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69 Verfahren zur Herstellung von Propionséure-3,4-dichloranilid.
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Formel

- "
Cl NH-C-C,H M

wird erhalten, indem man 3,4-Dichlorphenylisocyanat in
hen Losungsmitteln bei

Abwesenheit von inerten organisc § I :
d 160 C mit Propion-

Temperaturen zwischen 130°C un

siure umsetzt.

Es ist bereits seit langem bekannt, dass Propionsdure-
3,4-dichloranilid beispielsweise wertvolle heg‘plzide Eigen-
schaften anfweist und insbesondere zur Bekdmpfung von

2°5

Unkraut in Reiskulturen eingesetzt werden kann.




625782

PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Propionsiure-3,4-di-
chloranilid, dadurch gekennzeichnet, dass man 3,4-Dichlor-
phenylisocyanat der Formel

C1: NCO

c

in Abwesenheit von inerten organischen Ldsungsmitteln bei
Temperaturen zwischen 130°C und 160°C mit Propionsiure
umsetzt.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Umsetzung bei Temperaturen zwischen
135°C und 160°C durchfiihrt.

3. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-

net, dass man auf 1 Mol 3,4-Dichlorphenylisocyanat 1 bis
1,1 Mol Propionsiure einsetzt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren
zur Herstellung des bekannten Propionsiure-3,4-dichlorani-
lids. Dieser Stoff wird seit lingerer Zeit beispielsweise als

10 herbizider Wirkstoff verwendet, insbesondere zur Bekidmp-
fung von Unkraut in Reiskulturen.

Es ist bereits bekannt geworden, dass man Propionsdure-
-3,4-dichloranilid erhilt, wenn man 3,4-Dichloranilin mit
Propionsiure, Propionsiureanhydrid oder Propionsiurechlo-

15 rid in Gegenwart eines inerten organischen Lésungsmittels
umsetzt (vgl. Britische Patentschrift 903 766). Der Verlauf
dieser Reaktionen kann durch die nachstehenden Formel-
schemata (a)-(c) veranschaulicht werden:

o

a  Cl _/7 N - e
QNHZ + C,H_~COOH ———}ClQ- NH-C-C,H; + H,0
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c) Cl NH, + C,H_.-CO-C1 ———->Cl NH—C—C2H5 + HC1
2 25 Base

Cl

Cl

Diese bekannten Verfahren weisen jedoch eine Reihe von
Nachteilen auf: So wird z.B. fiir die Umsetzung von 3,4-Dj-
chloranilin mit Propionsdure eine recht lange Reaktionszeit
benbtigt. Ausserdem wird das Propionsiure-3,4-dichloranilid

45 dabei nur in relativ niedriger Ausbeute erhalten, was unter

anderem darauf zuriickzufiihren ist, dass sich ein Teil des

thermisch instabilen und autoxidablen 3,4-Dichloranilins un-
ter den erforderlichen verhiltnismissig drastischen Reak-
tionsbedingungen zersetzt. Ferner muss man zur Isolierung
des Propionsiure-3,4-dichloranilids zunzchst das inerte or-
ganische L8sungsmittel sowie iiberschiissige Propionsiure
und Wasser entfernen und dann das Rohprodukt durch Um-
kristallisation aus einem geeigneten Lsungsmittel von noch
anhaftenden Verunreinigungen befreien.

55 Bei der Umsetzung von 3,4-Dichloranilin mit Propionsiu-
reanhydrid wird das Propionsiure-3,4-dichloranilid zwar in
guter Ausbeute erhalten, nachteilig ist jedoch, dass auch in
diesem Fall der Zusatz eines inerten organischen Losungs-
mittels notwendig ist, damit die exotherme Reaktion gesteuert

0 werden kann. Die Aufarbeitung ist daher shnlich aufwendig

wie bei dem zuvor beschriebenen Verfahren, denn es gilt,

das inerte organische Losungsmittel zusammen mit der wih-

rend der Umsetzung entstehenden Propionsiure aus dem

Reaktionsgemisch abzuziehen und anschliessend die Propion-

sdure von dem Ldsungsmittel zu trennen. Eine solche Tren-

nung kann z.B. durch fraktionierte Destillation vorgenom-
men werden, ist aber technisch aufwendig und mit Verlusten
an Material verbunden.
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Ein Nachteil bei der Herstellung von Propionsédure-3,4-

