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Verfahren zur Herstellung von N-Methylcarbamoyl-fluorid.

67 N-Methylcarbamoylfluorid wird hergestellt, indem
man wasserfreien Fluorwasserstoff in Methylisocya-
nat einleitet.

Das Verfahren kann in einem Reaktor des Durchfluss-
typs durchgefithrt werden, wobei die Reaktionszone auf
ein kleines Volumen beschrinkt wird, sodass eine wirksa-
me Kiihlung moglich ist und auch gefihrliche Materialien
nur in einem kleinen Raum vorhanden sind. Weitere Vor-
teile des erfindungsgemissen Verfahrens bestehen darin,
dass man eine hohe Ausbeute und hohe Reinheit unter
Verwendung iiblicher Reaktionsgefdsse aus Glas erzielen
kann.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von N-Methylcarbamoyl-
fluorid dadurch gekennzeichnet, dass man wasserfreien
Fluorwasserstoff in Methyl-isocyanat einleitet.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1 dadurch gekenn- s
zeichnet, dass man den wasserfreien Fluorwasserstoff in ei-
nem Uberschuss von bis zu 50%, vorzugsweise in einem
Uberschuss von 5-20%, bezogen auf das verwendete Me-
thyl-isocyanat einsetzt.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1 oder 2 dadurch ge-
kennzeichnet, dass man in Abwesenheit weiterer Losungs-
mittel arbeitet.

4, Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-3 da- .
durch gekennzeichnet, dass man die Reaktion bei einer Tem-
peratur im Bereich von —50°C bis +50 °C, vorzugsweise im 15
Bereich von —20"C bis +20 °C durchfiihrt.

5. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-4 da-
durch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in Glasap-
paraturen durchfiihrt.

6. Verfahren nach einem der Patentanspriiche 1-5 da-
durch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in einem
Reaktionsgefiss des Durchflusstyps in der Gasphase oder in
kondensierter Phase durchfiihrt.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Ver- 30
fahren zur Herstellung von N-Methylcarbamoyl-fluorid. N-
Methylcarbamoyl-fluorid kann als Zwischenverbindung zur
Herstellung von neuen Phosphorderivaten von Aminothio-
carbaminsiure-halogeniden verwendet werden, die ihrerseits
wieder dazu verwendet werden kdnnen, um neue Phos-
phorderivate von Aminothiomethylcarbamaten zu erhalten.

Es ist bekannt, dass N-Methylcarbamoyl-fluorid nach
dem folgenden Verfahren hergestellt werden kann:

35

. HF + CHNCO- CH;NHCOF.

Hier wurden jedoch Lésungsmittel, wie zum Beispiel
Pentan oder Ather, bei der Herstellung dieses Produktes ver-
wendet, sodass die erhaltene Produktmischung in {iblichen
aus Glas bestehenden Gefissen behandelt und gelagert wer-
den konnten.

Es hat sich nun iiberraschenderweise gezeigt, dass das N-
Methylcarbamoyl-fluorid leicht nach dem oben angegebenen
Reaktionsschema hergestellt werden kann, jedoch in hohen
Ausbeuten und in hoher Reinheit, indem man iibliche aus
Glas bestehende Reaktionsgefésse einsetzt und ferner was-
serfreien Fluorwasserstoff in der Regel in einem Uberschuss
von 0-50%, vorzugsweise in einem Uberschuss von 5-20%,
bezogen auf das eingesetzte Methyl-isocyanat anwendet und
insbesondere in Abwesenheit von anderen Losungsmitteln
arbeitet, wobei man bei dieser Umsetzung zweckméssiger-
weise eine Temperatur im Bereich von —50 bis + 50 °C, vor-
zugsweise im Bereich von —20 bis 420 °C einhdlt. Zusétz-
lich zu der Verbesserung, die bei dem erfindungsgeméssen
Verfahren darin besteht, dass die fragliche Umsetzung in
Abwesenheit eines Losungsmittels durchgefiihrt werden
kann, ist dieses Herstellungsverfahren nun auch in Reak-
tionsbehéltern des Durchflusstyps durchfiihrbar und zwar
entweder in einer Gasphase oder in einer kondensierten Pha-
se. Dabei wird die Reaktion auf ein relativ kleines Volumen
beschriinkt, was auch Vorteile beziiglich einer wirksamen
Kiihlung und einer Beschrinkung von gefdhrlichen
Materialien auf kleine R&ume mit sich bringt.

