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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON N- (HALOMETHYL) -
ACYLAMIDEN

Anwendungsgebiet der Erfindung:

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur
Herstellung von N—(Halomethyl)—acylamiden durch Umsetzung des -
éntsprechenden_N—(Alkoxymethyl)acylamids mit Thionylchlorid

oder -bromid in Gegenwart eines Lewissdurekatalysators.

Charakteristik der bekannten technischen L.dsungen:

N- (Halomethyl) 2- haloacetamlde sind aus dem Stand der Technik
~ allgemein bekannt. Diese Verbindungen als solche sind wertvolle
Herbizide oder Zwischenprodukte bei der Herstellung einer gan— |
zen Relhe anderer durch N -Methylendther substltulerter 2-Halo-
" acetamide, wie sie z.B. in der US-PS 3 442 945, 3 630 716,

3 637 847, 3 574 746 und 3 586 496 und in der DE-PA 2 648 008
beschrieben werden. Andere bekannte, von den genannten N- Halo-
methyl) -Zwischenprodukten abgeleitete, durch N—Methylenather |

substituierte 2—Haloacetam;de sind solche, bei denen das Halo-
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'genatoh des N-(Halomethyl)-restes durch Alkoxy—PolYalkoxyé;
Aryl-, Heterocyclylreste und andere Reste ersetzt ist. ,

Das ufsprﬁngliche Verfahfen zur Herstellung von N—(Halomethyif—
2-haloacetamiden beruht auf der Umsetzung eines primdren aro-
matischen Amins mit Formaldehyd zum entsprechenden Phenylazo- .
methin, das dann haloacetyliert wird, wodurch man zur gewﬁnséh;‘ 
ten NQHalomethylverbindung gelangt, wie sie z. B in den 21t1er—
‘ten US-PS 3 630 716 wund 3 637 847 beschrleben w1rd

Die CA-PS 779 917 beschreibt alternative‘Verfahren zuf Her- -
stellung von N-(Chlormethyl)-2-haloacetamiden. In einem er-

sten Verfahren wird ein primdres oder sekundires Amin mit Form-'' =

aldehyd zum entsprechenden Hexahydrotriazin‘umgesetzt das
‘dann mit Chloracetylchlorid umgesetzt. wird, wodurch man zum
entsprechenden N- (Chlormethyl) -2~ chloracetamld gelangt. In

~einem zweiten Verfahren wird ein priméres Amin mit Chlorace- ..

E tylchldrid umgesetzt, dann mit Formaldehyd zu einem Produkt

des entsprechenden N—Methylol 2—chloracetam1ds, das seiner-
seits mit Phosphorpentachlorid zum entsprechenden N- (Chlorme-?v~ 
tyhl) -2-chloracetamid umgesetzt wird.

, Die genannten Verfahren besitzen alle gewisse ﬁihschrénkﬁﬁgen,.
| wodurch der Zugang zu den gewiinschten Zwischenprodukten,bé—*‘
grenzt ist. So4z.B. ist die Zugabe von Sdurechloriden zu den
monomeren oder trimeren Azomethinen praktisch nur dann mdglich,
wenn diese leicht und bei hohen Ausbeuten gebildet werden kﬁn-
| nen, wobei zur Kondensation mit Formaldehyd elektronenreiche '
Amine oder Aniline erforderlich sind. Ferner kann die Umsetzung
_von N- (Hydroxymethyl)amlden mit Phosphorpentachlorld Thlonyl-
.chlorld oder -bromid oder Halogensduren zwar gunstlg sein, ist
jedoch weitgehend auf solche Substrate beschréankt, die duréhvk
Uméetzﬁng von Formaldehyd mit ausgewidhlten Imiden oder Amiden -
gebildet werden, wobei die Methylolverbindung hergestellt wer-'
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den kann. Anilide und viele andere Amide lassen sich nicht so

leicht einer N- Methylollerung unterziehen.

&
L

Zur Entwicklung‘eines breiter amwendoaren Verfahrens zur Herstel-
lung von N-(Halomethyl)amiden wurde von den kiirzlich erzielten
.Fortschritten bei der N-Alkylierung von Amiden, insbesondere

. unter Phaseniibergangsbedingungen, ausgegangen. So konnen jetzt
N- (Alkoxymethyl) acylamide aus sekundiren Acylamiden und Halo-
genmethylédthern leicht hergestellt werden, 1nsbesondere fur sau-
rere Substrate, wie sec.-Anilid und 1-Enamide. Diese und ande-
re N-(Alkoxymethyl)amide liefern uberraschenderwelse geeigne-
te Substrate fiir das unten zu beschreibende  neue allgemein an-

wendbare Verfahren zur Herstellung von N- (Halogenmethyl)amld.

_Soweit dem Erfinder bekannt ist, ist bisher aus dém Stand der
Technik kéin Verfahren zur Herstellung von N- (Halogenmethyl)
acylamiden durch Reaktion von N- MethYlenéther—Substituiertem
Acylamid mit Thionylchlorid oder -bromid in Gegenwart eines

Lewissdurekatalysators, w1e er nachfolgend ndher beschrleben

wird, bekannt geworden.

