DEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK
AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

NTSCHRIET 147 541

AusschlieBungspatent
Erteilt gemiR § 5 Absatz 1 des Anderungsgesetzes zum Patentgesetz

in der vom Anmelder eingereichten Fassung veréffentlicht

_ Int.Cl.3 ‘
(11) 147 541 (44)  08.04.81  3(51) C 07 D 307/87
(21) AP C 87 D / 217 284  (22) 30.11.79
(31) - 78.34296 (32)  30.11.78  (33) . FR

79.19126 ‘ 18,07.79

(71) siehe (73)
(72) Michelet, Daniel; Rakoutz, Michel, FR
(73) RHONE POULENC AGROCHIMIE, Lyon, FR

(74) Patentanwaltsbiro Berlin, 1130 Berlin, Frankfurter Allee 286

(54) Verfahren zur Herstellung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-
hydroxybenzofuran

(57) Verfahren zur Herstellung von Dihydrodimethyl-7-hydroxybenzofuran
ausgehend von Methallylbrenzcatechin, Das Verfahren besteht darin,

daB Methallylbrenzcatechin in Gegenwart von Wasser erhitzt wird,
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Titel der Erfindung _ -

Verfahren zur Herstellung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-
T-hydroxybenzofuran,

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her-
stellung von 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl -7-hydroxybenzo-
furan, Diese Verbindung entspricht der Formel I:

2,3-Dihydro—2,2-diméthy1 ~T7-hydroxybenzofuran, nach-
folgend wit DDHB bezeichnet ist eine ansich bekannte
Verbindung,die zur Herstellung vou 2,3-Dihydro—2,2—
dimethyl -7-benzofuranyl-nmethylcarbamat verwendel

werden kann, einem unter der Bezeichnung Carbofuran

bekannten polyvalenten Insektizid,

Charakteristik der bekamnten technischen L&sungen

Aus der US-PS 3 474 171 ist bekanat, daB wan DDHB
- ausgehend von o-Methallyloxyphenol erhalten kaun,
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durch Umlagerung dieser Verbindung una zwar o-Un-
stellung des Methallylrestes und Cyclisierung der
dabel erhaltenen Verbindung. Nach dieser Patent-
schrift wird DDHB durch Erhitzen von o-Methallyl-
oxyphenol in der Masse ohne Verwendung von Losungs-
pittel oder Verdiinnungsmittel erhalten. '

o-Methallyloxyphenol ist die Verbindung der Formel II.

Ziel der Erfindung

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein
verbessertes Verfahren zur Herstellung von DDHB,'
vorallem ausgehend von o-Methallylbrenzcatechin
berelt zu stellen. :

Ein weiteres Ziel der Erflndung ist es, die DDHB
ausgehend von o-Methallyloxyphenol wit verbesserier
Ausbeute herzustellen. - | . |
Noch ein weiteres Ziel der Erflndung ist es, DDHB
ausgehend von o-Methallyloxypheunol im wesentlichen
in einer Stufe herzustellen, ohne dafl die dabeil

‘Aentstandene Verbindung sofort isoliert werden wuB.

Daflegung des Wesens der Erfindung

Es wurde nun gefunden, daB diese Ziele wit Hilfe
eines neuen Verfahreuns, das Gegensiand der vor-
liegenden Erfindung ist'erréichﬁ werden konnen,
Dieses Verfahren ist eim Verfahren zur Herstellung
von DDHB ausgehend von o-Methallylbrenzcatechin .
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das dadurch gekennzeichnet 1st,'daB man o-Methallyl-
brenzcatechin in Gegenwart von fliissigem Wasser und
gegebenenfalls einem inerten orgauischen (fliissigen)
Losungsmittel erhitzt,

Inertes Losungsmiitel im Sinne der Beschreibung isi

ein ILosungsmittel, das nicht an der chemischen Reak-

tion iw Reaktionsgemisch und unter den Arbeitsbedin-
gungen teilnimmt. '

In - der vorliegenden Beschreibung wird als o-Methallyl-
brenzcatechin die Verbindung der Formel III bezeichnet.

- Gem#dB einer Variante der Erfindung wird o-Methallyl-~ "
brenzcatechin durch Erhitzen vou o-Methallyloxyphenol
_in Gegenwart von Wasser und/oder einem inerten organ-
ischen Losungsmittel hergestellt. '

Hieraus folgti, daB wenn-o;Me%hallylbrenzcateohin durch
Erhitzen von o-Methallyloxyphenol in Gegenwart von
Wasser hergestéllt wird, man daun ein Verfahren (das
Gegenstand der Erfindung ist) ausfiihrt, welches darin
besteht, das wman in einer einzigen Stufe DDHB durch
Frhitzen o-Methgllyloxyphenol in Gegenwart von Wasser
(flilssig) und gegebenenfalls einem inerten orgauischen
Losungsmittel (fliissig) herstellt. T

