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Vyndlez se tyké zpisobu vjroby halogenidd alfa-halogenalkylkarbamové kyseliny reakel
halogenidl N—terc.alkyl—N—(I—alkenyl)karbamové kyseliny s halogenvodikem pfi teplotd -78
a% +80 ©°C.

7 Angewsndten Chemie, sv. 74 (1962), str. 848 a% 855 Je znéma reskce chloridd alkyl-
kerbamové kyséliny s elementdrnfm chlorem za vzniku odpovidajicich chloridd alfa~chlor-
alkylkarbamové kyseliny. Pritom vznikajfci produkty jsou v3ak sm&smi, a to jak s ohledem
na stupen halogenace, tek i na polohu vstupujicich atomd halogenu. Tento postup je s ohle-
dem na vytdiek a na &istotu kone¥né 1létky, jakoZ i s ohledem na jednoduchost a hospoddrnost
provozu neuspokojujici.

Nyni bylo zji¥t¥no, Ze halogenidy alfa-halogenalkylkarbamové kyseliny obecného vzor-
ce I

H
| 0 (1)

v ném¥%
R4 znemensd atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 aZ 20 atomy uhliku a

X znamend atom halogenu,

se ziskajl vyhodn& tim, Ze se halogenidy N-terc.alkyl-N-(1-alkyl)karbamové kyseliny obec-
ného vzorce Il ' :
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v né&m?

R‘, R? a R3 mohou byt stejné nebo vzdjemn¥ rozdf{lné a znamenajl alkylovou skupinu s 1
aZ 6 atomy uhliku a -

R% a X waji shora uvedeny vyznam,

uvéd#jl v reakei s nadbytkem halogenvodiku pri teplot® od -78 do +80 ©C.

Podle vyndlezu se vyrdb&ji nové halogenidy elfa-halogenalkylkarbamové kyseliny obec-
ného vzorce I

H H o

\

l (1)
R3-—CH,—C—N—C;

/

X X
v ném%

R4 znemend atom vodiku nebo alkylovy zbytek s | a% 20 atomy uhliku a

X znamend atom halogenu.

Podle vyndlezu se vyrdb&j{ nové halogenidy slfa-halogenetylkarbemové kyseliny, zejmé-
na novy chlorid alfa-chloretylkarbamové kyseliny.

V pripad& halogenida N-terc.alkyl-N-(1-alkenyl)karbamové kyseliny, napfiklad chloridy,
dochézi v souhlase s reakénim schématem kventitativna k fragmentaci na terc.alkylchlorid a
chlorid alfa-chloretylkarbamové kyseliny:

;

1 cocl 2 R H H o

R R l

>(l:—N< " “+ 2HC @ —» a4+ cm—c—a'a—c{ ‘

2

R a3 cu=cl:H 3 R ¢ cl
R

Ve srovndni se zndmym zplisobem skytd postup podle vynélezu jednodudsim a hospoddrn&j-
§Im zplsobem halogenidy alfa-halogenalkylkerbamové kyseliny v lep3im vyt&iku a vy33f &isto-
t&. Zpracovéni je podstatnd jednodud¥{ vzhledem k tomu, Ze se neziskdvd reakdni sm&s bohatd
na rdzné sloiky.

Reakce halogenidd terc.alkyl-N-(1-alkenyl)karbamové kyseliny, zejména chloridd s halo-
genvodikem, zejména s chlorovodikem, umoZnuje vyrdbst ve zvlddté ¢istém stavu a za Zetrnych
reakénich podminek halogenid, ktery je stabilni za tepla, zejména chlorid alfa-chloralkyl-
karbemové kyseliny, zatimco p¥i plsobeni elementérniho halogenu na chloridy alkylkarbamové
kyseliny (Ang., citovéno shora) se 2iskdvajl smési produktd co do polohy vstupujictho atomu
halogenu, jeko% i co do stupnd halogenace. Terc.alkylhalogenid, ktery soudasn® vznikd pri
reakel, je za obvyklych reskénich podminek inertnf a nemusi se tudi¥ zpravidla pii daldich
reakcich chloridu alfa-chloralkylkerbamové kyseliny odstranovat.