" 7iel der Erfindung:

Mit der Erflndung sollen Verfahren zur Herstellung von N- (Halo—
methyl)acylamlden, 1nsbesondere von N- (Chlormethyl) ~2-chlor-

acetamiden, zur Verfugung gestellt werden.

Darlequnq des Wesens der Erflndunq

Die_Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ver- -
bindungen der Formel I ‘

O

XCH c cH, oal

2 N ///
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dadurch gekennzeichnet, daR man eine Verbindung aer’Formel II

o)

11
X_CHZC\- / CHZOR
N .

R

mit Thionylchlorid oder -bromid in Gegénwarf‘einés LewisééUreQ
kaﬁalyéators umsetzt, wobei ._
X Wasserstoff, Halogen, C, .-Alkyl oder Haloalkyl, C3_7;Cycld—,
alkyl, Phenyl oder Benzyl ist, wobei die genannten Reste gege-.
:benenfalls durch andere Reste substituiert sein kbnnén,idie'gé;
genuber Thlonylchlorld inert sind, z.B. durch Halogen  NO2,

3, 1 6—Alky1 oder Alkoxy, Phenyl oder Benzyl usw.
R ein C1 ZO—Alkyl acyclisches 1-Alken-1-yl mit 1 bis 10 C-Ato-
men, ein Cycloalkyl oder 1-Cycloalken-1-yl mit 1 blS 7 C—Atomen,
ein Phenyl oder mit einem oder mehreren Cl_G—Alkyl—, Alkoxy—
oder Alkoxyalkyl-, C2_4—Alkenyl- oder C3_4
oder CF3—Resten oder Halogen, substituiertes Cycloalkyl, 1-CYc5‘
loalken-1-yl oder Phenyl;
Rl einen Hydrocarbylrest mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen oder
einen Rest, der durch Halogen oder C1_8—Alkoxy— oder Alkoxy-
alkylgruppen substituiert ist, bedeutet und '

—Alkenyloxy—,_NOz—

RZ ein Chlor- oder Bromatom bedeutet.

~ Das erfindungsgemdfe Verfahren wird bevorzugt zur Herstellung,
von Verbindungen der Formel I verwendet, worin X Chlor bedeu--

tet und R ein wie oben substituiertes Phenyl.

Das Verfahren wird zweckmdfigerweise bei’Raumtemperatur duréh-
gefiihrt, vor allem innerhalb eines Temperaturbereichs von 20

bis 100°C und insbesondere bei RiickfluBtemperatur.

Als Lewissdure zur katalytischen Spaltung der N- Methylenéthér—»
- gruppe mit Thionylchlorid kommen H2804, HCl, HF, BF3, AlCl3
usw. in Frage, insbesondere Jedoch BF3.O(C H5)2
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Der einzigaftige und nicht vorhersehbare Charakter der vorlie-
‘genden Erflndung zeigt 51ch bei Vergleich mit den zu erwarten—
den Reaktionen, die bei der erfindungsgemdfen Umsetzung von

N- (Alkoxymethyl)acylamlden mit Thionylchlorid nicht ablaufen.
Geht man z.B. von N- (Alkoxymethyl) -2-haloacetamiden mit am
Anilidring substituierten Alkoxy- oder Alkoxyalkylresten aus,

so liegen zwei Atherbindungen vor, die mit dem Halogenidrea-
géns in Austauschreaktion treten konnen. ErfindungsgemdB unter-
liegt Jedoch nur die Atherbindung des N- Methylenatherfragments
der Austauschreaktion, wobei die _anilidsubstituierte Atherbln—
‘dung intakt bleibt. Obwohl die Reaktion von Alkoholen mit einem
.Thionylhalogenid zu Alkylhalogeniden bekannt ist, ist die Reak-
.tion‘derartiger Halogenide mit Athern unbekannt. Eine derartigev
Reaktion kann ndmlich nur bei Verwendung der zuvor beschriebe-

nen Léwissduren durchgefuhrt werden.

Ein vorteilhaftes Merkmal des erfindungsgemﬁﬁén Verfahrens ist,
daB Thionylchlgrid und -bromid. als Wasserspuief fungiéren

und so die Hydrolee des Endproduktés zu sekundérem’Anilid in-
folge der Bildung bzw. Anwesenheit von Wasser wdhrend der Reak-

tion verhindern.

Ein weiterer Vorteil der Verwendung von Thionquhlorid'oder
-bromid besteht ih.ihr@y Transparenz gegeniiber der HMR-Spektro-
metrie,einer fiir N- Halomethylamide geeigneten und gegebenenfalls
notwendlgen Analysetechnik, da durch dle in der Gas-Fliissigkeits-
Chromatographle verwendeten Temperaturen diese hdufig zersetzt

werden.

Ausfiihrungsbeispiel:

"Beispiel 1

Dieses Belsplel illustriert die vorliegende Erfindung, wonach der
N- Methylenatherrest der Substratverblndung durch die katalytl—
sche Einwirkung des Lewissdure- Chlorwasserstoffs, der in situ
durch Reaktion von Methanol mit Thionylchlorid (SOC12) entsteht,
gespalten wird. Ist Methanol nicht anwesend, vermag das Thio-
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nylchlorid, obwohl es ein elektrophiles Reagens darstellt, den

Ather nicht zu spalten.

