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La présente invention a pour objet un noﬁvéau'
procédé de fabrication de carbamoyl l(dlchloro 3,5-phé-
nyl)3- hydant01nes N-substituées. , A

Certaines carbamoyl l(dlchloro 3, 5 phenyl)-

3~ hydant01nes N-substituées sont connues. comme produits
phytosanitaires notamment comme fongicides pour\l agricul-

“ture. C'est en particulier le cas de'l'isopropquérbamoyi

1(dichloro-3,5-phényl)-3-hydantoine, communément appelée
iprodione, qui fait -l1'objet des brevets frahgais 2 120 222
et 2 148 868. Ce composé peut'étre_préparé selon divers

procédés. Les brevets ci-dessus décrivent une méthode dans

laquelle on fait réagir la (dichloro-3,5-phényl)-3-hydan-
toine sur le chlorure d'isopropylcarbamyle, ce dernier
étant obtenu par candensation de phosgéne sur l'isopropyl-
amine. Cependant ce procédé donne des fendementsﬁpeu'sa—
tisfaisants pour une exploitatidn a une"éqhelle indus=-
ci-dessus rend nécessaire la mise au point d'un procédé )
permettant l'accés a ces produ1ts dans des condltlons en;

core plus économigues.

La présente invention a poGr'objet uh'prqcédé
permettant de répondre a ce besoin. Elle concerne plus
spécialement .un procédé de préparation, 3 partir de la
(dichloro- 3,5-phényl)3- hydant01ne, d'un composé de formule

Cl o :

Ry
&-n-co-x" N
2 e
—N\\\ V k 2 .
c - CH, _ (X))
1 0

1]
. .

dans laquelle R; est un radical alcoyle contenant de 1 3
4 atomes de carbone ou le radical phen\ e et R, '

T

atoma d'h\d é ne O un lﬂd VA | alﬁLyl
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2
atomes de carbone, caractérisé en ce'que,,

- dans une premiére étape, on fait réagir du phosgéne sur
la (dichloro-3,5-phényl)-3-hydantoine, en milieu solvant

~organique inerte, de préférence en présence d'un accepteur

d'acide, pdur former la bhloro-carbonyl 1(dichloro-3, 5-
phényl) 3- hydant01ne, selon le schéma : '

cl 0 .. cl .
. P - m - . o-N-co-c
-N + COCl,—y @ -N l + HCl
Ne - cn | v “c-cn
" 2 / " 2
c1 ) , o o . (ID)

- et que dans un seconde‘étape,_on,fait_réagir'le,broduit‘
obtenu avec une amine primaire ou secondaire de formule
HNRIRZ’ dans léquelle R1 et R2 ont les significa- 7
tions indiquées ci-dessus, dans un solvant organique iner-
te, en présence d'un accepteur d'acide, selon le schéma :

II+HN<R1 —1I + HCL .
Ry - -
La premiére étape, dite de phosgénatlon,
steffectue avec du phosgéne, de préférence en excés par
rapport & la stoéchiométrie, pour éviter la formation de
lturée symétrique résultant de. la condensation du éomposé

de formule I sur le composé de départ. Cependant, 1l'excés

-ne doit pas étre trop important, la partie de phosgéne
" n'ayant pas réagi devant alors &tre dégazée en fin de ré-
~action. De préférence, on travaille avec un excds de 5 &

100 % en mole. ,

Cette premlére etape s effectue de préférence
en présence d'une quantité stoéchiométrique, d'un accep-
teur d'acide, ici d‘'acide chlorhydrique. Cet accepteur’
peut étre une base minérale ou'orgahique. De préférence,
on utilise une base organique forte telle gqu'une amine
tertiaire, en particulier une trialcoylamine telle que la
triéthylamine ou encore la pyrldine. Cependant, une base
alcaline minérale telle qu'un carbonate alcalin peut éga-
lement &lie ULlllsee.
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La réaction est effectuée'Hénspdn'solvant or-
ganique inerte dans les conditions de réaction. On donnera .
la préférence aux solvants de point d'ébullition relatiVe;

.ment €levé pour permettre un dégazage fa01le du phosgene

en excés, notamment des solvants aromathues tels que to-
luéne ou xyléne, aromathues chlorés comme le chloroben—
zéne, aliphatiques comme le dodecane ou allphathues chlo-"

" rés tels que le dichloréthane ou le trlehlorethane.