V8echny tyto vyhodné vysledky Jsou prekvapujfici vzhledem k tomu, Ze s ohledem na velmi
reaktivni vychozi ldétky bylo nutno potitat se vznikem nejrdzn¥jsfch reakdnich produktd.
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Nutno také zdlraznit, Ze alfa,beta-nenasycené dusikaté sloudeniny se velmi snadno pisobenim
kyselin polymeruji nebo hydrolyzuji. Tak napfiklad N-vinylpyrrolidon prechdz{ pisobenim ji
nepatrnych mno%stvi anorgenickych kyselin na smés oligomerld (Ullmenns Encyclopédie der tech-
nischen Chemie, sv. 14, str. 261). V Bull Soc. Chim. Belg., sv. 65, str: 291 a% 296 (1956)
se poukazuje na to, %e vinylisokyendt se pisobenim vodného 12 N roztoku kyseliny chlorovo-
dikové v acetonu hydrolyzuje na acetaldehyd. i

PouZivéd se halogenvodiku, vyhodn& bromovodiku a zejména chlorovodiku v nadbytku, vy-
hodné v mno#stvi od 2 do 2,2 mol halogenvodiku na 1 mol halogenidu N-terc.alkyl-N-(!-alke-
nyl)karbamové kyseliny.

Jako tercidrni alkylové zbytky R‘, R® a R3, které mohou byt stejné nebo rozdi{lné, pri-
chdzeji v uvahu zbytky se 4 aZ 18, zejména se 4 a% 12 atomy uhliku. Zejména nutino uvést
terc.butylovy a terc. amylovy zbytek. V souhlase s tim mohou zbytky R! e% R3 znemenat v u-
vedeném vzorci alkylové zbytky s 1 aZ 6 atomy uhliku, zejména zbytek metylovy nebo zbytek
etylovy. R4 znamend vyhodn& vodik nebo alkylovy zbytek s 1 a% 20, zejména.s 1 a% 12, vyhod-
n& s 1 aZ 6 atomy uhliku; vyhodn& znamenaji vodik, metyl nebo etyl.

Reakce se provédl pifi teplotd od -78 do +80 °C, vyhodn& od +40 do -78 °C, vyhodnd& od
-10 do 20 °C, za atmosférického tlaku nebo za tlaku, vyhodn& p¥i 0,07 a% 0,2 MPa, a to
kontinudln& nebo diskontinudélné. Reakce se mliZe provdd&t bez rozpoudtédla, 1iéelnd se viak
pouZivéd rozpousté&del, kterd jsou za reasklnich podminek inertni. Vzhledem k resktivit& vzni-
kajicich halogenidd alfa-halogenalkylkarbamové kyseliny se pracuje vyhodn¥ za bezvodych
podminek. Principidln& lze pracovat v3ak také s vodnym roztokem kyseliny chlorovodikové.
Vyhodné se pracuje v rozpoudt&dlech, kterd pii dal3f reskci konedné létky, zejména chloridu
alfa-chloretylenkarbamové kyseliny, slouZi jako reakéni prostiedf.

Jako rozpousdté&dla piichdézeji napiriklad v Gvahu aromatické uhlovodiky, jako toluen,
etylbenzen, o-, m-, p-xylen, isopropylbenzen, metylnaftalen, aromatické étery; halogenova-
né uhlovodiky, zejména chlorovené uhlovodiky, nepiiklad tetrachloretylen, 1,1,2,2- nebo
1,1,2,2-tetrachloretan, amylchlorid, cyklohexylchlorid, 1,2-dichlorpropan, metylenchlorid,
dichlorbutan, isopropylbromid, ns~propylbromid, butylbromid, chloroform, etyljodid, propyl-
jodid, chlornaftalen, dichlorneftalen, tetrachlormeten, 1,1,1~ nebo 1,1,2-trichloretan,
trichloretylen, pentechloretaen, 1,2~dichloretan, 1,i-dichloretan, n-propylchlorid, 1,2~
-cis-dichloretylen, n-butylchlorid, 2-, 3- a iso-butylchlorid, chlorbenzen, fluorbenzen,
brombenzen, jodbenzen, o-, p- a m-dichlorbenzen, o=-,p- nebo m-dibrombenzen, o-, m~, p-
-chlortoluen, 1,2,4-trichlorbenzen, 1,10-dibromdekan, 1,4-dibrombutan; étery, nap¥iklad
etylenpropyléter, metyl-terc.butyléter, n-butyletyléter, di-n-butyléter, diisobutyléter,
diisosmyléter, diisopropyléter, anisol, fenetol, cyklohexylmetyléter, diethyléter, etylen-
glykoldimethyléter, tetrahydrofuran, dioxan, thianisol, beta,beta'—dichlordietyléter; ke~
tony, jako metyletylketon, aceton, diisopropylketon, dietylketon, metylisobutylketon,
mesityloxid, acetofenon, cyklohexanon, etylisoamylketon, diisobutylketon, metyleyklohexa-
non, dimetylcyklohexanon;‘estery, Jjako metylacetdt, n-propylacetét, metylpropiondt, butyl-
acetdt, etylformidt, metylester ftalové kyseliny, ﬁetylester benzoové kyseliny, etylacetidt,
fenylacetdt a vy3e vrouci estery; alifatické nebo cykloalifatické uhlovodiky, nepiiklad
pentan, heptan, pinan, nonan, benzinové frakce vrouci v rozmezf od 70 do 190 °C, cyklo-
hexan, metylcyklohexan, dekalin, petroléter, hexan, ligroin, 2,2,4-trimetylpentan, 2,2,3-
-trimetylpentan, 2,3,3-trimetylpentan, oktan a odpovidajici sm&si.