10,0 g 2',6'-Diithyl-N- (methoxymethyl) -2-chloracetanilid ("ala-
chlor") werden mit 60 ml 50012 wihrend 12 bis 24 Stunden bei
RiickfluBtemperatur erwarmt wodurch eine geringe Menge des ge-
wiinschten Produktes 2',6'-Disithyl-N-(chlormethyl)-2-chloracet-

anilid (“CMA") entsteht.

Das Reaktionsgemisch wird auf Zimmertemperatur abgekiihlt, wonach
man'o,3 ml 1 bis 2%-iges Methanol zuseizt. Das erhaltene Gemisch'
158t man dann ca. 12 Stunden stehen. Die NMR-Analyse ergibt eine
betrédchtliche Menge CMA, die bei Erwdrmen nicht mehr zunimmt.
Nach dreitdgigem Halten bei Zimmertemperatur ist die Umsetzung

" des Ausgangsmaterials zu CMA abgeschlossen.

Bei dieser Verfahrensausfiihrung reagiert das Socl2 ﬁit Methanol
zu HCl, das den Athersauerstoff protoniert, die Bildung des
Carboniumions katalysiert und so die Reaktion mit SOCl2 indu-i
ziert. Durch RiickfluBbehandlung des Reaktionsgemisches wird die
Reaktion nicht beschleunigt, sondern ganz im Gegenteil die'Um—
setzung dés Ausgangsmaterials zu CMA gehemmt. Dies mag als un-
gewbhnlich erscheinen, erklart sich jedoch aus dem Katalysator-
verlust infolge der hohen Fliichtigkeit des HCl bei der_Rﬁckfluﬁ—
behandlung. Das erfindungsgemdfe Verfahren wird somit bevorzugt
unter Verwendung nichtfliichtiger Lewissdure-Katalysatoren ' |
durchgefiihrt, d.h. mit solchen Lewissduren, die sich bei der
Riickflufbehandlung nicht verfliichtigen, wodurch dle Reaktlons-
geschwlndlgkelt gesteigert werden kann, wie aus den nachfolgen—

den Beispielen bei Verwendung von BF -Atherat hervorgeht.

Beispiel 2
Dieses Beispiel illustriert die Herstellung von CMA aus Alachlor,
wie im Beispiel 1, nur daB ein anderer Lewissdre-Katalysator '

verwendet wird.
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10,0 g Alachlor werden in 60 ml SOCl,, enthaltend O,20 ml

BF .O(C2H5)2 gelost Das Gemisch wird danach 6 Stunden 1ang
einer RiickfluBbehandlung unterzogen, wonach die NMR—Analyse

© der Losung die vollstidndige Umsetzung von Alachlor zu CMA an-
?eigt. Danach_destilliert man das SOCl2 ab, setzt Toluol zu
und destilliert erneut das Gemisch unter Vakuum, wodurch man

eine Ausbeute an CMA von iiber 90 % erhdlt.

Beispiel 3

100 ml SOC12,venthaltend 4 Tropfen BF,. o(c C He) 50 V versetzt man
mit 5,7 g 2'-sec.-Butyl-6'-dthyl-N- (methoxymethyl) 2-chlor-
‘acetanilid, wonach man das Gemisch eine Stunde lang ‘am Riickf1luB
erwidmt. Danach wird abgekuhlt und das SOCl2 abdestilliert. Der
Riickstand erd in CH, Cl aufgenommen und mit 37%-iger HCl gewa-

; schen und schlleﬁllch uber MgSO4 getrocknet. Auf diese Weise
erhdlt man 3,1 g (Ausbeute 52 %) eines gelben Ols mit einem K
von 122°C bei 0,1 mm Hg (Kugelrohr) . T
Analyse: ' : | Element theoretisch gefunden .

_Berechnet fiir ClSHZIClZNO (%) C 59,61 . 59,06
‘ H .7,00 . 7,04
cl 23,46 _ 22,96

Das erhaltene Produkt ist 2'-sec.-Butyl-6'-&thyl-N-(chlorome-
thyl) -2-chloroacetanilid. '

Beispiel 4

2’—(Tr1fluoromethy1) 6‘—n—propyl-N (methoxymethyl) 2-chlor -
acetanilid (6,6 g) werdenin 100 ml socl,, . enthaltend 4 Trop-
fen BF3.O(C2H5)2, gelost und ca. 18 Stunden einer Ruckfluﬁbe-
handlung unterzogen Das Gemisch wurde danach auf Raumtemperatur
' abgekuhlt Die NMR-Werte zeigen eine vollstandlge Reaktion. Das
socl2 wird abdestilliert und der Riickstand mit Hexan aufgenom— “
men und dann erneut abdestilliert, Ather zugesetzt und mit

