet eller en benzyl-
eller phenylgruppe, idet de navnte grupper 1 eller 2 gange kan vare
substitueret med de for Rl nazvnte substituenter, idet R4 og R5
sammen ogs& kan betyde alkylen med 3-6 carbonatomer, og n i det
tilfelde, hvor Rl betyder en monovalent gruppe, betyder 1 og i

det tilfzlde, hvor Rl betyder en divalent gruppe, betyder 2, nar

ifplge opfindelsen en forbindelse med den almene formel
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hvori Rl, X og n har den ovenfor angivne betydning, og R2 betyder
en eventuelt 1 eller 2 gange med halogen, cyan, nitro, alkoxy, al-
kylmercapto eller alkoxycarbonyl med hver 1-4 carbonatomer i al-
kyldelen substitueret alkylgruppe med 1-18 carbonatomer eller ar-
alkylgruppe, med 1-4 carbonatomer i den aliphatiske kade og phe-
nyl eller naphthyl i aryldelen, og R3 betyder en monovalent grup-
pe med det for Rl angivne betydningsomfapg, idet desuden R2 sam-

1 3

men med R™ eller R, de heterocatomer, hvortil de er knyttet, og

det centrale carbonatom kan udggre en 5- til 7-leddet heterocyc-

1 og R3 sammen kan betyde en alkylengruppe med

lisk ring, eller R
2-1 carbonatomer, omsattes med mindst 1 mol phosgen pr. imino-
gruppe i et temperaturomride fra -20 til 200°C.

Der arbejdes fortrinsvis mellem -10% og +150°C. Frem-
gangsméden ifglge opfindelsen gennemfpres hensigtsmessigt med et
overskud af phosgen p& 0,1 til 1 mol pr.. iminogruppe. Stgrre over-
skud skader ikke.

De ved fremgangsmdden if@glge opfindelsen anvendelige ud-
gangsforbindelser er kendte eller kan opnéds efter kendte metoder
(Angewandte Chemie 81, 18, 1969).

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen skal belyses ved de

fplgende eksempler:
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Foretrukne hidtil ukendte forbindelser med den ovenfor navn-
te formel indeholder som gruppe Rl, hvis X betyder svovl, eventuelt,
substitueret alkyl, alkenyl, alkylen eller alkenylen med 1-18, is®r
1-8 carbonatomer, eventuelt substitueret cycloalkyl, cycloalkenyl,
cycloalkylen eller cycloalkenylen med 4~10, is®r 5 og 6 carbonatomer
i ringen, en eventuelt substitueret benzyl~-, phenethyl- eller xyly-
len- eller en eventuelt substitueret phenyl-, naphthyl-, phenylen-
eller naphthylengruppe, og hvis X betyder oxygen eller gruppen NR4,
desuden en eventuelt substitueret phenyl-, naphthyl-, phenylen- el-
ler naphthylengruppe og endelig vinyl, A lnpxcgenyl, isopropenyl s&-
vel som deres chlorsubstitutionsprodukter, hvorved R4 betyder en alkyl-
gruppe med 1l-4 carbonatomer, cyclohexyl, en eventyelt substltuaret
benzyl~ eller phenylgruppe, og som gruppen R5 eventuelt substituaxet
alkyl eller alkenyl med 1-18 , isar 1-8 carbonatomer, eventuelt sub-
stitueret cycloalkyl eller cycloalkenyl med 4~10, isar 5 og-6é car-
bonatomer, eventuelt substitueret benzyl eller phenethyl eller even-
tuelt substitueret phenyl eller naphthyl og, hvis R? og R § wd~-
gangsforbindelsen er bestanddel af en ring, B-chlorethyl, Bvcblor-
propyl, y-chlorpropyl, B-chlorisobutyl eller B-chlortertisrbutyl.

Som substituenter af de ovenfor navnte grupper kommer de
tidligere navnte grupper i be?ragtniﬁg. : '

Foretrukne hidtil ukendte forbindelser med den oven-
nevnte formel indeholder som substltuenter for de 81detnmvnte
grupper Rl og R5 lavere alkylgrupper med 1 eller 2 carbonato-
mer, fluor, chlor eller brom, cyano, nitro, lavere alkoxy-
eller alkylmercaptogrupper og/eller methoxy~ eller ethoxy-
carb-nylgrupper.

