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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Dialkyloxalacetaten rv it der all¢ 2meainen Formel IV, worin R Cy~C4-Alkyl
bedeutet, dadurch gelcennzeichnet, daR ein Dichlorsuccinat der Formel I, worin R Ci—C,4-Alkyl ist, mit
einem Minimum von 3 Molaquivaltenen eines Amins von Forme! II, worin Ry und R, je H oder C,-Cs-
Alkyl sind, unter der Vioraussetzung, daB nur eines von R, oder R2Hist, oder Ry und R; zusammenm mit
dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, sinen 5- oder 6gliedrigen Ring mit hdchstens 2
Heteroatomen bilden, in einem inerten Lésungsmittel bei einer Temperatur von etwa 25°C bis zum
Riickfluls iiber einen Zeitraum von etwa einer bis 24 Stunden umgesstat wird und das entstehende
Gemizch aus Alkylaminomaleat oder Alkylaminofumarat der Fermel llla und Chloraminosuccinat der
Formel lllb, worin R, R, und R, der obigen Beschreibung fiir Formel | und Formel Il entsprechen, weiter
mit verdliinnter Séure umgesetzt wird.

Hierzu 6 Seiten Formeln

Anwendungsgebiet der Erf.ndung

Die Erfindung betrifft ein Varfahren zur Herstellung von Dialkyloxalacetaten, die wichtige Zwischenprodukte fiir die Herstellung
von harbiciden Pyridin- unc! Chinolinimidazolinonverbindungen darstellen.

Gharakteristik des bekannien Standes der Technik

Bekannte Pyridin- und Chinolinimidazolinonverbindungen schlieBen 2-(4-Isopropyl-4-methyl-5-0xo-2-imidazolin-2-yl)chinon-3-
carbonséure, Ester und Salte davon ein und werden in EPU-PS 0041623 (hier durch Bezugnahme eingeschlossen) offenbart.
Diese herbiciden Imidazolinylchinolincarbonséuren kénnen hergestellt werden nach dem in US-FS 4518780 (hier durch
Bezugnahme eingeschlossin) beschriebenen Verfahren durch Cycisierung, unter basischen Bedingungen, einer entsprechend
substituierten 2-Carbamoylchinolin-3-carbonsiiure, die wiederum durch die Umsetzung eines substituiarten Chintin-2,3-
dicarbonsdureanhydrids und von entspre-:hend substituierten Aminocarboxamid oder Aminothiocarboxamid hergestellt wird,
Chinolin-2,3-dicarbonséureanhydride werden nach im Fachgebiet bekannten Verfahren aus den 2weibasischen Siure
hergestellt. Die zweibasischen Sauren selbst sind allerdings nicht leicht verfiigbar.

Ein fiir die Herstellung von Chinolin-2,3-dicarbonsaure und deren Estern niitzliches Verfahren durch Umsetzen eines betaanilino-
alpha, beta-ungesittigten E sters mit einem Immoniumsalz (gewshnlich Vilsmeier-Reagens genannt) steht in einer gleichfalls
anhéngigen Anmeldung zur Verfiigung. Die betaanilino-alpha, beta-ungesiittigten Ester werden durch die Umsetzung
entsprechend substituierter . \niline mit Ketoestern oder Dialkylacetylendicarboxylaten gewonnen. Diese Gesamtumsetzung fiir
die Herstellung von Chinolin-2,3-dicarboxylaten wird in Reaktionsschema gezeigt, worin R’ CH; oder CO,R"istund R” C,-C,-Alkyl
istund R" CH; (oder C,-C,-Alkyl) ist.

Wenn R’ CH; ist, wird die zvveibasische Siure durch gleichzeitige Oxidation und Hydrolyse des Produktes unter wiRrigen
basischen Bedingungen in Anwesenheit von Dinickeltrioxid, wie in US-PS 4459409 bes~hrieben, gewonien,

Leider ist die Verfigbarkeit von Ketoestern und Dialkylacatylendicarbsxylaten wie Diethyloxalacetat und
Diethylacetylendicarboxylat begrenzt, wodurch die Mengen an Anilinoiumarat und Chinolin-2,3-dicarbonséure begrenzt sind,
wohei es sich um das Zwischenprodukt handelt, das fiir die Herstellung herbizider 2-(4-Isopropyl-4-ethyl-5-0xo-imidazolin-2-yl)-
chinolin-3-curbonsdure, F.stern und Salzen davon erfordarlich ist.