-dichloranilid, ausgehend von 3,4-Dichloranilin und Propion-

saurechlorid, besteht darin, dass zusitzlich zu dem Losungs-
mittel noch ein Siurebindemittel als weiterer Hilfsstoff be-
notig wird. Dariiber hinaus erfordert auch hier die Isolie-
rung des Raktionsproduktes einigen Aufwand, da sowohl
Losungsmittel als auch iiberschiissige Base und im Verlauf
der Umsetzung anfallende Salze entfernt werden miissen.

Weiterhin ist es bekannt geworden, Propionsiure-3,4-di-
chloranilid zu synthetisieren, indem man 3,4-Dichloranilin
mit Phosgen in 3,4-Dichlor-phenylcarbamoylchlorid iiber-
fiihrt und dieses dann in einem zweiten Schritt mit Propion-
siure umsetzt (vgl. Britische Patentschrift 1 063 528).
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+00Cl, O +C,He-CO0H ©
o Clo DN, —=—>C1 NH-C—Cl —f=7—>C NH-C-C,He
= - HC1
c1 c1 -, c1

Wenngleich das Propionsdure-3,4-dichloranilid nach die-
ser Methode in guten Ausbeuten zuginglich ist, so ist das
Verfahren dennoch mit mehreren Nachteilen behaftet. Bei-
spielsweise handelt es sich im Gegensatz zu den anderen
diskutierten Synthesemethoden um ein zweistufiges Verfah-
ren, was einen relativ hohen technischen Aufwand mit sich
bringt. Wie ferner hervorgehoben wird, muss bei der Dar-
stellung des substituierten Phenylcarbamoylchlorids im er-
sten Reaktionsschritt gegebenenfalls durch Einleiten von
Chlorwasserstoff dafiir gesorgt werden, dass die Bildung von
Isocyanaten verhindert wird. Im {ibrigen ist bei der Durch-
fithrung des Verfahrens der Zusatz eines inerten organischen

Lésungsmittels erforderlich. Die Aufarbeitung ist daher eben-

so langwierig wie bei den anderen vorbeschriebenen Metho-
den zur Darstellung von Propionsiure-3,4-dichloranilid.

Ausserdem ist bereits bekannt, dass man Arylisocyanate
mit Carbonsiuren zu Aniliden umsetzen kann (vgl. Chem.

25 Rev. 43, 209-210 [1948]). Das Syntheseprinzip ist allerdings
nicht allgemein anwendbar.

So wird bei der Umsetzung von Arylisocyanaten mit
schwachen aromatischen oder aliphatischen Carbonsiuren
in der Regel nicht ein einheitliches Produkt, sondern ein Ge-

30 misch verschiedener Substanzen erhalten (vgl. Chem. Rev.
57,52 [1957}; Helv. Chim. Acta 17, 931-957 [1934] und
J. Amer. Chem. Soc. 75, 2686-2688 [1953]).

Der Verlauf solcher Reaktionen kann durch das nach-

stehende Formelschema veranschaulicht werden:

e) Ar-NCO + R-COOH

Ar = Aryl

Y Ar-NH-CO-O-CO-R

Ar-NH-CO-R + CO,

~

(Ar-NH-CO-0-CO-NH-Ar) + R-CO-0-CO-R

N

Ar-NH-CO-NH-Ar + CO,

Bekannt ist auch die Darstellung bestimmter substituier-
ter Anilide durch Umsetzung der entsprechenden Anilin-
Derivate mit Carbonsiiuren (vgl. Deutsche Offenlegungs-
schriften 1 921 841 und 1 543 612).