On peut effectuer la réaction'é'une tempéra-rf
ture comprise entre 0°C et la temperature d'ebullltlon du
mllleu réactionnel. Cependant, la reactlon étant par na-

 ture plutot lente, il est avantageux de l'accelerer -en

chauffant, a une température comprlse entre 60 et 130°C
et de préférence 3 reflux. o ,

En pratique, on charge dans le reacteur le
solvant et le phosgene, de préference 11qu1de, et 1° hydan—'
toine de départ. Celle-ci etant peu soluble dans le mi-
lleu, en obtient une suspension que l'on chauffe et &~ la—r
quelle, eventuellement on aJoute 1 accepteur d’ 301de,
pour accélérer la réaction. Le chauffage doit etre malntp-
nu suffisamment longtemps pour que la- traﬁsformatlon soit’ :
compléte. On a constaté que des temps de chauffage de 1 a
5 heures conviennent bien. ' )

A la fin de la réaction,'deux VQies,sontrpeSQ
sibles. La premidre consiste é'iéeIer.le chlorocarbonyle 7
intermédiaire, dont les'caraetéristiques sont données dans
un exemple ci-aprés. Dn constate que le rendement: ‘est pra-
tiquement quantitatif. ' o 7 o '

Cependant, et avahtageqsemeht; quand on uti-
lise le procédé industriellement, la sdlutidnioiganiqde,de.

.cet intermédiaire peut étre eﬁsuite'utilisée'tellerqueller

dans la seconde phase dite de condensation. De toute ma-.
ni¢re, méme dans ce casy le nllleu d01t Btre refr01d1 et
le phosgéne en exceés dégazé avant ‘de démarrer la seconde
étape. ’ ’ . 7
Celle—ci est beaucoup plus rapide QUefléipréfr
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cédénte et s effectue a une température allant de O a
130°C, de préférence de 20 & 80°C. S
' Sur le chlorocarbonyle en mllleu organlque,

..on coule des quantités stoechlometrlques respectivement de
1l'amine pu1s d'un accepteur d'acide, qui peut étre de méme
'nature que celui utilisé dans la premidre étape ou étre

l amlne elle-méme (auquel cas, elle est engagée deux f01s
dans la réaction) ou encore une base minérale. Aprés re-
froidissement et lavage en milieu ac1de, puis ellmlnatlon
du solvant, on obtlent, avec un excellent rendement qui
peut etre superleur a 90%, le dérivé N- substitué attendu.

Les exemples sulvants sont donnes a titre in-
dicatif pour illustrer 1° 1nvent10n2

. Exemple 1 7 7
Premidre &tape : ' , o=

On coule succe931vement dans un réacteur

‘ pentacol de 1 1 muni d'un réfrigérant, 300 ml de chloro-

benzéne puis, sous agitation, environ 40 g (501t 0,4- mole)
de phosgéne liquide, et, aprés arrét de l'agltatlon, 61 3
g (soit 0,25 mole) de (dichloro-3,5- phenyl) 3-hydantoine.
Le réacteur est alors chauffé a 750C pendant 1 heUre,rle"

- liquide du réfrigérant étant maintenu a une température

permettant de condenser le’phosgéne. Dans le réecteur Te-

froidi & 30°C environ, on coule, en 10 a 15 mm, 25 g (soit

0,25 mole) de t:lethylamlne. La température est portée 2

130°C pendant 3H30 mm, le liquide du réfrigérant étant

maintenu 4 une temperature permettant de condenser le sol-

vant et dégazer l'acide chlorhydrigue. -
Seconde étape : '

Apres avoir: refroidijé 350C le milieu obtenu

_ & 1'étape précédente, on coule, en 15 mm, 14,7 g (soit

0,25 mole) d'isopropylamine puis 25 g (soit 0,25 mole) de
tr1éthy1amlne. on chauffe le. mllleu a 75°cC. pendant 20 mm
pu1s on refroidit a 20°C. On coule ensuite 300 ml d'acide
sulfurique &-5 % et on aglte gnergiquement pendant 30 mi-
nutes. Apres Gécantation de la phase aqueuse, on lave la '
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phase chlorobenzénique 3 l'eaﬁ'distillée.'La couche chlo~
robenzénique est séchée sur sulfate de soude anhydre puis
concentrée sous pression réduite. On obtient 80 g, soit un
rendement de 97 %, d'un produit de point de %usibn 130°¢C

contenant 91,5 % d'lsopropylcarbamoyl l(dlchloro 3,5 phé-
nyl) 3~ hydant01ne.

