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& Alpha-Halogenalkylcarbamidséurehalogenide und Verfahren zu deren Hersteliung.

@ a-Halogenalkyicarbamidsdurehalogenide und Verfah-
ren zur Herstellung von a-Halogenalkylcarbamidsaurehalo-
geniden durch Umsetzung von Vinylisocyanat oder N-tert.-
Alkyl-N-(1-alkenyl)-carbamidsdurehalogeniden mit Halo-
genwasserstoff bei —78 bis +80° C.
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BEZEICHNUNG GEANDERT

siehe Titelseite
Verfahren zur Herstellung von «-Halogenalkylcarbamid-
sdiurehalogeniden

Die Erfindung betrifft eln Verfahren zur Herstellung von
X -Halogenalkylcarbamldsdurehalogeniden durch Umsetzung
von Vinylisocyanat oder N-tert.Alkyl-N-(l-alkenyl)carb-
amidsdurehalogeniden mlt Halogenwasserstoff bei -78°C
bis +80°C.

Es ist aus der Angewandten Chemie, Band T4 (1962), Seiten
848 bis 855 bekannt, da8 man Alkylcarbamidsiurechloride

mit elementarem Chlor in dle entsprechenden a(-Chloralkyl-
carbamidsdurechloride umsetzt. Die dabel anfallenden Pro=-
dukte sind jedoch Gemische sowohl mit Bezug auf den Halo-
genlerungsgrad wie auf dle Stellung der eintretenden Ha-
logenatome. Das Verfahren ist im Hinblilick auf Ausbeute und
Reinhelt des Endstoffs sowie einfachen und wirtschaftlichen
Betrieb nicht befriedigend.

Es wurde nun gefunden, da man X -Halogenalkylcarbamidsdu-
rehalogenide vorteilhaft erhdlt, wenn man Vinyllsocyanat
oder N-tert.Alkyl-N-(l-alkenyl)-carbamidsiurehalogenide
mit Halogenwasserstoff bel einer Temperatur von -78°C bils
+80°C umsetzt,
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Weiterhin wurden die neuen oA -Halogenalkylcarbamids&ure-
halogenide der Formel

- T
R -CHQ-?-LJ-C ~ X -9
X

worin R4 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1
bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet und X ein Halogenaftom
bezeichnet, gefunden.

Weiterhin wurden die neuen *X-Halogenithylcarbamidsdureha-
logenide, insbesondere das neue X -Chlorithylcarkamidszure-
chlorid, gefunden.

Die Umsetzung kann im Falle der Verwendung von Vinylisocyva-
nat und Chlorwasserstoff durch die folgenden Formeln wie-
dergegeben werden:

%I O
CH,=C-N-CO + 2 HC1 —_—) CHB-C'I-N-C—C].
cl

Im Falle der N-tert.Alkyl-N-(l-alkenyl)-carbamidsdureha-
logenide, z.B. der Chloride, tritt entsprechend der Reak-
tionsgleichung quantitativ eine Fragmentierung in tert.
Alkylchlorid und -Chlordthylcarbamidchlorid ein.

1 2 1
R i _-Co01 3\13 HH /o
o ~ SN + 2HCL— C-Cl + CHA-C=N-C
R 53 CH=CH g P2 el
r'il‘ 33 R C1
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Tm Hinblick auf das bekannte Verfahren liefert das Verfah- -
ren nach der Erfindung auf einfacherem und wirtschaftliche-
rem Wege X -Halogenalkylcarbamidsiurehalogenide in besserer
Ausbeute und Reinheit, Die Aufarbeltung 1ist wesentllich ein-

facher, da kein komponentenrelches Reaktionsgemisch erhal-
ten wird.

Die Umsetzung von tert.Alkyl-N-(l-alkenyl)-carbamidsiure-
halogeniden, insbesondere den Chloriden, mit Halogenwasser-
stoff, insbesondere Chlorwasserstoff, gestattet es, in be-
soncders relner Form und unter schonenden Reaktionsbedingun-
gen das thermostabile Halogenid, insbesondere X -Chloralkyl=-
carbamlidsdurechlorid, herzustellen, wohingegegen bel der
Elnwirkung von elementarem Halogen auf Alkylcarbamidsiure-
chloride (Ang., loc. cit.) Produktgemische hinsichtlich der
Stellung des eintretenden Halogenatoms sowie des Haloge-
nierungsgrades erhalten werden. Das bel der Reaktion gleich-
zeltig anfallende tert.Alkylhalogenid 1st unter den iibli-
chen Reaktionsbedindungen inert und muB8 daher in der Regel

bel den welteren Umsetzungen des o« -Chloralkylcaramidsiure-
chlorids nicht entfernt werden.

