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63 Verfahren zur Herstellung von Estern mit Herbizidwirkung.

@ Zur wirtschaftlichen Herstellung von Estern der all- X
gemeinen Formel I worin X und Y jeweils ein Fluor-
oder Chloratom und R eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Koh- COC._H
lenstoffatomen vertreten, aus einer nach Auskristallisieren ' 675
des rohen Esters aus einem organischen Losungsmittel zu- Y N-—CHCOOR (I )
riickbleibenden Mutterlauge, welche Mutterlauge den Ester '
der Formel I oder denselben zusammen mit dem entspre- CH
chenden Desbenzoylester enthilt, werden folgende Ein- 3
zelstufen durchgefiihrt:

(a) Behandeln der Mutterlauge oder des Riickstandes
daraus mit wissrigem Alkalihydroxid;

(b) Behandeln der so erhaltenen wissrigen Phase, die ein
Alkalisalz der aus der Verseifung des Esters stammen-
den Carbonsiure enthilt, mit einem im wesentlichen
mit Wasser nicht mischbaren organischen L&sungs-
mittel;

(c) Ansiuren der wissrigen Phase mit einer Mineralsiure;

(d) Verestern der freigesetzten Carbonsiure(n) mit einem
Alkanol mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in Anwesen-
heit eines Sdurekatalysators und, falls die Mutterlau-
}g}eldes rohen Esters auch den Desbenzoylester ent-

alt, .

(e) Benzoylierung des veresterten Produktes aus der Stu-
fe (d) mit einem Benzoylhalogenid unter im wesent-
lichen wasserfreien Bedingungen.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Estern der allgemeinen Formel:

X

worin X und Y jeweils ein Fluor- oder Chloratom und R
eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen vertreten,
aus einer nach Auskristallisieren des rohen Esters aus einem
organischen Losungsmitte] zuriickbleibenden Mutterlauge,
welche Mutterlauge den Ester der Formel I oder denselben
zusammen mit dem entsprechenden Desbenzoylester enthdlt,
gekennzeichnet durch folgende Einzelstufen:

(a) Behandeln der Muiterlauge oder des Riickstandes
daraus mit wéssrigem Alkalihydroxid;

(b) Behandeln der so erhaltenen wissrigen Phase, die ein
Alkalisalz der aus der Verseifung des Esters stammenden
Carbonsiure enthilt, mit einem im wesentlichen mit Wasser
nicht mischbaren organischen Lésungsmittel;

(c) Ansduern der wissrigen Phase mit einer Mineral-
sdure;

(d) Verestern der freigesetzten Carbonséure(n) mit einem
Alkanol mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in Anwesenheit eines
Sdurekatalysators und, falls die Mutterlauge des rohen
Esters auch den Desbenzoylester enthilt,

(e) Benzoylierung des veresterten Produktes aus der Stufe
(d) mit einem Benzoylhalogenid unter im wesentlichen was-
serfreien Bedingungen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Stufe (a) unter Verwendung von wissriger, vor-
zugsweise 5- bis 20gewichtsprozentiger Natriumlauge durch-
fiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Stufe (a) bei einer Temperatur von 50 bis
100 °C durchfiihrt.

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstel-
lung von gewissen Estern mit Herbizidwirkung, -
Es handelt sich um Ester der N-Benzoyl-N-(3,4-dihalo-

£

worin X und Y je ein Fluor- oder Chloratom und R eine Al-
kylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bedeuten. Diese
Verbindungen und ihre selektive Herbizidwirkung gegen
Windhafer sind beschrieben in den GB-PS 1 164 160 und
1289 283.

Die Synthese dieser Ester umfasst im wesentlichen fol-
gende Stufen:

(1) Umsetzung des entsprechenden 3,4-Dihalogenanilins s

mit einem Ester der Chlorpropionsdure; anschliessend
(2) Benzoylierung des Produktes mit Benzoylchlorid.
Der auf diese Weise hergestellte Rohester enthélt einen

COC_H
1% @©
N-—-—CHCOOR

1

C

i3

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass man die in Stufe (a) erhaltene wissrige Phase in Stufe

) mit einem Halogenkohlenwasserstoff, einem Ather oder
einem gegebenenfalls mit einem Kohlenwasserstoff ver-
mischten Keton behandelt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man die wissrige Phase mit Tetrachlorithylen behan-
20 delt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Stufe (c), bei der die aus Stufe (b) erhaltene
wissrige Phase mit einer Mineralsdure angesduert wird, bei
30 bis 50 °C durchfiihrt und zum Anséduern Schwefelsiure

