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Przedmiotem wynalazku .jest sposéb wytwa-
rzania nowych estrow karbaminowych,

Nowe estry wytwarzane sposobem wedlug
wynalazku majg ogdélny wzor 1, w ktérym Ar
oznacza rodnik arylowy, a zwlaszcza fenylowy
lub naftylowy, ewentualnie podstawiony przez
jedng lub kilka z nastepujacych grup: atom
chlorowca, rodniki alkilowy, alkoksylowy, alki-
lotio-, alkoksykarbonylowy, zawierajace najwy-
zej 4 atomy wegla, rodniki alliloksylowy, nitro-
wy i tréjfluorometylowy, R, : R, bedac iden-
tyczne lub T6Zne oznaczaja atom wodoru lub
rodnik alkilowy o 1 — 4 atomach wegla albo
tworza z atomem azotu, z ktérym sg zwigzane,
piersciefi heterocykliczny o 5 lub 6 czlonach,
mogacy zawieraé¢ drugi heteroatom, taki jak
tlen, a R oznacza atom wodoru lub rodnik alki-
lowy 0.1 — 4 atomach wegla.

Wedlug wynalazku estry t{e mozna otrzymy-
wacé:

— przez reakcje izocyjanianu o wzorze ogélnym
Ar— N = C = O z hydroksyamidem o wzorze 2,
w ktérych to wzorach symbole majg znaczenie
podane poprzednio.

Reakcje najkorzystniej jest prowadzié w oércd-
ku rozpuszczalnika organicznego, a zwlaszcza w
weglowodorze aromatycznym, takim jak benzen
i w temperaturze zawartej miedzy temperaturg
zwykla a 150°C. . '

— przez kondensacje aminy aromatyczne]j
o wzorze 0gélnym Ar — NH, z chlorowcomréw-
czanem o wzorze 3, w ktérych to wzorach Y
oznacza atom chlorowca, a pozcstate symbole
majg znaczenie podane poprzednio.

Reakcje mozna prowadzié w obecnosci lub bcz
rozpuszczalnika, najkorzystniej z rodzaju weglo-
wodoréw aromatycznych, jak benzen lub toluen,
w obecnoéci akceptora kwasu takiego jak po-
chodna metalu alkalicznego lub trzeciorzedowa
amina i w temperaturze 0 — 150°C.



— przez kondensacje - amoniaku lub aminy
o wzorze HNR,R, ze zwigzkiem o wzorze 4, W
ktérym R‘ oznacza rodnik alkilowy o 1—4 ato-
mach wegla, a pozostale symbole maja znacze-
nie podane poprzednio.

Reakcje najkorzystniej jest prowadzi¢ w roz-
cienczalniku organicznym, na przykiad w alko-
holu, w temperaturze otoczenia. =

Zwigzki o wzorze 4 mozna wytworzyé dziala-

niem izocyjanianu o wzorze Ar—N =C=0
na ester glikolowy, albo milekowy o ogélnym
wzorze 5.

We wzorach tych R i R majg znaczenie po-
dane poprzednio.

W przypadku gdy R oznacza rodnik alkilowy
atom wegla, z kt6orym ten rodnik jest zwigza-
ny, jest atomem wegla asymetrycznego, a zwigz-
ki o wzorze 1 moga wystepovwac w postaci
optycznie czynne] i racemicznej.

Nowe estry karbaminowe wytwarzane sposo-
bem - wedlug wynalazku wykazuja znaczne
wlasciwosci chwastobdjcze. Mozna je stosowac
do tepienia chwastéw, a zwlaszcza trawy, na
przyklad: Avena fatua, Lolium perenne, Echino-
cloa crusgalli, Seteria faberii, Digitaria sanguina-
lis, Alopezurus pratensis.

Stosowane dawki zmienia sig¢ zaleznie od ro-
dzaju roéliny przeznaczonej do wytepienia i od
zadanego efektu. Biorac pod uwage te dwa
czynniki, dawki substancji czynnej od 0,250 do
10 kg na hektar dajg dobre wyniki. '

