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Opfindelsen angdr en s&rlig fremgangsmade til fremstilling af methyl-
l-naphthyldithiocarbaminsyre-2-benzoxaxolylester med formlen I (se patentkrav).

I dansk patentansggning nr. 2581/69 er beskrevet to fremgangsmider til
fremstilling af methyl-l-naphthyldithiocarbaminsyre-2-benxoxazolylester med form-

len I.
Ifglge den fgrste af disse to fremgangsmider dannes forbindelsen ved oms=zt-

ning af et salt, fortrinsvis et alkalimetalsalt af 2-mercapto-benzoxazol med et
N-methyl-N-naphthylthiocarbaminsyrehalogenid, fortrinsvis med chloridet eller
bromidet. Fremstillingen af methyl-l-naphthyldithiocarbaminsyre-2-benzoxazolylester
ved denne fremgangsmide er imidlertid besvarlig og kostbar, navnlig fordi der ved

fremstillingen af det som udgangsforbindelse tjenende N-methyl-N-naphthylthiocarba-

minsyrehalogenid md regnes med betydelige udbyttetab. N-methyl-N-naphthylthiocar-
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baminsyrehalogenider vindes nemlig ved omsztning af N-methyl-x-naphthylamin med
en forbindelse med formlen S=CX2, hvor X er et halogenatom, dvs. eksempelvis ved
omsztning med thiophosgen. Ved denme omsztning dannes ved videre omsaztning af det
dannede N-methyl-N-naphthylthiocarbaminsyrehalogenid med N-methyl-®-naphthylamin
betydelige mzngder N,N'-dimethyl-N,N'-di-(a-naphthyl)-thiourinstof foruden gvri-
ge urenheder. Det totale udbytte (udbytte af ren forbindelse) ved denne fremgangs-
mide ifglge ans. nr. 2581/69 andrager kun 20%.

Ifglge den anden i ansggning nr. 2581/69 navnte fremgangsmadde fremstilles
methyl-l-naphthyldithiocarbaminsyre-Z-benzoxazolylester ved omsztning af N-methyl-
O-naphthylamin med et (2-benzoxazoly1)-dithiokulsyrehalogenid.

(2-Benzoxazolyl)-dithiokulsyrehalogenidet vindes ved omsztning af 2-mer-
capto-benzoxazol med en forbindelse med den almene formel S=CX2, hvor X er et ha-
logenatom, idet der fortrinsvis anvendes thiophosgen. Heller ikke ved denne om-
s@tning begraznser reaktionen sig udelukkende til det trim, hvor der dannes 2-(ben-
zoxazolyl)-dithiokulsyrehalogenidet, da en del af denne saledes dannede forbin-
delse reagerer videre med yderligere 2-mercapto-benzoxazol. De hgjeste udbytter
£3s ved anvendelse af thiophosgen. Det totale udbytte (udbytte af ren forbindelse)
ved den anden i ansggning nr. 2581/69 nzvnte fremgangsmide, beregnet pa N-methyl-
G.naphthylamin, andrager 18%.

Det ved de to i ansggning nr. 2581/69 beskrevne fremgangsmader vundne pro-
dukt er forurenet gennem bireaktiomen og md fgrst renses under betydelige tab.
Efter to omkrystallisationmer, f.eks. af ethanol eller ethanol/acetone, indeholder
det endnu paviseligt tre forureninger i en total koncentration pa fra 0,2 til
0,4%, og produktet viser af denne grund stadig en gullig farve.

Endnu en ulempe ved fremstillingen af forbindelsen med formlen I ved frem-
gangsméderne ifglge ansggning nr. 2581/69 ligger i, at udgangsforbindelserne ma
fremstilles ved hjzlp af thiophosgen eller en analog forbindelse. Arbejde med
thiophosgen krzver, pa grund af forbindelsens flygtighed og pad grund af dens hgje
toxitet, strenge sikkerhedsforanstaltninger. Hertil kommer, at thiophosgen er me-
get ustabilt. Det er kendt, at thiophosgen ved indvirkning af lys dimeriserer til
2,2,4,4,-tetrachlor 1,3-dithiacyclobutan. I luften indtrzder let autooxidation
til phosgen. Dette forhold fgrer meget let ved omsztningerne ifdglge ansggning nr.
2581/69 til generende danmelse af methyl-1-naphthyl-thiocarbaminsyre-2-benzoxazo-

lylester.
Fra U.S.-patentskrift nr. 2.597.988 er det endvidere kendt, at 2-chlorben-

