I\ 19199 W

(199 DANMARK
12 FREMLAEGGELSESSKRIFT

PATENTDIREKTORATET
K@BENHAVN

) 151334 B

(21) Patentansegning nr.: 1976/80 (51) Int.CL*
(22) Indleveringsdag: 06 maj 1980

(41) Alm. tilgeengelig: 09 nov 1980

(44) Fremlagt: 23 nov 1987

(86) International ansggning nr.: -

(30) Prioritet: 08 maj 1979 FR 7912140

(71) Anseger; *RHONE-POULENC AGROCHIMIE; 14-20 Rue Pierre-Baizet; 69009 Lyon, FR

(72) Opfinder: Yvon *Querou; FR

(74) Fuldmaegtig: Patentbureauet Hofman-Bang & Boutard A/S

C 07 D 263/58

(54) Fremgangsmade til fremstilling af benzoxazolon

(56) Fremdragne publikationexr

FR pat. nr. 1269067

(567) Sammendrag: 1976-80

0
Benzoxazolon med formlen: \ CO0 fremstilles
—e

ved, at man opvarmer o-chlorphenol under et ammoniaktryk,
og at man derpd tilsamtter urinstof, samt i et andet, u-
middelbart pafelgende omsmtningstrin opvarmer den sidle-
des damnede blanding under atmosfmretryk, fortrinsvis

i nerver af vand.

Omsstningen udferes fortrinsvis i narvar af en metalka-
talysator, navniig en kobberbaseret katalysator, f.eks.
Cu,Cl,.

Ved fremgangsmiden sikres ved en enkel og bekvem udfe-
relse en hsj omdannelsesgrad for o-chlorphenol og et hajt
udbytte af benzoxazolon, der er nyttigt som syntemellem-
produkt.
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Den foreliggende opfindelse angdr en sarlig fremgangsmade

til fremstilling af benzoxazolon.

Benzoxazolon har formlen:

~ O\
CO
yd

NH

Det drejer sig om et syntesemellemprodukt, der er anven-
deligt ved syntesen af andre produkter, f.eks. det in-
sekticid, der kendes under navnet phosalone. Dette ben-

zoxazolon kaldes undertiden smrligt under anvendelse af
engelsk sprog, benzoxazolinon. Man kender flere vidt

forskellige fremgangsmader til fremstilling af benzoxa-
zolon med udgangspunkt i mere eller mindre udviklede

reaktionskomponenter.

Fra fransk patentskrift nr. 1 269 067 kendes en fremgangs-
made til fremstilling af benzoxazolon i godt udbytte

ved opvarmning af en blanding af o-aminophenol og urin-
stof under en strem af en iﬁdifferent gas eller af hy-

drogen.

Det ved denne fremgangsmdde benyttede udgangsmateriale,
nemlig o-aminophenol, mé fremstilles i et forudgaende
trin, hvilket er besvarligt, samtidig med, at der fas
et lavere samlet udbytte ved processen, beregnet ud
fra det kommercielt tilgangelige udgangsmateriale, som

kan vare o-chlorphenol, der kan reagere efter skemaet:
o-chlorphenol + 2NH4OH—+-o—aminophenol + NH4C1+2H20.
Det er saledes enskverdigt at kunne fremstille benzoxa-

solon direkte ud fra mere enkle udgangsmaterialer og

med hojere udbytter.
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Opfindelsen har sdledes til formdl at tilvejebringe
en simpel fremgangsmdde til fremstilling af benzoxazolon
ud fra den simple reaktionskomponent o-chlorphenol.

Man har nu fundet en fremgangsmdde til fremstilling
af benzoxazolon ud fra o-chlorphenol, og fremgangsmaden
ifolge opfindelsen er ejendommelig derved, at man opvar-
mer o-chlorphenol under ammoniaktryk, hvorpd man satter
urinstof til reaktionsblandingen, og at den samlede
blanding derpd opvarmes under atmosfaretryk i narver

af en kobberbaseret katalysator.