Preparaty chwastobdjcze zawieraja co naj-
mniej jeden ester karbaminowy o wzorze
ogélnym 1, w polaczeniu z jednym lub kilko-
ma Ttozcienczalnikami, nadajgcymi sie do zasto-
sowania ‘w rolnictwie. Preparaty mozna stosc-
waé w postaci substancji stalych, jesli uzywa sig
odpowiedniego rozcieficzalnika w postaci prosz-
ku, jak talk, tlenek magnezowy, ziemia ckrzem-
kowa, fosforan tréjwapmiowy, korek sproszkowa-
ny, wegiel pochlaniajacy (absorbujacy) albo
tez glinka, jak na przykiad kaolin lub bentonit,
przy czym zawartoéé estru karbaminowego wv-
nosi’ korzystnie 0,005 — 509, wagi preparatu.
Zamiast preparatéw stalych mozna stosowaé pre-
paraty w postaci cieczy, w ktérej rozpuszczony
jest karbaminian lub znajduje si¢ w zawiesinie
przy czym korzystna zawartoéé karbaminianu
wymnosi 0,006 — 50°, wagi preparatu. Preparat
moze mieé¢ takze postaé zawiesiny, emulsji albo
roztworu w $rodowisku .organicznym lub wo-
dnoorganicznym; ma - przykiad w weglowodorze

aromatycznym, takim jak $oluen lub ksyien albo

w oleju mineralnym, zwierzecym albc roslin-
nym, albo tez w mieszaninie powyzej wymie-
nionych rozcieficzalnikéw., Preparaty w postaci
zawiesin, roztwor6éw lub emulsji moga zawieraé
$rodki zwilzajace, rozpraszajace lub emulgujace,
jonowe lub miejonowe, ma przyklad sulfonowa-
ny olej rycynowy, cawartorzedowe pochodne
amoniowe, lub produkty na podstawie konden-
satu tlenku etylenu, jak produkty kondensacji
tlenku etylenu z oktylofenolem, albo estry kwa-
su tluszczowego bezwodnych sorbitoli, ktére zo-
staly rozpuszczone przez zeteryfikowanie wol-
nych rodnik6w hydroksylowych przez kondén-~
sacje z tlenkiem etylenu. Ko:rzyst.me jest sto-
sowaé¢ $rodki niejonowe, poniewaz s3 one nie-
wrazliwe na dzialanie elektrolitéw. Jezeli po-
zadane sa emulsje, to estry karbaminowe stosu-
je sie w postaci koncentratéw tworzacych
emulsje, zawierajgcych substancje czynng roz-
puszczong w §rodku rozpraszajacym lub w od-
powiednim rozpuszczalniku, zawierajacym $ro-
dek rozpraszajgcy, przy czym po prostu doda-
nie wody pozwala na otrzymanie preparatéw go—
towych do uzytku,

Preparaty stale przygotowuje sie korzystnie
przez roztarcie pochodnej karbamylowej ze sta-
tym rozcieficzalnikiem, albo przez nasycenie sta-
tego rozcieficzalnika roztworem estru karbamino-
wego w lotnym rozpuszczalniku, odparowanie
tego rozpuszczalnika i jesli to konieczne roztar-
cie ofrzymanego produktu ma proszek.

Przytoczone przyklady, nie ograniczajac wy-

nalazku przedstawiajg, jak mozna go zrealizo-

waé w praktyce.

Przyklad I. Do roztworu 17,8 g izocyjanianu fe-
nylu w 25 am3 bezwodnego benzenu dodaje sie
17,5 g N-dwumetyloacetamidu w 15 cm® benze-
nu i pozostawia na 1 godzing w temperaturze
otoczenia. Nastepnie ogrzewa si¢ pod chlodnicg
zwrotng w ciggu 4 godzin. Wytraca si¢ wéwczas
osad. Po ozigbieniu, przesaczeniu i osuszeniu
otrzymuje sie 22 g amidu kwasu 2-(fenylokarba-
myloksy)-N- dwumetylopropionowego, o tempe-
raturze topnienia 132 — 133°C. Po przekrystali-
zpwaniu w benzenie temperatura topmema nie

" ulega zmianie.

Przyklad II. Do roztworu 155 g izocyjanian;i
2,4 dwuchlorofenylu w 40 cm® benzenu dodaje
si¢ 85 g -amidu. kwasu N-metylomlekowego
i mieszanine umieszcza na okres -4-ch godzin
pod chlodnica zwrotng. ‘W trakcie ozigbiania
wytraca sie osad, ktéry osusza si¢ i. przemywa
dwukrotnie 10 c¢m3 benzenu. Po wysuszeniu W
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prézni otrzymuje sie 21 g amidu kwasu 2-(2,4-
dwuchlorofenylokarbamyloksy) -N-metylooropio-
nowego. Po przekrystalizowaniu w benzenie
otrzymuje sie produkt, o temperaturze topmuua
145°C.

