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PROCEDE DE PREPARATION DE PHENATES SUBSTITUES PAR DES
GROUPES HALOGENES OU DES PHENOLS CORRESPONDANTS.

La présente invention concerne un procédé de pré-
paration de phénates substitués par des groupes halo-
génés ou des phénols correspondants.

Plus précisément, 1l'invention concerne la prépara-

tion de phénols (ou phénates) de formule :
Y

X : (1)
OM

dans laquelle :

- X est un atome d!'halcgéne ou un groupe CF3, X
étant un atome d'halogéne lorsque Y est'CF3,

- Y est l'atome d'hydrogéne, un atome d'halogéne
ou un groupe CE‘3 ou un groupe alkyle ayant de 1 a 4
atomes de carbone,

- M est l'atome d'hydrogéne ou un atome de métal
alcalin ou alcalino terreux.

Dans la demande de brevet européen 19 388, on a
décrit un procédé de préparation de tels phénates/

phénols a partir d'un composé de formule :
. Y
< —'<fj_ Halo o (11)

dans laquelle X et Y ont les significations données
ci-avant et halo est un atome d'halogéne, ledit procédé
consistant & faire réagir ce composé de formule {II)
avec un hydroxyde de métal alcalin ou alcalino terreux
dans un systéme de solvants binaire comprenant :

~ un solvant polaire aprotique ayant une constante
diélectrique de 30 a 70 environ

- un solvant hydroxylé non nucléophile.

Un but de 1l'invention est de fournir un procédé de
préparation de phénates de formule (I) plus simple que

le procédé connu, notamment en ce qui concerne le
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systéme solvant.

Un autre but de l'invention est de fournir un
procédé de préparation de phénates qui ne soit pas
trop long & mettre en oeuvre.

Un autre but de l'invention est de fournir un
procédé donnant de bons rendements en composés de
formule (I). ‘

Il a maintenant été trouvé gue ces buts pouvaient
8tre atteints grice au procédé de l'invention.

Ce procédé est un procédé de préparation de éompo~
sés de formule (I), caractérisé en ce qu'on fait réa-~
gir un composé de formule (II) avec une base de type

hydroxyde de métal alcalino-terreux ou, de préférence,

~alcalin en présence d'un solvant polaire aprotique
r

cet hydroxvde ayant une granulométrie inférieure 3
4 mm, de préférence inférieure a 1,5 mm et plus spécia-
lement inférieure a 0,5 mm

La granulométrie est déterminée par passage a
travers un tamis.

Le procédé de 1l'invention est généralement mis
en oeuvre entre 50 et 120°C, de préférence entre 60
et 90°C.

Comme solvant polaire aprotique, on utilise en
pratique les solvants ayant une constante diélectrique
comprise entre 30 et 70. Comme solvant polaire aprotique
utilisable, on peut citer 1'hexaméthyl phosphotriamide,
le diméthvlacétamide, et de préfétence:le diméthylsul~
foxyde, 1'hexéﬁéthylphosphotriamide et la N-méthyl
pyrrolidone.

Comme hydroxydes utilisables, on peut citer les
hydroxydes de calcium et de magnésium, mais on préfere
les hydroxydes de scdium et potassium. Le rapport de
la quanfité d'hydroxyde mise en oceuvre par rapport au
composé de formule (II) est généralement comprise entre
1 et 4, de préférence entre 2 et 3.

Le procédé selon l'invention peut aussi &tre mis

en ceuvre en présence de catalyseur, en quantité
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comprise par exemple entre 1 et 20 % (pourcentage
mpolaire par rapport a l'hydroxyde engagé). Comme cata-
lyseur, on peut citer les sels d'ammonium quaternaires,
notamment ceux comprenant de 6 a 40 atomes de carbone,
ainsi que les éther-couronnes et les trispolyoxyalky-
lamines, tels que décrits dans le brevet européen n°
21 927.

Le phénate sbtenu peut &tre isolé sous forme phé-
nate ou phénol ou aussi couplé directement avec un com-
pcsé halogéné de maniére a obtenir des composés diphény-
léthers ou des dérivés d'acides phénoxybenzoiques. Ces
composés sont utilisables dans le domaine des herbici-

des.

Les exemplés suivants, donnés 3 titre non limita-
tif, illustrent l'invention et montrent comment elle
peut &tre mise en oceuvre,

Dans ces exemples, les rendements indiqués sont
des rendements en produit final par rapport au réactif
initialement mis en oeuvre.

Exemple 1 :

Dans 28 ml de diméthylsulfoxyde, on fait réagir
pendant 7 h a 80°C un mélange de 30 millimoles de
dichloro-3,4 trifluorométhylbenzéne et de 70 millimoles
de Na OH en poudre, préparée & partir de soude en pas-
tilles, de titre pondéral égal & 98,5 %, broyée dans un
broyeur mécanique et tamisée de maniére X obtenir une
granulométrie comprise entre 50 et 300 microns. Le
mélange est agité a 1l'aide d'un agitateur * tournant 3
une vitesse de 400 tours/minute et maintenu sous atmos-
phére inerte d'argon.

En fin de réaction, la masse réactionnelle est
neutralisée a basse température (entre 0 et 10°C) par
addition d'une solution aqueuse d'un acide comme Hel ou
HZJ’O4, puis lavée avec de l'acétate d'éthyle.

On obtient aini du chlorotrifluorométhylphénol
avec un taux de transformation de 45 % et un rendement

de 95 % (répartition iscmérique 87/13 des isoméres
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chloro-2 trifluorométhyl-4 phénol et chloro~2 trifluo-
rométhyl-5 phénol).

Exemple 2 :

On reproduit l'exemple 1, mais on chauffe 7;5 h
a 83°C. Le taux de transformation est de 62 % et le
rendement en chlero trifluo;ométhylphénol est de 87 %.