B CF3-©— NCO + RCOOH ——> CF3—©- NH-CO-R + co2

X

2) 1 2
NCO + RTCOOH —>

X

1 2

R'S NH-CO-R™ + CO
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Nachteilig ist, dass bei diesen Umsetzungen jeweils ein
inertes Losungsmittel zugegen sein muss. Dies bedingt, wie
bereits mehrfach erwihnt, einen erhdhten Aufwand bei der
Isolierung der Reaktionsprodukte. Im iibrigen erfordern die
Umsetzungen gemiss Gleichungen (f) und (g) relativ lange
Reaktionszeiten. Werden diese nicht eingehalten, so liegen
die Ausbeuten verhiltnismissig niedrig.

Es wurde nun gefunden, dass man das bekannte Pro-
pionsiure-3,4-dichloranilid der Formel

0
"
Cl NH-C-C.,H
275 1))
Cl
erhiilt, wenn man 3,4-Dichlorphenylisocyanat der Formel
c NCO

{an

Cl

in Abwesenheit von inerten organischen Losungsmitteln bei
Temperaturen zwischen 130°C und 160°C mit Propionsiure
umsetzt.

Der einheitliche, glatte Verlauf des erfindungsgemissen
Verfahrens ist als dusserst iiberraschend zu bezeichnen, denn
im Hinblick auf den bekannten Stand der Technik war zu
erwarten, dass bei der Umsetzung von Propionsiure mit
einem Arylisocyanat nicht ein einheitliches Produkt, son-
dern ein Gemisch mehrerer Substanzen entstehen wiirde
(vgl. Chem. Rev. 57, 52 [1957]). Uberraschend ist die na-
hezu ausschliessliche Entstehung des Propionsiure-3,4-di-
choranilids vor allem auch deshalb, weil die erfindungsge-
miisse stark exotherme Reaktion im Gegensatz zu analogen
vorbeschriebenen Umsetzungen in Abwesenheit von inerten
organischen Losungsmitteln vorgenommen wird (vgl. Deut-
sche Offenlegungsschriften 1 921 841 und 1 543 612). Im
tibrigen war die Durchfiihrbarkeit des erfindungsgemissen
Verfahrens aufgrund der technischen Lehre, die der briti-
schen Patentschrift 1 063 528 offenbart ist, keineswegs na-
heliegend. In der betreffenden Patentschrift wird niimlich
darauf hingewiesen, dass bei der Darstellung von substituier-
ten Aniliden aus substituierten Phenylcarbamoylchloriden
und Carbonsiiuren die Bildung von Isocyanaten vermieden
werden muss. Daher war anzunehmen, dass eine derartige
Umsetzung zwar mit Phenylcarbamoylchloriden, nicht aber
mit den entsprechenden Isocyanaten gelingt. Wie durch das
erfindungsgemiisse Verfahren gezeigt wurde, eignet sich das
3.4-Dichlorphenylisocyanat jedoch sehr gut fiir eine solche
Umsetzung. Damit konnte also durch das erfindungsgemis-
se Verfahren ein bestehendes technisches Vorurteil iiberwun-
den werden.

Das erfindungsgemiisse Verfahren besitzt eine Reihe
von Vorteilen. So wird das Propionsiure-3,4-dichloranilid
dabei beispielsweise in extrem hoher Ausbeute und ausge-
zeichneter Reinheit als gut mahlbares Produkt erhalten. Fer-
ner ist zur Durchfiihrung des Verfahrens in der Regel nur
ein geringer apparativer Aufwand und wegen des exothermen
Charakters der Reaktion auch nur ein geringer Energieauf-
wand erforderlich. Weiterhin werden beispielsweise keine iner-
ten organischen Losungsmittel, Katalysatoren oder andere
Zusatzstoffe benétigt. Von besonderem Vorteil ist beispiels-
weise auch, dass im Zuge der Umsetzung ausser gasférmi-
gem Kohlendioxid keine anderen zwangsliufig anfallenden
Produkte entstehen. Dies ist normalerweise vor allem fiir
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eine Durchfithrung des Verfahrens im technischen Massstab
von grosser Bedeutung, denn eine Umweltbelastung durch
Schadstoffe ist nicht zu befiirchten. Dariiber hinaus ist auch
die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches normalerweise
vollig problemlos. Das erfindungsgemisse Verfahren stellt
somit eine wertvolle Bereicherung der Technik dar.