Przyklad III. Do roztworu 155 g izocyjanianu
2.4-dwuchlorofenylu w 40 cm® benzenu dodae
si¢ 9,7 g amidu kwasu N-dwumetylomlekoweg>
t miesza w ciggu 1/2 godziny w temperaturze po-
kojowej, a nastepnie umieszcza na okres 4 go-
dzin pod chlodnicg zwrotng. Po oziebieniu mie-
szanine reakcyjng rozcieficza sie w 100 cm?
benzenu, przemywa woda, zadaje weglern oc-
barwiajgcym i suszy nad siarczanem sodowymni.
Roztwér benzenowy zageszcza sie¢ pod zmniei-
szonym ci$nieniem, a pozostaly olej (26 g) pc-
woli krystalizuje. Otrzymany produkt staly
przekrystalmywu]e si¢ w czterochlorku wegla
i otrzymuje sie 11 g amidu kwasu 2+2,4-dwu-
chlorofenylokarbamyloksy)-N-dwumetylopropio-
nowego, o temperaturze topnienia 100°C.

Przyklad IV. Do roztworu 15,3 g izocyjanianu
"~ 3-chlorofenylu w 40 cm?® benzenu dndaje sie
10,3 g amidu kwasu N-metylomlekowego i ogrze-
wa pod chlodnica zwrotng w ciggu 4 godzin.
Mieszanine reakcyjna zadaje sie weglem od-
barwiajgcym, a nastgpnie zageszcza pod zmnicj-
szonym ciSnieniem. Pozostaly olej krystali-
zuje przy oziebianiu. Po przekrystalizowaniu
w 50%-owym etanolu (objeto$ciowo) cirzymuje
si¢ 10 g amidu kwasu 2~3’-chlorofenylokarba-
myloksy)-N-metylopropionowego, o temperatu-
rze topnienia 126—127°C.

Przyklad V. Do roztworu 15,3 g izocyjanianu
3—chlorofenylu w 25 cm3 benzenu dodaje sie 11,7
g amidu kwasu N-dwumetylomlekowego w 15
“cm? benzenu. Mieszaning odstawia sie na 1 gc-
dzine w temperaturze pokojowej, a nastepnie
ogrzewa pod chlodnicy zwrotna w ciagu 4 go-
dzin. W czasie oziebiania wytraca sie obfity
osad, ktéry przekrystalizowuje sie w 30 cm? Len-
zenu. Po wysuszeniu otrzymuje sie 19,5 g ami-
du kwasu 2-(3‘chlorofenylokarbamyloksy)-N-
dwumetylopropionowego, o tqweraturze topnie-
nia 123 — 124°C.

Przyklad VI. Do roztworu 21 g izocyjanianu
3-chlorofenylu w 40 cm® benzenu dodaje sie 16
£ amidu kwasu N-etylomlekowego i umieszcza
g0 pod chlodnicg zwrotng na okres 4 godzin. W
trakcie ozigbiania wytrgca sie obfity osad. Po
przesaczeniu cxalo stale przekrystalizowuje sie
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w 40 cm?® 50%,-ego roztworu etanclu (objetos§éio~
wo) i otrzymuje w ten sposéb 11 g amidu kwa-
su 2-(3‘-chlonofenylokarbamyloksy)—N-'etyldpro- :

piocnowego, o temperaturze topmema 128"0
2

Przyklad VII. Do roztworu 10,3 g mocnamanu
3-metylofenylu w 30 cm?® benzenu dodaJe si¢ 8
g amidu kwasu N—metylomlekowego i ummsmza
go pod- chlodnica zwrotng mna okres 3 godzm
Mieszanine reakcyjng zageszcza sie pod zmniej-
szonym ciSnieniem i powstaje wowczas lepki
olej, ktéry krystalizuje w trakcie oziebiania. Po
przekrystalizowaniu z mi&szanihy, acetonu i ete-
1u (1 objeto$é ma 2 objetosci) otrzymuje sie 6,5 ¢
amidu kwasu 2-(3‘-me|tylofenylol{m|"bamylcksy)-
N-metylopropionowego, o temperaturze topnie-
nia 98°C.

Przykiad VIII. Do roztworu 23,8 g izocyjanianu
fenylu w 75 cm?® benzenu dodaje sie 20,6 g
amidu kwasu N-metylomlekowego i ogrzewa pod
chlodnicag zwrotng w ciggu 5 godzin. W trakcie
oziebiania nastepuje krystalizacja. Osad osusza
sie i rczciera w 250 cm? wody. Otfrzymuje sig
36 g amidu kwasu 2-(fenylokarbamyloksy)-N-me-
tylopropionowego, o temperaturze topniena
122°C. Po przekrystalizowaniu w wodzie tempe-
ratura topnienia pozostaje niezmieniona.