Foretrukne udforelsesformer for fremgangsmdden ifwslge

opfindelsen er genstand for krav 2 - 9.

Mzngden af katalysator i reaktionsblandingen er i alminde-
lighed p& mellem 0,5 og 20 vegt-% i forhold til o-chlor-
phenolen, fortrinsvis pd mellem 2 og 10%. Mzmngder som
befinder sig uden for disse grenser kan imidlertid an-
vendes, uden at dette dog frembyder en gkonomisk fordel
af betydning.

Det forste omsetningstrin udferes sdledes under ammoniak-
tryk. Sagt pd anden méde drejer det sig om en opvarmning
af et veskeformet reaktionsmedium, over hvilket der be-
finder sig en atmosfmre under tryk og indeholdende ammo-
niak. Det drejer sig fortrinsvis om ammoniak, der er til-
fort under tryk til den atmosfzre, der befinder sig o-
ver reaktionsblandingen. Totaltrykket er i almindelighed
mellem 1 og 60 bar (relativt tryk), fortrinsvis mellem

3 og 40 bar. Hojere tryk, f.eks. gdende op til 150 bar,
kan ligeledes anvendes.

T denne atmosfare, som indeholder ammoniak, og som be-

finder sig oven over reaktionsblandingen under det ferste
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oms@tningstrin, er ammoniaken (NH3) i almindelighed

i ren tilstand, men den kan ogsd befinde sig ved et
partialtryk, der er sterre end 50% af totaltrykket,
eller endnu bedre steorre end 90% af dette tryk. Denne
ammoniak stammer hyppigst enten fra en tilfersel udefra
eller fra en forudgdende tilsatning til reaktionsbehol-
deren, eller fra samtidig anvendelse af disse faktorer.
Temperaturen i reaktionsblandingen er i almindelighed

i dette forste trin pd mellem 100 og 250°C, fortrinsvis

mellem 140°C og 230°C.

Dette forste omsmtningstrin kan gennemfgres i nzrver af
uvorganiske eller organiske oplgsningsmidler, men man
foretrzkker i almindelighed at arbejde i en masse. Den-
ne masse er normalt flydende, fremfor alt ved omsztnings-

temperaturen.

Varigheden af dette forste omsetningstrin er klart va-
riabelt, afhzngig af reaktionsbetingelserne. Fagmanden
vil vere i stand til ved simple rutineforseg at fast-
legge den optimale varighed; i almindelighed fortsztter
man dette omsstningstrin, indtil indholdet af o-chlor-
phenol ikke lzngere i betragtelig grad =ndres, eller,
sagt pa en anden mide, indtil omdannelsesgraden for o-
chlorphenol stort set har ndet sin maksimale veerdi, idet
man ser bort fra den simple termiske og/eller kemiske

nedbrydning.

Som tidligere omtalt omfatter fremgangsmiden ifglge op-
findelsen to omsztningstrin; disse to trin er effektivt
forskellige, s®rligt ved den kendsgerning, at det forste
trin gennemfgres under tryk, medens det andet trin gennem-~
fores under atmosfaretryk. Bortset fra denne forskel

er disse to trin imidlertid meget nar beslagtede i prak-
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tisk henseende, og de kan gennemfgres det ene efter

det andet simpelthen ved en mindre @ndring af reaktions-
betingelserne, og med tilsztning af urinstoffet feor

det andet trin, men uden at det vil vare nedvendigt
mellem disse to omsatningstrin at &ndre reaktionsblan-
dingen i reaktoren eller at underkaste den sarlig be-
handling. Dette ferer til, at trods den tilsyneladen-

de tilstedeverelse af to omsetningstrin er fremgangsma-
den ifglge opfindelsen meget enkel og meget bekvem at
iverksette. Denne enkelthed og den bekvemme made, den
kan iverkszttes pd, er i praksis lige sa store, som hvis
det drejede sig om en fremgangsmdde, der strengt taget
kun omfattede et omsztningstrin.