Alle diese vorteilhaften Ergebnisse sind iberraschend, denn
angesichts der sehr reaktionsfreudigen Ausgangsstoffe war
mit der Bildung verschiedenartiger Reaktionsprodukte zu
rechnen. Auch war zu vermuten, das AL, B-ungesdttigte Stick-
stoffverbindungen sehr leicht unter der Einwirkung von
Sduren polymerisieren oder hydrolysieren. So geht z.B.
N-Vinylpyrrolidon durch Einwirkung schon geringer Mengen

an anorganischen SZuren in ein Gemisch von Oligomeren {liber
(Ullmanns Encyc lopiddie der technischen Chemie, Band 14,
Selte 261). Bull. Soc. Chim. Belg., Band 65, Seiten 291

bis 296 (1956) zeigt, dasB Vinylisocyanat mit widBriger
12-N-Salzsdure in Aceton zu Acetaldehyd hydrolysiert.
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Vinylisocyanat kann z.B. durch Umsetzung von Acrylsdure-
chlorid mit Natriumazid (Bull., loc. cit.) oder durch ther-
mische Zerlegung von N-tert.-Butyl-N-vinylcarbamidsdure-
chlorid hergestellt werden. Man verwendet den Halogenwas-
serstoff, vorteilhaft Bromwasserstoff und insbesondere
Chlorwasserstoff, in stdchiometrischer Menge oder im Uber-
schufl, vorzugsweise in einer Menge von 2 bis 2,2 Mol Ha-
logenwasserstoff Je Mol Vinylisocyanat oder N-tert.Alkyl-
N-(l-alkenyl)-carbamidsiurehalogenid.

Als tertiire Alkylreste, R, R° und R°, die gleich oder
verschieden sein k®nnen, kommen solche mit 4 bis 20, ins-
besondere 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, in Betracht. Insbe-
sondere sind der tert.Butyl- und tert.Amylrest zu nennen.
Demgemd konnen dle Reste Rl bis R3 in der angegebenen
Formel Alkylreste mit 1 bis 6 Konlenstoffatomen, insbeson-
dere Methyl und Athyl bedeuten. R4 bezelchnet vorteilhaft
Wasserstofl oder einen Alkylrest mit 1 bis 20, insbesonde-
re 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; be-
vorzugt sind Wasserstoff, Methyl und Athyl.

Die Umsetzung wird bei einer Temperatur von -7880 bis +80°C,
vorteilhaft von +40°C bis -78°C, vorzugsweise im Falle von
Vinylisocyanat von +30°C bis -78°C, insbesondere bei 0°C
bis -40°C, vorzugsweise im Falle von N-tert.Alkyl-N- (1-Al-
kenyl)-carbamidsiurehalogeniden von -10°C bis 20°c, druck-
los oder unter Druck, vorzugswelse bei 0,7 bis 2 bar, kon-
tinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt. Man kann
ohne L&sungsmittel umsetzen, zweckmdfBig verwendet man aber
unter den Reaktionsbedingungen inerte Ldsungsmittel. Wasser
wird im Falle von Vinylisocyanat nicht verwendet. Wegen der
Reaktivitit der entstehenden X -Halogenalkylcarbamidsiure-
halogenide arbeitet man bevorzugt wasserfrei; prinzipiell
kann man aber auch mit wiBriger Salzsiure arbeiten. Bevor-
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zugt arbeitet man in Losungsmitteln, die bel der weiteren
Umsetzung des Endstoffs, insbesondere des «-Chlordthylen-
carbamidsdurechlorids, als Reaktionsmedium Verwendung finden.
Als Losungsmittel kommen z.B. 1in Frage: aromatische Xohlen-
wasserstoffe, z.B. Toluol, Athylbenzol, o-, m-, p-Xylol,
Isopropylbenzol, Methylnaphthalin, aromatische Ather; Halo-
genkohlenwasserstoffe, insbesondere Chlorkohlenwasserstoff,
z.B. Tetrachlorithylen, 1,1,2,2- oder 1,1,1,2-Tetrachlori-
than, Amylchlorid, Cyclohexylchlorid, 1,2-Dichlorpropan, Me-
thylenchlorid, Dichlorbutan, Isopropylbromid, n-Propylbromid,
Butylbromid, Chloroform, Athyljodid, Propyljodid, Chlor-
naphthalin, Dlchlornaphthalin, Tetrachlorkohlenstoff,