zothiazol kun oms@ttes meget langsomt og under kraftige reaktionsbetingelser, f.
eks. under tryk, med et alkalimetalsalt af en dialkyldithiocarbaminsyre. Det kun-
ne derfor ikke forventes, at en med denne kendte omsztningsmetode analog frem-
gangsmdde ville vare velegnet til fremstilling af methyl-l-naphthyldithiocarba-

minsyre-2-benzoxazolylester.
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Det har imidlertid overraskende vist sig, at alle de med fremgangsmidderne
if¢lge ans¢gning nr. 2581/69 forbundne ulemper let kan afhjelpes, og at methyl-l-
naphthyldithiocarbaminsyre-2-benzoxazolylester kan vindes i vasentligt h¢jere ud-
bytter og meget rent, ndr ifglge den foreliggende opfindelse et alkalimetal-, '
jordalkalimetal- eller ammoniumsalt, fortrinsvis ﬁatrium?aitet, af en dithiocarba-

+

minsyre med den almene formel II (se patentkrav), hvor M betegner en alkalime-

talion, ammoniumionen eller 1/2 zkvivalent af en jordalkalimetalion, i n®rvarelse
af et organisk oplgsningsmiddel omsattes med en 2-halogenbenzoxazol med den alme-
ne formel IIT (se patentkrav), hvor Hal er et halogenatom, fortrinsvis et chlor-
atom.

Den ved den foreliggende fremgangsmide anvendte 2-halogenbenzoxazol er gam
ske analog med den til fremgangsmiden if¢lge ovennmvnte U.S.-patentskrift anvend-
te 2-chlorbenzothiazol, og den til den foreliggende fremgangsmade anvendte forbim
delse med formlen II afviger kun fra det ved den kendte fremgangsmide anvendte
salt af en dialkyldithiocarbaminsyre ved i stedet for en alkylgruppe at indeholde
en naphthylgruppe.

Omsztningen ved den foreliggende fremgangsmide foregdr ved stuetemperatur
eller ved temperaturer op til kogepunktet for det anvendte opl¢sningsmiddel. Som
opl¢sningsmiddel egner sig navnlig polzre opl¢sningsmidler, sdsom dimethylforma-
mid eller aromatiske carbonhydrider, sidsom benzen.

Ved den foreliggende fremgangsmade er bireaktiomer i vidtgdende grad ude-
lukkede, udbyttet ligger i almindelighed over 80% ved sluttrinnet, og det tota-
le udbytte, beregnet pd den anvendte N-methyl-C.naphthylamin, andrager over 60%.

Endnu en fordelved dn foreliggende fremgangsmide sammenlignet med frem- .
gangsmaderne ifglge ansggning nr. 2581/69 ligger i anvendelse af vasentligt bil-
ligere udgangsforbindelser.

Udgangsforbindelserne med formlen II er hidtil ukendte og vindes meget let
ved omsztning af N-methyl-g-naphthylamin med carbondisulfid under tilsztning af
vandig ammoniak. Herved dammes ammoniumsaltet af forbindelsen med formlen 1I.
Hvis man her ud fra vil fremstille et alkalimetalsalt, behandler man bedst den
vundne reaktionsblanding indeholdende ammoniumsaltet, uden forudgidende isolering
af ammoniumsaltet, med en vandig alkalimetalhydroxidopl¢sning. Alge}imetalsaltet
kan pd sadvanlig mdde isoleres fra oplgsningen under fiernelse af opl¢sningsmidlet

Udgangsforbindelsen med formlen III er kendt fra litteraturen (se Mc Coy,
American Chemical Journal 21, 123).

Fremgangsmiden if¢lge opfindelsen beskrives narmere gennem f@lgende eksemp-
ler, hvor eksempel 1 og 2 illustrerer fremstilling af udgangsmaterialer (formel

II) og eksempel 3 og 4 fremstillingen af slutproduktet.
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Eksempel 1.
Natrium-N-methyl-N-a-naphthyl-dithiocarbaminat.

157 g Nemethyl-x-naphthylamin (1 mol) og 122 g carbondisulfid (1,6 mol)
blev oplgst i 300 ml ethanol. Til denne oplgsning blev der under afkgling (ved
10-20°C indre temperatur) i lgbet af en halv time tildryppet 224 g koncentreret
vandig ammoniakoplgsning. Efter 70 timers omrgring ved stuetemperatur blev over~
skud af carbondisulfid og en del af oplgsningsmidlet afdestilleret i vakuum, Til
den tilbagevarende krystalgrgd blev der i lgbet af en halv time under omrgring
dryppet en vandig oplgsning af 64 g natriumhydroxidoplgsning (1,6 mol). Det ud-
fmldede natriumsalt blev frasuget, vasket med 300 ml ethanol og udrgrt i 800 ml
chloroform.

