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69 Verfahren zur Herstellung von 1-Azolyl-3,3-dimethyl-1-phenoxy-butan-2-onen.

67 Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Her-
stellung von bekannten fungiziden 1-Azolyl-3,3-
dimethyl-1-phenoxy-butan-2-onen der Formel

/@-o - CH - CO - C(CH;)s
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Al

in welcher

X, Y, N und n die in der Beschreibung angegebene Be-
deutung besitzen, das darin besteht, dass man 1-Chlor-
3,3-dimethylbutan-2-on (Chlorpinakolin) mit Phenolen
in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen als Losungsmit-
tel und in Gegenwart eines Sdureakzeptors bei Tempe-
raturen zwischen 60 und 150 C umsetzt, die entstehen-
den Atherketone ohne Isolierung mit Halogenierungs-
mitteln in Gegenwart des gleichen Losungsmittels bei
Temperaturen zwischen 20 und 60 C umsetzt und schliess-
lich die dabei entstehenden Halogendtherketone ebenfalls
ohne Isolierung mit einem Azol in Gegenwart des glei-

chen Losungsmittels und in Gegenwart eines Sdureakzep-
tors bei Temperaturen zwischen 20 und 120" C umsetzt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von 1-Azolyl-3,3-dimethyl-
-1-phenoxy-butan-2-onen der Formel

5
- 0 - CH - CO - C(CH,),
Y N
X

NA
in welcher

X fiir ein Stickstoffatom oder die CH-Gruppe steht und

Y fiir Halogen, Phenyl, Phenoxy, Nitro, Alkyl, Alkoxy
oder Cycloalkyl steht und

n fiir ganze Zahlen von 0 bis 4 steht,
dadurch gekennzeichnet, dass man 1-Chlor-3,3-dimethylbu-
tan-2-on der Formel
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CI-CH,-CO-C(CH,), (In

mit Phenolen der Formel

-
Y

n

2

v

(I1D)
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o

in welcher

Y und n die oben angegebene Bedeutung haben,
in Gegenwart von aromatischen Kohlenwasserstoffen oder
chlorierten aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen als Losungsmittel und in Gegenwart eines Siure- 3
akzeptors bei Temperaturen zwischen 60 und 150°C umsetzt,
die entstehenden Atherketone der Formel

“

- 0 - CHz - CO - C(CHs)s 40

av)

1A

in welcher

Y und n die oben angegebene Bedeutung haben,
ohne Isolierung mit Halogenierungsmitteln in Gegenwart des
gleichen Losungsmittels bei Temperaturen zwischen 20 und
60°C umsetzt und schliesslich die dabei entstehenden Halo-
geniitherketone der Formel

45

50

-0- (|:H - CO - C(CH;)s
Hal |

55

b

in welcher
Y undn die oben angegebene Bedeutung haben und
Hal fiir Halogen steht,

ebenfalls ohne Isolierung mit einem Azol der Formel

60

H
'
~X

A

(VI) 65

10

in welcher

X die oben angegebene Bedeutung besitzt,
in Gegenwart des gleichen Losungsmittels und in Gegenwart -
cines Saureakzeptors bei Temperaturen zwischen 20 und
120°C umsetzt.

-2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass als Lésungsmittel Toluol verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass als Losungsmittel Dichloréthan verwendet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass in Verbindungen der Formel V Hal fiir Chlor oder
Brom steht.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren
zur Herstellung von bekannten fungiziden 1-Azolyl-3,3-dime-
thyl-1-phenoxy-butan-2-onen.