“Es ergibt sich weiterhin daraus, daB wenn o-Methallyl-
 brenzcatechin durch Erhitzen von o-Methallyloxyphenol
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in Gegenwart eines inerten orgauischen ILosungs-—
mittels (fliissig) hergestellt wird, man dann

ein Verfahren (das Gegenstand der Erfindung ist)
ausfiihrt,welches darin besteht das wan DDHB
durch Frhitzen von o-Methallyloxyphenol herstellt,
wobei wihrend einer Zeitspanne dieses Erhitzens
(am Ende des Erhitzens) das Reaktionsmedium Was-
ser (fliissig) und gegebenenfalls ein inertes or-
ganisches Losungsmittel (fliissig) enthdlt,

Ein besonderes Ziel der Erfindung ist somit ein
Verfahren zur Herstellung von DDHB ausgehend von
o-Methallyloxyphenol, dadurch gekennzeichnet, daB
man o-Methallyloxyphenol erhitzt und da8 wihrend
der gesamten Zeitspanne des Erhitzens oder eines
Teil davon das Reaktionsmedium Wasser (fliissig)

und gegebeneunfalls ein inertes Losungsmittel (fliis-
sig) enthdlt. Entsprechend einer besouderen Aus—
féhrungsforu der Erfindung wird o-Methallylbrenz- )
catechin und/oder o-Methallyloxyphenol einfach

in Wasser ohne VerWendung von Losungsmittel
erhitzt. GendB einer anderen Ausfiihrungsform der

- Erfindung werden diese gleicheﬁ Reaktionen in Ge-
genwart von Wasser und einem inerten organischen
Iosungsmittel (flissig) ausgefiihrt, daB8 heiBt im
Gegenwart eines Losungsmitbels, das unter den Re-
 aktionsbedingungen nicht chemisch reagiert.

Stellt man DDHB durch Erhitzen von o—Methailylbrenz;
catechin in Gegenwart von Wasser her und hat zuvor
o-Methallylbrenzcatechin durch Erhitzen von o-Meth-
allyloxyphenoi~dhne Wasser hergestellt, so wird diese
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letztere‘ReaktionlinyGagenwart eines organischen
Losungsuittel ausgefilhrt. Anders gesagi, gemisl
einer Variante der Erfindung, bel der DDHB aus-
gehend von o-Methallyloxyphenol hergestellt wird,
ist Wasser wihrend der gesamten Durchfiihrung des
arfindungSgeméBen_Verfahrens im Reaktionsgemisch
vorhanden. Diese Variante stéllt,somitjein_FVar—
fahren zur Herstellung von DDHB ausgehend von’
o-Methallyloxyphenol in Gegenwart.von Wasser dar,
wobel dieses Wasser vom Beginn des Erhitzens an
vorhanden ist.

GemdB einer anderen Variante der Erfiundung, bei
der DDHB ausgehend von o-Methallyloxyphenol her-
gestellt wird, wird das Wasser = dem Reaktions-
gemisch nur nach eioer gewissen Zeitspanne des
Erhitzens zugesetzt, wihrend welcher das ohne Was-
ser und in Gegenwart eines inerten organischen Lo-
| sungsuittels erhitzte o-MethallyloXyphenol ganz
oder teilweise in Zwischenprodukte, vorallem o--
Methallylbrenzcatechin umgewandelt worden ist;
erst nach dieser ersten Umwandlung enthdlt das
Reaktionsgemisch oder Reaktionsmedium Wasser;
anders gesagt erst nach diéser>ersten Unwandlung
wird das Reaktionsgemiscb-in Gegenwart von Wasser
, erhitzt oder uoch én@ers'éesagt erst nach dieser
eréten'Umwandlung wiid dem Rééktidﬁsgemisch Wasser

£

zugesetzt.

~ Bei den Zwischenprodukten handelt es sich vor
allem um ein oder mehrere Methallylbrenzcatechin(e).

Die relativen Mengen von Wasser und organische Lo-
sungsmittel konnen innerhalb weiter Grenzen schwanken,
VYorzugsweise liegt das Volumenverh#ltnis der Menge
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von organischen Losungsmitiel zur Menge von einge-
setztem Wasser unterhald 3. -

Allgemein werden auf ein Gewichtsteil o-Methallyl-
brenzcatechin oder an der Reaktion beteiligteS‘O-
Methallyloxyphenol 0,1.bis 20 Gew.-Telle, vor-
zugsweise 0,3 bis 5 Gew.-Teile Wasser eingesetzt.

