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419-81
Trimethyl-pyrodruesyreamid med formlen )
(CHJ) 3C-C0-CO<NH2 (I1I) .
kan som mell odukt ved sy af kendte, herbi-

cidt virksomme forbindelser, f.eks. asymmetriske triazinoner,
s&som 4-amino~6-tert.butyl-3-methylthio~1,2,4-triazin-5(4H)-on.

Trimethyl-pyrodruesyreamidet, der er en hidtil ukendt forbindel-
se, fremstilles ved partiel hydrolyse af pivaloylcyanid med
formlen

(CH;) 3C~C0-CN (v}
ved omsatning fg¢rst med en stark, vandfri uorganisk syre og der-
efter eventuelt med vand, eventuelt i narvarelse af en ved reak-
tionsbetingelserne flydende, lavere aliphatisk carboxylsyre som
oplgsni iddel og 1t under tryk, ved temperaturer mel~
lem =50 og +50°C.

af




10

15

20

25

30

35

149195

Den foreliggende opfindelse angdr en sarlig fremgangs-
madde af den i indledningen til krav 1 angivne art til frem-
stilling af det hidtil ukendte trimethyl-pyrodruesyreamid,
der kan anvendes som mellemprodukt til syntesen af kendte,
herbicidt virksomme forbindelser.

Fremgangsmidden ifg@lge opfindelsen er ejendommelig ved
det i krav 1l's kendetegnende del angivne.'

Det er kendt fra litteraturen, at fremstillingen af
a-ketocarboxylsyrer eller deres amider ved forsabning af til-
svarende acylcyanider principielt er forbundet med betydelige
vanskeligheder, fordi det ikke er lykkedes i praksis helt at
undertrykke en spaltning af acylcyaniderne i hydrogencyanid og
carboxylsyrer, der indeholder &t carbonatom mindre end de an-
vendte acylcyanider, jfr. Angew. Chem. 68, s. 430 (1956).

Det er dog allerede kendt, at pyrodruesyreamid kan- fas
i godt udbytte (indtil 79%) ved partiel hydrolyse af pyrodrue-
syrenitril, idet pyrodruesyrenitrilen i etheroplgsning ved ca.
0% fgrst behandles med t¢rt, gasformigt hydrogenchlorid og der-
p& med vand, hvorefter amidet isoleres pd gangs made, jfr. J.
Amer. Chem. Soc. 73, s. 5914 (1951).

Det er ligeledes kendt, at visse C-substituerede pyro-

druesyreamider, nemlig amider med den almene formel

Rl
2 1
R”~C-CO-CO-NH,, (1)
L}
R3
hvori
Rl betyder hydrogen, og

R2 og R3 er ens eller forskellige og betyder eventuelt med ha-

logen substitueret alkyl, og R2 desuden kan betyde hydrogen,
eller R2 og R3 tilsammen betyder en 3- til 8-leddet cyclo-
alkyl-ring, der eventuelt er substitueret med alkyl eller ha-
logen, idet Rl i dette tilfazlde ogséd kan betyde alkyl,

kan f&s pd tilsvarende mdde i hgjt udbytte (indtil 91%), nar

tilsvarende acylcyanider med den almene formel
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2
Rl
2 ]
R"=C-CO-CN (I1)
é3

hvori Rl, R2 og R3 har de tidligere angivne betydninger,
i n@rvaerelse af et indifferent organisk oplgsningsmiddel, s&som
iser ethere,omsattes fgrst med gasformigt hydrogenchlorid og
derpé med vand ved temperaturer mellem -70 og +7OOC, fortrins;
vis mellem -40 og +20°C, hvorefter slutproduktet isoleres pa
i og for sig kendt made, jfr. DE-0S 2.708.184.

' Ved de fra teknikkens stade kendte fremgangsmader er
det derimod ikke, hvilket egne fors¢g har vist, muligt at frem-
stille det hidtil ukendte trimethyl-pyrodruesyreamid med form-
len (III) p& tilsvarende m&de ud fra pivaloylcyanid (med form-
len (II), hvori Rl = R2 = R3 = methyl, eller formlen (IV) i
nevnevaerdigt udbytte.

