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@ Verfahren zur Herstellung von substituierten N,N-Di-
alkyl-thiocarbaminsiure-S-benzylester der al]gemel-
nen Formel [

R1 o —_ RB
\N-C—S—CHZ-/O;E ' o
L N 28

R2

worin
R1 eine Alkylgruppe mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen,
R? Alkylgruppe mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen oder eine
C¥clohexalgruppe oder

R? gemeinsam eine Polymethylengruppe mit 4 - 6
Kohlenstoffatomen bilden konnen,
R3 R* Wasserstoff, Chlor- oder Alkyl- Alkoxy- oder Al-
kylthmgmppen ]BWBI]S mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
bedeuten, wobei ein Thiocarbaminsiure-O-alkylester der
allgememen Formel IT

> N -c - or® an

worin R® eine Alkylgruppe mit 1 - 3 Kohlenstoffatomen
bedeuten mit einem Benzylchlorid der aligemeinen For-
mel III

R
@ am
R4
umgesetz wird.

Die erfindungsgemiss hergestellten substituierten
N,N-Dialkyl-thicarbaminséure-S-benzylester der Formel I
sind bekannte Herbizidwirkstoffe.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von substituierten N,N-Dij-
alkyl-thiocarbaminsiure-S-benzylester der allgemeinen For-
mel I

1 0 R3

R il
\N_C-S—CHZ—

@
R~ R?

worin

R! eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen,

R? eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen oder eine
Cyclohexylgruppe, oder

R! und R? gemeinsam eine Polymethylengruppe mit 4-6
Kohlenstoffatomen bilden konnen,

R* und R* Wasserstoff, Chlor- oder Alkyl-, Alkoxy- oder
Alkylthiogruppen jeweils mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen

bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass ein Thiocarbamin-

sdure-O-alkylester der allgemeinen Formel II

S
R! Il
~N-C-OR? (I
RZ
worin R! und R? die obige Bedeutung haben und R® eine

Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen bedeutet mit einem
Benzylchlorid der allgemeinen Formel III

R3

cl - CH2 - am

R4

worin R® und R* die obige Bedeutung haben, umgesetzt wird.

2. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Umsetzung in Anwesenheit eines zweiwertigen
Metallhalogenidkatalysators ausgefiihrt wird.

3. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Umsetzung in einem inerten organischen Lo-
sungsmittel erfolgt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Thiocarbaminsiure-S-benzylester der aligemeinen For-
mel I

R ; R
.\ N - C - S - CH2 -
2 R4 ®

in welchem die Substituenten die folgende Bedeutung haben:

R! eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen,

R? eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen oder eine
Cyclohexylgruppe, oder

R! und R? gemeinsam eine Polymethylengruppe mit 4-6
Kobhlenstoffatomen bilden kénnen,

R® und R* Wasserstoff, Chlor- oder Alkyl-, Alkoxy- oder
Alkylthiogruppen jeweils mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.
In der Beschreibung besitzen die obigen Substituenten

jeweils die angegebene Bedeutung.

Die Thiocarbaminsiure-S-benzylester, die nach der vor-
liegenden Erfindung mit einer neuen Methode hergestellt
werden, sind wohlbekannte und aktive Herbizidwirkstoffe.
Die bekannten Verfahren zur Herstellung solcher Verbin-

5 dungen beruhen auf folgende drei Grundmethoden:

Nach der DOS 2 019 491 und DOS 1 955 892 wird ein
entsprechendes Dialkylamin in Abwesenheit eines séure-
bindenden Mittels mit Phosgen zur Reaktion gebracht und
das erhaltene Carbamoylchlorid wird in einem organischen

10 Lésungsmittel unter wasserfreien Bedingungen mit einem
Natriumbenzylthiolat, hergestellt aus einem substituierten
Benzylthiol und metallischem Natrium, umgesetzt.

Die zweite Methode ist in der DOS 1 817 662 und in
der DOS 2 110 228 ferner in den franzésischen Patentschrif-

15 ten 1 328 112 und 2 078 728 niiher erliutert, indem ein ent-
sprechendes Benzylthiol in einem organischen Ldsungsmittel
mit einer organischen Base z.B. in Anwesenheit eines Di-
alkylanilins mit Phosgen reagiert und das erhaltene Benzyl-
thiocarbonylchiorid in Anwesenheit eines sdurebindenden

20 Mittels mit einem entsprechenden Amin umgesetzt der ge-
wiinschte Thiocarbaminsiure-S-benzylester hergestellt wer-
den kann.