Es ist bereits bekannt geworden, dass man 1-Azolyl-3,3-
-dimethyl-1-phenoxy-butan-2-one erhilt, wenn man, ausge-
hend vom Chlorpinakolin, in einer 1. Stufe dieses mit Pheno-
len in Gegenwart eines Siureakzeptors in Ketonen, wie bei-
spielsweise Aceton, als Losungsmittel mehrere Stunden unter
Riickfluss erhitzt, die resultierenden 3,3-Dimethyl-1-phenoxy-
-butan-2-one in einer 2. Stufe in Gegenwart eines gegeniiber
Halogenierungsmitteln inerten Losungsmittels, wie insbeson-
dere chlorierte Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Tetrachlor-
kohlenstoff, in tiblicher Weise halogeniert und schliesslich in
einer 3. Stufe die dabei entstehenden 1-Chlor(Brom)-3,3-di-
methyl-1-phenoxy-butan-2-one mit Azolen in Gegenwart von
polaren organischen Lésungsmitteln, wie insbesondere Keto-
nen, beispielsweise Aceton, und in Gegenwart eines Sdure-
akzeptors bei Temperaturen zwischen 20 und 120°C umsetzt
(vergleiche Deutsche Offenlegungsschriften 2 105 490 [Le A
13 4581, 2 201 063 [Le A 14 118] und 2 401 715 [Le A
15 4101).

Dieses Verfahren weist jedoch eine Reihe von Nachteilen
auf. So miissen die in der ersten Stufe erhaltenen 3,3-Dime-
thyl-1-phenoxy-butan-2-one und die in der zweiten Stufe er-
haltenen 1-Halogen-3,3-dimethyl-1-phenoxy-butan-2-one je-
weils isoliert werden, da die folgende Umsetzung nur in einem
anderen Losungsmittel optimal verlduft, wodurch ein mehr-
stufiges Verfahren resultiert.

Die Isolierung und Reinigung der Endprodukte kann nur
nach nochmaligem Ldsungsmittelwechsel und durch ver-
schiedene aufeinander folgende Waschvorginge, die eine
starke Abwasserlast bedingen, erfolgen.

Der Finsatz verschiedener Losungsmittel erfordert hin-
sichtlich der Aufarbeitung einen erhohten Zeitaufwand und
somit hohere Fertigungskosten. Diese werden zusitzlich durch
sehr lange Reaktionszeiten erheblich gesteigert. Somit ist
dieses Verfahren in seiner Gesamtheit sehr unwirtschaftlich.
Hinzu kommt die oft nicht befriedigende Ausbeute.

Weiterhin ist es bekannt geworden, dass die 3,3-Dimethyl-
-1-phenoxy-1-(1,2,4-triazol-1-yi)-butan-2-one auch erhalten
werden, wenn man Dihalogenpinakolin mit 1,2,4-Triazo] und
mit Phenolen in Gegenwart eines Siurebindemittels und eines
Verdiinnungsmittels bei Temperaturen zwischen 0 und 150°C
umsetzt (vergleiche Deutsche Offenlegungsschrift 2 406 665
[Le A 15 411)).

Dieses Verfahren hat den Nachteil, dass Konkurrenz-
reaktionen zur verstirkten Bildung von Nebenprodukten fiih-
ren, die die Ausbeute betrichtlich verringern (hdchstens ca.
75%) und eine umstindliche sowie zeitraubende Aufarbei-
tung erforderlich machen. :

Es wurde gefunden, dass man die bekannten 1-Azolyl-3,3-
-dimethyl-1-phenoxy-butan-2-one der Formel
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eines Sdureakzeptors bei Temperaturen zwischen 20 und

=0 «=CH =CO = C(CHy )g  120°C umsetzt.

| Es ist als ausgesprochen tiberraschend zu bezeichnen, dass
Y N I bei den erfindungsgemissen Verfahrensbedingungen die
n \x I 5 1-Azolyl-3,3-dimethyl-1-phenoxy-butan-2-one der Formel (I)

in hoher Ausbeute und Reinheit gebildet werden, da man im

l I l Hinblick auf den Stand der Technik erwarten musste, dieses

nur bei vierfachem Losungsmittelwechsel erreichen zu kon-

N nen, zumal allgemein bekannt ist, dass nucleophile Substitu-
in welcher 10 tionen von ¢-Halogenketonen besonders gut in polaren or-
X ftiir ein Stickstoffatom oder die CH-Gruppe steht und ganischen Losungsmitteln, wie Ketonen, beispielsweise Ace-
Y fiir Halogen, Phenyl, Phenoxy, Nitro, Alkyl, Alkoxy ton; Amiden beispielsweise Dimethylformamid oder Nitrilen,
oder Cycloalkyl steht und beispielsweise Acetonitril, verlaufen. Um so iiberraschender
n fiir ganze Zahlen von 0 bis 4 steht, ist der erfolgreiche Einsatz von vor allem aromatischen und
in hoher Ausbeute und Reinheit dann erhilt, wenn man. 15 chlorierten aromatischen Kohlenwasserstoffen als einheitli-