Es sind nun aber giinstige ‘erfahren zur Gawinnung von Anilinofumarat vorgeschlagen worden, aus denen nach weiterhir
vorgeschlagenen giinstigen Verfahren Chinolin-2,3-dicarbonsaure hergestelit werden kann. Hierbei wird jedoch ebenfalls
Dialkyloxalacetat benétigt, das bisher schwer herstellbar ist.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein neues Verfahren zur Herstellung von Dialkylacetaten als Vorstufen fiir Anilinofumarate zur -
Verfiigung zu stellen.

Darlegung des Wasens der Efindung

Das erlindungsgemaRe Ve rfahren umfaRt das Umsetzen eines Dichlorsuccinats der Formel |, worin R Cy~C¢-Alkyl ist, mit einem
Minimum von 3 Moldquivalenten {3 Mol oder mehr) eines Amins der Formel I, worin Ry und R; je H oder C,~Cg-Alky! sind, unter
der Voraussetzung, daB nur eines von R, oder Ry H ist, oder R, und Rz zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden
sind, einen 5- oder 6gliedrigen Ring mit hochstens 2 Heteroatomen bilden kénnen, in einem inerten Lésungsmittel bei einer
Temperatur von etwa 25°C bis zum RiickfluB iber einen Zeitraum von etwa 1 bis 24 Stunden zur Gewinnung des sich ergebenden
Gemischs von Alkylaminomaleat oder Alkylaminofumarat {I!" =}, worin R, R, od=r R; der obigen Definition entsprechen, und
weiter das Umsetzen des entstehenden Gemischs aus Alkylaminomaleat oder Alkylaminofumarat und Chloraminosuccinat von
Formel llia und lllb mit verdiinnter Saure zu Diatkyloxalacetat.

Das jeweils gewonner e Dialkyloxalacetat kann dann in vorgeschlagener Weise mit Anilin umgesetzt werden, um Anilinfumarai
2u gewinnen. :
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In ebanfalls vorgeschlagener Weise kann dann Chinolin-2,3-dicarbons#ure aus dem auf gebildeten Aniiinofumarat durch

Umsetzung mit einer ungeféhr quimolaren Menge eines Vilsmeiser-Reagans in Anwasenheit eines

Kohlenwasserstofflésungsmittels wie Toluen oder eines chlorierten Kohlenwassarstoffihsungsmittels wie Methylenchlorid,

Dichlorethan, Orthodichlorbanzen, Chlorbenzen oder Gemischen davon gewonnen wardan.

Die beschriebenen erfindungsgemaBen bzw. vorgeschlagenen Umsetzungen werden durch die Reaktionsschemata 1A-C

veranschaulicht, worin R, R, und R; wie oben definiert sind.

Uberraschenderweise wurde némlich festgestellt, da8 mit dem erfindungsgeméBen Verfahron Diethyloxylacetat mit hohen

Ausbeuten gewonnen werden kann.

Im aligemeinen sind die organischen Losungsmittel, die bei dem arfindungsceméBen und denvorgeschlagenen Verfahienzum
- Einsatz kommen, gegentiber den Reaktionsbedingungen inert und schlieBen solche Lésungsmitiel wie Kohlenwassers ffe,

aromatische Kohlenwasssrstoffe und chlorierte Derivate davon ein, wobei chlorierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie

Chlorbenzen und aromatische Lésungsmittel wie Toluen bevarzugiwerden.

Die Umsetzungen verlaufen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten in einer.. Temperaturbereich von etwa 20°C bis 80°C,

wobei 20°C bis 85°C bevorzugt werden und 20°C bis 80°C die bevorzugtesten Temperaturen sind.

Ausfihrungsbeispiele

Das erfindungsgeméfe Verfahren soll nachstehend anhand einiger Beispiele naher erléutert weraen, die keine Einschrankung
dasselben bedeuten.

Beispiel 2 beschreibt gleichzeitig die Weiterverarbeitung des erfindungsgeméf gewonnenen Dialkyloxalacetats zu
Diethylanilinfumarat.