Nach der dritten Methode, dargestellt in der sowjeti-
schen Patentschrift 201 380 und in der franzdsischen Pa-

25 tentschrift 2 078 728, wird in die Lsung eines entsprechen-
den Dialkylamins unter Kiihlung Carbonylsulfid (COS)
eingefiihrt, worauf das Dialkylammoniumsalz der entspre-
chenden Dialkyithiocarbaminsiure entsteht, das letztere wird
mit einem substituierten Benzylchlorid in den gewiinschten

30 Thiocarbaminsiure-S-benzylester umgewandelt.

Die angefiihrten Methoden weisen zahireiche Méngel
auf. Nach den ersten und zweiten Methoden muss man
giftiges Phosgengas unter wasserfreien Umstinden beniit-
zen. Das Phosgen hydrolysiert jedoch leicht und die sich

35 bildende Salzsiure bedeutet eine schwierige Korrosionsge-
fahr. Demzufolge muss man strenge Sicherheitsmassnahmen
und Umfallschutzmassnahmen einhalten, und noch dazu
teure und korrosionsbestindige Vorrichtungen verwenden.
Ferner bedarf die Verwendung von grosserer Menge an me-

40 ta]lischem Natrium in industriellem Massstab ein geschlos-
senes technologisches System und eine spezifische Technik.
Die dritte Methode ist wegen der umstindlichen Herstel-
lung des Carbonylsulfids in der industriellen Praxis nicht
verbreitet.

4 Aufgabe der Erfindung war die Ausarbeitung einer ein-
fachen Methode, die unter giinstigeren Umstéinden vorge-
nommen werden kann. Es wurde iiberraschenderweise ge-
funden, dass Thiocarbaminséure-S-benzylester unter sehr
vorteilhaften Umstinden und mit einer guten Ausbeute her-

50 gestellt werden konnen, falls die entsprechenden Thio-
carbaminsiure-O-alkylester mit substituiertem Benzylchlorid
umgesetzt werden.

Erfindungsgemiss werden die Thiocarbaminsiure-O-

-alkylester der allgemeinen Formel II
55

S
R! I
~N-C-OR’° an
R2
60
und die Benzylchloride der allgemeinen Formel III
R3
o cl-ciy-( () am
R4



vorzugsweise in Losungsmitteln entweder in Anwesenheit
oder in Abwesenheit eines zweiwertigen Metallchloridkataly-
sators, mit oder ohne Aufwirmen umgesetzt. Es bildet sich
ein Thiocarbaminséure-S-benzylester der allgemeinen For-
mel I. In der Formel II bedeutet R® eine Alkylgruppe mit

1-3 Kohlenstoffatomen. Ohne Anwendung eines Katalysators
erfolgt die Umsetzung bei 170°C bis 180°C mit einer aus-
reichenden Geschwindigkeit. Verwendet man hingegen 3 bis
7% zweiwertiges Metallchlorid als Katalysator, berechnet
auf die Gesamtmenge des Reaktionsgemisches, so erfolgt

diz Umsetzung bereits um 100°C wihrend 2 bis 3 Stunden.
Die Umsetzung kann bewerkstelligt werden durch unmittel-
bare Umsetzung der Reaktionskomponenten oder durch
Verwendung eines geeigneten Losungsmittels, vorzugsweise
Toluol in Gegenwart oder in Abwesenheit eines Katalysators.

Im Laufe der Umsetzung erfolgt keine merkbare Zer-
setzung und sind keine Nebenreaktionen, die Reaktions-
mischungen sind im allgemeinen blassgelb. Wihrend der
Umsetzung wird Alkylchlorid freigesetzt, z.B. das Athylchlo-
rid, das aus der Reaktionsmischung verdampft. Am Ende
der Umsetzung trennt sich aus der Reaktionsmischung ein
viskoses Produkt, welches mengenmassig 7 bis 10% der
Ausgangsstoffmenge entspricht, das entweder getrennt oder
nach dem Ablauf der Umsetzung und Aktivkohlenbehand-
lung filtriert werden kann. Nach Trennung wischt man
zweckmiissig das Rohprodukt oder eine Losung desselben
mit Wasser und das gewaschene Produkt wird getrocknet.
Die Reinheit des Rohproduktes, bestimmt mit Gaschromato-
graphie, betriigt im allgemeinen mehr als 90% und ist un-
mittelbar zur Herstellung von Pflanzenschutzmitteln ge-
eignet. Auf diese Weise kann man die Destillation von
hochsiedenden Verbindungen vermeiden.

Stellt man nach der erfindungsgeméssen Methode den
besten Reisherbizidwirkstoff, den N,N-Diithyl-thiocarbamin-
siure-S-(4-chlorbenzyl)-ester her, so erhélt man das Roh-
produkt in einer 97 %igen Reinheit und dies entspricht auf-
grund des Gewichtes des Produktes einer 88 %igen Ausbeu-
te Nach den bekannten Verfahren wurde dieselbe Verbin-
dung mit einer Ausbeute von 78 bis 79,5% hergestellt (DOS
2019491 und 1 817 662).

