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Den foreliggende opfindelse angdr en serlig fremgangs-
mide til fremstilling af for en dels vedkommende kendte alkyl-
eller arylthiomethylphenoler, der kan anvendes som mellempro-
dukter til syntese af insekticidt aktive forbindelser.

Det er kendt, at man kan fremstille aryl- eller alkyl-
thiomethylnaphtholer i en Mannich-reaktion ved omsztning af f.eks.
B-naphthol med formaldehyd og aryl- eller alkylmercaptan (jvE.

F. Poppelsdorf, S.J. Holt, J. Chem. Soc. 1954, 1124 ££).

Denne fremgangsmdde er imidlertid behaftet med den ulempe,
at der kraves reaktionstider pad ca. 6 dage til opndelse af til-
fredsstillende udbytter.

Hvis man overfgrer denne reaktion p& phenol, fremkommer
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der ikke noget ensartet reaktionsprodukt, men man f&r blandinger
af isomere og homologe.

_ Det er endvidere kendt, at man fir alkylthiomethylphenol-
blandinger ved omsatning af dialkylaminomethylphenoler med alkyl-
mercaptaner [jvf. US-PT nr. 2.417.118 (1947)].

Denne fremgangsmidde er behaftet med den ulempe, at den
pa'grund af de ngdvendige, hgje reaktionstemperaturer ikke kan
overfgres p& lavmolekylare alkylmercaptaner uden en vasentlig, tek-
nisk indsats (trykreaktioner i autoklaver), og desuden opstar der
blandinger af isomere og homologe alkylthiomethylphenoler ved denne
reaktion. En yderligere ulempe ved denne fremgangsmédde ligger i,
at de ngdvendige reaktionstider ligger pa 35-60 timer, og dette be-
'virker yderligere udbyttetab, fordi de dialkylaminomethylphenoler,
der anvendes som udgangsforbindelser, ikke er termisk stabile ved
de ngdvendige reaktionstemperaturer og for en dels vedkommende
bliver til harpiks under den lange reaktionstid.

Man har nu fundet frem til en fremgangsmade til fremstil-
ling af alkyl- eller arylthiomethylphenoler med den almene formel

OH

3 1
R _@— (cH,-s-R%) (I)

R2

hvor Rl betyder eventuelt med alkoxy substitueret alkyl med

1-12 carbonatomer, phenyl, benzyl eller alkyl- og/eller halo-
gensubstitueret phenyl, n er 1-3, og R? og R3 er ens eller
forskellige og betyder hydrogen, alkyl med 1-5 carbonatomer,
halogen eller nitro eller tilsammen danner en til phenylringen
kondenseret benzenring eller cycloalkanring med 3-5 carbonatomer,
hvilken fremgangsmide er ejendommelig ved, at man omsatter dialkyl-

aminomethylphenoler med den almene formel

3 - —
R —@— (CH,-N \R5)n (I1)

hvor R2, R3 og n har den ovenfor angivne betydning, og R4 og R5
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er ens eller forskellige og betyder alkyl med 1-6 carbonatomer
eller sammen med det tilgrznsende nitrogenatom kan danne en 5-
eller 6-leddet heterocyclisk ring, med thiocarboxylsyre-S-estere
med den almene formel

0
"
RG--C-S-—R1 (III)
hvor Rl har den ovenfor angivme betydning, og RG betyder hydrogen

eller alkyl med 1-4 carbomatomer.

. Det m& betegnes som udtalt overraskende, at der ved den her
omhanﬁlede»fremgangsnida dannes alkyl- eller arylthiomethylphenoler med
‘formel (I) i gode udbytter, fordi man ifplge den kendte teknik kun
i nzrverelse af stzrke baser kumne forvente omsatninger til de
gnskede produkter i ringe udbytter.

Den her omhandlede fremgangsmide har en razkke fordele.
Det skal siledes i fgrste rakke fremhaves, at der kan arbejdes
uden overtryk ved den her omhandlede fremgangsm&de i hvert tilfalde
ogsd ved fremstillingem af alkylthioderivaterne med 1-4 carbon-
atomerne i thicalkylgruppen, og at omsatningen endog uden fortyn-
dingsmiddel forlgber med h¢je rum-tid-udbytter. Det skal ses som
en yderligere fordel, at der kan arbejdes uden anvendelse af yder-
ligere baser. Ved den her omhandlede fremgangsmide fremkommer der (
intet spildevand og ingen gasformige affaldsprodukter. De carboxyl-
syredialkylémider, der fremkommer som biprodukt ved fremgangsmiden,
kan fjernes destillativt eller udfeldes som hydrochlorider efter
tilledning af saltsyregas og frafiltreres.