Przyklad IX. Do roztworu 238 g -izocyjanianu
fenylu w 75 cm? benzenu dodaje sie¢ 23,4 g ami-
du kwasu N-etylomlekowego. Po 20-to minuto-
wym staniu w temperaturze otoczenia umieszcza
sie roztwér pod chlodnicg zwrotng na okres 4
godzin. Po oziebieniu odpedza sie benzen i do-
daje 150 cm?® wody do pozostalego oleju. Pro~
dukt oddziela sie przez odsgczenie i suszy w
prézni nad kwasem siarkowym. Po przekrysta-
lizowaniu w mieszaninie octanu etylowego i ete-
ru naftowego (1:3 objetosci) otrzymuje sie¢ 19 g
amidu kwasu 2-fenylokarbamyloksy)-N-etylo-
propionowego, o temperaturze topnienia 116°C.

Izocyjaniany podstawione, uzywane do Wwy-
twarzania produktéw opisanych w przykladach
I — IX otrzymuje si¢ metodg Vittenet'a: Bull.
Soc. Chim. 21, 586 i 954 (1899). Jé§li chodzi
o podstawione amidy kwasu mlekowego, 10
otrzymuje si¢ je wedlug Ratchford‘a: Org. Chem.
15, 326 (1950) i Ratchford‘a i Frsehera Am Soc.,
69, 1913 (1947).

Przyklad X. 10 czeéci amidu kwasu 2-(3‘-chlo-
rofenylo-karbamyloksy) -N-metylapropionowe-
80, otrzymanego W przykladzie IV rozpuszcza
sig w. 90 czesciach acetofenonu i dodaje 10 cze$ci



produktu kondenmsacji tlenku etylenu z okiyio-
fenolem w stosumku 10 czgsteczek tlenku etylenu
na cmsteczk@ fenolu. Otrzymany roztwoér po

odpowiednim rozciericzeniu wods, stosuje si¢ do

tepienia zielska przy uprawie roslin.

Przyklad XI. 10 czesci amidu kwasu 2-(3“mety-
lofenylokarbamyloksy) -N-metylopropionowego
rozpuszcza = sie w- 40 cm3? ‘cykloheksanu i do
otrzymanego roztworu dodaje sie 10 cze$ci §rod-
ka zwilzajacego, podanego w przykladzie X.
Otrzymany roztwér stosuje sie po odpowiednim
rozcieficzeniu woda do ochrony hodowh roslin
przed zielskiem. )

Przyklad XII. Przez doktadne roztarcie 50
czeéci amidu kwasu 2-(3‘-chlorofenylokarbamy-
loksy)-N-etylopropionowego z 40 czeSciami tal-
ku i 10 czesciami Srodka zwilzajgcego na pod-
stawie soli sodowej produktu sulfonowania co-
decylobenzenu otrzymuje sie miatki proszek,
ktéry tworzy latwo zawiesine w wodzie. Tg
wodng zawiesing, stosowana w odpowiedniej
dawce mozna uzywaé do tepienia zielska przy
uprawie noélin.

Przyklad XIII. Do roztworu 153 g 4-chloro-
izocyjanianu fenylu w 40 an® benzenu dodaje si¢
10,3 g amidi kwasu N-metylomlekowego
i ogrzewa pod chlodnicg zwrotna w ciggu 4
godzin. Mieszanine reakcyjng zadaje sie we-
glem odbarwiajgcym, a nastepnie zageszcza pod
zmniejszonym ciénieniem. Pozostaly olej kry-
stalizuje przy oziebianiu. Po przekrystalizowa-
niu w 50%-owym. roztworze etanolu (objeto-
§ciowo) otrzymuje sig 10 g amidu kwasu 2-(4’-
chlorofenylokarbamyloksy)- N-metylopropiono-
wego, 0 temperaturze topnienia 135°C.

Postepujac w podobny sposéb przy uzyciu
jako produktéw wyjsciowych izocyjamanu
0 wzorze 6 i amidu o wzorze 2 otrzymuje sie
ponizej podane produkty o wzorze 7.

Cyfra w nawiesach Tem-~
oznacza pozycje R R R p:l:;;.
i BB B
feoplowym nienia
—C1 (-4 —CH, —CH,; —CH, 158°C
—CH, (-3) ' —CH, —CH; —CH, 105°C
—Cl1(-3),—Cl (-9 —CH, —CH. : H 158°C
—Tl(-3),—Cl(4) —CH, —CH, —CH, 208°C
—c1 9 —CH; H 155°C

—

X

éyfra w newiasach 'I::l;'-'
oznacza pozycje ra-
podstawnika’ R R, R:  tra
w pierscieniu top-
fenglowym nienia
—C1(-3;—Cl(-9 —CH, —CH;  H. 162°C
—CH, (-3), .