Smeltepunkt: 263-264°C.
Udbytte: 187 g (indeholdt 9% vand) eller
170 g (vandfrit) (66,5% af det teoretiske).
Eksempel 2.
Natrium-N-methyl-NJl-naphthyl-dithiocarbaminat.
157 g N-methyl-G-naphthylamin (1 mol) og 152 g carbondisulfid (2 mol) blev
» oplgst i 300 ml ethanol. Til denne oplgsning blev der under afkgling (ved lO-ZOOC
indre temperatur) i lgbet af 1 time dryppet 280 g af en koncentreret vandig am-
moniakoplgsning. Efter 24 timers omrgring ved stuetemperatur blev overskud af car-
bondisulfid og en del af oplgsningsmidlet afdestilleret. Til den tilbagevazrende
krystalgrgd blev der i 1gbet af en halv time og under omrgring dryppet en vandig
oplgsning af 80 g natriumhydroxidoplgsning (2 mol). Det udfzldede natriumsalt
blev frasuget, vasket med 500 ml 50%'s, vandig ethanol og udrgrt i 1 liter chlo-
roform i en halv time.
Smeltepunkt: 263-264°C.
" Udbytte: 236 g (indeholdt 10% vand) eller
212 ¢ (vandfrit) (83,1% af det teoretiske).
Eksempel 3.

143,5 g (0,5 mol) Natrium-N-methyl- & - naphthyl-dithiocarbaminat (89%'s,
rest vand) blev oplgst i 200 ml dimethylformamid. Under omrgring blev der ved
stuetemperatur i lgbet af 10 minutter tildryppet 88,2 g (0,575 mol) 2-chlorbenz-

oxazol. Reaktionsblandingen blev omrgrt yderligere 24 timer ved stuetemperatur.
Der udskiltes herved langsomt natriumchlorid.Til oparbejdning blev der fgrst til-
dryppet 500 ml methanol, derefter 2 liter vand, hvorved natriumchloridet gik i
oplgsning, mens produktet udfzldede. Methyl-l-naphthyl-dithiocarbaminsyre—Z-benz-
oxazolylesteren blev frasuget og vasket med S,d liter vand. Omkrystallisation fo-
regik ved oplgsning i benzen og udfzldning med ethanol.
Smeltepunkt: 171-173°C.
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Udbytte: 167 g (95,3% af det teoretiske), efter yderligere omkrystallisation 139g
(80% af det teoretiske).
Eksempel 4.

56,4 g (0,2 mol) Natrium-N-methyl-N-q -naphthyl-dithiocarbaminat (90%'s,
rest vand) blev suspenderet i 450 ml benzen og opvarmet til kogning. Under til-
bagesvaling blev der i lgbet af 5 minutter tildryppet 35,3 g (0,23 mol) 2-chlor-
benzoxazol. Med henblik pa fjefnelse af vand, der kan vare indeholdt i natrium-
dithiocarbaminatet, er det fordelagtigt at gemmemfgre reaktionen med vandfraskil-
ler. Efter 3 timers opvarmning blev reaktionsblandingen inddampet til det halve
volumen, den uoplgste del blev frafiltreret, og methyl-l-naphthyl-dithiocarbamin-
syre-2-benzoxazolylesteren blev udfzldet ved tilsztning af 500 ml ethanol. Este-
ren blev omkrystalliseret af benzen/ethanol.

Smeltepunkt: 171-173°C.
Udbytte: 45,7 g (65% af det teoretiske).

PATENTEKRAV
Fremgangsmdde til fremstilling af methyl-1-naphthyldithiocarbaminsyre-2-

benzoxazolylester med formlen I:

,
@:\)'S‘@‘jﬁ; I

kendetegnet ved, at et alkalimetal-, jordalkalimetal- eller ammonium-

salt af en dithiocarbaminsyre med den almene formel II:

i
CH, - N -c_s(')

, M(+)

i@

hvor M(+) betegner en alkalimetalion, ammoniumionen eller 1/2 =kvivalent af en
jordalkalimetalion, i narverelse af et organisk oplgsningsmiddel omszttes med en

2-halogenbenzoxazol med den almene formel III:

649N
¥4

hvor Hal betegner et halogenatom.

Hal ITI

Fremdragne publikationer:
Bapsk ans gning2g5795281/69 (patent nr. 120436)
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