1-Chlor-3,3-dimethylbutan-2-on (Chlorpinakolin) der Formel ches Losungsmittel iiber alle Einzelumsetzungen.
Das erfindungsgemisse Verfahren weist eine Reihe von

Cl-CH,-CO-C(CH,), (II) ~ Vorteilen auf. So handelt es sich um ein echtes «Eintopfver-
fahrens, bei dem weder die Zwischenprodukte isoliert, noch
mit Phenolen der Formel 20 das Losungsmittel gewechselt werden.

Um mehr als die Hilifte kiirzere Reaktions- und Aufar-
beitungszeiten, Riickgewinnung von nur einem Losungsmit-

tel, geringe Abwassermenge und zusitzlich geringe Salzlast
- OH und hohe Ausbeuten von 94% und mehr verbunden mit ho-
Y (1p 25 her Reinheit machen das erfindungsgemisse Verfahren zu
n einem sehr wirtschaftlichen.
Verwendet man Chlorpinakolin und 4-Chlorphenol als
in welcher Ausgangsstoffe, Sulfurylchlorid als Halogenierungsmittel,
Y und n die oben angegebene Bedeutung haben, 1,2,4-Triazol als Azolkomponente und Toluol als Losungs-
in Gegenwart von aromatischen Kohlenwasserstoffen oder 30 mittel, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende For-
chlorierten aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser- melschema wiedergegeben werden:

stoffen als Losungsmittel und in Gegenwart eines Sdureak-
zeptors bei Temperaturen zwischen 60 und 150°C umsetzt,
die entstehenden Atherketone der Formel

35

- O - CHz - CO - C(CH,),

Y av)

n 40

in welcher

Y und n die oben angegebene Bedeutung haben,
ohne Isolierung mit Halogenierungsmitteln in Gegenwart des
gleichen Losungsmittels bei Temperaturen zwischen 20 und 45
60°C umsetzt und schliesslich die dabei entstehenden Halo-
genitherketone der Formel

-0-?H-CO-C(CH,)5 50

> \%]
Yn Hal

in welcher 55
Y und n die oben angegebene Bedeutung haben und
Hal fiir Halogen, insbesondere Chlor oder Brom, steht,
ebenfalls ohne Isolierung mit einem Azol der Formel

H 60

<X VD)

) : 65
in welcher

X die oben angegebene Bedeutung besitzt,
in Gegenwart des gleichen Ldsungsmittels und in Gegenwart




632501

Cl-CH, -CO-C(CHy )5  + m-@-on

01-<<—_'>>-o-cn2 -CO-C(CHj )s

m-@-o-c;n-co-c(cm5
c1

Base
*——9

- HC1 (’N‘N
4

Die als Ausgangsprodukte verwendeten Phenole sind
durch die Formel (III) allgemein definiert. In dieser Formel
steht Y vorzugsweise fiir Halogen, insbesondere Chlor, Brom
oder Fluor, fiir Phenyl oder Phenoxy, weiterhin vorzugs-
weise fiir die Nitro-Gruppe, fiir geradkettiges oder verzweig-
tes Alkyl und Alkoxy mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen,
sowie fiir Cycloalkyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen. Der
Index n steht vorzugsweise fiir ganze Zahlen von 0 bis 3.

Als Losungsmittel kommen fiir das erfindungsgemésse
Verfahren aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, To-
luol, Xylol oder Nitrobenzol; chlorierte aromatische Kohlen-
wasserstoffe, wie Chlorbenzol, Dichlorbenzol oder Chlortoluol
sowie chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Dichlor-
4than in Frage. Besonders bevorzugt sind die aromatischen
Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Toluol.