—CH, (-4 —CH; —CH, H 112¢
_CHS (-3/)» -

—CH; (-4 —CH; —CH, —CH, 144°C
_CHS (_3)) - )

—CH; (-9 H —CH, H 119°C
—C1 (-3) H —CH, H 128°C
H H —CH H 150°C
OCH; (-2) H —CH, H 13C
—CH;, (-3) H —CH, H 98°C
—Cl (-2), —C1 (- 5) —CH, —CH, H 164°C
—OCH, -3) —CH, —CH;, H 10°C
C,H;-S- (-4) —CHy —CH, - H 135C
CH,-S- (-9 —CH, —CH, H 169°C
CH,-0O- (-4 —CH, —CH, H 157°C
CH;- (-4) —CH, —CH, H 150°C
—Cl (-3),

—CH, -4 —CH, —CH, 130°C
C,H;0CO- (-4) —CH. —CH, 181°C
CyH5-0- (-3) —CH, —CH; 112°C
CH,—CH—

—CH;—O— (-4 —CH, —CH;, H 149°C
CH, =CH — .
—CH,—O— (-9 H —CH, H 134C
—CF, (3) —CH, —CH; H 120°C

Przyk!ad XIV Pod chlodmca zwrotna ogrzewa
sie w -clqgu 6 gp@zm zroztwbr przygotowany
1lomorfolmy i 50 cm® benzenu. Po omeblenm
krystalizuje - N-(2-(fenylokarbamyloksy)-acety-
lo)-morfolina. : -

Po przekrystahzowamu w etanolu ot\rzy\nuje

sie 15,5 g ‘produktu, topmejacego w tempera-
tume 140 — 141°C o



Przyklad XV. Roztwér przygotowany z 15,3 g
3-chloroizocyjanianu fenylu, 14,5 g N-glikolo-
ilomorfoliny i 50 cm® benzenu ogrzewa sig¢ W
ciggu 6 godzin pod chlodnicg zwrotng. Po
oziebieniu  krystalimuje  N-(2~3‘<chlorofenyio-
karbamyloksy)-acetylo)-morfolina. Po przekry-
stalizowaniu w etanolu otrzymuje sie 18,5 g
-produktu, . o temperaturze topnienia 148 —
149°C. .

Przyklad XVI Mieszanine 16,9 g izocyjanianu
a-naftylu, 11,3 g amidu kwasu N-metylomle-
kowego i 100 cm® benzenu ogrzewa siz pod
chlodnicg zwrotha; w ciggu 3 godzin. Po odpa-
rowaniu rozpuszczalnika " pod ' zmniejszonym
ciénieniem pozostaly olej rozprowadza sie W
wodzie. Wytragcone cialo state odsacza sie, su-
szy w prozni nad kwasem siarkowym i krysta-
lizuje w benzenie. W koncu otrzymuje sie 13
g .amidu kwasu 2-(1’-naitylokarbamyloksy)-N-
metylopropionowego, o temperaturze topnie-
nia 130 — 132°C., ‘ '

Przyklad XVII. Mieszanine 16,9 g izocyjanianu
o-naftylu, 9,8 g amidu N-metyloglikolu i 100
cm® bezwodnego benzenu ogrzewa sig pod

chlodnicy zwrotna w ciagu 7 godzm. Po ozie-
bieniu osusza sie utworzony osad i rozciera go
w mozdzierzu z weda. Po wysuszemu i prze-
krystalizowaniu w etanolu otrzymuje sie 16 g

amidu kwasu 2-(1‘-na£tylokarbamyloksy, -N-
metylooctowego, o temp_e_rgtuljzey tppvuema
153°C.

Przykiad XVIIL Mieszaning 23 g D (4-) amidu
kwasu N-metylomlekowego i 30,7 g 3- chloro-
izocyjanianu fenylu w 100 em® benzenu ogrze-
wa sie pod chlodmcq zwrotma w ciggu 7 godzin.
Po oneblemu rozpuszczalmka cialo state roz-
prowadza sie w 200 om® wody destylowanej. Po
wysuszemu w prézm rnad kwasem siarkowym
i przelnrystalmowamu w 50%-owym (objeto-
SCIOW‘O) etanolu otrzymuje si¢ 41 g D (—) ami-
du kwasu 2-(3’-chlomfenylokarbamyloksyi N-
metylopropwnowego, 0 temrperatunze topmema

157 — 158°C (a) E =-17,8° (C=10,0 dwume-
tyloformnamid).

Stosowany D (+) amid kwasu N-metylomle-
kowego wytwarza sie z D (4) m.leczanu etylu.