Fiihrt man die Umsetzung in einem organischen Lo-
sungsmittel z.B. in Toluol aus, so erhélt man das gewiinsch-
te Produkt durch einfache Aufarbeitung des Reaktionsge-
misches (Reinigung mit Aktivkohle, Filtrierung, Waschen
mit Wasser und Trocknen) unmittelbar in Form eines Kon-
zentrats, welches als Pflanzenschutzmittel dienen kann.

Die nach der Erfindung als Ausgangsstoffe verwendete
substituierte Thiocarbaminsidure-O-alkylester sind bekannte
Verbindungen. Die Herstellung der Ausgangsstoffe ist z.B.
in der US Patentschrift Nr. 3 224 863 ndher erldutert.

Im erfindungsgemissen Verfahren geht man von substi-
tuierten Benzylchloriden aus, wihrend die in den bekann-
ten Verfahren verwendeten Ausgangsstoffe, die Benzylthiole,
aus den entsprechenden Benzylchloriden hergestellt werden
miissen.

Die Erfindung ermdoglicht die meisten Nachteile der
bekannten Methoden zu iiberwinden. Das erfindungsgemaisse
Verfahren benétigt kein Phosgen (Carbonylichlorid), es tau-
chen keine Korrosionsprobleme wegen der Bildung von
Salzsdure auf, es eriibrigen sich die sonst notwendigen si-
cherheitstechnischen Massnahmen und die Verwendung der
entsprechenden kostspieligen Vorrichtungen, wobei das er-
findungsgemisse Verfahren unter milden Bedingungen voll-
zogen werden kann. Dadurch wird die Technologie verein-
facht und es vermindern sich die Investitions- und Inbe-
triebhaltungskosten.

3 633531

Die Ausbeute des erfindungsgemissen Verfahrens be-
tauft sich auf 80 bis 90%. Die Ausbeute der bekannten
Verfahren schwankt nach den bekannten Patentschriften
zwischen 78 und 98%. Demgemiss ist in einzelnen Fillen

5 die Ausbeute der bekannten Verfahren, in anderen Fillen
jedoch die des erfindungsgemissen Verfahrens hoher. Bei
dem erfindungsgemassen Verfahren ergeben sich jedoch
andere Vorteile, die die Durchfiihrung bedeutend erleich-
tern.

10  Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele
ndher erldutert.

Beispiel 1

5 N,N-Diiithyl-thiocarbaminsiure-S-(4-chlor-benzyl)-ester
80,5 g (0,5 Mol) N,N-Diithyl-thiocarbaminsdure-O-dthyl-
ester wird in 170 ml Toluol geldst. Die Losung wird mit
80,5 g (0,5 Mol) 4-Chlor-benzylchlorid und 7,5 g wasser-
freiem Zinkchlorid versetzt und drei Stunden unter Riick-

20 fluss gekocht. Wihrend der Reaktion entweicht Athylchio-
rid unter kriftigem Sieden aus der Reaktionsmischung. 10
Minuten vor Ende des Siedens wird dem Gemisch 6 g Ak-
tivkohle zugegeben, das Reaktionsgemisch gekiihit und fil-
triert. Das Toluol wird, mit einem Wasserbad auf 80°C ge-

25 halten, vakuumdestilliert. Es werden 117,5 g blassgelbes Ol
erhalten. Die Reinheit dieses Produktes gemiss gaschromato-
graphischer Untersuchung betriigt 97 %. Ausbeute 91%.

Die Ausbeute an gereinigtem Produkt belduft sich auf 88%.
Das Rohprodukt wird mit Vakuumdestillation gereinigt.

30 Menge der Hauptfraktion: 10,98 g, Ausbeute 86%. Siede-

punkt bei 2 torr 150°C bis 152°C.

Beispiel 2
N,N-Diithyl-thiocarbaminséure-S-benzylester

32,2 g (0,2 Mol) N,N-Diithyl-thiocarbaminsiure-O-
-athylester und 38,0 g (34,4 ml, 0,3 Mol) Benzylchlorid wird
unter Riickfluss 2 Stunden gekocht. Das sich bildende Athyl-
chlorid entweicht unter kriftigem Sieden. Das Reaktions-

40 gemisch wird in Wasserstrahlvakuum destilliert und der
Benzylchloridiiberschuss zuriickgewonnen. Nach destillieren
des Destillationsriickstandes erhilt man 38,4 g Titelverbin-
dung. Ausbeute 86%. Siedepunkt bei 1,5 torr, 132-134%.