Koncentrace roztokd chloridd N-terc.alkyl-N-(1-alkenyl)karbamové kyseliny se mi¥e m&-
nit v 3irokych mezich. Vyhodn& se pouZivd rozmezi koncentraci 1 a% 50 % hmot.

Reakce se miZe provédét timto zplisobem:

Smé&s vychozich ldtek a uddelnd rozpoudtddla se po dobu 0,1 a% 4 hodiny udrZuje pii re-
akéni teplot&. Halogenid N~terc.alkyl-N-(1-alkenyl)karbamové kyseliny se predklddd d&elnd
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v inertnim rozpou3t&dle e pii teplot¥ napi'iklaed od -10 eZ do 0 OC se zavdd{ plynny halogen-
vodik. Po ukondeni reakce se reak¥ni roztok n&jakou dobu miché, napiiklad 15 minut, a nad-
byteény halogenvodik se vypudi pomoci dusiku. Potom se reskdni produkt 044811 ze smé&si
obvyklym zplsobem, napfikled krystaslizaci a filtracf. )

Halogenidy alfa-halogenalkylkarbemové kyseliny vyrobené posiupem podle vyndlezu, ze-
jména chlorid elfa-chloretylkarbamové kyseliny, jsou cennymi vychozimi létkami pro vyrobu
lekefskych surovin, prost¥edkd pro dpravu textilif, barviv, farmaceutik a prostfedkd pro
ochranu rostlin.

V ndsledujlcich prikladech provedeni jsou dily min¥ny d{ly hmotnostni.

P¥iklad 1

161,5 dilu chloridu N-terc.butyl-N-vinylkarbamové kyseliny se predloZi pfi 0 °C a p¥i-
d8 se b&hem 60 minut 75 dild chlorovodiku (plynného). Reak®ni sm&s se miché 15 minut p¥i
této teplotd a nadbytedny chlorovodik se vypuddi pomoci dusfku. Terc.butylchlorid se odpafi
za snifeného tlaku a chlorid slfe-chloretylkarbemové kyseliny se piekrystaluje v chloridu
uhliditém. Ziskd se 136 dild produktu (95 % teorie). Teplota téni 20 a% 21 oc.

Priklad 2

PFi teplotd 10 °C se predlozi 175,5 d{lu chloridu N-terc.amyl-N-vinylkarbamové kyseli-
ny a za michéni se zavddi 75 d{l& chlorovodiku. Po ukon&eni reamkce se reak®ni sm¥s ddle
michd je3t® 30 minut p’i teplotd mistnosti a nadbytelny chlorovodik se vypudi dusikem.

7a snifeného tlaku se odpab{ terc.amylchlorid. Zbude 130 dild (91,5 % teorie) chloridu
alfa-chloretylkarbemové kyseliny o teplotd téni 20 °C.

PREDMET VYNLKLEZU

Zplsob vyroby halogenidd alfa-halogenalkylkarbamové kyseliny obecného vzorce 1

" o (D
ni-CHT—T——
X

v n&mi
R4 znemend atom vodiku nebo alkylovou skupinu s 1 a? 20 atomy uhliku a
X znamend atom hslogenu,

vyznadujici se tim, Z%e se halogenidy N-terc.alkyl-N-(1-alkenyl)kaerbamové kyseliny obecného
vzorce II

1
~ /c ’ (11)
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v nénZ

R‘, R2 a R3 jsou stejné nebo vzéjemn& rozdilné a znemensjl alkylovou skupinu s 1 aZ
6 atomy uhliku a

R4 a X maji shora uvedeny vyznam;

uvddéji v reakei s nadbytkem halogenvodiku pri teplot& od -78 do +80 o¢,

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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