Als Halogenierungsmittel kommt fiir das erfindungsge-
misse Verfahren insbesondere Sulfurylchlorid in Frage.

Als Azol der Formel (VI) kommt 1,2,4-Triazol oder Imid-
azol in Frage.

Das erfindungsgemisse Verfahren wird vorzugsweise in
Gegenwart anorganischer Siurebindemittel, wie z.B. Alkali-
carbonate, vorgenommen. Besonders bevorzugt wird dabei
trockenes, pulverisiertes Kaliumcarbonat verwendet. Bei der
Umsetzung mit 1,2,4-Triazol bzw. Imidazol kann auch ein
entsprechender Uberschuss des jeweiligen Azols eingesetzt
werden.

Die Reaktionstemperaturen konnen in einem grosseren
Bereich variiert werden. Man arbeitet beim ersten Verfahrens-
schritt (Phenol-Umsetzung) bei 60 bis 150°C, vorzugsweise
zwischen 80 und 120°C, beim zweiten Verfahrensschritt
(Halogenierung) bei 20 bis 60C, vorzugsweise zwischen. 30
und 50°C, und beim dritten Verfahrensschritt (Azol-Umset-
zung) zwischen 20 und 120°C, vorzugsweise zwischen 60 und
110°C.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemadssen Verfah-
rens setzt man vorzugsweise auf 1 Mol 1-Chlor-3,3-dimethyl-
butan-2-on 1 bis 1,2 Mol Phenol der Formel (IIT) und 1 bis
2 Mol Siurebinder ein und versetzt im Laufe der Reaktion

Base
Toluol

-HCl

- HCl1
- SOz

)s

01-<©>-0--clm-co-c(cn3 )s

mit vorzugsweise 1 Mol Halogenierungsmittel, 1 bis 1,2 Mol

1,2,4-Triazol bzw. Imidazol sowie 1 bis 1,2 Mol Siurebinder.
Uber- wie Unterschreitungen um bis zu 20 Molprozent kén-

nen ohne wesentliche Ausbeuteminderung erfolgen.

Zur Isolierung der erfindungsgemiss herstellbaren Wirk-
stoffe wird im allgemeinen das Reaktionsgemisch mit Wasser
versetzt und so lange geriihrt, bis der wasserldsliche Feststoff-
anteil geldst ist. Nach Abtrennen der wissrigen Schicht wird
normalerweise die organische Phase mit verdiinnter Alkali-
lauge behandelt und schliesslich neutral gewaschen. Das Lo-
sungsmittel kann durch Gegenstrom-Wasserdampf-Destilla-
tion entfernt und der Riickstand durch Umkristallisation ge-
reinigt werden.

Die erfindungsgemiss herstellbaren Wirkstoffe zeichnen
sich bekanntermassen durch sehr gute fungizide Wirksamkeit
aus (vergleiche Deutsche Offenlegungsschriften 2 201 063
[Le A 14 118] und 2 325 156 [Le A 14 999]). So koénnen sie
beispielsweise mit besonders gutem Erfolg als Mittel gegen
echten Mehltau (als Blattfungizid) und gegen Erkrankungen
so des Getreides, wie Getreiderost (als Saatgutbeizmittel) ver-

wendet werden. '
Das erfindungsgemisse Verfahren sei anhand der folgen-
den Herstellungsbeispiele erldutert.

35
40

45

55 Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

c1-©- 0 - CH - CO - C(CH;)s
60

I
N
;i
65 N—'—_”
(Losungsmittel: Toluol)

In einem 12 -Kolben mit Wasserabscheider, Riihrer,
Thermometer und Tropftrichter legt man 3 kg Toluol, 1,2 kg



(9,4 Mol) 4-Chlorphenol und 1,25 kg (9 Mol) Kaliumcarbo-
nat vor und erwirmt mittels Wiarmebad den Kolbeninhalt un-
ter Riihren auf 90C. Bei 90°C gibt man 1,2 kg (9 Mol)
1-Chlor-3,3-dimethylbutan-2-on innerhalb einer Stunde zu.
Anschliessend erhitzt man den Kolbeninhalt wihrend 6 Stun-
den auf Siedetemperatur (ca. 115 bis 120°C) und destilliert
ca. 100 ml Wasser {iber einen Wasserabscheider azeotrop ab.
Danach kiihlt man auf 40°C ab und gibt 6 kg Wasser
zum Kolbeninhalt. Man riihrt so lange bei 20 bis 30°C, bis
sich der Feststoff gelost hat und trennt dann die wissrige
Phase ab. Die im Kolben verbleibende organische Phase wird
durch Destillieren iiber einen Wasserabscheider getrocknet.
Danach gibt man bei 30° bis 35°C 1,2 kg (9 Mol) Suifuryi-
chiorid innerhalb 6 Stunden zu und riihrt 3 Stunden bei 35°C
nach. Zur Entfernung des Giberschiissigen Sulfurylchlorids und ;5
der zum Teil gelosten gasformigen Salzsiure und des Schwe-
feldioxides werden 400 ml Toluol bei ca. 50 Torr abdestilliert.
Anschliessend gibt man 1,3 kg (18,8 Mol) 1,2,4-Triazol
zum Kolbeninhalt und liisst 6 Stunden bei 95C riihren. Nach
Abkiihlen auf 20-30C wird der Kolbeninhalt mit 2,5 kg Was- ,,
ser so lange geriihrt, bis der wasserl6sliche Feststoff gel6st
ist. Man trennt die wissrige Phase ab, wischt die organische
Phase zweimal mit je 1,5 kg 5%iger Natronlauge und einmal
mit 1,5 kg Wasser bei 20 bis 30°C und zieht dann das L-
sungsmittel ab. Man erhilt als Riickstand 2,4 kg (94,1% der
Theorie) 1-(4-Chlorphenoxy)-3,3-dimethyl-1-(1,2,4-triazol-1-
-yD)-butan-2-on vom Schmelzpunkt 75-76° in 97 %iger Rein-
heit (durch Gaschromatographie ermittelt).

5

10

25

(Ldsungsmittel: Dichlorithan) 3

In einem 12 I-Kolben mit Wasserabscheider, Riihrer,
Thermometer und Tropftrichter legt man 3 kg Dichlorithan,
0,67 kg (5,2 Mol) 4-Chlorphenol und 1,35 kg (9,8 Mol) Ka-
liumcarbonat vor und erwérmt mittels Warmebad den Kolben-
inhalt unter Riihren auf 80°C. Bei 80°C gibt man 0,67 kg
(5 Mol) 1-Chlor-3,3-dimethylbutan-2-on innerhalb 1 Stunde
zu. Anschliessend erhitzt man den Kolbeninhalt 6 Stunden
auf Siedetemperatur (ca. 85°C bis 88°C) und destilliert ca.

50 ml Wasser iiber Wasserabscheider azeotrop ab.

Danach kiihlt man auf 40°C ab und gibt 7 kg Wasser zum 4o
Kolbeninhalt. Man riihrt so lange bei 20 bis 30°C, bis sich
der Feststoff gelost hat und trennt dann die wissrige Phase
ab. Die im Kolben verbleibende organische Phase wird durch
Destillieren liber Wasserabscheider getrocknet. Danach gibt
man bei 30 bis 35C 0,67 kg (5 Mol) Sulfurylchlorid innerhalb 45
6 Stunden zu und riihrt 3 Stunden bei 35°C nach.

Zur Entfernung des tiberschiissigen Sulfurylchlorids und
der zum Teil gelGsten gasférmigen Salzsiure und des Schwe-
feldioxides werden 400 ml 1,2-Dichlorithan bei Normaldruck
abdestilliert. Anschliessend gibt man 0,76 kg (11 Mol) 1,2,4-
Triazol zum Kolbeninhalt und l4sst 6 Stunden bei 85°C riih-
ren. Nach Abkiihlen auf 20 bis 30°C wird der Kolbeninhalt
mit 1,5 kg Wasser so lange geriihrt, bis der wasserldsliche
Feststoff geldst ist. Man trennt die wissrige Phase ab, wiischt
die organische Phase zweimal mit je 0,9 kg 5%iger Natron-
lauge und einmal mit 0,9 kg Wasser bei 20 bis 30°C, und
zicht dann das Losungsmittel ab. Man erhilt als Riickstand
1,39 kg (94,9% der Theorie) 1-(4-Chlorphenoxy)-3,3-dime-
thyl-1-(1,2,4-triazol-1-yl)-butan-2-on vom Schmelzpunkt 75
bis 76°C in 95,5 %iger Reinheit (durch Gaschromatographie
ermittelt).

o
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Beispiel 2
c1-© 0 - (|:H - CO - C(CHy ),
| |
N

In einem 12 I-Kolben mit Wasserabscheider, Riihrer, Ther-
mometer und Tropftrichter legt man 3 kg Toluol, 1,2 kg (9,4
Mol) 4-Chlorphenol und 1,25 kg (9 Mol) Kaliumcarbonat vor
und erwirmt mittels Warmebad den Kolbeninhalt unter Riih-
ren auf 90°C. Bei 90°C gibt man 1,2 kg (9 Mol) 1-Chlor-3,3-
-dimethylbutan-2-on innerhalb ! Stunde zu. Anschliessend
ertitzt man den Kolbeninhalt 6 Stunden auf Siedetemperatur
(ca. 115 bis 120°) und destilliert ca. 100 ml Wasser tiber
Wasserabscheider azeotrop ab. Danach kiihlt man auf 40°C
ab und gibt 6 kg Wasser zum Kolbeninhalt. Man riihrt so
lange bei 20 bis 30°C bis sich der Feststoff gelost hat und
trennt dann die wissrige Phase ab. Die im Kolben verbleiben-
de organische Phase wird durch Destillation iiber Wasserab-
scheider getrocknet.

Danach gibt man 30 bis 35°C 1,2 kg (9 Mol) Sulfuryichlo-
rid innerhalb 6 Stunden zu u. riihrt 3 Stunden bei 35°C nach.
Zur Entfernung des iiberschiissigen Sulfurylchlorids und der
zum Teil geldsten gasférmigen Salzsiure und des Schwefel-
dioxides werden 400 ml Toluol im Vakuum bei ca. 50 Torr
abdestilliert. Anschliessend gibt man 1,3 kg (19,1 Mol) Imid-
azol zum Kolbeninhalt und Idsst 6 Stunden bei 95°C riihren.
Nach Abkiiblen auf 20 bis 30°C gibt man zum Kolbeninhalt
2,5 kg Wasser und riihrt so lange bis der Feststoff bis auf
geringe Triibung geldst ist. Man trennt die wéssrige Phase ab,
wascht die organische Phase zweimal mit je 1,5 kg 5 %iger
Natronlauge und einmal mit 1,5 kg Wasser bei 20-30°C und
zieht dann das Losungsmittel ab. Man erhilt als Riickstand
2,47 kg (94% der Theorie) 1-(4-Chlor-phenoxy)-3-dimethyl-
-1-imidazol-1-yl-butan-2-on vom Schmelzpunkt 97°C in
96,5 %iger Reinheit (durch Gaschromatographie ermittelt).

Beispiel 3

@-@- 0 - CH - CO - C(CHy )s

I
o
n__ |l

In einem 10 I-Kolben mit Wasserabscheider, Riihrer,
Thermometer und Tropfirichter legt man 3,5 kg Toluol,

1,702 kg (10 Mol) 4-Phenylphenol und 0,755 kg (5,4 Mol)
Kaliumcarbonat vor.

Bei etwa 20°C gibt man 1,366 kg (10 Mol) 1-Chlor-3,3-di-
methylbutan-2-on zu. Anschliessend erhitzt man unter Riihren
den Kolbeninhalt 16 Stunden auf Siedetemperatur (ca. 115 bis
120°C) und destilliert ca. 160 ml Wasser {iber Wasserabschei-
der azeotrop ab.

Danach kiihlt man auf 40°C ab und gibt 3,5 kg Wasser
zum Kolbeninhalt. Man riihrt so lange bei 20 bis 30°C, bis
sich der Feststoff geldst hat und setzt 0,15 kg 30%ige Salz-
sdure zu, rithrt 15 Minuten und trennt dann die wissrige Pha-

se ab. Die im Kolben verbleibende organische Phase wird

durch Destillieren iiber Wasserabscheider getrocknet.

Nach Zusatz von 1,5 kg Toluol gibt man bei 40 bis 45°C
1,35 kg (10 Mol) Sulfuryichlorid innerhalb 6 Stunden zu und
rithrt 14 Stunden bei 45 bis 50°C nach. Zur Entfernung des
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{iberschiissigen Sulfurylchlorids und der zum Teil gelosten .

gasférmigen Salzsiure und des Schwefeldioxides werden Beispiel Schmelzpunkt (°C)

> . o ) Y. X oder Siedepunkt

600 ml Toluol bei ca. 50 Torr abdestilliert. Nr. (°C)/mm Heg-Siule
Anschliessend gibt man 3,5 kg Toluol und 1,38 kg (20

Mol) 1,2,4-Triazol zum Kolbeninhalt und lisst 10 Stunden 5

bei 90°C riihren. Nach Abkiihlen auf 20 bis 30°C wird der 17 2- @ N 107
Kolbeninhalt mit 2,5 kg Wasser so lange geriihrt, bis der

wasserldsliche Feststoff gelost ist. Man trennt die wéssrige

Phase nach Filtration ab, wiischt die organische Phase zwei- 18 4—0-@ N 98

mal mit je 1,5 kg 5%iger Natronlauge und einmal mit 1,5kg 10

Wasser bei 20 bis 30°C und zieht dann das Losungsmittel ab.

Man erhilt als Riickstand 3,29 kg (98,2% der Theorie) 1-(4- 19 2,6-Cl,, 4-@ N 149-150
-Biphenyloxy)-3,3-dimethyl-1-(1,2,4-triazol-1-yl)-butan-2-on

vom Schmelzpunkt 105-106°C in 96 %iger Reinheit (durch

Gaschromatographie ermittelt). 55 20 2,4,6-Cly N 150-160 (x HCl)
In analoger Weise werden die Verbindungen der Tabel- 21 2-Cl, 4_@ N 107
le 1 erhalten. :
22 — CH 147/0,01
Tabelle 1 20
23 3-Cl CH 172
-0 -CH - CO - C(CHy )5 24 4Br CH 106
' 25 4F CH 166/0,01
/ ~N
X "(N X % 26 4-NO, CH 151
N | | 27 4-C(CHy), CH 140 (x HCl)
28 2o CH 105
o Schmelzpunkt (°C) 30 ©
gelsp iel Y X oder Siedepunkt
r (°C)/mm Hg-Siule
29 4-@ CH 104
4 4-F N 160/0,3
5 4-Br N 89-92 %30 2,6-Cl, CH 69
6 4-NO, N 145 31 2,4-Cl, CH 119
7 2,4-Cl, N 65 32 2,5-Cl, CH 146
8 3-Cl N 65-67 40
33 2-Cl, 6-@ CH 155
9 4-Br, 2-Cl N 94-96
10 2-OCH;, N 87 © 34 4-Br, 2-Cl CH 123 xHC)
1 2,4-(CHy), N 74 4535 2-CH;, 5-NO, CH 231 xHCD)
12 3,4-Cl, N 82-84
13 3.C1, 4-NO, N 100-104 36 2ql, 4'@ CH 200201
14 2-CH;, 5-NO, N 154 o
37 2,6-Cl,, CH 112-115

Z

125

15 2-Br, 4-@
38 47 CH 9091
55
16 4 @ N 98-99 39 4-o-© CH 9497
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