Foretrukne hidtil ukemdte forbindelser er f.eks.:

N-chlorformyl-phenylcarbamidsyre-methyl-, ~butyl- og -phenyl-
thiolester,

N-chlorformyl-3, 4-dichlorphenylcarbamidsyremethylester, smp, 159°C,
N-chlorformylphenylcarbamidsyre-f-chlorethyl(thiol)ester,
N-chlorformyl-vinylcarbamidsyremethylester,

N-chlorformyl-(cis- eller trgns-p-chlorvinyl)-carbamidsyre-
methylester,

N-chlorformyl-N-phenyl-N',6N'-pentamethylen-urinstof og
N~chlorformyl-N-phenyl-N'-(B-chlorethyl)-N'-methyl-urinstof.
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I lgbet af phosgeneringsreaktionen udtreder i tilfzlde
af linezre udgangsforbindelser gruppen R2 201 fra ende-
molekylet Danner derimod ved cycliske forbindelser R2 med
R eller med R3 en ring, s& forbliver R efter spaltning af
ORz-blndlngen sammen med en af grupperne R eller R
w-chloralkylgruppe i molekylet.

Gennemforligheden af fremgangsméden ifglge opfindelsen
m& anses for overordentligt overraskende med hensyn til tek-
nikkens stade. En vasentlig fordel ved fremgangsméden ifslge
opfindelsen m& ses deri, at phosgeneringsreaktionen overfledig-
gor medanvendelsen af en tertizr amin som hjzlpebase. Skent
fremgangsmdden ifglge opfindelsen ogsd kan gennemferes i fra-
verelse af fortyndlngsmldler, arbejdes der mest hensigtsmmssigt
i nerverelse af et indifferent oplosnlngsmlddel Som repre-
sentater kan f.eks. nzvnes:

som R

carbonhydrlder, sisom hexan, cyclohexan, ligroin, benzen, toluen,
xylol, cumol, decalin, halogencarbonydrider, s sisom methylen~
chlorid, chloroform, carbontetrachlorid, trichlorethylen, di-
chlorpropan, chlorbenzen, dichlorbenzen, chlornaphthalin, ni-
trocarbonhydrider, sésom nitromethan, nitropropen, n nitrobenzen,
ether, s&somdiethylether, dioxan, anisol og ester, sdsom ethyl-
acetat, butylacetat og methylglycoletheracetat eller blan-
dinger heraf. ' :

Fremgangsméden 1folge opfindelsen kan gennemfores kon-
tinuerligt eller diskontinuerligt uden tryk eller under tryk.

Almindeligvis gés der ved gennemforelsen af frem-
gangsméden ifoglge opfindelsen frem pa den made, at der i op-
lgsningen eller suspensionen af udgangsforbindelsen i et in-
different oplesningsmiddel ledes phosgen eventuelt under afke-
ling, eller oplesningen eller suspensionen af iminoforbindel=-
sen ledes til oplesningen af phosgen i et indifferent oples-
ningsmiddel. Reaktionsblandingen bringes derpd alt efter
resktiviteten af de . anvendte udgangsforbindelser, eventuelt
under tilledning af yderligere phosgen til den gnskede reak-
tionstemperatur og oparbejdes efter endt omsatning pd sadvan-
lig made, eventuelt ved destillation. Rensningen af de ved’
fremgangsméden opnéelige forbindelser sker ved destillation,
eventuelt under formindsket tryk og/eller omkrystallisation.
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Te ved fremgangsméden ifeglge opfindelsen opné&elige for-
bindelser sdvel som de hidtil ukendte forbindelser finder an-
vendelse som herbicider.

Eksempel 1

I en oplesning af 50 g phosgen i 400 ml chlorbenzen
tilledes en oplesning af 83 g (0,5 mol) phenyliminocarbonsyre-
dimethylester i 100 ml chlorbenzen under omrering og afkeling
ved 0°C, og derpé bringes reaktlonsblandingen under tilled~
ning af yderligere 50 g phosgen efterhdnden til tilbagesva;ing.