l1,1,1- oder 1,1,2-Trichlordthan, Trichlorithylen, Penta-
chlordthyn, 1,2-Dichlorithan, 1,1-Dichlorithan, n-Propyl-
chlorid, l,2-cis-Dichlorfithylen, n-Butylchlorid, 2-, 3-

und iso-Butylchlorid, Chlorbenzol, Fluorbenzol, Brombenzcl,
Jodbenzol, o~, p- und m-Dichlorbenzol, o-, p-, m-Dibrom-
benzol, o-, m-, p-Chlortoluol, 1,2,4-Trichlorbenzol,
1,10-Dibromdekan, 1,4-Dibrombutan; Kther, z.B. Xthylen-
propylédther, Methyl-tert.-butylither, n-Butylidthylither,
Di-n-butyl&ther, Diisobutylither, Diisocamyldther, Diiso-
propyl&dther, Anisol, Phenetol, Cyclohexylmethylither,
Didthyl&dther, ﬁthylenglykoldimethylﬁther, Tetrahydrofuran,
Dioxan, Thianisol, B8,8'-Dichlordiithylither; Ketone wie
Methyldthylketon, Aceton, Dilsopropylketon, Didthylketon,
Methylisobutylketon, Mesityloxid, Acetophenon, Cyclohexanon,
Kthylisoamylketon, Diisobutylketon, Methylcyclohexanon, Di-
methyleyclohexanon; Ester wie Methylacetat, n-Propylacetat,
Methylpropionat, Butylacetat, Athylformiat, PhthalsZure-
methylester, Benzoesduremethylester, Essigester, Phenyl-
acetat und hoher siedende Ester; aliphatische oder ¢cyclo-
aliphatische Kohlenwasserstoff, z.B. Pentan, Heptan, Pinan,
Nonan, Benzinfraktionen innerhalb eines Siedepunktinter-
valls von 70 bis 190°C, Cyclohexan, Methylcyclohexan, De-
kalin, Petrol&ther, Hexan, Ligroin, 2,2,4-Trimethylpentan,
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2,2,3-Trimethylpentan, 2,3,3-Trimethylpentan, Octan; und

entsprechende Gemische. ZweckmdBig verwendet man das L&-

sungsmittel in einer Menge von 200 bis 10 000 Gewlchtspro-

zent, vorzugsweise von 300 bis 2 000 Gewichtsprozent, be-
5 zogen auf cden Ausgangsstoff Vinylisocyanat.

Die Konzentration der Ldsungen der N-tert.Alkyl-N-(l-alke-

nyl)-carbamidsiurechloride ist in weiten Grenzen variabel.

Bevorzugt wird ein Konzentrationsbereich zwischen 1 und 50
10 Gewlchtsprozent angewandt.

Die Reaktion kamn wie folgt durchgefihrt werden: Ein Ge-
misch der Ausgangsstoffe und zweckmifiig Lisungsmittel wird
wihrend 0,1 bis 4 Stunden bel der Reaktionstemperatur ge-

15 healten. Vinylisocyanat wird vorteilhaft im L¥sungsmittel
vorgelegt und bel der Reaktionstemperatur mit dem Halogen-
wasserstoff begast. ZweckmiBig rlihrt man die Reaktionsls-
sung 0,25 Stunden bls ein Stunde nach. Das N-tert.Alkyl-N-
(1-alkenyl)-carbamidsiurehalogenid wird zweckmiBSig in

20 einem inerten L¥sungsmittel vorgelegt und bei einer Tempe-
ratur von z.B. -10°C bis 0°C mit Halogenwasserstoff begast.
Nach Beendigung der Umsetzung rlhrt man die Reaktionsl8sung
einige Zeit, z.B. 15 Minuten, nach und bldst liberschlissigen
Halogenwasserstoff mittels N2 aus. Dann wird der Endstoff

25 aus dem Gemisch in liblicher Weise, z.B. durch Xristallisa-
tion und Filtration, abgetrennt.