10%- —-iger HCl gewaschen Nach der Trennung der Schlchten wird
die organlsche Schicht getrocknet filtriert und destilliert.
Nach Zugabe von’ Ather und Hexan zum Ruckstand und nach ‘Abkiihlen .
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erhdlt man 5, 5 g eines weiRen Feststoffes (Ausbeute 82 %).
Das erhaltene Produkt. ist 2'-(Tr1f1uormethy1) 6'—n—propyl N—t
(chlormethyl) 2- chloracetanllld : : Sy

Belsplel 5 _

2'-(Tr1f1uormethy1) 6'—athyl N(methoxymethyl) 2-chloracetan111d
(14,8 g) werden in 100 ml SOC12, enthaltend 4 Tropfen

‘BF O(CZHS)Z’ gelost Danach wird auf Ruckfluﬁtemperatur er-
warmt und bei dieser Temperatur ca. 24 Stunden gehalten. Das
SOCl ‘wird abdestilliert, wonach CH Cl zugesetzt wird und das
Gemlsch mit 37%-iger HCl gewaschen,‘mlt MgSO4 getrocknet fil-~
triert und destilliert wird. Der Riickstand wird in einer Losung
aus Hexan und Ather aufgenommen und umkristallisiert, wodurch
“man 11,7 g (Ausbeute 78 %) elnes weifen. Feststoffes mit einem

Sp von 46 bis 50 C erhdlt.

Analyse: A - Element theoretisch"gefunden

berechnet fir C;,H;,Cl,F,NO (%) C S 45,88 - 45,89
: H - 3,85 3,89
N 4,46 4,45

Das erhaltene Produkt 1st 2'-(Tr1fluormethyl) 6'-athyl-N—(chlor--
methyl) -2-chloracetanilid. :

Beispiel 6

Folgt man im wesentlichen dem Verfahren nach Belsplel 5, jedoch

- mit 2'-(Tr1fluormethyl) -6'-methyl-N- (methoxymethyl) 2= haloacet—
anilid als Ausgangsmater1a1 erhalt man d1e entsprechende NaChlor-

methylverblndung als gelbes 01: Ngs 1, 5076.

" Analyse: ) | Element theoretlsch qefunden
_ berechnet fur C11H10C12F3N0 (%): c - 44,02 - 44,82 R
CH 3,36 3,43
N 4,67 .. 4,74
Belsplel 7

Khnlich w1e ‘oben wird die Verblndung 2'-(Tr1fluormethyl)—N-
(chlormethyl) 2- chloracetanllld hergestellt und man erhdlt welﬁe
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Kristalle mit einem Sp von 63 bis 65°C.

Analysé: f o . Element  theoretisch qefunden‘
berechnet fir C10H8C12F3N0_ C 53,90 -+ 53,79
C H 6,33 6,36
Cl 21,21 - 21,15

N 4,19 4,15

Das vorteilhafte Merkmal, daB die Athergruppe am Amidstickstoff-
 atom bevorzugt gegeniiber der Athergruppe am Anilidring durch
'Thlonylchlorld in Anwesenhelt eines Lew1ssaure—Katalysators

selektiv gespalten wird, zeigen die Beispiele 8 bis 10.

Beispiel 8

6,35 g 2'—n—Butoxy-6'-éthyl—N—(methpxymethyl)—2-chlcracetani-
lid in 100 ml SOCl,, enthaltend 4 Tropfen BF3.O(C2H5)2 werden
2° Stunden bei Riickfluftemperatur erwdrmt. Das SOCl2 wird ab-
destilliert, dann T6ludl zugesetzt und das Gemisch wieder ab-

déstilliert Das Toluol wird zugesetzt und das Gemisch mit

. 10%-iger HCl gewaschen, m1t MgSO4 getrocknet und im Kugelrohr

bei 140 C/O 1 mmHg destilliert, wodurch man 4,6 g (Ausbeute

72 % ) eines gelben Ols erhdlt:; N23_2 1,5334.
Analyse: L . Element theoretisch gefunden
berechnet fﬁr ¢15H21C12No2 (%) C ’ _ 56161 .56,48
’ : H : 6,65 6,68
c1 22,28 22,20
N 4,40 4,37

_Das erhaltene Produkt ist 2'—n—Butoxy 6'—athyl N—(chlormethy1)~

. 2= chloracetanllld

‘ Belsglel 9

5 O0g 2'—Isobutoxy—N (methoxymethyl) 2- chloracetanllld und

4 Tropfen BF3.O(C2H5) ‘werden zu 100 ml SOCl2 gegeben und das
Gemisch bei Ruckfluﬁtemperatur wihrend 1,5 Stunden erhitzt.

Das SOCl2 wird abdestilliert und Toluol zugesetzt, dann wie-
der abgestllllert um das gesamte SOCl2 zu entfernen. Der Riick-
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stand wird in Ather aufgenommen, mit 10%- 1ger HC1 gewaschen,
getrocknet und destilliert, wodurch man 5.0 g (86 %) eines

- gelben Ols mit einem Kp von 137°C bei 0,15 mm ‘Hg (Kugelrohr)
erhilt.

Analyse: _ » Element theoretisch gefunden

berechnet fir C,4H,,C1,NO, (%) C 53,81 ‘ 53,85 "
H » 5,91 . 5,95
c1 24,43 24,34

N 4,83 4,83

Das erhaltene Produkt ist 2'—Isobutoxy—N—(chlormethyl)—2—chlor—

acetanilid.

‘Beispiel 10

Folgt man im wesentlichen dem Verfahren wie oben,»jedoéh mit -
6,2 g 2'-(Isopropoxydthoxy) -N-(methoxymethyl) -2-chloracetani-
1id als Ausgangsmaterial und Erwdrmen auf RiickfluBtemperatur
wahrend 2,5 Stunden, erhdlt man 5,3 g ( Ausbeute 84 %) eines. 

bernstelnfarbenen 0ls mit einem Kp von 138°C bei 0,05 mmHg (Ku—.
23 2 v

gelrohr); N 1,5311.
 Analyse: Element theoretisch gefunden
berechnet fiir 015H21C12N03 (%) C ~ 53,90 53,79
' H 6,33 6,36
: | N 4,19 4,15

Das erhaltene Produkt ist 2'-(Isopropoxyathoxy) 6'—methyl N~

(chlormethyl) - 2-chloracetan111d

Das erfiﬁdungsgeméﬁe Verfahren hat, wie aus den obigén Ausfiih~
rungsbeispielen hervorgeht, eine breite AnWendbarkeit. Setzﬁ '
man Thionylbromid fiir Thionylchlorid ein, gelangt man éur aﬁa—
logen N-(Brommethyl)-Verbindung. Da die Umsetzung bei der Halo-
gen-Ather—Spaltqﬁg in der N-Methylendtherstellung erfolgt, kann
eine grofe zahl von Substituenten die andere Nicht -Acylstellung



im Amid einnehmen, 4. h.‘ln den Formeln I und II kann R neben
den oben aufgefuhrten Bedeutungen erflndungsgemaﬁ auch noch an-
dere Bedeutungen haben. Dlese konnen sein: H, allphatlsche,
cycloallphatlsche, heterocycllsche oder aromatische Reste, wie
' Alkyl Alkenyl Alklnyl Cycloalkyl Alkylcycloalkyl , bevor-
zugt mit bis zu 6 C-Atomen, N-, O-, oder S- heterocycllsche
Reste, wobei diese Reste unabhanglg voneinander durch nicht-
storende Reste, d.h. Alkyl. Halogen, Nitro, CF3, Alkoxy, .Poly-
alkoxy, Alkoxyalkyl usw. substltulert sein kénnen. Von beson-
'derem Interesse 51nd jene N- Halomethylverblndungen, bei éenen‘
'R Phenyl bedeutet das in einer o-Stellung durch C1 4—Alkyl
und in der anderten o- Stellung durch Trifluormethyl, C1 4"
~Alky1 oder Alkoxy oder C3 4—Alkenyloxy Substltulert ist, wie .
die folgenden Verbindungen: ‘

N—(Chlormethyl)-2'—methoxy-s'-methleZ—chloracetanilid
‘N—(Chlormethyl);z'—isog;opoxy-6ﬂ—methyl—2—chloracetanilid
N-(Chlormethyl)—2'—isobutoxy-6'—methyl—2-chloracetanilid
N—(Chlormethyl) -2'-isobutoxy-6"'-&thyl-2-chloracetanilid

N- (Chlormethyl) - 2'—n—butoxy-6'—methyl -2-bromacetanilid
"N-(Chlormethyl) 20, -dlmethyl 2-bromacetanilid

,'N (Chlormethyl) -2'-methyl- 6'-dthyl- 2-chloracetanilid

- N- (Chlormethyl) -2'~(trifluormethyl)-6"'-methyl- 2—chloracetanllid
N- (Chlormethyl) 2'—(tr1f1uormethyl) -6'-8thyl-2- chloracetanllld
N-(Chlormethyl) 2'—(trifluormethyl) -2-chloracetanilid )
N-(Brommethyl) 2'—methoxy—6'-methyl -2-chloracetanilid - :

' N-(Brommethyl) 2'—1sopropoxy -6'-methyl-2- chloracetanllld

N- (Brommethyl) 2'-1sobutoxy—6'—methyl -2- chloracetanllld
N-(Brommethyl) 2'-1sobutoxy—6'—athyl -2-chloracetanilid -

N- (Brommethyl) - 2(-n—butoxy ~6'-methyl- 2 bromacetanllld
N-(Brommethyl) -2, —dlmethyl 2-bromacetan111d

N- (Brommethyl) 2'—methy1 6'—athyl 2- chloracetanllld ,

'N- (Brommethyl) 2'—(tr1fluormethyl) -6'-methyl- 2—chloracetan111d‘
N—(Brommethyl)-2'—(tr1fluormethyl) -6'-dthyl-2-chloracetanilid '
‘N-gBrommethyl)—2'—(trifluormethy1)-2—chloracetanilid.' o

Von Interesse sind weiterhin Verbindungen, worin R in der ge-
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nannten Formel C;_,-1-Cycloalken-1-y1 ist, gegebenenfalls sub-
stituiert mit einem oder mehreren C1 6—Alkyle, z.B. N-(Chlor-
-methyl-N (2,5 dlmethyl l-cyclopenten-1-yl)-2-chloracetamid und
N- (Chlormethyl) -N- (2, 6-dimethyl-1-cyclohexen-1-yl) -2~ chloracet—

amid.

Weitere Verbindungen der Formel I sind solche, worin R einen
“acyclischen 1-Alken-1-yl-Rest mit bis zu 10 C-Atomen bedeutet,
wie z.B. N—(Chlormethyl—N—/2—methy1—l—(l-methyléthyl)—1—prope—‘
inyl/ 2-chloracetamid und N-(Chlormethyl) -N-(1, 2~ dlmethyl 1- -prope-
nyl) -2-chloracetamid. -

Neben N-(Halomethyl)-2-haloacetamiden kannenverfindungsgeméﬁ~auch
- noch andere Nicht-Halogensubstituenten in 2- oder OC}Stellung auf- .
- weisende Acylamide hergestellt werden, und zwar solche, worin‘X o
in'Forﬁel I und II H, C1_6—Alkyl oder Haloalkyl, C3_§—Cycloalkyl,
Phenyl oder Benzyl bedeutet oder einer dieser Reste gegebenen-
falls mit anderen, gegenﬁber.dem Halogeﬁwasserstoff inerten Re-
sten substituiert ist, z.B. durch HaiogenL‘Noz, CF3, C1_6—Alkyi
oder Alkoxy, Phenyl, Benzyl usw.

Wie oben angegeben, sind die erfindungsgemdf herstellbaren N- -
(Haiomethyl)acylamide allgemein bekannte Verbinduhgen, wovon
einige selbst herbizid wirksam sind. Sémtliche oben beschriebenen
N—Haloﬁethylverbindungen konnen als Zwischenprbdukt (Precursors)
zur Herstellung anderer Verbindungen.mit herbizider Aktivitit,
wie sie in den oben zitierten Druckschriften beschrieben werden,
verwendet werden. Aufierdem konnen die erfindungsgehéﬁvherstell-
baren N—(Halomethyl) 2- chloracetamlde zur Herstellung der neuen

N-(Azolylmethyl) -2- haloacetamide verwendet werden.

‘Die Beispiele 11 bis 13 illustrieren die Herstellung der neuen

2-Haloacetamide.

Beispiel 11

1,4 g (0,0059 Mol) N- (Chlormethyl) -N-/2-methyl-1-(1l-methyl-
‘8thyl) -propen-1-yl/-2-chloracetamid werden mit 0,8 g (0,012

" -Mol) Pyrazol versetzt, wonach man das Gemisch in ca. 20 ml
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Toluol bei 80 bis 90°C fiir ca. 6 bis 7 Stunden erwdrmt. Dahachv

",w1rd dekantiert, mit 10%- 1ger kaustlscher Soda und dann mit

Wasser gewaschen, destllllert und aus Methylcyclohexan umkrl—
stallisiert, wodurch man 1,0 g (Ausbeute 63 %) eines weiBen Fest-

.stoffes mit einem Sp von 101,0 bis 101,5 C erhidlt.

Anélzée: _ ‘ B Eiement theoretisch - gefunden .

berechnetvfﬁr C13 20C1N30 (4)‘ C 57,88 57,41
‘ H 7,47 ' 7,59
N 15,58 . 16,25

Das Produkt dessen Struktur durch NMR-Ananlyse bestatlgt wurde,.
1st N-/(2-Methyl-1- (1—methylathyl) 1- propen 1-yl/-N-(1H- pyrazol—
—ylmethyl) ~2-chloracetamid.

Belsplel 12

o, 54 g (0, 008 Mol) Pyrazol und 0,8 g (0,0038 Mol) N- (Chlorme—‘
thyl) -N-(1,2- dlmethyl 1-propen-1-yl) -2-chloracetamid werden in
Toluol gemischt und bei 90°Cc erwdrmt. GemdB Beispiel 11 werden

0,6 g (Ausbeute 62 %) eines bernsteinfarbenen Ols erhalten.

Anaixse: — o .. Element theoretisch gefunden
berechnet fir CllfH16C1N3O (%) C 54,66 54,71
' ' H ' 6,67 6,80
N | 17,38 17,51

‘Das Produkt bestdtigt durch NMR - Analyse, ist N-(1, 2—D1methy1-1-
.propen— 1-yl)-N-(1H-p yrazol 1-ylmethyl) -2~ chloracetamid.

Belsplel 13

7u 8,9 g (0,036 Mol) N-(Chlormethyl)-N-(2,6- dlmethyl 1- cyclo—
hexen-1-yl) -2~ chloracetamld in Toluol werden 4,9 g (0,072 Mol) Py-
razol gegeben unddas Gemlsch unter Rilhren widhrend 7 Stunden auf
90 C erhitzt. Am folgenden Tag wird die Toluoll&sung dekantiert,
vzwelmal mit Wasser gewaschen und dann im Vakuum zur Entfernung
des Losungsmittels und der restlichen Feuchtigkeit destilliert.
Der Riickstand, 9,0 g eines Ols wurden durch Stehenlassen aus-

krlstalllslert Eine Probe des Produktes wurde aus Heptan und
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' Methylcyclohexan umkristallisiert, wodurch man ‘ein Festes Pro-
dukt mit einem Sp von 83 bis 84° C in einer Ausbeute von 89 %
erhilt.

Analvyse: Element theoretisch gefundéh

berechnet fir Cy 4H,oC1N,0 (%) C ‘59,67 59, 64
H 7,15 . 17,17
N 14,91 14,96

Das erhaltene Produkt ist N-(2, 6—D1methy1 1—cyclohexen 1—yl)—
N—(lH—pyrazol l—ylmethyl) ~2-chloracetamid.

Beispiel 14

Dieses Beispiel beschreibt die Verwendung eines N~ (Halomethyl) -
subst.-2-haloacetanilids zur Herstellung anderer neuer N-Hetero-

methyl-2-haloacetanilide,

3,6 g (0,0137 Mol) N-(Chlormethyl)-2'-methoxy-6'-methyl-2-chlor-
acetaniiid in 100 ml CH2C12 werden mit 2,2 g (0,0145 Mol) Benzo-
thiazolin-2-on und 1,0 g Benzyltridthylammoniumbromid gemischt.
Diesem Gemisch weérden unter Riihren 30 ml 50%-ige kaustische

Soda zugegeben, wonach man das Gemisch wdhrend 3 Stunden reégie-
ren 1igt. Nach Aufarbeiten isoliert man 5,8 g Rohprodukt; danach
erhilt man durch Umkristallisieren aus Isopropanol einen hellgel-

ben Feststoff mit einem Sp von 120 bis 121°C.

Analyse: ' Element - theoretisch qefundén
berechnet fir C18H17C1N203S (%) C 57,37 56,89
‘ H ‘ 4,55 - 4,51
N 7,43 7,34

' Das erhaltene Produkt ist"N—(2'-Methoxy—6'-methy1)-N—/(2-oko-3-
(2H) -benzothiazolyl)methyl/-2-chloracetanilid. |
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Das erfindungsgemife Verfahren kann von éiném Fachmann ohne
Abweichung von Wesen und Inhalt der Erflndung unter Beruck—
51cht1gung von Art und Menge der Reaktionsteilnehmer, Kataly-

satoren Losungsmlttel Reaktlonstemperaturen, ~zeiten, -druk—

~ ken usw. entsprechend abgeidndert werden.
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Emfindungsanspx!uch o

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I

0}
) 1)
XCH2C 2 I
\\\ ,/’
R
dadurch gekennzeichnet b daB man eine Verbindung
“der Formel II | ‘
0o .
1 . " 1 II
XCH,C__ /CH20R ‘
1 A
R

mif Thionylchlorid oder -bromid in Gegenwart eines Lewisséﬁre—:~
katalyéators umsetzt, wobei | _

X Wasserstoff, Halogen, Cl_s-Alkyl oder Haloalkyl, C3_7—Cyclo—
alkyl, Phenyl oder Benzyl ist, wobei die genannten Reste gege-
benenfalls durch andere Reste substituiert sein konnen, die ge- -
‘geniiber Thionylchlorid inert sind, z.B. durch Halogen, NOZ' CF3
~-Alkyl oder Alkoxy, Phenyl oder Benzyl usw.;

1_2‘O—A1kyl, acyclisches 1-Alken-1-yl mit 1 bis 10 C-Ato-
men, ein Cycloalkyl oder 1-Cycloalken-1l-yl mit 1 bis 7 C-Atomen,

Ci1-6
R ein C

ein Phenyl oder mit einem oder mehreren Cy_g-Alkyl-, Alkoxy-,
oder Alkoxyalkyl-, C2_4—Alkenyl— oder C3_4-Alkenyloxy—, NO,- ‘
oder CF3—Resten oder Halogen substituiertes Cycloalkyl, 1-Cyclofif
-alken-1-yl oder Phenyl; ’ ' '
R1 einen Hydrocarbylrest mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen oder
einen Rest, der durch Halogen oder Cl_s—Alkoxy— oder Alkoxy-
alkylgruppen substituiert ist, bedeutet und
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2. Verfahren
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1%

R? ein Chlor- oder Bromatom bedeutet .

nach : Punkt 1, dadurch gekennzedich

n et , dak die Reaktlon bei Temperaturen von ca. O bis 100°C

durchgefiihrt

3. Verfahren
n-e t , daﬁ

4. Verfahren

net, der

5. Verfahren
ne t , dah

6. Verfahren

net , dab
ist.

7. Verfahren
net , daB

wird..

die Temperatur die Ruckfluﬁtemperatur ist.-

nach: Punkt = 3, dadurch gekennzeich

Lewiss#durekatalysator Brotrifluoriditherat ist.

nacPﬂ*Punkt» 4, dadurch gekennzeich-
X Chlor ist. L

e

nach Punkt 2, dadurch' gekenn=zeich -

nachi’punkt -5, dédurch g ekennzeich-

R acyclisches 1l-Alken-1-yl mit bis zu 10 C-Atomen

¥

nacht'punkt .~ 6, dadurch gekennzeich -
die Verblndung der Formel I 'N- (Chlormethyl)-N-/Z-

 methyl—1—(1-methy1athy1) -l-propenyl/-2-chloracetamid ist.

'.8 Verfahren
net, dad

nach Punkt 6, dadurch geken nzeich
die Verblndung der Formel I N-(Chlormethyl)-N-(1,

2;dimethyl—1—propeny1);2—chloracetam1d ist.

9. Verfahren
net , dab

nach’ Punkt 5. dadurch gekennzeich=-"
R gegebenenfalls durch ein oder mehrere C1 6—Al-.

‘'kyle substituiertes C5_7—1 -cycloalken-1-yl ist.

10. Verfahren nach Tmnktf'j9, dadurch gekennzelidi ch
net ,vdaﬁ die Verbindung der Formel I N-(Chloromethyl)-N-(2,

6Tdimethy1-1

-cyclohexen-1-yl) -2-chloracetamid ist.
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11. Verfahren nach’ Punkt - 5, dadurch g e k e n’ﬁ zeich-
"het, daB R gegebenenfalls durch ein oder mehrere C1 6_Al-

kyle, Alkoxyle oder Alkoxyalkyle, C o 4—Alkenyle oder C3 4—Alke—
hylbxyle oder Trifluormethyl oder Halogen substituiertes Phe-

nyl ist .

12. Verfahren naCh: Punkt 11, dadurch gekennzeich -
net, daB R ein in beiden o-Stellungen durch C,_,-Alkyle sub-

stituiertes Phenyl ist.

13. Verfahren nachfviﬁhitv' 12, dagurch gekennzedich.-
net, daR die Verblndung der Formel I N- (Chlormethyl) 2',6'~
didthyl-2-chloracetanilid ist.

14. Verfahren nachiPunktr 12, dadurch gekennze ic h -
net , das die Verblndung der Formel I N- (Chlormethyl) 2'-

methyl 6'-dthyl-2-chloracetanilid ist.

15. Verfahren nach Punkt 11, dadurch gekennzeich-
net, das R ein Phenylrest ist, der in der einen o—Stellung
‘Qurch C1_6-Alkyl und in der anderen o-Stellung.durch.Trlfluor—
@ethyl substituiert ist. :

16. Verfahren Nach;Punkt‘; 15, dadurch gekennzeich-
net , daBR die Verbindung der Formel I N-(Chlormethyl)-2'-
(trifluormethyl) -6'-methyl-2-chloracetanilid ist. '

17. Verfahren nach Tunkt 15, dadurch g e k ennzeich -
net , ‘daB die Verblndung der Formel I N- (Chlormethyl) 2'-
(trifluormethyl) -6'-dthyl-2-chloracetanilid ist. '

18. Verfahren nach. Punkt 11, dadruch gekennzeich -
net, daB R ein Phenylrest ist, der in einer o-Stellung
durch C1;6—Alkyl und in der anderen o-Stellung durch C1-6_

~ alkoxy oder C., ,-Alkenyloxy substituiert ist.

3-4
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19. Verfahren nachr'Punkg 8, dadurch gekennzeich -
net, dad das Alkyl Methyl oder Athyl ist. ‘

20. Verfahren nach Punkt = 19, dadurch gekenn -
zeichnet , dad das Alkoxy Methoxy oder C;- oder C,-
Alkoxy ist.

21. Verfahren nach Punkt | 20, dadurch gekenn -
zeichnet , das die Verbindung der Formel I N-(Chlorme-
thyl)—2'—methoxY—6'—methyl—2-chloracetan1lld ist.

22. Verfahren nach“Punkt 20, dadurch gve kenn -
zeichn et , dap die Verbindung der Formel I N-(Chlorme-

thyl)-2'-isopropoxy—6'—methyl—Z—chloracetanilid ist.

23. Verfahren nach: Punkt v20, dadurch 'g ekenn -
zeichnet, daBk die Verbindung der Formel I N- (Chlorme-

thyl) -2'-isobutoxy-6'-methyl-2-chloracetanilid ist.

| ~ 24. Verfahren nach Punkt 20, dadurch g e kenn -
'z eichnet, daB d1e Verbindung der Formel I N- (Chlor— '

'methyl)-z'-isobutoxy—6'—athyl-zfchloracetanllld ist.

25. Verfah;én nachkfﬁﬁktil 20, dadurch geken n -
z2eichnet , dap die Verbindung der Formel I N-(Chlor-
méthyl)—2'—n—butoxy—6'—5thyl—2—chloracetanilid ist.

- 26.‘Vérfahfen nach Punkt =~ 19, dadurch geken n -
z eichnet b dap die andere o-Stellung durch C,_,-
© Alkenyloxy substituiert ist.

27. Verfahren nach ‘Punkt = 26, -dadurch g e k enn -
zeichnet, "dap die Verbindung der Formel I N-(Chlor—
methyl) 2';(1—propen 3-yloxy) -6'-methy 1-2-chloracetanilid ist.
28. Verfahren nach’ Punkt 9, dadurch . gekennzeli ch -
net, dag die Verblndung der Formel I N-(Chlormethyl)-N-
(2 5- d1methyl 1 cyclopenten 1-yl) -2-chloracetamid ist.
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