Das verbesserte erfindungsgemdésse Verfahren zur Her-
stellung von N-Methylcarbamoylfluorid ist also dadurch ge-
kennzeichnet, dass man wasserfreien Fluorwasserstoff in
Methylisocyanat einleitet.

Wie schon weiter oben erwihnt, kann die erfindungs-
gemiss erhaltene Verbindung zur Herstellung des neuen
Carbaminséurefluorids der Formel I nach dem folgenden’
Verfahren verwendet werden.
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X ist Sauerstoff oder Schwefel,
R, ist eine niedere Alkylgruppe, ein Phenylrest, ein Phe-

nylalkylrest, in welchem der Alkylrest ein niederer Alkylrest 60

ist, oder gegebenenfalls alkylsubstituierte Cycloalkylgruppen
bedeutet,

Y und Y’ sind gleich oder verschieden und haben die Be-
deutung von

(M

oder

65

Y,undY,’
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Y und Y’ stellen gemeinsam eine Gruppierung dar, wel-
che die folgenden Strukturen besitzt:
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wobei in den angefiihrten Strukturen

Y, und Y, die Bedeutung von niederen Alkylgruppen,
niederen Alkoxygruppen, niederen Alkylthiogruppen, gege-
benenfalls alkylsubstituierten Cycloalkylgruppen, Phenyl-
gruppen, substituierten Phenylgruppen, Phenoxygruppen,
substituierten Phenoxygruppen, Thiophenoxygruppen oder
substituierten Thiophenoxygruppen aufweisen

Z, bis einschliesslich Z gleich oder verschieden sind und
die Bedeutung von Wasserstoffatomen, Methylgruppen oder
Athylgruppen besitzen,

k 0 oder 1 ist,

p den Wert 3 oder 4 besitzt und

R, die Bedeutung von Wasserstoffatomen, niederen
Alkylgruppen, niederen Alkoxygruppen oder Halogen-
atomen besitzt.

Verbindungen vom Typ der N-Chlorthiophosphoramide,
welche die Formel ITT aufweisen und welche als Ausgangs-
materialien in dem Reaktionsschema eingesetzt werden, sind
in der Literatur beschrieben und es sei in diesem Zusammen-
hang auf die U.S. Patentschriften Nr. 4 024 277 und
4081 536 hingewiesen. Sofern diese Verbindungen nicht be-
kannt sind konnen sie leicht durch Anwendung geeigneter
Ausgangsmaterialien nach demjenigen Verfahren hergestellt
werden, die in den oben erwihnten U.S. Patentschriften be-
schrieben sind. Die geeigneten Ausgangsmaterialien sind
weiter unten als Phosphoramid Ausgangsmaterialien der
Formel V beschrieben.

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel IIT mit
dem N-Methylcarbamoyl-fluorid wird zweckmissigerweise
in einem inerten LOsungsmittel, vorzugsweise einem polaren
aprotischen Losungsmittel durchgefiihrt, wie zum Beispiel in
Essigsdure-nitril oder Dimethyl-formamid und vorzugsweise
in Anwesenheit einer organischen Base, insbesondere eines
tertidren Amines, wie zum Beispiel Triéithylamin als Sdure-
akzeptor. Bei dieser Reaktion kann die Temperatur im Be-
reich von —50°C bis +40 °C und vorzugsweise im Bereich
von —30"C bis + 10"C liegen. Die so erhaltenen Zwischen-
produkte konnen nach iiblichen Verfahren isoliert werden
und sie sind als Zwischenprodukte so wie sie erhalten werden
verwendbar, das heisst im rohen Zustand.

An Hand des folgenden Beispiels wird das verbesserte
Verfahren zur Herstellung von N-Methylcarbamoyl-fluorid
erlidutert sowie die Verwendung des Fluorids zur Herstellung
der Aminothiocarbaminsiurehalogenid-Zwischenprodukte
in dem Ausfithrungsbeispiel.

Fiir den Fachmann auf diesem Gebiete ist es klar, dass
die beschriebenen Verfahren in vieler Weise abgewandelt
werden kdnnen und zwar sowohl beziiglich der Verfahren
zur Herstellung der Methylcarbamat-Ausgangsmaterialien
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als auch beziiglich der Reaktionsbedingungen und der ande-
ren Arbeitstechniken.