25 verwendet.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in Stufe (d) die Veresterung mit einem Alkanol
durchfiihrt, das verschieden ist von demjenigen, welches dem
in der Ausgangsmutterlauge anwesenden Ester entspricht.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Produkt aus der Veresterung mit Toluol be-
handelt.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in Stufe (e) zum Benzoylieren Benzoylchlorid ver-
35 wendet.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dass man das Benzoylchlorid in einem molaren Uber-
schuss von 80 bis 100% iiber die Menge-an anwesendem
Desbenzoylester verwendet.

11. Verwendung der nach Anspruch 1 hergesteliten Ester
als Wirkstoff in Herbiziden.
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genphenyl)-2-aminopropionsiure entsprechend der allge-
meinen Formel:

L

('30C 6H5 .
—— N—CHCOOR
'

CH3

betréchtlichen Anteil an Verunreinigungen in Form von Ne-

benprodukten sowie Ausgangs- und/oder Zwischenverbin-
60 dungen. Der Rohester wird daher zwecks Reinigung aus ei-
nem organischen Losungsmittel umkristallisiert. Leider
bleibt jedoch ein wesentlicher Anteil des Esters, gewohnlich
ca. 20% der Gesamtausbeute an Ester, nach Auskristallisie-
ren in der Mutterlauge zuriick.

Bisher erwies es sich im technischen Massstab nicht als
moglich, auf wirtschaftliche Weise weitere Estermengen aus
den Mutterlaugen zu gewinnen, so dass man diese als Abfall
betrachten musste. Es wurde nun ein Verfahren gefunden,

(1) ,



mit dessen Hilfe man aus den Mutterlaugen bedeutende
Mengen an Ester gewinnen kann.

Das erfindungsgemdsse Verfahren zur Gewinnung eines
Esters der allgemeinen Formel I aus einer Mutterlauge, die
man nach Auskristallisieren des Rohesters aus einem organi-
schen Losungsmittel erhlt, ist im Anspruch 1 definiert.

Das erfindungsgemésse Verfahren sei nun am Beispiel ei-
ner Reinigung von Mutterlaugen mit einem Gehalt an
Athyl-N-benzoyl-N-(3,4-dichlorphenyl)-2-aminopropionat
beschrieben, wobei dieses Beispiel jedoch nicht im einschrin-
kenden Sinn gemeint ist.

Der Ester wird gewdhnlich aus einem Gemisch aus Me-
thylisobutylketon und Hexan auskristallisiert. Nach Ab-
treiben des Losungsmittels enthilt ein typischer Riickstand
ca. 30 Gew.-% Ester und 70% Verunreinigungen. An Ver-
unreinigungen konnen beispielsweise vorhanden sein;

(1) andere Ester, wie
O-(N-Benzoyl-N-3,4-dichlorphenyl-2-aminopropionyl)-
dthyllactat,
Athyl-N-benzoyl-N-(3,4-dichlorphenyl)-3-aminopropio-
nat,
éthyl-N-(3,4-dichlorphenyl)—Z-aminopropionat,
Athylbenzoat,

(2) Siuren, wie
N-Benzoyl-N-(3,4-dichlorphenyl)-2-aminopropionsiure,
N-(3,4-Dichlorphenyl)-2-aminopropionsiure,
Benzoesdure und

(3) Amide, wie
N-Benzoyl-3,4-dichloranilin,
N-Athyl-N-benzoyl-3,4-dichloranilin,
N-Butyl-N-benzoyl-3,4-dichloranilin.

Bei Behandlung der Mutterlauge bzw. des Riickstandes
daraus mit wissrigem Alkali [Stufe (a)] werden die anwesen-
den Ester und Sduren in wasserlosliche Alkalisalze iiber-
fihrt, die in der wéssrigen Phase aufgenommen werden. Die
Behandlung wird vorzugsweise durchgefiihrt mit 5- bis
20gewichtsprozentiger wissriger Natronlauge. Die Tempera-
tur betragt vorzugsweise 50 bis 100 °C.