Blandingen holdes endnu i en time ved 13000, den overskydende
phosgen fordrives med nitrogen, der inddampes under formindsket
tryk, og den tilbageblivende remanens omkrystalliseres fra 2-3
vegtdele toluen. Udbyttet af N-chlorformyl-phenyl-carbamidsyre-
methylester med formlen

C0-01 - | o

\
| <C:::>~N ~ C0 - OCEH,

andrager 95,5 g (89,5 % af det teoretiske) farvelsse krystsller
med smeltepunkt 128°C og kogepunkt 150-153°C/12 mm Hg.

Eksempel 2

I oplesningen af 50 g phosgen i 400 ml toluen %illedes under
omroring og afkeling ved -10°C en oplesning af 85,6 g (0,5 mol)
cyclohexyliminocarbonsyredimethylester i 100 ml toluen, derpé
bringes temperaturen efterhédnden under tilledming af yderligere
50 g phosgen'til llOOC, 0og blandingen holdes endnu 1 en time
under tilbagesvaling. Efter uddrivning af overskydende phosgen med
nitrogen inddampes under formindsket tryk, og dem tilbageblivemde -
olie destilleres i vakuum. Som produkt fés 90*éﬁ(82 % af det-
teoretiske) N-chlorformyl-cyclohexylcarbamidsyremethylester med
formlen ‘
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Co-C1

\] .
@-N - G0 - OCH,

som farvelss olie med kogepunkt 65-68°c/0,1 mm Hg.

Eksemgel 3

I oplosningen af 48,3 g (0,25 mol) phenyllmonocarbonsyre-
diethylester i 400 ml toluen tilledes, begyndende ved O %¢ ialt
75 g phosgen i lgbet af 1,5 timer, hvorved temperaturen efter-
hinden hzves til 110°C. Blandingen holdes endnu i en time ved
tllbage°va11ngstemperatur, den tilbageblivende phosgen uddrives med

tgr nitrogen, oplesningen inddampes under formlndsket tryk, og
den tilbageblivende remanens omkrystalliseres fra cyclohexzan.
Udbytte af N-chlorformyl-phenylcarbamidsyreethylester med formlen

Cc0-C1

1
@-N - C0 - 00,

andrager 53 g (93 % af det teoretiske) farvelgse krystaller med
smeltepunkt 86°C.

s

_ Eksempel 4

I en oplesning af 43,7 g (0,2 mol) N-phenyl-N',N'-pentame-
thylen-0-methyl-isourinstof i 400 ml methylenchlorid tilledes
forst ved 0°C 20 g, derpd ved tilbagesvalingstemperatur endnu
20 g phosgen, blandingen holdes i endnu to timer ved 4000, over-
skydende phosgen uddrives med nitrogen, og der inddampes forst
ved normeltryk og til slut i vakuum. Efter omkrystallisation
af den tilbageblivende remenens fra ? veghtdele benzen fds som
produxt 51 g (95,7 % af det teoretiske) N-chlorformyl-N-phenyl-
-N',N'-pentamethylen-urinstof med formlen
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Co-C1
@O

som farvelgse krystallerﬁmed smeltepunkt 829,

Eksempel 5

I en oplesning af 44 g (0,25 mol) 3-methyl-2- phenylimino-
oxazolidon-(2) 1 400 ml CHACI tllledes, begyndende ved -5 e
under jevnt stigende temperatur til 40%, ialt 50 g phosgen,
blandingen holdes i endnu to timer ved tilbagesvalingstempera-
tur, og den overskydende phosgen uddrives ved gemnemledning af ter
nitrogen. Efter fjernelse af oplesningsmidlet forst ved normal-
tryk, til sidst i vakuum f&s som produkt N-chlorformyl-N-phenyl-
-N'-(p-chlorethyl)-N'-methyl-urinstof med formlen

Co-Cl CH3

) 1 ) [}
@—N - €O - N - CH,CH, - C1

som en klar viskos olie: 69 g (100 % af det teoretiske). For-
bindelsen er tilstrzkkelig ren til yderligere omsmtninger:

c1 Beregnet: 25,75 %
Fundet: 25,5 %

Eksempel 6

I en oplesning af 35,8 g (0,2 mol) phenyliminocarbonsyre-
ethylen—monothiolester i 300 ml methylenchlorid tilledes, be-
gyndende ved -5%¢ under jevn temperaturstigning til 40°C 1alt
50 g phosgen, blandingen holdee i endnu tre timer ved 4000,
overskydende phosgen uddrives med nitrogen, og den tilbageblivende
phosgen destilleres sammen med oplesningsmidlet forst under normal-
tryk dernmst i vandstrdlevakuum. Den krystallinské inddampnings-
remanens omkrystalliseres fra 2 vegtdele cyclohexan. Udbytte af
N-chlorformyl-phenyl-carbamidsyre~g-chlorethylthiolester med
formlen
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| C0-C1
<:::>-ﬁ- CO - SCH,CH, - C1

andrager 45 g (81 % af det teoretiske), farvelsse krystaller med
smeltepunkt 92 °C og kogepunkt 163-165°¢/0,3 mr Hg.