Das organische Losungsmittel kann entweder wit
Wasser mischbar oder mit Wasser nichtmischbar sein,
Als organisches Losungsmittel wird vorzugsweise ein
ILosungsnittel wit hoherem Siedpunkt verwendet, das
ausgewdhlt wird unter den aromatischen Kohlenwasser-
' gtoffen wie Toluol, o-, m-, p-Xylole, deu arowatischen
Chlorkohlenwasseggtoffen, wie Chlorbenzol, den ali-
phatischen Kohlenstoffen wie Octan oder Dodecan, den
aliphatischen Cchlorkohlenwasserstoffen wie 1,2-Di-
chlordthan oder 151,2—Trichlpréthan,fden cycloalipha-
tischen Kohleuwasserstoffen wie Cyclohexan oder
Methylcyclohexan, den aromatischen Athern wie Anisol,
deun Ketonen wie Methylisdbutylketon und den Nitrilen
wie Acetonitril oder Adiponitril, |
X Wasser
Als Losungsmittel wit erhthtem Siedepunkt werden
Losungsuittel wit einew Siedepunkt iiber 70°C und
vorzugswelise von mindestens 80°C bezeichnet.

Die Teuwpenatur, auf die o—Methallylbreanatechin‘
oder o-Methallyloxyphenol erfindungégeméB'erhitzt
wird, wus ziemlich hoch sein um die Uwmwandlung des
o-Methallylbrenzcétechin oder des o-Methpllyloxy-
phenol iu DDHB zu ermdglichen. Die Temperatur soll
jedoch nicht zu hoch sein, damit das entstanden DDHB
nicht in der Hitze verdndert oder zersetzi wird. Vor-
teilhafter Weise liégt die Tewperatur bei 100 bis
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250 C, vorzugsweise bei 170 bis 230°C. Damit Wasser
und/oder organisches Losungsmittel flhssig sind, wird
vorzugsweise unter einem ausreichenden Druck gearbeitet
damit die im Reakiionsgemisch vorhandenen Kouponenten
in fliissiger Phase vorliegen. |

Die Zeitspanne die bendtigt wird, um die erfindungs-
geuwidBe Umwandlung voun o-Methallylbrenzcatechin oder
o-Methallyloxyphenol zu DDHB zu bewirken, hdngt von
der angewandten Temperatur ab; das heifi die Zeitspan-
ne ist um so kiirzer je hther die Temperatur ist. Vor-
teilhafterweise beilrdgi die Zeitspanne 1 bis 4 Stunden.

Nach beendeter Reaktion wird das. erhaltene DDHB mitv
Hilfe-beliebiger ansich bekannter Mittel abgetrennt
beispielsweise durch Destillation. Fiir bestiwmmte Ver-
wendungszwecke jedoch brauchi das DDHB nicht isoliert
zu werden; es genlgt dano es im Reaktionsmedium zu
belassen, das seinerseits in der gewunschten Weise
weiter eingesetzt oder verwendet wird,. |

o-Methallyloxyphenol ist eine ansich bekannte Ver-
bindung, deren Herstellung in der FR-AS 2 255 279
beschrieben worden ist.

Die folgenden Beispiele dienen zur niheren Erléduterung

der Erfindung und zeigen wie diese ausgefiihrt werden
kann. . ‘
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Ausfﬁhruhgsbeispiele: ~8-~ 2 1 7 2 8 4
Beispiel 1 ' ‘

In einem Autoklaven wurden 1,50 g o—Methallyloxyphenol,
15 ml Dodecan und 10 ml Wasser vorgelegt. Der Autoklav
wurde mit Argon gespﬁlt und wihrend 2 h 45 min auf 200°C
erhitzt und dann abkithlen gelassen. Dann wurde der Auto-
klav entleert und mit 10 ml Athylacetat gespiilt, die mit
der rohen Reaktionsmasse vereinigt wurden. Man 1ie8 das
Ganze absitzen und extrahierte die wissrige Phase zwei-
mal mit jeweils 5 ml Athylacetat. Die Extrakte wurden
zu der dekantierten organischen Phase gegeben und diese
‘chromatographisch analysiert. Sleexnhlelt 1,075 g DDHB
und kein o—Methallyloxyphenol mehr.

Prozentual angegeben lauten die Ergebnisse:,

3

Unwandlungsgrad des eingesetzten o-Methallyloxyphenols:
100 %.
Molare Ausbeute an DDHB, bezogen auf o—Methallyloxyphenol_

. 71,6 %.

ﬁ e.i-é piele 2bish

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch mit Verdnde-
rung der Mengen an o-Methallquxyphenol, Reaktionsmedium,
Dauer und Temperatur beim Erhitzen.

Die Ergebnisse sind in der folgehdén Tabelle zusammenge-
faBt, in der "Monodther" die eingesetzte Menge an o- |
Methallyloxyphenol und "DDHB" die Menge an erhaltenem
2 3—D1hydro-2 2~ d1methyl—7—hydroxybenzofuran bedeutet.