In Stufe (b) wird die wissrige Phase mit einem praktisch
mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel geschiittelt, um
etwa anwesende organische Verbindungen, die nicht in
Form von Alkalisalzen vorliegen, zu entfernen. Das Lé-
sungsmittel kann ein halogenierter (z. B. chlorierter) Kohlen-
wasserstoff, wie Tetrachlorithylen oder Dichlorithan, ein
Ather, wie Didthyldther, ein Keton, wie Methylisobutyl-
keton oder ein Gemisch daraus mit z.B. einem aliphatischen
Kohlenwasserstoff, wie Hexan, sein.

In der darauffolgenden Stufe (c) wird die wissrige Phase
mit Mineralséure, vorzugsweise Schwefelsiure, behandelt,
um aus den Salzen die entsprechenden Carbonsiuren freizu-
machen. Die Sdurebehandlung wird vorzugsweise bei 30 bis
50 °C durchgefiihrt. Die freigewordenen Siuren extrahiert
man vorzugsweise aus der wissrigen Phase mit einem prak-
tisch mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmit-
tel, z. B. mit einem der unter Stufe (b) erwdhnten Lésungs-
mittel,

Als Stufe (d) folgt dann das Verestern der Siuren, zweck-
méssigerweise unter iblichen Bedingungen, mit einem Al-
kanol mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. Falls der verwendete
Alkohol Athanol ist, so erhiilt man bei dieser Stufe als Ester
im wesentlichen:

Athyl-N-benzoyl-N-(S,4-dich10rpheny1)—2-aminopropio-
nat,
Athyl-N-(3,4-dichlorphenyl)-2-aminopropionat («Des-
benzoylester»)
und

Athylbenzoat.
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Selbstverstindlich kann man fiir diese Stufe auch ein Al-
kanol verwenden, das sich von dem Alkohol des urspriing-
lich in der Mutterlauge anwesenden Esters unterscheidet.
Man kann auf diese Weise mit Hilfe des erfindungsgemissen

s Verfahrens Mengen an verschiedenen Estern erhalten (siche
Beispiel 3 unten). Das Produkt aus der Veresterung wird
vorzugsweise mit Wasser gewaschen und getrocknet.

Das veresterte Gemisch wird dann in Stufe (e) gegebe-
nenfalls mit einem Benzoylhalogenid, vorzugsweise dem

10 Chlorid, unter praktisch wasserfreien Bedingungen ben-
zoyliert. Vorzugsweise verwendet man das Benzoylhalogenid
in einem molaren Uberschuss von 80 bis 100% iiber die zur
Umsetzung mit dem anwesenden «Desbenzoylester» not-
wendige Menge. Auf diese Weise wird dieser «Desbenzoyl-

15 ester» ebenfalls in den gesuchten Ester iibergefiihrt, so dass
man mit Hilfe des Verfahrens eine hohere Gesamtmenge an
dem zu gewinnenden Ester erhilt.

Die verschiedenen Stufen des Verfahrens sind in den Bei-
spielen ndher erldutert.
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Beispiel 1
Ausgangsmaterial war eine Mutterlauge, die angefallen

25 war bei der Kristallisation von rohem Athyl-N-benzoyl-N-

(3,4-dichlorpheny!)-2-aminopropionat aus einem Gemisch

von Methylisobutylketon und Hexan und den Ester in einer

Menge von 19,6 Gew.-% enthielt. Der nach dem Abdestil-

lieren des Losungsmittelgemisches zuriickbleibende Riick-
30 stand war wie folgt zusammengesetzt:

Athyl-N-benzoyl-N-(3,4-dichlorphenyl)-

2-aminopropionat («Ester») 30,8 Gew.-%
O-[N-Benzoyl-N-(3,4-dichlorphenyl)-
2-aminopropionyl dthyllactat 9,3 Gew.-%
35 Athyl-N-(3,4-dichlorphenyl)-2-amino-
propionat («Desbenzoylester») 3,0 Gew.-%
Athylbenzoat 1,8 Gew.-%
Rest 55,1 Gew.-%

Der Rest enthielt nicht im einzelnen bestimmte Mengen
40 an N-Benzoyl-N-(3,4-dichiorphenyl)-2-aminopropionsiure
(«Séure») und N-(3,4-Dichlorphenyl)-2-aminopropionsiure
(«Desbenzoylsdure).

(a) Umsetzung mit Natronlauge

a5 Zueiner Riickstandsmenge von 1725 kg wurde innerhalb
einer halben Stunde bei 60 bis 65 °C unter kriftigem Riihren
eine 10prozentige wissrige Losung von Natriumhydroxid
(2301 kg) zugefiigt und das Gemisch eine weitere Stunde auf
65°C gehalten. Man kénnte stattdessen auch die Mutter-

so lauge selbst unmittelbar mit der Base behandeln, wobei man
dann vor Durchfithrung der néchsten Stufe die organische
Schicht abtrennt.