Hvis man f.eks. anvender o-dimethylaminophenol og thio-
eddikesyre-S—ethylester, kan reaktionsforlgbet gengives ved neden-
stdende formelskema. ’

OH CH
- CH,-5C,H, 0

3
1 -
CH, N\ s _CH,
H3 + cu, ~C-SC Hy —> + CHy=C-N
NcH

3

I overstdende formel (II) betyder r2 og R® fortrinsvis

4 og R5 betyder

hydrogen, C 1- 4—a1kyl eller halogen, isar éhlor, og R
fortrinsvis Cl 4-alkyl eller Cy- 5-cycloalky1, og 1 formel (III)

betyder R fortrinsvis Cq- G-alkyl eller alkoxysubstitueret alkyl,
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phenyl, benzyl, alkyl- og/eller halogensubstitueret phenyl, og R6
betyder fortrinsvis Cl_4—alkyl.

De dialkylaminomethylphenoler samt thiocarboxylsyre-8-
-alkylestere, der ifglge opfindelsen kan anvendes som udgangsmate-
rialer, er vidtgaende kendte eller kan fremstilles analogt med
kendte fremgangsmader.

Ved gennemfgrelsen af den her omhandlede fremgangsmade
omsattes 1 mol dialkylaminomethylphenol med 0,5-3 mol, fortrinsvis
0,9-1,5 mol, thiocarboxylsyre-S-ester.

Omsatningen kan gennemfgres ved temperaturer pa 70—17OOC,
fortrinsvis 100-150°c.

Omsatningen kan gennemfgres uden anvendelse af fortyn-
dingsmidler. Anvendelsen af fortyndingsmidler medfgrer ingen vasent-
lige fordele.

Omsatningen kan gennemfgres uden katalysator, men for-
trinsvis med 0,1-40% phenol som katalysator.

Omsaztningen kan gennemfgres ved normaltryk. Omsatning »
under forhgjet tryk er mulig, men medfgrer ingen vasentlige fordele.

Isoleringen af det fremkomne alkylthiomethylphenol sker
ved fraskillelse fra de fremkomne carboxylsyredialkylamider ved
kendte fremgangsmader. '

De alkylthiomethylphenoler, der kan fremstilles ved den
her omhandlede fremgangsmidde, kan anvendes som mellemprodukter
til syntesen af plantebeskyttelsesmidler, isar insecticidt aktive
forbindelser, sésom 2- (ethylthiomethylphenyl)-N-methylcarbamat
(jvE. DT-0S nr. 1.910.588).

Eksempel 1

En blanding af 151 g (1 mol) o-dimethylaminomethylphenol,
108 g (1,04 mol) thioeddikesyre-S-ethylester og 3 g phenol opvar-
mes til 145°C i 10 timer ved normaltryk under omrgring og afkgles
dernest til stuetemperatur.

153 g 2-ethylthiomethylphenol (91% af det teoretiske)
kan isoleres ved gangse arbejdsmetoder.

Analogt gennemfgres eksemplerne i nedenstdende tabel,
idet @ndringer i reaktionstemperatur og -varighed i sammenlig-

ning med eksempel 1 er mulige ved gennemfgrelsen:
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Patentkzrav.

Fremgangsm&de til fremstilling af alkyl- eller arylthiome-
thylphenoler med den almene formel

OH

3 1
R —@- (cr,-s-R1) _ (1)

r2

hvor Rl betyder eventuelt med alkoxy substitueret alkyl med 1-12
carbonatomer, phenyl, benzyl eller alkyl- og/eller halogensubsti-
tueret phenyl, Rz og R3 er ens eller forskellige og betyder hydro-
gen, alkyl med 1-5 carbonatomer, halogen, nitro eller en til phe-
nylringen tilkondenseret benzenring eller cycloalkanring med 3-5
carbonatomer, og n er et helt tal fra 1 til 3, kende tegnet
ved, at manuomsatter dialkylaminomethylphenoler med den almene formel

P R
3 Ve
R ~4£:}——umfw\agn (I1)

hvor Rz, R3 og n har den ovenfor angivne betydning, og R4 og R
er ens eller forskellige og betyder alkyl med 1-6 carbonatomer
eller sammen med det tilgransende N-atom danner en 5- eller 6-led-
det heterocyclisk ring, med thiocarboxylsyre-S-estere med den

5

‘almene formel

0
"
r6-c-s-rt (III)

hvor Rl har den ovenfor angivne betydning, og R6 betyder hydrogen

eller alkyl med 1-4 carbonatomer.
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