Det har nu vist sig, at det hidtil ukendte trimethyl-

-pyrodruesyreamid med formlen

(CH3)3C—CO~CO—NH2 (ITI1)
fads i hgjt udbytte, nédr pivaloylcyanid med formlen
(CH3)3C—CO-CN (IV)

eventuelt i narverelse af en ved reaktionsbetingelserne fly-
dende, lavere aliphatisk carboxylsyre som oplgsningsmiddel og
eventuelt under tryk, forst omszttes med en vandfri stark, u-
organisk syre og derefter eventuelf med vand, hver gang ved
temperaturer mellem -50 og +50°C, hvorhos der til 1 mol piva-
loylcyanid anvendes 1 til 10 mol uorganisk syre og O til 10
mol vand. ' :
' Det m& med henblik pa teknikkens stade betegnes som over-
ordentligt overraskende, at det ved betingelserne ved fremgangs-
mdden ifglge opfindelsen lykkes at £f& trimethyl-pyrodruesyreamid
i- godt udbytte. Det var isar ikke at forvente pa baggrund af
teknikkens stade, at fremgangsmaden ifglge opfindelsen forlgber
med godt udbytte enten uden oplgsningsmiddel eller i narvarelse
af en lavere aliphatisk carboxylsyre som oplgsningsmiddel, isar
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da disse organiske.syrer ikke anses som indifferente ved reak-
tionsbetingelserne, isar ikke over for hydrogenhalogenider.
Anvendes der pivaloylcyanid og vand som udgangsforbindel-
ser samt iseddike som oplgsningsmiddel og saltsyre som uorganisk
syre, kan reaktionsforlgbet illustreres ved fglgende reaktions-

C-CO-CN

(CH,)
3'3 2. H,0

Det som udgangsforbindelse anvendte pivaloylcyanid er
kendt og kan f.eks. fremstilles ved omsatning aﬁ pivaloyl-
chlorid med kobber(I)=-cyanid, jfr. f.eks. J. Amer. Chem. Soc.
72, s. 2793 (1950).

Reaktionstemperaturerne kan ved gennemfgrelse af frem-
gangsmaden ifglge opfindelsen varieres i et stgrre omrade,
idet der som tidligere anfgrt arbejdes mellem =50 og +50°C,
fortrinsvis ved -20 til +30°C.

Omsatningen ifglge opfindelsen kan gennemfgres under

normaltryk, men ogsd ved forhgjet tryk, fortrinsvis i omradet

mellem 1 og 10 bar.

Omsatningen ifglge opfindelsen gennemfgres ved hjalp af
en stark, uorganisk syre. Hertil hgrer fortrinsvis hydrogen-
halogenid-syrerne, sdsom vandfrit hydrogenchlorid eller -bro-
mid, samt koncentreret svovlsyre.

Omsaztningen ifglge opfindelsen kan gennemfgres i fra-
ver eller i narvarelse af en ved reaktionsbetingelserne flyden-
de, lavere aliphatisk carboxylsyre som oplgsningsmiddel. Som et
sddant oplgsningsmiddel kommer isar carboxylsyrer med 1 til
6 carbonatomer pé tale, f.eks. vandfri eddikesyre, propionsyre’
eller myresyre. Iseddike foretrakkes sarligt. ‘

Et oplgsningsmiddel anvendes fortrinsvis, ndr der som
uorganisk syre anvendes et hydrogenhalogenid, mens der ved an-
vendelse af en uorganisk oxygenholdig syre, sdsom isar svovl-
syre, fortrinsvis arbejdes uden oplgsningsmiddel.