(b) Extraktion
ss  Das wissrige Gemisch aus Stufe (a) wurde dann bei
60 °C dreimal mit je 1620 kg Tetrachlorithylen extrahiert.
Man konnte stattdessen auch das Gemisch zweimal mit je
370 kg eines Gemisches aus 25 Gew.-% Methylisobutyl-
keton und 75% Hexan extrahieren.
60
(c) Ansduern
Zu dem wiissrigen Gemisch wurden 378 kg 95prozentiger
konzentrierter Schwefelsdure zugefiigt und die Mischung
dann einmal mit Tetrachlorithylen (486 kg) oder Methyliso-
65 butylketon (370 kg) extrahiert. Nach Abdestillieren des Te-
trachlordthylens aus dem abgetrennten Extrakt bei 140 °C
unter vermindertem Druck war der Riickstand wie folgt zu-
sammengesetzt:
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«Sdure» 64,3 Gew.-%
«Desbenzoylsdure» 8,3 Gew.-%
Benzoesdure 4,4 Gew.-%
Rest 22,9 Gew.-%

(d) Veresterung

Der in Stufe (c) erhaltene Riickstand (1054 kg) wurde
mit 360 kg 99prozentigem Athanol und 113 kg
9Sprozent1ger Schwefelsdure vermischt und das Gemisch
eine halbe Stunde unter Riickfluss gehalten. Dann wurde das
wissrige Athanol abdestilliert und nach und nach durch fri-
sches 99prozentiges Athanol ersetzt. Die  gesamte Reaktions-
zeit betrug 4 bis 6 Stunden, wonach das Athanol unter ver-
mindertem Druck abgedampft wurde. Der erhaltene Riick-
stand wurde mit Toluol (2280 kg) verdiinnt und die organi-
sche Phase zundchst mit 800 kg Wasser und dann mit 824 kg
Sprozentiger wissriger Natriumbicarbonatlosung gewa-
schen. Die Toluollosung wurde dann durch Abdestillieren
des Toluol/Wasser-Azeotrops bis zu einer Destillationstem-
peratur von 125 °C getrocknet. Bei einem weiteren Versuch
wurde das Toluol ersetzt durch Methylisobutylketon
(1850 kg).

(e) Benzoylierung

Zu der Toluollésung wurden innerhalb einer Viertelstun-
de 82 kg Benzoylchlorid zugefiigt und das Gemisch eine wei-
tere Stunde unter Riickfluss gehalten. Dann wurde es mit
1000 kg Toluol verdiinnt und bei 60 °C zunéchst mit 300 kg
Wasser und dann mit 915 kg Sprozentiger wéssriger Na-
triumbicarbonatldsung verrithrt. Nach Abtreiben des To-
Iuols unter vermindertem Druck (40 mm Hg) wurde der
Riickstand bei 140 °C und einem Druck von 25 mm Hg mit

Stickstoff abgestreift.
Man erhielt 1114 kg eines Produktes der folgenden Zu-
sammensetzung:
«Ester» 73,6 Gew.-%
«Desbenzoylester» 0,6 Gew.-%
Athylbenzoat 2,7 Gew.-%
Rest 23,1 Gew.-%

Wie ersichtlich, ist die Konzentration an «Ester» in dem
Produkt mehr als doppelt so hoch als im urspriinglichen
Ausgangsmaterial, und ausserdem ist das tatséichliche Ge-
wicht an anwesendem «Ester» von 531 auf 820 kg ange-
stiegen.

Das obige Produkt kann, gegebenenfalls kombiniert mit
dem Rohprodukt aus der Estersynthese, aus einer Losung
von 20 bis 25 Gew.-% Methylisobutylketon in Hexan um-
kristallisiert werden (Gewichtsverhdltnis Feststoff: Losungs-
mittel = 1,5 : 1) und ergibt dann den reinen Ester.

Beispiel 2
Das Ausgangsmaterial war eine Mutterlauge nach Aus-
kristallisieren von rohem Isopropyl-N-benzoyl-N-(3-chlor-4-
fluor-phenyl)-2-aminopropionat aus Methylisobutylketon/
Hexan. Beim Eindampfen ergab die Mutterlauge einen
Riickstand mit einem Gehalt an 60 Gew.-% Ester und
2 Gew.-% entsprechenden «Desbenzoylester».