Wie bereits mehrfach erwdhnt, wird die erfindungsge-
misse Umsetzung in Abwesenheit von inerten organischen
Losungsmitteln, Katalysatoren oder anderen Hilfsstoffen vor-
genommen,

Die Reaktionstemperaturen konnen nur innerhalb eines
relativ engen Bereiches variiert werden. Man arbeitet bei
Temperaturen zwischen 130°C und 160°C, vorzugsweise bei
Temperaturen zwischen 135°C und 160°C. Fiir das Ge-
lingen der Umsetzung ist es beispielsweise von grosser Wich-
tigkeit, dass die Anfangstemperatur mindestens 130°C be-
trigt.

Arbeitet man zu Beginn der Umsetzung bei zu tiefen Tem-
peraturen, so entstehen normalerweise unerwiinschte Pro-
dukte, — unter anderem Harnstoff-Derivate (vgl, Reak-
tionsschema [e]) —, und das Reaktionsgemisch verfestigt
sich. Arbeitet man hingegen bei zu hohen Temperaturen, so
besteht im allgemeinen die Gefahr, dass die stark exotherme
Reaktion allzu stiirmisch und unkontrollierbar verliuft.

Das erfindungsgemisse Verfahren wird im allgemeinen
unter Normaldruck durchgefiihrt.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemissen Verfah-
rens setzt man in der Regel auf 1 Mol an 3,4-Dichlorphenyl-
isocyanat 1 bis 1,1 Mol an Propionsiure ein.

Im einzelnen verfihrt man bei der Durchfiihrung der
erfindungsgemiéssen Umsetzung im allgemeinen in der fol-
genden Weise:

In einem mit Riihrwerk und Kiihler versehenen Reak-
tionsgefiss erwirmt man Propionsiure unter Riihren auf
eine Temperatur zwischen 130°C und 150°C, vorzugsweise
zwischen 135°C und 145°C, und fiigt dann ohne zusitzli-
ches Heizen unter weiterem Riihren eine dquimolare Menge
oder einen bis zu 10%igen Unterschuss an geschmolzenem
3,4-Dichlorphenylisocyanat mit einer solchen Geschwindig-
keit hinzu, dass die Temperatur des Reaktionsgemisches,

— bedingt durch die wihrend der Umsetzung freiwerdende
Wirme —, konstant bleibt oder geringfiigig steigt. Nach
beendeter Zugabe des 3,4-Dichlorphenylisocyanates hilt
man das Reaktionsgemisch zur Vervollstindigung der Um-
setzung fiir 1 bis 2 Stunden auf einer Temperatur zwischen
145°C und 160°C. Zur Aufarbeitung destilliert man dann
die gegebenenfalls noch vorhandene iiberschiissige Propion-
séiure bei einem Druck von 100 bis 10 mm Hg, vorzugswei-
se 50 bis 10 mm Hg aus dem Reaktionsgemisch heraus. Die
wiedergewonnene Propionsiure kann ohne weitere Reini-
gung erneut eingesetzt werden. Das zuriickbleibende, prak-
tisch reine Propionsiure-3,4-dichloranilid kann ohne zusitz-
liche Reinigung diiekt als herbizider Wirkstoff verwendet
werden.

Die beschriebene Verfahrensweise kann unter sonst glei-
chen Reaktionsbedingungen auch so durchgefiihrt werden,
dass man das 3,4-Dichlorphenylisocyanat vorlegt und die
Propionsiure hinzufiigt.

Es ist bereits seit langem bekannt, dass Propionsiure-
-3,4-dichloranilid beispielsweise wertvolle herbizide Eigen-
schaften aufweist und insbesondere zur Bekimpfung von
Unkraut in Reiskulturen eingesetzt werden kann.