Ved anvendelse af en uorganisk oxygenholdig syre kan
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_det desuden vare hensigtsmassigt at s@tte en katalytisk mengde
chloridioner som alkalimetal- eller ammoniumchlorid til reak-

tionsbléndingen, fortrinsvis 0,01 til 0,1 mol pr. mol oxygenhol-

- dig syre. En tilsatning af ammoniumchlorid er sarligt egnet,
‘f.eks. ved anvendelse af svovlsyre. '

En tilsatning af vand til reaktionsblandingen til dan-
nelse af amidet med formlen (III) er i tilfzlde, hvor der anven-

des en carboxylsyre som opl¢sn%ngsmiddel og et hydrogenhalogenid

_ som uorganisk syre, ikke tvingende ngdvendig: ved indvirkning af

hydrogenhalogenidet pad carboxylsyren dannes der foruden en vis
mengde carboxylsyrehalogenid den tilsvarende mengde vand (idet
mengden afhenger af de faktisk anvendte reagenser og de fakti-

~ske reaktionsbetingelser), hvilken mengde kan vare tilstrakke-

lig til kvantitativ hydrolyse af det anvendte pivaloylcyanid el-
ler mulige intermediare reaktionstrin. I sadanne tilfazlde fun-
gerer den anvendte carboxylsyre ikke kun som oplgsningsmiddel,
men ogsd delvis som reaktionsdeltager (idet andre reaktions-

~mekanismer ganske vist ogsd er tankelige). Det er i alle tilfel-

de ved denne udfgrelsesform for opfindelsen ikke ngdvendigt at

‘anvende stgkiometriske vandmangder.

Ved gennemfgrelsen af fremgangsmaden ifglge opfindel=-
sen anvendes der til 1 mol pivaloylcyanid med formlen (IV)

" som nazvnt 1 til 10 mol uorganisk syre og O til 10 mol vand,

fortrinsvis 1 til 8 mol uorganisk syre og O til 2,5 mol vand.
Til isoleringen af trimethyl-pyrodruesyreamidet med
formlen (III) neutraliseres reaktionsblandingen, og der opar-

bejdes pa gazngs mide.

Trimethyl-pyrodruesyreamidet kan forsazbes pd i og for
sig kendt mdde ved sur eller alkalisk hydrolyse til den frie
trimethyl-pyrodruesyre (3,3—dimethyl-2-oxo—sﬁ¢rsyre).

Trimethyl-pyrodruesyreamid med formlen (III) er et ver-

difuldt mellemprodukt til fremstilling af visse herbicidt virk-

somme forbindelser i rakken af asymmetriske triazinoner, f.eks.

af 4-amino-6-tert.butyl-3-methylthio-1,2,4-triazin~5-(4H)-on
med formlen (VII), jfr. DE-PS 1.795.784, DE-AS 2.648.300, DE-
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-0S 2.460.889 og DE-0S 2.165.554.
De fplgende fremstillingseksempler skal belyse fremgangs-

maden ifplge opfindelsen narmere.

Fremstillingseksempler

Fremstilling af trimethyl-pyrodruesyreamid med formlen
(CH,) ,C-CO-CO-NH

303 2

Eksempel 1
Til 800 g af en 36%'s oplgsning af hydrogenbromid i is-

eddike dryppes der ved stuetemperatur under omrgring 111,0 g

(1 mol) pivaloylcyanid. Efter afslﬁttet tilsatning efteromrg-
res der i tre timer Ved stuetemperatur. Derpa tildryppes der
ved 20 til 25°C 9 ml (0,5 mol) vand, og der efteromrgres i &n
time ved stuetemperatur. Derefter heldes reaktionsoplgsningen
ud i et overskud af mattet natriumhydrogencarbonat-oplgsning.
Der ekstraheres tre gange med hver gang 200 ml methylenchlorid.
De samlede Organiske faser vaskes med 200 ml vand, tgrres over

natriumsulfat, og volumenet reduceres ved afdestillation af op-
lgsningsmidlet i vakuum. Den tilbageblevne olie gennemkrystal=-
liserer efter nogen tid. Efter omkrystallisation fra petro-
leumsether f&s der 113,5 g, svarende til 88% af det teoretiske
udbytte, trimethyl-pyrodruesyreamid med smeltepunkt 69-70°C.