Jego zdsolnosé
+2.6 5°C (C =5, woda).

skrecama wynom ’(a)B =

Przyklad XIX. Postqpuje sig, jak. podano w
przykladzie XVIII zastepumc 23 g D (4) am1—
du kwasu N-metylomlekowego przez 23 g L

(—) amidu kwasu N-metylomlekowego [(a) 33

=-26,5°C (C=5,0, woda)]. Otrzymuje sie 40 g
L (4) amidu kwasu 2-(3’-chlorofenylokarba~
myloksy)-N-metylopropionowego, o temperatu-
rZe topnienia ‘157 — 158°C. Jego zdolnesé skre-

) - 23 )
cania wynosi (o) D =+17,8°C (C=10,0 dwu-
metyloformamid). -

Przykiad XX, Mieszaning 61,2 g izocyjanianu
3-chlorofenylu i.50 g D (4) amidu kwasu N-
etylomlekowego w 250 cm?® benzenu ogrzewa
sie¢ pod chlodnicg zwrotng w ciggu 6 godzin.

Po ozigbieniu odpedza sie benzen pod zmniej-
szonym .ciSnieniem i pozostaly 'olej rozprowa-
dza w wodzie. Krystalizuje cialo stale. Po wy-
suszeniu otrzymuje sie 75 g D (—) amidu kwa-

su  2-(3-chlorofenylokarbamyloksy}-2-N-etylo~

propionowego, o temperafurze topnienia 98 —

23
100°C. Jego zdolnpéé skrecania _wynosi (o) B

=-18°C (C=10,0 dwumetyloformamid). D (4)
amld kwasu N-etylomlekowego wytwarza sie
z D(4) mleczanu etylu. "Jego zdolnoké skreca=

23
nia wynosi (a) — =+ 13°C (C = 10,0, wodaa)

Przykiad . XXIL Mleszamne 476 g 1zocJan'.lan.u
fenylu i 44 g D (4) amidu kwasu N-ametylo-v

- 23
mlekowego [(@) T) = +26,5°C (C =35,0, v»oda.)]

w 150 cm? benzecnu ogrzewa sie pod chlodntca
zwmtna w clagu 6 godzm;.

Przy ozlebuamu tworzy sie osad, ktory TOZ-
ciera sie- w mozdzierzu z wodg. Po wysuszeniu
i przekrystalizowaniu w etanolu otrzymuje sie
57 g D (—) amida kwasu 2-(fenylokarbamy-
loksy)-N-metylopropionowego, o temperaturze
topmema 130°C Jego zdolnos¢ skrecanla wyno-

23
si (a) — =-23,5°C (C=10, dwumetyloforma-
mid). "

Przyktad XXII. Do roztworu 42 g izocyjanianu
fenylu w 110 cm® benzenu doda]e si¢ 40 g D
(+) amidu kwasu etylomlekowego i lrme:.za'm-
ne ogrzewa pod chlodnicg zwmtna W c1agu 6
godzm, Do czym odstawia sie do ozneblema
Po potraktowamiu, jak podano w przykladzie
XXI ot;zymuie si¢ 49 g D (—) amidu kwasp



2-(fenylokarbamyloksy)- ’N-etylopropionoweg'o,
o temperaturze topnienia 118°C. Jego zdolno§é
skrecania (C=10,

25
wynosi (@) °=-235°C

dwumetyloformamid).

Przyktad XXIII. Do 25. cze$ai D (—) amidu
kwasu 2-(3’-chlorofenylokarbamyloksy)-N-etylo-
propionowego otrzymanego sposobem podanym
w przykladzie XX dodaje sie 5 czeéci produktu
kondensacijl - oktylofenylu z tlenkiem etylenu
w stosunku 10 czgsteczek tlenku etylenu na
1 czasteczke oktylofenolu i otrzymany.w ten
spuwb roztwor uzupelnia si¢ toluenem do 100

. "Roztw6r ten stosuje sie po odpowxednun

rozcieﬂcmu wodg, do tqplema zielska.

Pizykiad XXIV. Do 50 czeéc1 D-(4) amidu -kwa-
su . 2-(fenylokarbamyloksy)-N-etylopropionowego
dodaje sie 45 g talku i 5 g produktu konden-
sacji tlenku etylenu z oktylofenolem i rozciera
w miynku kulowym. Otrzymany proszek sto-
suje sie do {epienia zielska po utworzeniu z nie-
g0 mw1esmy w wodzie.

Przyktad XXV Do roztworru 46,1 g izocyjania-
‘fu 3-chlérofenylu w 200 cm® benzenu dodaje

 #ie27gD -f+) amidu kwasu mlekowego (a) 2

—+22°C (C=10, woda) i ogrzewa pod chliodm-
ca zwrotng w ciggu 7 godzin.