Det andet omsztningstrin foregdr under atmosfaretryk,
fortrinsvis i den fri atmosfzre og i nmrver af urin-
stof. Under hensyntagen til ammoniakkens flygtighed sva-
rer opvarmningen under atmosfmretryk til en opvarmning
i fuldstendig eller nm:sten fuldstsndig fraver af ammo-
niak. En smule ammoniak kan dog vere tilstede, serligt
under indflydelse af en vis nedbrydning af urinstof,
men selv i dette tilfelde vil ammoniakken undslippe fra
reaktionsblandingen i varm tilstand.

Molforholdet mellem det urinstof, der anvendes i lgbet
af det andet omsetningstrin, og det anvendte o-chlor-

phenol (fra begyndelsen) er sadvanligvis pd mellem 1:1

- og 15:1, fortrinsvis mellem 1,2:1 og 8:1.

Omsztningstemperaturen under dette andet trin er i al-
mindelighed pd mellem 80 og 220°C, fortrinsvis mellem
110 og 190°cC.

Man foretrzkker at udfgre dette andet omsstningstrin
i nerver af vand. Under hensyntagen til temperaturen og
trykket har vandet dog en tendens til at fordampe mere
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eller mindre hurtigt sdledes, at man ved en varieren-

de udfgrelsesform tilsetter pd kontinuerlig méde til re-
aktionsblandingen vand i veskeform, og at man eventuelt
opsamler og kondenserer vanddampen, der forlader reak-
tionsblandingen. Ved s&danne forhold er det fordelag-
tig at tilfere vand til omsmtningsblandingen med en has-
tighed pr. time, der er mindre end 20 vaegt-% af denne
reaktionsblanding.

Efter afslutning af omsetningen isolerer man benzoxazo-
lonet ved enhver kendt fremgangsmdde. Ved en sardeles
fordelagtig udferelsesform udfalder man benzoxazolonet
med vand, der eventuelt er gjort surt; benzoxazolonet
kan renses ved enhver velkendt fremgangsmade, f.eks.

ved omkrystallisation eller ved vask med organiske op-

l@sningsmidler.

Fremgangsméden ifplge opfindelsen er serlig fordelagtig
pa grund af de derved opndede gode resultater, sével

med henblik pd& omdannelsesgraden for o-chlorphenol, som
med henblik pd udbytterne af benzoxazolon, .samt ved den

enkle og bekvemme m&de, hvorpa den kan iverksattes.

De efterfplgende eksempler belyser opfindelsen og viser,

hvorledes den kan iverksattes.

I disse eksempler betegner TT omdannelsesgraden for o-
chlorphenol, og RT betegner udbyttet af benzoxazolon i
forhold til det omdannede o-chlorphenol.

EKSEMPEL 1

3 af rustfrit stal og forsynet

I en autoklav pa 125 cm
med et omrgresystem anbringer man:
- 12,85 g o-chlorphenol

- 0,715 g Cu,0.
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Man skyller autoklaven med ammoniak, og derpd tilfgrer
man 14,7 g ammoniak (NH3>' Man opvarmer til 140°C i 8
timer. Trykket stabiliserer sig ved 40 bar ved begyndel-
sen af opvarmningen, samt ved 20 bar ved afslutningen

af opvarmningen. Man kgler til 12500 og lader ammoniak-
ken undslippe. Man tilsstter 6,12 g urinstof og 1 g vand,
og derpd opvarmer man ved atmosfaretryk til 140°%C i 2
timer, og derpd til 15000 i 2 timer (ved det samme tryk).
Man keler til 120°C, tilsatter 100 cm3 1 N vandig op-
leosning af HCl. Det bundfaldede benzoxazolon frafil-
treres, og det opnds pd denne mide med et RT pd 53% og et

TT p& 65%
EKSEMPEL 2

I det apparatur, der er blevet anvendt i eksempel 1,
anbringer man:
- 12,85 g o-chlorphenol

Man skyller autoklaven med ammoniak, og derpéd tilferer
man 27 g ammoniak. Man opvarmer til 170°C i 3 timer,
idet trykket er pd ca. 120 bar. Man kgler til 12500 0g
lader ammoniakken undslippe; man tilsaztter 5,4 g urinstof
og 1 g vand. Derpd opndr man, idet man gér frem analogt
med eksempel 1, benzoxazolon med et RT pd 67% og et TT

pa 69%.
BEKSEMPEL 3

Man gentager eksempel 2, idet man dog opvarmer til 170°C
i 8 timer (i stedet for 3 timer), og idet man tilsztter
7,7 g urinstof (i stedet for 5,4 g), og man opndr pd den-
ne madde benzoxazolon med et RT pad 70% og et TT p& 93%.
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EKSEMPEL 4

I en autoklav pd 140 cmj, der indvendigt er beklzdt med
polytetrafluorethylen, anbringer man:

- 7,2 g o-chlorphenol

- 0,28 g kobber(I)chlorid.

Man lukker autoklaven, skyller ved hjzlp af NH3 og til-

setter 7 g NH,. Man opvarmer til 180°C i 6 timer. Tryk-

3
ket stabiliserer sig fra begyndelsen pd ca. 40 bar (re-
lativt tryk), hvorpa det gradvis synker til ca. 26 bar

ved omsatningens afslutning.

Man koler til 120°C, &bner autoklaven, hvorpd man til-
satter 16,8 g urinstof og 0,6 cm3 vand. Man opvarmer
under atmosfaretryk uden at destillere igennem 2 timer
ved 150°C og derpd i 2 timer ved 180°C. Man kegler til
120°C, tilsztter 60 cm3 af en 1 N vandig oplesning af
saltsyre, man keler til 20°C og extraherer ved hjazlp

af ethylacetat. I den organiske fase opnédr man benzoxa-
zolon med et RT pd 56% og et TT p& 99%.
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Patentkravwv:

1. Fremgangsmdde til fremstilling af benzoxazolon.med

oS
w

kendetegnet ved, at o-chlorphenol opvarmes

formlen

under ammoniaktryk, hvorpd der til reaktionsblandingen
sattes urinstof, og at den samlede blanding opvarmes
under atmosferisk tryk og i nerver af vand, idet reak-

tionen gennemfores i narvar af en kobberbaseret kata-

lysator.

2. Fremgangsmdde ifelge kravl, kendetegnet
ved, at den anvendte kobberbaserede katalysator er en

katalysator baseret pd et kobber (I) salt.

3. Fremgangsmdde ifeglge krav 2, kendetegnet

ved, at den anvendte katalysator er baseret pa kobber

(I) chlorid.

4. Fremgangsmdde ifglge ethvert af kravene 1-3, k en -
detegnet ved, at trykket i det feorste trin af
omsatningen er mellem 1 og 60 bar, fortrinsvis 3-40

bar.

5. Fremgangsmdde ifgslge krav 4, kendetegnet
ved, at ammoniakpartialtrykket i atmosfaren over reak-
tionsblandingen i det ferste trin af omsatningen udger

mere end 50% af totaltrykket, fortrinsvis mere end 90%

af totaltrykket.
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6. Fremgangsmdde ifelge ethvert af kravene 1-5, k en -
detegnet ved, at molforholdet mellem anvendt
urinstof og anvendt o-chlorphenol er pa mellem l:1 og

15:1, fortrinsvis mellem 1,2:1 og 8:1.

7. Fremgangsmidde ifelge ethvert af kravene 1-6, k e n -
detegnet ved, at reaktionsblandingens temperatur
i det feorste trin af omsatningen er mellem 100°C og

250°C, fortrinsvis 140°C til 230°cC.

8. Fremgangsmidde ifelge ethvert af kravene 1-7, k e n -
detegnet ved, at reaktionsblandingens temperatur

i det andet trin af omsatningen er mellem 80°C og 220°C,

fortrinsvis 110°C til 190°C.

9. Fremgangsmdde ifglge ethvert af kravene 1-8, k e n -
detegnet ved, at katalysatorindholdet i reaktions-
mediet udger 0,5-20 vagt-% i forhold til o-chlorphenolen,

fortrinsvis 2-10 vagt-%.
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