Die nach dem Verfahren der Erfindung hergestellten X -Halo-

genalkylcarbamidsdurehalogenide, insbesondere dastf-Chlor-
X Hdthylcarbamidsiurechlorid, sind wertvolle Ausgangsstoffe

fiir die Herstellung von Lackrohstoffen, Textilbeschichtungs-

mitteln, Farbstoffen, Pharmaceutica und Pflanzenschutzmit-

tein.

35 Die in den Beispielen genannten Telle sind Gewichtstelle.
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Beispiel 1

69 Teile Vinylisocyanat werden in 250 Teilen Tetrachlorkoh-
lenstoff vorgelegt. In diese Ldsung werden beil -35°C inner-
halb elner Stunde 73 Telle Chlorwasserstoff eingeleitet,
Die Reaktionsldsung wird weitere 15 Minuten bei dieser Tem-
peratur gerlihrt. Man erhidlt nach Filtration 137 Teile (95 %
der Theorie) X-Chlordthylecarbamidsdurechlorid vom Fp. 2l°C
und NMR-Spektrum in CCl, (Standard Tetramethylsilan).

(CH3-) 1,8 ppm
(C1-C-H) 5,8 pom
(NH) 7,5 ppm.

Beispiel 2

161,5 Teile N-tert.butyl-N-vinylcarbamidsiurechlorid
werden bei 0°C vorgelegt und hierzu innerhalb 60 Minuten
75 Telle Chlorwasserstoff eingegast. Die Reaktionsmischung
wird 15 Minuten bel dieser Temperatur nachgeriihrt und Uber-
schiissiger HC1l mit N2 ausgeblasen., Tert.Butylchlorid wird
bel vermindertem Druck abgezogen und das eﬁ-Chloréthylcar-
amidsdurechlorid in CCly umkristallisiert. 136 Teile

(95 % der Theorie); Fp. 20/21°C.

Belsplel 3

175,5 Telle N-tert.Amyl-N-vinylcarbamidsidurechlorid werden
bel IOOC vorgelegt und unter Rihren 75 Teile HCl eingelei-
tet.
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Nach Beendigung der Umsetzung wird die Reaktlionsmischung
noch 30 Minuten bei Raumtemperatur nachgeriihrt und iiker-
schiissiger HCl mit N2 ausgeblasen.

Das tert. Amylchlorid wird bel vermindertem Druck abgezogen.

Es hinterbleiben 130 Teile (91,5 % der Theorie) X -Chlor-
dthylcarbamidsdurechlorid vom Fp. 20°¢c.

Belspiel &4

50 Telle Vinylisocanat werden in 150 Teilen Dichlormethan
vergelegt. Innerhalb von 70 Minuten werden in diese Lsung
125 Teile Bromwasserstoff bei -20°C eingeleitet. Die Reak-
tionsldsung wird weitere 40 Minuten bei dieser Temperatur
gerinrt. Nach Filtration erhilt man 150 Teile {90 & der
Theorie) A -Bromithylcarbamidsdurebromid vom Fp. SSOC und
NMR-Spektrum in CDCl (Standard Tetramethylsilan).

(CHET) 2,0 ppm
(Br-C-H) 5,9 ppm
(NH) 6,8 ppm
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von «-Halogenalkylcarbamid-
sgdurehalogeniden, dadurch gekennzeichnet, dafl man Vi-
5 nylisocyanat oder N-tert.Alkyl-N-(l-alkenyl)-carbamid-
sdurehalogenide mit Halogenwasserstoff bel einer Tem-
peratur von -78°C bis +80°C umsetzt.

2. OL—Halogenalkylcarbamidséurehalogenide der Tormel

10
BE o
R*-CH,-C-N-CZ I,
2: \X
X
1B worin 34 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet und X ein Halo-
genatom bezelchnet.
3. ¢ -Halogendthylcarbamidsiurehalogenide.
20
4, A-Chlorithylcarbamidsiurechlorid.
25
0

35
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