45 ’ Beispiel 3
N,N-Dipropyl-thiocarbaminsiure-S-benzylester

75,6 g (0,4 Mol) N,N-Dipropyl-thiocarbaminsdure-O-
-dthylester wird in 100 ml Toluol geldst. Der Losung wer-
so den 52,5 g (0,4 Mol) Benzyichlorid und 2,5 g wasserfreies
Zinkchlorid zugegeben und das Gemisch unter Riickfluss
3 Stunden gekocht. Demnach wird das Gemisch mit 3 g
Aktivkohle behandelt, filtriert, das Filtrat zweimal mit je
50 ml Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet
ss und eingedampft und der Riickstand bei 2 torr und 128 bis
130°C abdestilliert. Man erhilt 77,2 g Titelverbindung.
Ausbeute 77%.

Beispiel 4
60 N,N-Pentamethylen-thiocarbaminsiure-benzylester

Zu einer Losung von 51,9 g (0,3 Mol) N,N-Pentamethy-
len-thiocarbaminsiure-O-ithylester in 140 ml Toluol werden
38,0 g (34,4 ml, 0,3 Mol) Benzylchlorid und 6 g Zinkchlorid

65 zugegeben und das Gemisch unter Riickfluss 3 Stunden ge-
kocht. Am Ende des Kochens wird dem Gemisch 5 g Aktiv-
kohte zugegeben, sodann filtriert, das Filtrat zweimal mit
je 80 ml Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem Natriumsul-
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fat getrocknet und eingedampft. Der Destillationsriickstand
wird bei 2 torr und 131-134°C destilliert. Man erhilt 57,1 g
Titelverbindung und Ausbeute 81%.

_ Beispiel 5
N,N-Diithyl-thiocarbaminsiuse-S-(4-chlorbenzyl)-ester

64,6 g (0,4 Mol) N,N-Diithyl-thiocarbaminsdure-O-
-dthylester wird in 120 ml Toluol geldst und die Losung
mit 64,4 g (0,4 Mol) 4-Chlor-benzylchlorid und 4,5 g zwei-
wertigem Eisenchlorid versetzt.

Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden unter Riickfluss
gekocht, nach dem Kochen wird das Gemisch mit 5 g Aktiv-
kohle behandelt und fiitriert. Das Toluol wird mit einem
Wasserbad auf 8G°C gehalten abdestilliert. Man erhélt 72,4 g
gelblich-braunes Ol, welches durch Vakuumdestillation ge-
reinigt wird. Das Gewicht der Hauptfraktion ist 70,0 g.
Ausbeute 68 %. Siedepunkt bei 2 torr 150-152°C.

Beispiel 6
Man wiederholt das Beispiel 5 mit dem Unterschied,
dass als Katalysator 4,5 g zweiwertiges Kupferchlorid dem
Gemisch zugegeben wird, die Menge der Hauptfraktion,
nach Vakuumdestillation des Losungsmittels betrdgt 76,3 g.
Ausbeute 75%.

Beispiel 7
Man verfihrt identisch mit Beispiel 5 mit dem Unter-
schied, dass als Katalysator 4,0 g zweiwertiges Zinkchlorid
verwendet wird. Das Losungsmittel wird im Vakuum abde-
5 stilliert und die Menge der Hauptfraktion bei der Destilla-
tion des Riickstandes ist 67,8 g. Ausbeute 66,5 %.

Beispiel 8
Man verfihrt identisch mit Beispiel 5 mit dem Unter-

10 schied, dass als Katalysator 5,0 g Bariumchlorid verwendet
wird. Das Losungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und
die Menge der Hauptfraktion bei der Destillation des Riick-
standes ist 61,2 g. Ausbeute 60%.

15 Beispiel 9
N,N-Dialkyl-thiocarbaminsiure-S-(4-chlorbenzyl)-ester

In einem Rundkolben versehen mit einem Riickfluss-

kiithler und Thermometer werden 80,5 g (0,5 Mol) N,N-Di-

20 4thyl-thiocarbaminséure-O-ithylester unter 80,5 g (0,5 Mol)
4-Chlorbenzylchlorid vorbereitet. Diesem Gemisch wird 1,6 g
wasserfreies Cadmiumchlorid zugesetzt und das Gemisch
eine Stunde bei 120-130°C gehalten, Das sich wihrend der
Umsetzung entweichende Athylchlorid siedet kriftig aus

25 dem Reaktionsgemisch. Am Ende der Umsetzung wird das
Cadmiumchlorid filtriert. Das gewonnene Rohprodukt ist ein
blassgelbes Ol. Das Gewicht betrigt 122,8 g. Ausbeute 96%.
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