Beisplel 1

Harstellung von Dichlorsuccinat

Man laft Chlorgas in eine Ethylendichloridlésung von Diethylmaleat mit Ethanolgehait (0,1 Moldquivalente) hineinporien.
Nachdem das Gemisch 8 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt worden ist, wird es 5 Minuten lang mit Stickstoffgas gespiilt, und
das Lésungsmittel wird untur vermindertem Druck entfernt, um das Dichlorsuccinat in einer Ausbeute von 94% zu gewinnen.
Die Reaktion ist im Reaktionsschema IV dargestelit.

Das Verf. “ren dieses Beispisls entsp icht der JP-PS 7121564,

Belspiele 2 bis 5

Herstellung von Diethyldiethylaminomaleat und Diethyl-2-chlor-3-diethylaminosuccinat

Diethylamin (2,41g, 0,033 Mol) wird tropfenweiswe zu einer geriihrten Lésung von Diethyldichlorsuccinat (2,599, 0,01 Mal) in
Toluen {15m!) gegeben. Das entstehende Gemisch wird 8 Stunden bei 80°C bis 85°C gehaltzn und dana 3 Stunden unter
RiickfluBkiihlung gekocht. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur wird es mit vWasser (15ml)
gewaschen, und die Toluenschicht wird abgetrennt und unter vermindertem Druck eingedampft, so daB 2,079 (85%) des
Gemisches aus Diethyldiethylaminomaleat und der Chloraminosuccinat-Titelverbindung in einem Maleat/Succinat-Verhéltnis
von 7,5:1 entstehon.

Waenn das obige Verfahren angewendet und das entsprechende Amin fiir Diethylamin eingesetzt wird, entstehen die der
nachfolgenden Tabelle aufgefiihrten Produkte.

Beispiel Amin % Ausbeute Maleat/
(Maleat & Succinat-
Succinat) Verhéltnis °
3 HN 0 86 4:
4 HNC,Hgn 44 . —
{Fumarat)
5 HaN 52 -

(Fumarat)
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Buisplel 8

Herstellung von Diethyloxylacetat und anschiieBende Herstellung von Diethylanilinofumarat

Eine Toluen-(15ml)-Lésung eines Gemischs aus Diethyldiethylaminomaieat urid Diethyl-2-chlor-3-diethylaminosuccinat
(2,43g,0,01 Mol) wird hergestelit und mit Wasser (5,0g) mit einem Gehaltvon 2,159 (0,015 Mol) konzentrierter HCl 2wei Stunden
unc' 30 Minuten lang geriihrt. Die Toluenschicht mit Diethyloxyacetatgehalt wird abgetrennt und Anilin {0,93 g, 0,01 Mol)
zugesetzt. Die entstehende Lésung wird 30 Minuten bei Raumtemporatur geriihrt und dann eine Stunde und 30 Minu-en unter
RiickfluBkiihlung gekocht, wihrend das sich bildende Wasser in einem Dean-Stark-Sammier gesammelt wird. Die Analyse der
gekiihlten Toluenlésung durch Gas-Fliissig-Chromatografie z0igt eine Ausbeute von 55% Disthylanilinofumarat.

Die Reaktion istim Reaktionsschema Ill dargestsiit.
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Reaktionsschema 1
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Reaktionsschema 1T A
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Reaktionsschema I C

RO,C— C—H

Vilsmeier- Reagens

\

)

oy~ C0R

/

Hydrolyse (sauer, basisch )

7 N\r——C0,H
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Reaktionsschema IIT

HC_C02C2H5
+ HCI HZC— C02C2H5
—_—
Cl Toluen
O= C—C02C2H5
H—C—C02C2H5
(C2H5)2N_C"C02C2H5 Anilin
H
CZHSOZCTIH
N — C— C0,CqHs

Reakiionsschema IV

HC—C0,C;Hs EtOH Cl—CH—CO,C, Hs

+ Clz ———i

HC—CO0,C 2 H5 (cat) C1 —CH—CO,C, Hs
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Reaktionsschema Y

Cl_‘CH_C02C2H5 + (Csz)z NH

Cl—CH—C02C2H5 /

/ H
C

HC —CO0,C,Hs + Cl—C—C0;2C2Hs

(C, HS\_ N— C—CO,C,Hs (CZHS) N—E{-—COzCsz
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