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ESELLSCHAFT

Veffahren Zur HerstellungJVén‘N—Arylurgthapen.'

- Gegenstand dieser
" N-Arylurethehen. R ST , o
dass tertisre aliphatische Amine'mit'Chlorameisgn-
séureestern,zufqué;féréﬁ Ammoniumsalzén zuSammentfeten, die beim- -
Erhitzen in Uterocnund’ Alkylehlorid zerfallen. TertiZre aromatische
Aminéavermbgenvhihgegen‘derartige quartére'AmmdniUms:A’j nicht zu
bilden, R C T m— T
"Es-wurde_nunﬂﬁberraschenderwe
‘aromatische Amine, die mindes

¢Erfindﬁngtist ein3Verfahrenczur‘Hérsfellghg von. .

Es ist bekannt,

ise gefunden, dass solche tertiire
( fens-eine Alkylgruppe am Stickstoff—-
fiihren, beim Erhitzen mit Chlorameisensiureectern trotiz-
~desﬁAusb1eibénsider"Ammoﬁiumsalzbi1&Ung'glatt]in'Urethane-unter.Abf
spaltung von Alkylchlorid iibergehen. S T e
Unter den tertiiren aromatischen Aminen, die als Ausgangsstoff fir-
die Herstellung von Urethanen nack dem vorliegenden Verfaljren Verwen-
' dung”finden konnen, seién z.B. genannt:_Diméthyl-, Difithyl-, Diiso-
butyl- und Methyldthylanilin, Dimethyl-« -naphthyl-, ifethyl-di- (phe-
nyl)-, N-Butyl-di-~(phenyl)- und i-Hekyl-di-(phenyl)—amin_usw.' -
_Ein besonderer Vorteil des vorliegenden Verfahrens btesteht darin,dag

neben den sekundiren Aminen anfallenden tertiZren Amine ebenfzlls

Verfahren geeignet, so z.B. Chlcrameisensﬁureﬁthyl—,-propyl-, -i-bu-
tyl-, ~i-hexyl-, -phenxl-,-ﬁaﬁnaphthyl— und -benzylester, Dichlor-
fmei;e:sfurfejter des Athylenglykols, 1,2—Propylenglykols, 1,3-Propy-
e ols 1,4-B 4 - 1d i jetl ' ‘
dis%;? utylenglykols, 1,6 Hoxendiols und 2-kethyl-1,6-hoxan—
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Dle_nebem den’ Urethanen anfallenden Alkylchlorlde be31tzen elnbn

bemerkenswert hohen' ﬁe1nheitsgrad sodass. das vorllegende Ver- :
‘fahren auch dazu dienen kann, relne Alkylchlorlde in technlsch :
elnfacher Welse herzustellen. » o

Belsplel 1. 313 Gew1chtstalle Chloramelsensaurephenylester wer-
den mit 242 Gew1chtstellen Dlmethylanllrn—ﬁunter Riickfluss ‘5 Stun-
den auf 160-180°2 erhitzt. In einer dem Riickflusskiihler angeschlos-
senen Tlefkuhlvorlage werden dabei 80 Gewichtsteile des bei dieser-
Reaktion abgespaltenen Chlormethyls aufgefangen.«Nach dem Aus-.
waschen der- baélschen Bestandteile des neaktlonsproduktes mit
verdiinnten - Sauren.mlrd der N;Phenyl-N-methyl-carbamlnsaurephenyl—
‘ester durch Uestlllatlon unter vermindertem  Druck gewonnen. Der
Ester geht bei 7 mm Quecksllbe‘druck von' 176~181° als ein farbloses:
01 iiber, das beim Erhalten zu €iner wbissen, festen llasse,die von
48.54o schmilzt, - erstarrt Durch. Umkrlstalllsleren aus L1g101n kann
das Rohprodukt welter gereinigt werden. Der bchmedzpunkt steigt '

hlerbel*auf 59° Die Ausbeute. betragt 367 Gewl_chtstelle°

Belsolel 2, =313 Gew1chtste11e Chlorame1sensaurephenylester und
298, Gew1chtstelle Dlathylanllln werden in der gleichen Weise wie

o in_ Belsp1e1 1 beschrleben zur Umsetzung gebracht. In. der- Tlefkuhl-
vorlage werden dabei - 98 Gewichtsteile Athylchlorid gewonneng Der -~
N-Phenyl-N;athyl~carbam1nsaurephenylester kann in der iiblichen
Weise isoliert werden. Er geht bei 6 mm Queck311berdruck von 175-
179° als ein hellgelbes 01 iiber, das zu einer weissen, halbfesten.
Masse, die von 30-340 schmllzt, erstarrt, Durch Umkrlstalllsleren
aus einem Gemisch von Benzol und Petrolither steigt der Schmelz-
punkt auf 55-56 . Die | Ausbeute. betragt 361 Gew1chtstelle.

Analxse° C : - .
Gefunden: C=74,90% ' H=6,49% A N=5,81%
ergchnet fiir - . -

Beispiel 3. 366 Gew1chtsteile Dl-(phenyl)-metnylamln und 313 Ge-
wichtsteile Chlorameisensiurephenylester werden 9 Stunden, wie in '
Beispiel 1 beschrieben, auf 200° erhitzt. Der Tiefkithlvorlage XKonnen
nach dieser Zeit 68 Gewichtsteile Chlormethyl entfiomzen werden.Durch
Destillation unter vermindertem Druck und anschliessende Kristallj_
sation aus Alkohol erh#lt man 189 Gewichtsteile N yN-Di-(phenyl )~
carbaminsiurephenylester von Schmelzpunkt 105°,
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Beispiel 4. 8L~Gewi¢btsteilé Dim¢thylanilin’und:12Q Gewichtsteile
‘Chlorameisensiureisohexylester werden 8 Stunden unter Rickfluss auf
léquethitzt;‘Bei der- in der iiblichen Weise vorgerommenen Aufarbeitung
"erhdlt man den“N-Phenyl-N;methyl-céib&minSéure—isohexylester als ein
‘hellgelbes 01 vom Kpjg mm,152~1609;>da${keineideigung zur Kristalli- .
satlon zeigt, Die Ausbeute betragt 53 Gewichtsteile,

Analyse: R A
Gefundem: - C=72,02% - H9,16% - Ne6,17%

viPéientanép;uch: “Verfahren zurﬂHersteliung von N}Aryluréthanep;dae 

" durch gékennzéichﬁet, dass ménfChlbrameiSénséuréester mit solchen
tertiéreﬁ“aromatischen Aminen, die1miﬁ&éstengveine‘Alkylgruppe'am o
tertiérgp’Sti¢kstoffatdm fihren, umsetzt, - T E