Eksempel 2
Til en blanding af 60 g (1 mol) iseddike og 111,0 g

(1 mol) pivaloylcyanid ledes der hydrogenchlorid i 5 timer ved
20—25°C/8 bar. Derefter afbrydes tilledningen, og reaktionsblan-
dingen hazldes ud i et overskud af en mattet natriumhydrogencar=-
bonat-oplgsning. Der ekstraheres tre gange med hver gang 200 ml
methylenchlorid. Dersamlede'organiske faser vaskes med 200 ml
vand, tgrres over natriumsulfat, og volumenet reduceres ved af-
destillation af oplgsningsmidlet i vakuum. Remanensen krystalli-
serer i lgbet af kort tid. Efter omkrystallisation fra petro-
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leumsether f&s detr 97 g, svarende til 75,2% af det teoretiske
udbytte, trimethyl-pyrodruesyreamid med smeltepunkt 68—690C.

Eksempel 3
55,5 g (0,5 mol) pivaloylcyanid og 2 g ammoniumchlorid

anbringes i en 500 ml trehalset kolbe. Der afkgles til -5 til
0% og tildryppes ved denne temperatur 100 ml koncentreret
svovlsyre. Derpd tildryppes der, ligeledes ved -5 til OOC,

18 ml (1 mol) vand. Der efteromrgres i 12 timer ved -5 til OOC,
og derefter hzldes reaktionsblandingen ud i en oplgsning af

350 g natriumcarbonat i 600 ml vand. Der ekstraheres to gange
med hver gang 300 ml methylenchlorid. De samlede organiske fa-
ser vaskes med 300 ml vand, tgrres over natriumsulfat, og volu-
menet reduceres ved afdestillation af oplgsningsmidlet i va-
kuum. Efter omkrystallisation fra petroleumsether fas der 66 g,
svarende til 51,2% af det teoretiske udbytte, trimethyl-pyrodrue-
syreamid med smeltepunkt 67-69°C.
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Patentkrav.

1. Fremgangsmade til fremstilling af trimethyl-pyrodrue-

syreamid med formlen

(CH3)3C-C0—CO-NH2 (II1)
ved partiel hydrolyse af pivaloylcyanid med formlen
(CH3)3C—CO—CN (IV)

kendetegnetved, at pivaloylcyanidet, eventuelt i nar-
verelse af en ved reaktionsbetingelserne flydende, lavere ali-
phatisk carboxylsyre som oplgsningsmiddel og eventuelt under
tryk, omsattes fgrst med en vandfri stark, uorganisk syre og
derpé eventuelt med vand, hver gang ved temperaturer mellem
-50 og +50°C, hvorhos der til 1 mol pivaloylcyanid anvendes

1 til 10 mol uorganisk syre og O til 10 mol vand.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at der arbejdes ved temperaturer mellem -20 og +30°C.

3. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende tegnet '

ved, at der arbejdes ved tryk i omrddet mellem 1 og 10 bar.

4, Premgangsmide ifglge kravl, k endetegnet
ved, at der til 1 mol pivaloylcyanid anvendes 1 til 8 mol uor-
ganisk syre og O til 2,5 mol vand.

5. Premgangsmdde ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at der som oplgsningsmiddel anvendes en carboxylsyre med

1 til 6 carbonatomer.

6. Fremgangsmidde ifglge krav 5, k ende tegnet
ved, at der som oplgsningsmiddel anvendes iseddike.

7. Fremgangsmiade ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at der som oplgsningsmiddel anvendes iseddike og som uor-

ganisk syre anvendes hydrogenchlorid eller hydrogenbromid.
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8. Fremgangsmadde ifglge krav l, k end e tegne t
ved, at der arbejdes i fravar af et oplgsningsmiddel, og at
der anvendes koncentreret svovlsyre som uorganisk syre.

Fremdragne publikationer:

DE offentliggerelsesskrift nr. 2726016
DE fremlzggelsesskrift nr., 2733180
DE patent nr. 2460889.
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