DerTUmwahdlungsgrad des o—Methallyloxyphenols war in die-

s
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~ sen Beispielen'gleich oder praktisch gleich 100 %.

Beispiel 5

In einen 50 ml Autoklaven aus Titan wurden 1;1018 g o-
Methallylokyphenol und 10 ml Cyclohexam vorgelegt. Das
Ganze wurde 1 h 30 min auf 200°C erhitzt und dann ab-
gekiihlt. | ‘ ’ |

Die Analyse zeigte, daB8 o-Methallyloxyphenol aus dem
Reaktionsmedium verschwundenAwar und daB sich haupt-
‘sichlich Methallylbrenzcatechin gebildet hatte .

Es wurden 5 ml Wasser zugegeben und dann erneut 1 h 30 min
auf 200°C erhitzt und anschlieBend abgekiinlt. Erhalten
wurde DDHB in einer Ausbeute von 70,5 %, bezogen auf das
eingesetzte o-Methallyloxyphenol.

Tabelle



217284

=10~

(tm o1) (To G1)

1zl 180°L| w2l ooz ;i TonTogL 05 ‘I '
(tm ,6)
1469 GLo‘z|umsz Ty 002 o 0 ‘¢ ¢
| | (tm 01) (1o §1)
gLl yvo‘L|{ ~mz| ooz i o%n ug08poq cLy ‘1 2
- %=TOU g 0 X014
gHAT Tened lmnmmsma_ .
us ejnegsny nslened uez1IUIL( |onipemsuoTiyBaY IO BOUON Tetdsted




217284 -

"Erfindung sans priiche

.
¢

1._ Verfahren zur Herstellung von 2,3-Dihydro-2,2-di-
methyl—7—hydroxybenzofuran ausgehend von 6—Methallyl-
brenzcatechin, g e XKennze i chnet dadurch,

- daB das'O;MethallylbrenzcateChin in Gegenwart von
Wasser erhitzt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, g é kennzedich-
n e t dadurch, da8 man o4Methallyloxyphenol in Gegen-

wart von Wasser und gegebenenfalls einem inerten organi-

~.
-~

schen LOsungsmittel erhitzt. -

3. Verfahren nach Punkt 2, geken nz eichnet
dadurch, daB man o-Methallyloxyphenol ohne Wasser in
Gegenwart eines inerten organischen LOsungsmittels er-
hitzt unhd dann anschlieBend in Gegenwart von Wasser
weiter erhitzt.

4. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 3, g e -
kennzeic hnet dadurch, daB man zusétziich in
Gegenwart eines inerten'organiséhen Losungsmittels er-
hitzt. | |

/2
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5. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4 , g e -
kennzelid c h n e t dadurch, daB das organische
Lésungsmittel einen Siedepunkt oberhalb 70°C aufweist.

6. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 5, g e -

kennzedichnet dadurch, daB das organische

Loésungsmittel ein aromatischer Kohlenwasserstoff,oder

ein aliphatischer Kohlenwasserstoff,oder ein cycloall—'

- phatischer Kohlenwasserstoff,oder ein Keton oder ein
Nitril, oder ein Alkohol ist.

7. Verfahren nach Punkt 6, gekennzeich -
n e t dadurch, daB das Losungsmittel Octan oder Dode-
can, oder Methylcyclohexan, oder Cyclohexan, oder

Toluol, oder ein Xylpl, oder Méthylisobutylketon ist.

8. Verfahren nach einem der Punkte 1.bis 7, ge -
kennzedichnet dadurch, dag das Volumenver-
h&ltnis won eingésetztem Lésungsmittel zu Wasser:

< als 3 ist.

9. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 8,3 e k e n n-
z eichnet dadurch, das8 die Reaktionstemperatur

im Bereich von 100 bis 250°C liegt.

10. Verfahren nach Punkt 9, gekennzeich-
net »dadurch,.daﬁ die Reaktionstemperatur im Bereich
von 170 bis 230°C liegt.

11. Verfahren zur Herstellung von 2,3-Dihydro=-2,2-di-

methyl-7-hydroxybenzofuran nach einem der Punkte 1
bis 10, gekennzeichnet dadurch, daB man
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o~-Methallylbrenzcatechin oder o-Methallyloxyphenol
in Gegenwart von Wasser erhitzt, wobei das Gew.-Ver-
hiltnis von Wasser zu o-Methallyloxyphenol oder 2zu
o-Methallylbrenzcatechin 0,1 bis 20 betrégt.

12, Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 11, g e -
kennzedichnet dadurch, daB das Gew.-Ver-

hiltnis von Wasser zu o-Methallyloxyphenol oder o-
Methallylbrenzcatechin 0,3 bis 5 betrégt.

g | | Hierzu 1Seite Formeln

7227
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