Exemple 3 :-

Dans 28 ml de diméthylsulfoxyde, on fait réagir
pendant 8 h & 85°C un mélange de 30 millimoles de di-
chloro~-3,4 trifluorométhyl benzéne et de 70 millimoles
de KOH (contenant 15 % d'eau) broyée dans un broyeur
mécanique de manidre & obtenir une granuloméirie de
KOH comprise entre 5 et 1500 microns. Le mélange réac-
tionnel est agité en atmosphére inerte avec un agita-
teur tournant & 450 tours/minute.

En fin de réaction, on traite le milieu réaction-
nel comme a l'exemple 1.

On obtient les chlorotrifluorométhyl phénols avec
un taux de transformation de 80 % et un rendement de
85 %.

Exemple 4 :

Dans 28 ml de diméthylsulfoxyde, on fait réagir
pendant 23 h a 65°C un mélange de 28 millimoles de
dichloro~3,4 trifluorométhylbenzéne et de 64 millimoles
de KOH en poudre, préparée a partir de potasse en pas-
tilles, de titre pondéral égal’d 85 %, broyée au mor-
tier de maniére a obtenir une granulométrie inférieure
a lmm. On opége également en présence de 6 millimoles
de tris (dioxa-3,6 octyl) amine a titre de catalyséur.
La vitesse d'agitation est de 1'ordre de 500 tours/
minute. . ' '

On obtient les chlorotrifluorométhyl phénols avec
un taux de transformation de 63 % et un rendement de
67 %.

Exemple 5 :

Dans 28 ml de diméthylsulfoxyde, oan fait réagir
pendant 23 h a 65°C, un mélange de 28 millimoles de
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dichloro-3,4 trifluorométhylbenzéne et de 64 millimoles
de KOH en poudre identique & celle utilisée pour 1l'exem-
ple 4. On opére également en présence de 6,5 millimoles
de bromure de tétraoctylammonium 3 titre de catalyseur.
La vitesse d'agitation est de l'ordre de 500 tours/
minute. . .

On obtient les chlorotrifluorométhyl phéﬁols avec
un taux de transformation de 53 % et un rendement de
67 %. '

Exemple 6 :

Dans 28 ml de diméthylsulfoxyde, on fait réagir
pendant 76 h & 66°C un mélange de 28 millimoles de
dichloro-3,4 trifluorométhylbenzéne et 54 millimoles
de KOH en poudre identique 3 celle utilisdée pour l'exem-
ple 4. La vitesse d'agitation est de ltordre de 500
tours/minute.

On obtient les chlorotrifluorométhyl phénols avec
un taux de transformation de 77 % et un rendement de
71 %.

Exemple 6 bis

A titre comparatif, on a reproduit cet exemple 6
en opérant avec de la potasse en pastilles (diamétre :
4-5 mm) et on chauffe 64 h 3 65°C. Le taux de trans-
formation est de 15 % et le rendement de 1'ordre de
30 %.

Exemple 7 :

Dans 28 ml de diméthylacétamide, on fait réagir
pendant 22 h 30 & 80°C un mélange de 30 millimoles de
dichloro-3,4 trifluorométhylbenzéne et de 68 millimoles
de Na 0H en poudre identique 3 celle utilisée 3 1'exem-—
ble 1. La vitesse d'agitation est de 400 tours/minute.

On obtient les chlorotrifluorométhyl phénols avec
un taux de transformation de 31% et un rendement de
87 %.

Exemple 8 :

Dans 28 ml de N-méthylpyrrolidone, on fait réagir
a 80°C pendant 23 h 30 un mélange de 30 millimoles de
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dichloro~3,4 trifluorométhylbenzéne et de 70 millimoles
de Na 0H en poudre identique & celle utilisée pour
l'exemple 1. La vitesse d'agitation est de 400 tours/
minute.

On obtient les chlorotrifluorométhyl phénols avec

un taux de transformation de 37 % et un rendement de
93 %.
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REVENDICATIONS
1/ Procédé de préparation de composé de formule :
Y
x—<v1 (1)
OM

dans laguelle :
- X est un atome d'halogéne ou un groupe CF3, X
- Y est 1'atome d*hydrogéne, un atome d'halogéne

ou un groupe CF3 ou un groupe alkyle ayant de 1 a 4

atomes de carbone ;

1
~ M est l'atome d'hydrogéne ou un atome de métal
alcalin ou alcalino terreux,

caractérisé en ce qu'on fait réagir un composé de for-

mule :
Y
X _@. Halo (11)

dans laquelle X et Y ont les significations données
ci-avant et halo est un atome d'halogéne, avec une base
de type hydroxyde de métal alcalino-terreux ou de pré-
férence alcalin en présence d'un solvant polaire apro-
tique, cet hydroxyde ayant une granulométrie inférieure
a 2 mm.

2/ Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que la granulométrie est inférieure a 1,5 mm.

3/ Procédé selon la-revendication 2, caractérisé
en ce gque la granulométrie est inférieure a 0,5 mm.

.4/ Procédé selon litunecdes revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que la:température est comprise entre
50 et 120°C de préférence entre 60 et 90°C.

5/ Procédé selon l'une des revendications 1 & 4,
caractérisé en ce que le solvant est le diméthylsul-

foxyde.

6/ Procédé selon l'une des revendication 1 a 5,
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caractérisé en ce que le rapport composé de formule (II)
mis en oeuvre par hydroxyde est compris entre 1 et 4,
de préférence entre 2 et 3.
7/ Procédé selon 1l'une des revendications 1 i 6,
caractérisé en ce qu'on opére en présence d'un cata-
lyseur.
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