Po oziebieniu mieszanine reakcyjng roztwa-
rza sie¢ w wodzie. Wytrgcone cialo state osusza
sig, nastepnie suszy w prézni nad kwasem

_ siarkowym, po czym przekrystalizowuje w ben-
zenie, a nastepnie 30%,-owym etanolu (v/v)).

Otrzymuje sie w ten époséb 14 ¢ D (—) ami-
du kwasu 2-(3’-chlorofenylokarbamyloksy)-
propionowego, o temperaturze topnienia 130°C

: 23
i. skrecalnoéci (o) E =-25°C (C =10, dwume-
tyloformamid).

Przyklad XXVI. Do 88,6 g produktu konden-
sadji - izocyjanianu fenylu z L (4) mleczanem
etylu dodaje sie 100 cm® 8,1 n roztworu meta-
no]owego monometyloaminy. Po 36 godzinach
stania 'w temperaturze otoczenia, odpedza sie
" rozpuszczalnik  pod zmmniejszomym ci$nieniem.
l’?w&taiy olej roztwarza sie w 10 cm® normal-
nego kwasu solnego, a otrzymane cialo - state
odsgqeza sie i przemywa dwukmotnie 100 cm®
wody destylowanej. Po przekrystalizowaniu w

- imieszaninie wody z metanolem, otrzymuje sie

39 gL (+) -amilu  kwasu
loksy)-N-metylopropionowego, o
rze topnienia 128°C. Jego 2dolnosé

2-{fenylokarbagny—

temperatu-
skfecania

. 23

wynosi (q) B =421,3°C (C =10, dwumetylo~

formamid). ‘

Przyklad XXVII. Mieszanine 23 g izocyjanianw
3-chl(orofeny1u i 21,6 g D (4) amidu kwasu N-

L 23
izopropylomlekowego [(a) ) =+413°C (C=10,

woda)] w 75 cm® benzenu ogrzewa sie pod
chlodnicg zwrotng w ciggu 7 godzin. Po ozie-
bieniu osusza sie utworzony osad i rozciera w
mozdzierzu z wody. Po wysuszeniu i przekry-
stalizowaniu w benzenie otrzymuje sie 355 g
D (—) amidu 2-(3-chlorofenylokarbamyloksy)-
n-izopropylopropionowego, o temperaturze top-

. . .23
nienia 100°C i zdolnosci skrecania (d) "D— '=-19°C

(C=10, dwumetyloforxﬂamid).
Zastrze_ienia patept_owe

1. Sposéb wytwarzania - nowych estréw ° karba-
minowych o wzorze ogdélnym 1, w ktérym
Ar oznacza rodnik ‘arylowy, taki jak feny-
lowy lub naftylowy, ewentualnie podstawio-
ny przéz jédng lub-kilka z nastepujacych

. 'grup: atom -chlorowca, rodniki alkilowy, al-

. koksylowy, alkilotio, alkoksykarbonylowy, za-
wierajgce majwyzej ‘4 atomy -wegla, rodni-
ki alliloksylowy, nitrowy, tréjfluorometylo-
wy R; i R, s identyczne lub réine 1 ozna-
czaja kazdy atam wodoru lub rodnik alkilo-
»wyol—4atomach wegla albo tworza
z atomem azotu z ktéry'm s zwigzane, 5-cio
lub 6-cio czionowy puersclen heterocykliczny,

. ktérry eWesnwalme moze ‘zawieraé drug’ he-
“teroatom, a R oznacza atom wodoru lub rod-
nik alhlowy ol—4 abomach wegla lacmie
z optycmle czynnymi pochodnyml, w przy-
padku gdy R ‘oznacza rodnik alkilowy, zna-
mienny tym, ze dziala sie 41zo'<':y]ah1anem
o0 wzorze ogélnym Ar—N—=C—=0 na hy-
droksyamldowzorzez wktorychtowzo—
rach symbole ma]a znaczenie’ podane powy-
zej.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, manrmenmytym,ze
aming o wzorze Ar — NH, pod;da;e sle reakcji
z chlorowcomr6wezanem o wzorze 3, w kt6-
rych {o waorach Y oznacza atom chlorowca
a pozostale symbole majg znacwme podane
powyzej .

-6 —
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zwigzek o wzorze 4, w ktérym R‘ oznacza
rodnik alkilowy o 1 — 4 atomach wegla,
a pozostale symbole majg znaczenie podane
poprzednio, poddaje sie dzialaniu amoniaku
lub aminy o wzorze HNR,R,.