Exemples 2 3 6 o

On opére comme & l'exemple l, en remplaqant
dans la seconde étape, l'isopropylamine par une quantité
équivalente respectivement d'éthylamine, de n-propylamine,
dtaniline et de diméthylamine. Les rendements et points de
fusion des produits obtenus sont indiqués dans le tableau

suivant : o ,
HNR; R, Point * Rendement
Amine employée de fusion o
n-propylamine 92°C - 99 %
phénylamine ' 182°C: 7 99 %
- éthylamine . 1s2ec - - 97 %
N,N-diméthylamine 162°C 98 %

20

25

30

Exemple 7 ¥ Utilisapidn'de’l'isopropylamine.
comme accepteur d'acide. o

A une suspension de 9,2 g (0,03 mole) de
chlorocarbonyle 1l(dichloro-3, 5= phényl) 3-hydantoine obte-
nue 2 l'exemple 2, dans 80 ml de chlorobenzene, on coule,
en 20 mm, une solutlon de 3,6 g d'lsopropylamlne (soit
0,06 mole) dans 20 ml de chlorobenzene en maintenant 1la
température 4 au plus 30°C. Apres une heure d'agltatlon,
on ajoute 150 ml de chlorobenzéne. La solution organique
est lavée avec 100 ml d'une solution aqueuse d'acide
chlorhydrique a 3,6 %. Aprés séchage et concentratlon sous
pression réduite, on cbtient 9,9 g d'un solide fondant a
135°C et correspondant a l'1sopropy1carbamoyl l(dlchlo-
T0-3,5~ phényl) -3-hydantoine. —
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REVENDICATIONS
1 - Procédé de préparation, 2 partir de la
(dichloro-3,5-phényl)-3-hydantoine, d'un composé de formu-

le :- , o :
C-MN-CO-N
\
/ \ -N l \\\ R2
— NC - CH, 4 (1)
" I)
ci o :

dans laquelle Ry est un radical alcoyle contenant de 1 a

4 atomes de carbone ou le radical phényle et Ro est un
atome d'hydrogéne ou un radical alcoyle contenant de 1 a 4
atomes de carbone, caractérlse en ce que :

- dans une premiére étape, on fait iéagir du phosgéne sur N
la (dichloro-3,5-phényl)-3-hydantoine, en milieu solvant '
organique inerte, en présence d'un accepteur d'aéide, pour
former la chlorocarbonyle l(dlchloro 3,5~ phenyl) 3- hydan—
t01ne, selon le schéma : _ -

/
c1 o : cl QT
- C-N-H N 7. c-N-co-Cl

7 ‘ o e
: -N : + COCl,— -N t +HC1

= c~CH 2 N »

w2 o C-CH,
B | €

c1 . o cy | o (11)

- et que, dans -une seconde étape, on fait-réagir le pro-

.duit obtenu avec une amine primaire ou secondaire de for-

mule HNRle;'dahs laquelle R; et Ré'oni les signi-

" fications indiqudes ci-dessus, dans un solvant organique

inerte, en présence d'un accepteur d'acide, selon le sché-

ma ..
R,

IT + HN —3 I + HCL
\\Rz
2 - Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que les deux étapes de la rdaction sont ef-
fectuées 2 une température comprise entre 0°C et la tem-

pérature d'ébullition du m
3 - Procdds$

mélange réactionnel.

“
olan 'll 1
(SRR o und

(')

A ——rrm o P P 1
GC3 TeveEn dLde.LUllb +
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et 2, caractérlsé en ce que 1'accepteur d'a01de est une
amine tertiaire. o ' )

4 - Procédé selon 1a revendicétioh 3, carac-
térisé en ce que l'accepteur d'acide est 1a'Atriéthylamine.

5- Procédé selon l'une des revendications 1
et 2, caractérisé en ce que l’accepteur d' a01de est une
base minérale. ' ,

6 ~ Procéde selon 1'une des revendlcatlons l

et 2, caractérisé en ce que, dans. la seconde étape, on’

utilise l'amine également HNR, R, comme aqcepteur d'a-
cide. ' - T
7 - Procédé selon 1l'une des revendications 1

3 6, caractérisé en ce que le solvant est un solvant aro-

matique. . - I ,

-8 - Procédé sélon>1a»revéndi¢a£ibn 7, carac-
térlse en ce que le solvant est le chlorobenzéne:

.9 - Procédé selon l'une des revendlcatlons l
é 6, caractérisé en ce que le- solvant est un solvant ali-
phatique. : ' S *‘fﬁil;:‘ ‘ﬁ» :

10 - Procédé selon la revendlcatlon 9, carac-
térisé en ce que la premlere étape est effectuee a une o
température de 60°C a 130°C. : o
) 11 --Procédé selon l'une des revendlcatlons 1
a 10, caractérisé en ce que la seconde etape est effectuae.
a une temperature—comprlse de 0°C a 130°cC. B

12 ~ Procédé selon 1 une des revendlcatlons 1

a 11, éaracterlse en ce que les deux etapes_sont¢effec—

tuées en continu. ,

13 - Procéde selon ‘1'une des revendlcatlons l
3 11, caractérisé en ce que, a la fin de la premlére éta-
pe, on. separe le compose 1ntermedlalre. S