Eksemgel 7
Ien oplzsnlng af 23 g (0,1 mol) n-butyllmlno-carbonsyre—

dlbutylester i 300 ml o-chlorbenzen tilledes begyndende ved 20°C

i lebet af 1,5 timer 30 g phosgen, hvorved reaktionstemperaturen

efterhdnden -h&ves til 150 C. Blandingen holdes endnu i 1,5 timer

ved 15000, overskydende phosgen uddrives med nitrogen, der ind-
dampes i vahdstrélevakuum, og den tilbageblivende remanens de-
stilleres i vakuum. Udbytte af N-chlorformyl-butylcarbamidsyre-
butylester med formlen

'co - 01

HyC, - N - CO - 0C,Hy

h andrager 20,5 g (87 % af det teoretiske) af en farvelss olie med

kogepunkt 84-85°C/0,2 mm Hg.
Med henvisning til de ovenfor angivne eksempler fremstil-
les folgende forbindelser:
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Arbejdsmidde Xp. °C u
Eksempel Udgangsprodukt Slutpro- analog med eg.)ler éf;. gC
nr. dukt eksempel
CH CH, CO-C1
3 3
| OCH o
8 H5C-C -N—.< HC~C-N-CO-0CH 2 Kp:
| OCH / 90/11
CHs CHy
Cco-Cl
_/OCH3 ! _
9 C1CH,~CH-N C1CH,~CH-N-CO-0CHy 1 Kp:
L ek I 106-109/12
cl Cl/co 1
OCH
10 dN< 3 Cg-m--co-oc:H3 Kp: :
OCH3 105-106/0,1
Cco-C1l
OCH ! .
1 CH,,=CH-N=_ CH,,=CH-N-CO-0CH;z Kp:
OCH ' 43-46/0,15
12 H H H H Kp:
VOIS e ~ P .
C=C OCH c=C 72-74/0,25
e’ N 2 1’ \N-CO-OCH; ’
-\OCH 1 3
3 Co-C1
13 cL . H cL, _H Kp: y
Cc=C OCH c=C 79-80/0,15
g’ = 2 B TN-CO-OCH, ’
OCH3 |

COo-Cl



Eksempel Udgangsprodukt
nr.

12

Slutprodukt Arbejdsmade Kp.
analog med
eksempel
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Oc/mm Hg
eller smp. °c

14

15

16

17

18

- 19

P
oc,H,

OCH;
< >-.N.=<QCBH17
- 0CgH7

ocH3

"\\
Q— OCH3

CH2—.
<OCH2-©

¢0-Ccl

1

- CO0~C1

l
N-CO.-OCBH.W |

co-Cl

|
Qm~co-ocn3

cl

CO-Cl

7

Q— N—~CO-OCH2-© 7

ClL

CQ=0C,H
's_coc1

NO,

- 60~C1
N-—CO-OCH3

4

Kp:
108/0,01

Kp:

Fp: 71

Kp:(Zers.)
175-177/0,8

Fp: 83

Fp: 112




13

142078

Eksempel Udgangsprodukt Slutprodukt Arbejdsmade Kp. OC/mm Hg

nr.

analog med

eksempel

(¢]

eller smp. C

20

21

22

23

24

25

CH

3
?O-Cl
0N N-CO-OCH3

Cco-Cl

@—1’«-00—0—@ 3

co-Cl

1
¢ )-N-C0-0-CH,CHp~C1

Cco-Cl

|
¢ Y-v-co-sc,Hy

co-Cl

<:>—ﬁ-co-s-<;>

CHz £0-C1
O1CH,~G-H-CO-5CHy
CHy

3

Fp:
108

Fp:
120

Kp:
143-145/0,2

Kp:
134~135/0,1

Kp:
152-154/0,1
Fp: 80

Kp:
95-97/0,3
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Fksempel Udgangsprodukt Slutprodukt Arbejdsméde Kp. oC/mm Hg
nr. analog med eller smp. c

eksempel
CHs | CH CO-C1
: N
26 HoC-+—N . ClCH,-C~N-CO=-SCH ~( > 3 Kp:
3 l_ J§ 2L 2 (115-130/0,5)
0> sor~) 3 Senderd.