(a) Umsetzung mit Natronlauge
Der Riickstand (327 g) wurde drei Stunden bei 90 bis
95 °C kréftig mit einer 10prozentigen wéssrigen Losung von
Natriumhydroxid (437 g) verriihrt.

(b) Extraktion
Das wissrige Gemisch wurde dann bei 60 bis 70 °C drei-
mal mit je 300 g Tetrachlorithylen extrahiert.

(c) Ansduern
Die wissrige Phase wurde dann mit 95prozentiger
Schwefelsdure (65 g) angesduert und mit 2000 g Tetrachlor-
dthylen extrahiert. Nach Abdampfen des Tetrachlordthylens
s aus dem Extrakt bei 140 °C und 100 mg Hg enthielt der
Riickstand 69,5 Gew.-% «Saure» und 7,2 Gew.-% «Desben-
zoylsdure».

(d) Veresterung

Der Riickstand (270 g) wurde mit 95 g Isopropanol und
27 g 95prozentiger Schwefelsdure vermischt und das Ge-
misch eine halbe Stunde unter Riickfluss erwirmt. An-
schliessend wurde wissriges Isopropanol abdestilliert und
gleichzeitig frisches Isopropanol mit einer Geschwindigkeit
zugesetzt, die der Destillationsgeschwindigkeit entsprach.
Die gesamte Umsetzungszeit betrug 5 bis 6 Stunden, wonach
das iiberschiissige Isopropanol unter vermindertem Druck
abgetrieben wurde. Der Riickstand wurde in Toluol aufge-
nommen und die organische Phase bei 50 °C zuerst mit 210 g
Wasser und dann mit 210 g Sprozentiger Natriumbicar-
bonatlosung gewaschen und durch Abdestillieren des To-
luol/Wasser-Azeotrops getrocknet.
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(e) Benzoylierung

Zu der wie oben erhaltenen Toluollosung wurden inner-
halb einer Viertelstunde bei 125 °C 25 g Benzoylchlorid zu-
gegeben und das Gemisch eine weitere Stunde verrithrt, wor-
auf es mit 250 g Toluol verdiinnt wurde. Beim Einriihren
von 65 g Wasser bei 70 °C schied sich eine organische Phase
ab, die dann mit Sprozentiger Natriumbicarbonatiosung ge-
waschen wurde, worauf das Toluol unter vermindertem
Druck abgedampft wurde. Der Riickstand wurde bei 140 °C
unter 25 mm Hg mit Stickstoff behandelt.

Es blieben insgesamt 248 g Riickstand, der wie folgt zu-
sammengesetzt war:
Isopropyl-N-benzoyl-N-(3-chlor-4-fluorphenyl)-

2-aminopropionat 87,6 Gew.-%

25
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«Desbenzoylester» - 0,1 Gew.-%
Isopropylbenzoat 2,4 Gew.-%
w Rest 10 Gew.-%
Dieser rohe «Ester» liess sich aus Methylisobutylketon/
Hexan leicht umkristallisieren.

Beispiel 3
Ausgangsmaterial und die Stufen (a), (b) und (c) entspra-
% chen dem Beispiel 2, wihrend die Stufen (d) und (¢) wie folgt
variiert wurden:

(d) Verestefung
Zum Verestern von 245 g Riickstand aus Stufe (c) wur-
so den 45 g Methanol und 25 g 95prozentige Schwefelsdure ver-
wendet. Die Arbeitsbedingungen einschliesslich des Aufar-
beitens entsprachen der Stufe (d) in Beispiel 2.

(e) Benzoylierung
Auch die Benzoylierung entsprach Beispiel 2, Stufe (e).
Es wurden 230 g Riickstand der folgenden Zusammen-
setzung erhalten:
Methyl-N-benzoyl-N-(3-chlor-4-fluorphenyl)-

55

2-amino-propionat : 88,5 Gew.-%
60 Methyl-N-(3-chlor-4-fluorphenyl)-
2-aminopropionat 0,2 Gew.-%
Isopropyl-N-benzoyl-N-(3-chlor-4-fluor-
phenyl)-2-aminopropionat 1,0 Gew.-%
Methylbenzoat 3,0 Gew.-%
¢s Rest 7,3 Gew.-%

Der rohe Ester konnte durch Umkristallisieren aus Me-
thylisobutylketon/Hexan gereinigt werden.
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