Beispiel
Herstellung von N-Methylcarbamoyl-fluorid

Es handelt sich dabei um ein verbessertes Herstellungs-
verfahren.

21,8 g (1,09 Mole) an wasserfreiem Fluorwasserstoff wer-
den durch ein Polyithylenrohr in 72,5 g (1,27 Mol) an Me-
thyl-isocyanat eingeleitet, das in einem Eis-Methanol-Bad
auf einer Temperatur von — 10 “C gehalten wird, wobei man
diese Reaktion in einer iiblichen Glasvorrichtung durch-
fiihrt. Sobald die Zugabe vollstdndig ist, wird der Uber-
schuss an Methyl-isocyanat bei 25 'C und einem Druck von
40-60 mm entfernt, wobei das Produkt in Form einer klaren
farblosen Fliissigkeit zuriickbleibt. Die Ausbeute betrug
83,75 g, entsprechen 99,7% der theoretischen Ausbeute. Die-
ses Material destilliert bei einem Druck von 10 mm bei
48 C.

Anwendungsbeispiel :

Herstellung von 2-(Isopropyl)phenyl-[[cyclopentyl(3a,4,5,6,-
7,7a-hexahydro-2-oxo-1,3,2-benzodioxaphosphol-
2-yl)amino]-thiolmethylcarbamat.

Eine Lésung von 16,3 g (66,6 Mmol) an dem N-Cyclo-
pentyl-3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-2-oxo-1,3,2-benzodioxa-
phosphol-2-amin und 7,3 g (72 Mmol) an Trifithylamin in
50 ml Tetrahydrofuran wird tropfenweise wihrend 10 Minu-
ten zu einer Losung von 8,1 g (78,7 Mmol) an Schwefel-di-
chlorid in 50 ml Tetrahydrofuran hinzugegeben, wobei man
wihrend dieser Zugabe kiihlt, um die Temperatur im Be-
reich von — 5 bis 0 °C zu halten. Nachdem das gesamte Ma-
terial zugesetzt ist, rithrt man wihrend 2 Stunden und ver-
diinnt dann mit 100 ml Ather. Die Reaktionsmischung wird
unter einer Stickstoffatmosphire filtriert und das Filtrat im
Vakuum eingeengt. Der Riickstand wird in 50 ml Dimethyl-
formamid aufgelost und es werden 5,8 g (75,3 Mmol) an N-
Methyl-carbamoyl-fluorid auf einmal zugesetzt, worauf man
dann tropfenweise 7,3 g (72 Mmol) an Tridthylamin in 10 ml
Dimethyl-formamid wéihrend 10 Minuten zugibt, wobei
withrend der Zugabe in einem Kiihlbad einer Temperatur
von —25"C gekiihlt wird. Sobald das gesamte Material zu-
gesetzt ist, rithrt man wihrend 2 Stunden in einem Kiihlbad
einer Temperatur von 0 “C. Die Mischung wird dann mit
Ather verdiinnt, mit eiskaltem Wasser gewaschen, getrock-
net und konzentriert, wobei das rohe N-Methyl{[(cyclopen-
tyl)-(3a,4,5,6,7,7a-hexahydro-2-0xo-1,3,2-benzodioxaphos-
phol)-amino]thiojcarbaminsiure-fluorid, welches der For-
mel IT entspricht, zuriickbleibt. Dieses Carbamoyl-fluorid
der Formel IT wird in 50 ml Methylen-chlorid geldst und
eine Losung von 7,00 g (66,6 Mmol) an Methyl-N-hydroxy-
dthanimidothioat sowie 1,00 g (6,04 Mmol) an Tetraiéthyl-
ammoniumchlorid und 3,20 g (80 Mmol) Natrium-hydroxyd
in 50 ml an Wasser wird auf einmal zugesetzt. Die Mischung
wird dann 20 Stunden lang bei Zimmertemperatur gerithrt
und die beiden Phasen werden von einander getrennt. Die
organische Phase wird mit Wasser gewaschen, {iber Magne-
sium-sulfat getrocknet und unter vermindertem Druck ein-
geengt. Das dabei zuriickbleibende Ol wird mit Ather ange-
rieben, um das als Produkt gebildete 2-(Isopropyl)phenyl-
[[cyclopentyl(3a,4,5,6,7a-hexahydro-2-oxo-1,3,2-benzodi-
oxaphosphol-2-yl)amino]thio]methylcarbamat auszufillen.
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