. Spos6b wedlug zastrz. 1.i 2, znamienny tym,

ze w celu otrzymania pochodnych optycznie
nieczynnych, o wzorze ogdélnym 1, jako pro-
dukt wyjsciowy stosuje sie zwigzki, w kto-
rych Ar oznacza rodnik fenylowy, ewentual-

. nie podstawiony jednym lub kilkoma atoma-
mi chlorowca i (lub) rodnikiemm metyiowym,

metoksylowym, nitrowym albo tréjfluorome-
tylowym, R oznacza atom wodoru lub rodnik
metylowy, a R, i R, sg identyczne lub réine
i oznaczajg atom wodoru lub rodnik alkilo-
wy, zawierajacy 1 — 4 atoméw wegla.

.. Sposéb wedlug zastrz, 1 — 3, znamienny

tym, ze jako produkt wyjSciowy stosuje sig

zwigzki, w ktérych Ar oznacza rodnik )

o wzorze 8, w ktérym X oznacza ‘atom wiodo-
ru lub chlorowca, rodnik metylowy, meto-
ksylowy, mnitrowy lub tréjfluorometylowy,

przy czym piericiei fenylowy moze by¢.pod-

stawiony jednym lub kilkoma atomami lub
rodnikami X, ktére mogg byé identyczne lub
rézne, R oznacza atom wodoru lub rodnik
metylowy, R; i R; sa identyczne lub rézne
i oznaczaja kazdy atom wodoru lub rodnik
alkilowy o 1 — 4 atomach wegla.

. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,

ze jako produkt wyjsciowy stosuje sie zwigz-
ki, w ktérych Ar oznacza rodnik fenylowy
ewentualnie podstawiony jednym lub kilkoma
ugrupowaniami identycznymi lub réznymi
alkoksylowymi, innymi niz grupa metoksylo-
wa, alkilotio, alliloksylowa i acyloksylowa, R

" oznacza atom wodoru lub rodnik metylowy,

R; i R, oznaczajg atom wodoru lub rodnik
alkilowy o 1 — 4 atomach wegla, albo
— NR;R; oznacza rodnik heterocykliczny,
taki jak piperydynowy, pirolidynowy lub
morfolinowy. :

. Sposéb, wedlug zastrz. 1, znamienny iym, Ze 7. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,

ze jako produkt wyjsciowy stosuje sie zwiaz-
ki, w ktérych Ar oznacza rodnik fenylowy
ewentualnie podstawiony jednym lub kilko-
ma ugrupowaniami identycznymi lub rézny-
mi, chlorowcem, rodnikiem metylowym, me-
toksylowym, nitrowym, lub tréjfluorometylo-
wym, R oznacza atom wodoru lub rodnik me-
tylowy, przy czym —NRR, oznacza rodnik
heterocykliczny, taki jak piperydymowy, pi-
rolidynowy, morfolinowy.

. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny

tym, ze jako produkt wyjsciowy stosuje sie
zwigzki, w ktérych Ar oznacza rodmnik arylo-
wy inny niz fenylowy, taki jak naltylowy
ewentualnie podstawiony jednym lub kilko-
ma nastepujacymi wugrupowaniami icdenty-
cznymi lub réznymi: atom «chlorowca lub
rodnik metylowy, alkoksylowy, alkilotio,
allilooksylowy, acyloksylowy, nitrowy lub
tréjfluorometylowy, R oznacza atom wodoru
lub rodnik metylowy, R; i R, bedac iden-
tyczne lub rézne oznaczajg kazdy atom wo-
doru lub rodnik alkilowy o 1 — 4 atomach
wegla lub —NR;R; oznacza rodnik hetero-
cykliczny, taki jak piperydynowy, pirolidy-
nowy, morfolinowy.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

w celu otrzymania pochodnych optycznie
czynnych o wzorze ogélnym 1, jako produkt
wyjSciowy stosuje sie¢ zwiazki, w ktorych Ar
oznacza rodnik arylowy, taki jak fenylowy
lub naftylowy, ewentualnie podstawiony
jedng lub kilkoma mnastepujgcymi, identycz-
nymi lub régnymi grupami: atom chlorowca,
rodnik metylowy, alkoksylowy, alkilotio, alli-
loksylowy, acyloksylowy, nitrowy lub 1réj-
fluorometylowy, R; i R, bedac identyczne
lub rézme oznaczaja kazdy atom wodoru lub
rodnik alkilowy o 1 — 4 atomach wegla lub
—NR;R, oznacza rodnik heterocykliczny, ta-
ki jak piperydynowy, pirolidynowy lub mor-
folinowy, a R oznacza rodnik metylowy.

Rhone — Poulenc S. A.

Zastepca: vInz. J. Felkner
rzecznik patentowy
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