. c0-Cl
.~ _ocH , CH 1
27 a1 N=" 2 Cl~f )N-co-x_ ° Kp:
'<:j*'“\\N//cH3 ‘<:>" \\CHB 3? 125-128/0,5
SCHg
€0-C1

e

' 1
C1l-CH,CH, CH,~N~CO-N ) 5 Viskos olie
Cl

, HsCO\_  OCH, , l
29 =N N=<: H4C0-CO-N N-CO-OCH; 7  Kp:
' H5CO , QCH ' 193-197/0,5
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Patentk?rayv.

Fremgangsmdde til fremstilling af N—chlorformyl—carbonsyréf
amider med den almene formel |
co-Cl
R (-N-CO-XR”) _

i hvilken Rl betyder en monovalent eller divalent alkyl-, alkenyl-,
alkylen- eller alkenylengruppe med 1-18 carbonatomer, en cycloali-
phatisk gruppe med 4-10 carbonatomer, en araliphatisk gruppe, med
1-4 carbonatomer i den aliphatiske kade og phenyl eller naphthyl

som aromater, eller en aromatisk gruppe med 1ndt11 14 carbonatomer,'
hvilke grupper eventuelt 1 eller 2 gange kan vare substltueret med o
alkyl med 1-4 carbonatomer, halogen, cyan, nitro, alkoxy eller
alkylmercapto med hver 1-4 carbonatomer, phenyloxy eller phenylmer-
capto, methoxycarbonyl, ethoxycarbonyl, phenyloxycarbonyl, acetyloxy,
benzoyloxy, alkylsulfonyl med 1-4 carbonatomer i alkyldelen, phenyl-
sulfonyl eller tolylsulfonyl, R5 er en monovalent gruppe med det

5

for R1 angivne betydningsomfang, idet Rl og R” sammen ogsd kan

betyde alkylen med 2-4 carbonatomer, X betyder oxygen, svovl eller
gruppen NvR4, hvor R4 betyder en alkylgruppe med 1-6 carbonatomer,
en cycloalkylgruppe med 5-6 carbonatomer i ringsystemet eller en
benzyl- eller phenylgruppe, idet de nzvnte grupper 1 eller 2 gange
kan vere substitueret med de for Rl navnte substituenter, idet R4
og R5 sammen ogs& kan betyde alkylen med 3-6 carbonatomer, 0g n

i det tilfzlde, hvor Rl betyder en monovalent gruppe, betyder 1 og
i det tilfalde, hvor Rl betyder en divalent gruppe, betyder 2,
kendetegnet ved, at en forbindelse med formlen

OR2

Rl(—N=C::
x> / n

i hvilken Rl, X og n har den ovenfor angivne betydning, og‘R2
betyder en eventuelt 1 eller 2 gange med halogen, cyan, nitro,
alkoxy, alkylmercapto eller alkoxycarbonyl med hver 1-4 carbon-
atomer i alkyldelen substitueret alkylgruppe med 1~18 carbon-
atomer eller aralkylgruppe, med 1-4 carbonatomer i den alipha-
tiske kade og phenyl eller naphthyl i aryldelen, og R betyder
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1 angivne betydningsomfang,

en monovalent gruppe med det for R
idet desuden R2 sammen med R:L eller R3, de heteroatomer, hvortil
de er knyttet, og det centrale carbonatom kan udggre en 5- til
7-leddet heterocyclisk ring, eller Rl og R3 sammen kan betyde
en alkylengruppe med 2-4 carbonatomer, omsattes med mindst 1

mol phosgen pr. iminogruppe i et temperaturomrade fra -20 til

200°%.

Fremdragne publikationer:

Britisk patent nr. 1226450
Tysk offentliggerelsesskrift nr. 2115096
Liebigs Annalen 709 (1967), side 118.

- Langkj®r Kobenhavn



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT

