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69 Verfahren zur Herstellung von 2,4-Dioxo-oxazolidinen.

@ 2.4-Dioxo-oxazolidine der Formel I in der Hal ein Halogenatom und R* einen Alkylrest mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, in Gegenwart einer
1 Base, bei Temperaturen zwischen 0 und 150 C hergestellt.
R Die erhaltenen Verbindungen werden als Wirkstoffe
R2 in Pflanzenschutzmitteln verwendet.
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worin R! und R? gleich oder verschieden sind und einen
aliphatischen Rest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R
einen gegebenenfalls durch Chlor, Brom, Fluor, Methyl
oder Methoxy substituierten Arylrest mit 6 bis 12 Kohlen-
stoffatomen bedeuten, werden durch Umsetzung von aro-
matischen Aminen der Formel IT1

R® - NH, (I,
mit e-Hydroxycarbonsiurederivaten der Formel II
1
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Verfahren zur Herstellung von 2,4-Dioxooxazolidinen der For-
mel

'
R
worin R! und R? gleich oder verschieden sind und einen aliphati-
schen Rest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R? einen gegebenen-
falls durch Chlor, Brom, Fluor, Methyl oder Methoxy substituierten

Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man aromatische Amine der Formel

R3-NH, 1811))

in der R3 die obengenannte Bedeutung hat, mit «-Hydroxycarbon-
sdurederivaten der Formel

R! Hal

(1?1/

R*0-C-0-C-C
A

(I

in der R* und R? die obengenannten Bedeutungen haben, Hal ein
Halogenatom und R* einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
bedeutet, in Gegenwart einer Base, bei Temperaturen zwischen 0 und
150° C umsetzt.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Her-
stellung von 2,4-Dioxooxazolidinen durch Umsetzung von «-
Hydroxycarbonsdurederivaten mit aromatischen Aminen.

Es ist bekannt, 2,4-Dioxooxazolidine aus «-Hydroxyalkan-
carbonsiureestern und Isocyanaten herzustellen (Elderfield, « Hete-
rocyclic Compounds» (Wiley, New York 1957), Band 5, Seiten 411
bis 417, DAS Nr. 1811843, DOS Nr. 2022494). Ein Nachteil dieser
Verfahren besteht darin, dass als Ausgangsstoffe Isocyanate verwen-
det werden miissen, die zum Teil relativ teuere Produkte sind und als
recht reaktive Stoffe bei ldngerer Lagerung zu Verdnderungen nei-
gen.

Es wurde nun gefunden, dass man 2,4-Dioxooxazolidine der For-
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worin R! und R2 gleich oder verschieden sind und einen aliphati-
schen Rest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise eine Methyl-
oder Vinylgruppe, und R? einen, gegebenenfalls durch Chior, Brom,
Fluor, Methyl oder Methoxy substituierten, aromatischen Rest mit 6
bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise einen Phenylrest bedeutet,
vorteilhaft erhdlt, wenn man «-Hydroxycarbonsdurederivate der
Formel

0 Hal

i
R*0-C-0O—-
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in der R! und R? die obengenannten Bedeutungen haben, Hal ein

uy

)
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Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom, und R# einen Alkylrest -
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, mit aromatischen Aminen
der Formel

R3-NH, (Im)

in der R? die obengenannte Bedeutung hat, in Gegenwart einer Base,
vorzugsweise eines tertidren Amins, bei Temperaturen zwischen 0
und 150° C, vorzugsweise zwischen 20 und 120° C, umsetzt.

Die Vorteile des erfindungsgemissen Verfahrens liegen darin,
dass man die technisch gut zugénglichen und billigen aromatischen
Amine anstelle der schwierig zuginglichen Isocyanate als Ausgangs-
produkte verwenden kann.

Als Ausgangsstoffe IT kommen in Frage:
2-(Methoxycarbonyloxy)-2-methylpropionsiurechlorid, 2-(Athoxy-
carbonyloxy)-2-methylpropionsdurechlorid, 2-(Methoxycarbonyl-
oxy)-2-methyl-but-3-enséurechlorid, 2-(Athoxycarbonyloxy)-2-me-
thyl-but-3-ensdurechlorid, 2-(Isopropoxycarbonyloxy)-2-methyl-
but-3-ensdurechlorid, 2-(n-Butoxycarbonyloxy)-2-methyl-but-3-
ensdurechlorid, 2-(Methoxycarbonyloxy)-2-methyl-but-3-enséure-
bromid, 2-(Methoxycarbonyloxy)-2-methyl-but-3-insdurechlorid
und 2-(Athoxycarbonyloxy)-2-methyl-but-3-insdurechlorid.

Zur Herstellung der Ausgangsstoffe IT geht man zweckmissig aus
von «-Hydroxyaldehyddialkylacetalen oder Glyoxaldialkylacetalen,
wie beispielsweise Methylglyoxaldimethylacetal (DBP Nr. 1252193,
DAS Nir. 2338665), die mit Grignardverbindungen oder Alkinverbin-
dungen, wie Acetylen, nach der in DBP Nr. 1768877 beschriebenen
Arbeitsweise oder durch partielle Hydrierung der Alkinylverbindun-
gen nach DBP Nr. 1115238 in die entsprechenden «-Hydroxy-
aldehyddialkylacetale iiberfiihrt werden. Diese «-Hydroxyaldehyddi-
30 alkylacetale werden durch Umsetzung der Hydroxylgruppe mit

Chlorkohlensdureestern, Spaltung der Acetalgruppierung, Oxidation
der freien Aldehyde zu den entsprechenden Séuren und anschliessen-
de Phosgenierung in die Ausgangsstoffe II iiberfiihrt.

Folgende Amine kommen beispielsweise als Ausgangsstoffe III in

35 Betracht:
Anilin; 2-, 3- und 4-Chloranilin; 2-, 3- und 4-Methylanilin; 2-, 3- und
4-Bromanilin; 2-, 3- und 4-Fluoranilin; 2-, 3- und 4-Methoxyanilin;
2,3-Dichloranilin; 3,4-Dichloranilin; 2,6-Dichloranilin; 3,5-Dichlor-
anilin; 2,3,4-Trichloranilin; 3,4,5-Trichloranilin; 2,4,6-Trichlor-

40 anilin; 2,3,6- und 2,3,5-Trichloranilin.

Die Umsetzung kann im Falle der Verwendung von 3,5-Dichlor-
anilin und 2-(Methoxycarbonyloxy)-2-methyl-but-3-ensdurechlorid
als Ausgangsprodukte durch folgende Formeln wiedergegeben wer-
den:
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Die Reaktion wird in der Regel bei Temperaturen zwischen 0 bis
150° C, vorzugsweise bei 20 bis 120° C, drucklos oder unter Druck,
durchgefiihrt.

Als Losungsmittel verwendet man zweckmassig unter den Reak-
tionsbedingungen inerte Losungsmittel. Es kommen beispielsweise in
Frage: aromatische K ohlenwasserstoffe, wie Toluol, Athylbenzol, o-,
m-, p-Xylol, Isopropylbenzol; Halogenkohlenwasserstoffe, wie
Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 1,1-Dichlor-
dthan, 1,2-Dichloréthan, Trichlordthan, Tetrachlordthan, Chlor-
benzol, o-, m- und p-Dichlorbenzol, 0-, m- und p-Chlortoluol; Ather
wie Diisopropyléther, Di-n-butyléther, Cyclohexylmethyléther, Ani-
sol, Tetrahydrofuran, Dioxan; Ketone, wie Aceton, Methyléthyl-
keton, Didthylketon, Methylisopropylketon, Diisopropylketon,
Cyclohexanon.

Der im ersten Reaktionsschritt freiwerdende Chlorwasserstoff
wird durch Zugabe der stéchiometrischen Menge einer Base, vor-
zugsweise eines tertidren Amins, neutralisiert. Da der zweite Reak-
tionsschritt basenkatalysiert ist, kann man bei Verwendung eines ge-
ringen Uberschusses an tertiirem Amin ohne Isolierung des noch
nicht cyclisierten Zwischenproduktes in einer Stufe zum gewiinschten
Endprodukt gelangen.

Als Basen kommen beispielsweise folgende tertidren Amine in
Frage: Trimethylamin, Tridthylamin, Pyridin, Dimethylanilin, Chi-
nolin, Diéithylanilin, N-Athylpiperidin, N-Methylpyrrolidin, Tri-n-
propylamin, Triisopropylamin, Tri-n-butylamin, Triisobutylamin,
Tri-sek.-butylamin, Tri-n-pentylamin, Tri-n-hexylamin, Tri-n-
heptylamin, Tri-n-octylamin, Tri-(2-thylhexyl)-amin und Tri-(2-
methylpentyl)amin.

Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren Verbindun-
gen finden als Wirkstoffe von Pflanzenschutzmitteln Verwendung
(DOS Nr. 2207576).

Die in den folgenden Beispielen genannten Teile bedeuten Ge-
wichtsteile; Raumteile verhalten sich zu ihnen wie Liter zu Kilo-
gramm.

Beispiel 1:
a) 1,1-Dimethoxy-2-methyl-2-(methoxycarbonyloxy )-3-buten

I
0-C—OCH,

SN y
c/ ocH,
/NS
H,C=CH ch
OCH,

1000 Teile Toluol und 292 Teile 1,1-Dimethoxy-2-methyl-2-hydroxy-
3-buten werden vorgelegt, sodann fiigt man bei 90 bis 100° C 437 Tei-
le 30prozentige methanolische Natriummethylatlosung langsam zu
und destilliert gleichzeitig Methanol bis zum Erreichen einer Innen-
temperatur von 107° C ab. Anschliessend fiigt man bei 30° C 236 Tei-
le Chlorkohlensduremethylester zu und rijhrt 8 h weiter. Die Mi-
schung wird anschliessend mit 500 Teilen Wasser geriihrt, danach
wird die organische Phase von der wissrigen Phase getrennt. Neben -
nicht umgesetztem 1,1-Dimethoxy-2-methyl-2-hydroxy-3-buten lie-
fert die destillative Aufarbeitung der organischen Phase 348 Teile
1,1-Dimethoxy-2-methyl-2-(methoxycarbonyloxy)-3-buten, Kp,, =
107 bis 110° C. Die Ausbeute betragt 85% der Theorie.
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b) 2-Methyl-2-(methoxycarbonyloxy )-but-3-ensdurechlorid