Beispiel 1
In einem mit Rithrwerk und Kiihler versehenen 250 I-
Kessel erwirmt man 59,45 kg (0,803 K-mol) Propionsiure
unter Rithren auf 136°C und lidsst dann ohne zusétzliches
Heizen unter weiterem Riihren 150,4 kg (0,8 K-mol) ge-
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schmolzenes 3,4-Dichlorphenylisocyanat innerhalb von 1,5
Stunden zulaufen. Man beobachtet dabei eine starke Gasent-
wicklung sowie einen Anstieg der Temperatur des Reak-
tionsgemisches. Nach beendeter Zugabe des 3,4-Dichlorphe-
nylisocyanates liegt die Temperatur bei etwa 150°C. Das
Reaktionsgemisch wird zur Vervollstindigung der Umset-
zung eine Stunde auf einer Temperatur zwischen 145°C und
150°C gehalten. Danach lisst man auf 100°C abkiihlen und
destilliert dann die noch vorhandene iiberschiissige Propion-
sdure bei einem Druck von 16 mm Hg aus dem Reaktions-
gemisch heraus. Der Destillationsriickstand, der aus praktisch
reinem Propionsiure-3,4-dichloranilid besteht, wird noch im
fliissigen Zustand aus dem Reaktionsgeféss abgelassen und
abgekiihlt. Man erhilt auf diese Weise 168 kg (96,6% der
Theorie) an Propionsiure-3,4-dichloranilid vom Schmelz-
punkt 89-91°C.

Das Produkt kann ohne weitere Reinigung oder sonsti-
ge Nachbehandlung direkt als herbizider Wirkstoff verwendet
werden.

Beispiel 2

In einem 1-Ltr.-Vierhalskolben, versehen mit Riihrer,
Thermometer, Tropftrichter und Riickflusskiihier, werden
376 g (2,0 Mol) 3,4-Dichlorphenylisocyanat vorgelegt und
auf 140°C erwidrmt.

Ohne zusitzliches Heizen werden 155,4 g (2,1 Mol) Pro-
pionsiure unter weiterem Riihren innerhalb von 45 Minuten
zugetropft. Man beobachtet dabei eine starke Gasentwick-
lung sowie einen Anstieg der Temperatur des Reaktions-
gemisches auf 150°C.
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Nach beendeter Zugabe des 3,4-Dichlorphenylisocyanates
wird das Reaktionsgemisch zur Vervollstindigung der Um-
setzung noch zwei Stunden bei ca. 145-150°C gehalten.

Danach destilliert man die noch vorhandene iiberschiis-
sige Propionsiure bei einem Druck von 16 mm Hg aus dem
Reaktionsgemisch heraus. Der Destillationsriickstand, der
aus praktisch reinem Propionsiure-3,4-dichloranilid besteht,
wird noch in fliissigem Zustand aus dem Reaktionskolben
abgegossen und abgekiihlt. Man erhilt auf diese Weise
435 g reines Propionsiure-3,4-dichloranilid vom Schmelz-
punkt 88-89°C.

Vergleichs-Beispiel

Darstellung von Propionsiure-3,4-dichloranilid aus 3,4-
Dichlorphenylisocyanat und Propionsdure in Gegenwart eines
Losungsmittels:

In eine Losung von 22,2 g (0,3 Mol) Propionsiure in
300 ml Pyridin werden bei 100°C unter Riihren 56,4 g (0,3
Mol) geschmolzenes 3,4-Dichlorphenylisocyanat innerhalb
von 90 Minuten eingetropft. Man beobachtet dabei eine
Gasentwicklung. Man erhitzt nach beendeter Zugabe weite-
re 17,5 Stunden unter Riickfluss und dampft dann unter
vermindertem Druck (15 mm Hg) bis zur Trockne ein. Der
Destillationsriickstand wird noch im fliissigen Zustand aus
dem Reaktionsgefiss abgelassen und abgekiihlt. Man erhilt
auf diese Weise 64 g an braunlich-weissem, gemiss Diinn-
schichtchromatogramm (Kieselgel/ Chloroform) noch verun-
reinigten Propionsiure-3,4-dichloranilid vom Schmelzpunkt
76-78°C (triibe). Die geschmolzene Probe ist auch bei 300°C
noch triibe.
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