|
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In einer Rithrapparatur mit Destillationsaufsatz werden 204 Teile
1,1-Dimethoxy-2-methyl-2-(methoxycarbonyloxy)-3-buten und 102
Teile Ameisensédure auf 70 bis 80° C erwirmt. Der dabei entstehende
Ameisensduremethylester wird gleichzeitig abdestilliert. Im Vakuum
einer Wasserstrahlpumpe werden anschliessend fliichtige Kom-
ponenten bis zu einem Siedepunkt von Kp,, = 30° C abdestilliert.
Als Riickstand werden 151 Teile rohes 2-Methyl-2-(methoxy-
carbonyloxy)-but-3-en-1-al erhalten, das ohne weitere Reinigung
weiter umgesetzt werden kann. Die Ausbeute betragt 95%.
¢) Ineiner Rithrapparatur werden 143 Teile 2-Methyl-2~(methoxy-
carbonyloxy)-but-3-en-1-al (als Rohware aus der vorhergehenden
Stufe) in 1700 Teilen Aceton geldst. Unter Riihren fiigt man bei
15°C 156 Teile Na,Cr,0, x 2H,0, die in 1950 Teilen 40prozentiger
wissriger Schwefelsdure gelost sind, langsam zu und rithrt 1 h nach.
Sodann wird dreimal mit je 2700 Teilen Methylenchlorid extrahiert.
Die vereinigten Methylenchloridextrakte werden im Vakuum einer
Wasserstrahlpumpe vom Losungsmittel befreit. Man erhalt 145 Teile
(entsprechend einer Ausbeute von 92%) rohe 2-Methyl-2-(methoxy-
carbonyloxy)-but-3-ensdure (o-Methoxycarbonylvinylmilchsdure),
die ohne Reinigung weiterverarbeitet werden kann.

d) 145 Teile rohe 2-Methyl-2-(methoxycarbonyloxy)-but-3-ensdure
(aus der vorhergehenden Stufe) werden in 500 Teilen Toluol gelost.
Anschliessend leitet man unter Riihren in diese toluolische Losung
bei 70 bis 80° C wihrend 3 ' h 100 Teile Phosgen ein. Durch destil-
lative Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erhdlt man 138,5 Teile
2-Methyl-2-(methoxycarbonyloxy)-but-3-ensdurechlorid, Kp,s =
105° C. Die Ausbeute betragt 86,5% der Theorie.

¢€) Zu einem Gemisch aus 16,2 Teilen 3,5-Dichloranilin und 11,1 Tei-
len Tridthylamin, die in 100 Teilen Methylenchlorid geldst sind, wird
eine Losung von 24,9 Teilen 2-Methyl-2-(methoxycarbonyloxy)-but-
3-ensdurechlorid bei Raumtemperatur (20° C) zugetropft. Wahrend
des Zutropfens steigt die Temperatur auf 40° C. Nach beendetem Zu-
tropfen wird 2 h lang bei 40° C nachgeriihrt. Anschliessend wird das
Reaktionsprodukt dreimal mit je 50 Teilen Wasser gewaschen, die
organische Phase dann iiber Natriumsulfat getrocknet und das Lo-
sungsmittel abdestilliert. Es bleibt ein weisser, kristalliner Nieder-
schlag zuriick, der mit 100 Teilen Wasser verriihrt wird. Dann wird
abgesaugt und der Filterriickstand getrocknet.

Man erhilt 18,8 Teile (65,7% der Theorie) N-(3,5-Dichlor-
phenyl)-5-methyl-5-vinyloxazolidin-2,4-dion, Fp 107° C.

Beispiel 2:

In einer Rithrapparatur werden 324 Teile 3,5-Dichloranilin und
300 Teile Tridthylamin in 1600 Teilen Toluol vorgelegt. Bei 20° C
tropft man langsam 380 Teile 2-Methyl-2-(methoxycarbonyloxy)-
but-3-ensdurechlorid zu und erwdrmt anschliessend noch 6 h lang auf
110°C.
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Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird zweimal mit je Absaugen und Trocknen des Riickstandes erhélt man 464 Teile (82%
400 Teilen Wasser gewaschen. Die organische Phase wird eingeengt. der Theorie) N-(3,5-Dichlorphenyl)-5-methyl-5-vinyloxazolidin-2,4-
Der zunichst 6lige Riickstand kristallisiert beim Stehen, Nach dem dion, Fp 107°C. -




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

