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{84)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON 4-FLUOR-3-PHENOXY-TOLUOL

(57)Die Erfindung tetnfft ein neues Verfahren zur Herstellung von 4 Fluor-3-phenoxy-icluol, das dacuich
gekennzeichnet 1st, dass man 3-Brom-4-fitor-toluol mit emnem Alkali- oder Erdalkaliphenolat gegebenfalis in Gegenwart
eines Hilfsstoffes aus der Reihe der Alkali- und Erdalkalicarbonate und in Gegenwart von Kupfer oder einer

Kupierverbindung als Katalysator sowie in Gegenwart von Isochinolin als Verduennungsmittel bei Temperaturen zwischen
100 und 200 ©C umsetzt,
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Verfahren zur Herstellung von 4-Fluor-3-phenoxy=toluol

Anwendungsgebiet der Erfindunag

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung
von 4-Fluor«3-phenoxy-toluol.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Es ist bekannt, daB bei der Reaktion von Fluorbenzol-
derivaten, welche neben Fluor weitere Halogensubstitu~
enten, wis z, B. Chlor oder Brom, enthalten, mit Alkoho-
laten oder Phenolaten Fluor eher als andere Halogene
substituiert wird.,

So entsteht z. B. aus 4=Fluor-chlorbenzol und Kalium-
phenolat 4-Chlor=diphenylether als Hauptprodukt (verglei-
che DE=0S 2 619 4839), Die Reaktion von Chlorpentafluor-
benzol mit Natriumpentafluorphenolat fihrt zu einem Isome-
rengemisch aus 4=~Chlor-nonafluor-diphenylether und 2-Chlor-
nonafluor-diphenylether (vergleiche US=PS 3 637 866).
Brom-2,3,4,6-tetrafluorbenzol reagiert mit Natriummethylat
zu einem Isomerengemisch von Brom-trifluor-methoxybenzolen
(vemleiche 3, Chem. Soc., Perkin II, 1978, 137 bis 141).

Es ist weiter bekannt, daB Diarylether aus Halogesnaroma-

ten und Hydroxyaromaten in Gegenwart von lupfer oder Kupfer-
verbindungen als Katalysatoren hergestellt werden kdnnen,
wobei jedoch kupferkatalysierte Enthalogenierung in jedem
Fall als Nebenreaktion zu beobachten ist (vergleiche

J+ Chem. Soc., 1965, 4953).
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Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, die Nachteile der bekannten Ver-

fahren zu vermeiden,

Darlegung des \lesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Verfahren
zur Herstellung von 4~Fluor-3-phenoxy-toluol zu entwickeln,

Es wurde nun gefunden, daB man 4=Fluor-3-phenoxy=-toluol der
Formel I

CH, 7\ -k (1)

\, </ \>

in guten Ausbeuten und hoher Reinheit erhalt, wenn man
3~Brom-4-fluor-toluol der Formel II

CHg- -F (II)

Br
mit einem Erdalkali~ oder Erdalkaliphenolat gegebenenfalls
in G&egenwart eines Hilfsstoffes aus der Reihe der Alkali-
und Erdalkalicarbonate und in Gegenwart von Kupferoder
einer Kupferverbindung als Katalysator sowie in Gegenwart
von Isochinolin als Verdinnungsmittel bei Temperaturen
zwischen 100 und 200 °C umsetzt,

Es ist als Uberraschend anzusehen, daB nach dem erfin-
dungsgemdBen Verfahren praktisch nur 4-Fluor-3-phenoxy-
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toluol aus 3-Brom-4-fluor-tcluol entsteht, da nach dem

tand der Technik eher eine Substitution des Fluors unter
Bildung von 3-Brom-4-phenoxy-toluol zu erwarten war.
Ebenso ist es Uberraschend, daB eine Entbromierung zu
4-Fluor-toluol in weit geringerem MaBe als bei der
Durchfiihrung der Reaktion nach literaturbekannten
Methocden eintritt.

Die erfindungsgemdfBe Reaktion kann durcn folgendes
Formelschema skizziert werden:

CH3-<::z-F " Nao<c:>_ —_— CH5-<::z—F
Br o<€2>

Das als Ausgangsverbindung zu verwendende 3-Brom-4-
fluor-toluol ist bekannt (vergleiche Canad. Journ. Chem.
38 (1960), 2441-2449),

Alkali~ oder Erdalkaliphenolate, welche als Ausgangs-
stoffe verwendet werden kdnnen, sind z.B. Natrium-,
Kalium- oder Magnesiumphenolat. Natriumphenolat wird als
Ausgangsverbindung bevorzugt. Hilfsstoffe aus der Reihe
der Alkali- und Erdalkali-carbonate sind z.3. Kalium-
und Magnesiumcarbonat. Diese Hilfsstoffe werden vorzugs-
weise dann verwendet, wenn als Ausgangsverbindung Natri-
umphenolat eingesetzt wird,
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Als Katalysatoren werden Kupfer oder Kupferverbindungen
verschiedener Oxidationsstufen verwendet. Beispielsweise
seien Kupfer, Kupfer(I)oxid, Kupfer(I)chlorid und
Kupfer(I)bromid genannt. Vorzugsweise wird Kupfer(I)-
oxid verwendet.

Die Reaktionstemperatur wird zwischen 1loo und ZOOOC, vor-
zugsweise zu Beginn der Umsetzung bel loo bis 120°C, dann
bis Ende der Umsetzung bei llbo bis 180°C gehalten,

Auf 1 Mol 3-Brom-4-fluor-toluol setzt man 1 bis 1,5 Mol,
vorzugsweise 1 bis 1,2 Mol Phenolat, 0,75 bis 2 Mol, vor-
zugsweise 0,9 bis 1,5 Mol eines Hilfsstoffes aus der Reihe
der Alkali- und Erdalkalicarbonate, 1 bis 50 g Kupfer-
Katalysator und 150 bis 1500 ml Isochninoiin ein,

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsge-
médBen Verfahrens wird 3-Brom-4~fluor-toluol zusammen mit
dem Kupfer-Katalysator in Isochinolin vorgelegt und diese
Mischung auf loo bis 120°C erhitzt. Dann gibt man dazu
den Hilfsstoff und das Phenolat und erndht die Innenten-
peratur auf etwa 160°C. Bei dieser Temperatur wird das
Reaktionsgemisch bis zum Reaktionsende gerilinrt. Die Auf-
arbeitung kann auf Ubliche Weise durchgefiihrt werden.
Beispielsweise Xann man nach Abkiihlen und Filtrieren des
Filtrat in einem mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmittel,
wie z.B. Cyclohexan, aufnenmen, die Ldsung mit Salzsdure
und Wasser waschen, trocknen, filtrieren und das Ldsungs-
mittel abdestillieren. Das zurilickbleibende Rohprodukt
kann durch Vakuumdestillation gereinigt werden. Zur
Charakterisierung dient der Siedepunkt.

Le A 19 831




-5 -

L-Fluor-3-phencxy-toluol kann durch Umsetzung mit
N-Brom-succinimid in Gegenwart eines Radikalstarters,
wie z.B. Azodiisobutyronitril, gegebenenfzlls unter
Verwendung eines Verdinnungsmittels, wie z.B. Tetra-
chlorkohlenstoff, bei Temperaturen zwischen 50 und 100°C
in 4-Fluor-3-phenoxy-benzylbronid umgewandelt werden,
Diese Verbindung ist als Zwischenprodukt fir Pestizide
bekannt (vergleiche DE-0S 2 709 264),
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Herstellungsbeispiele

CH:5
Beispiel 1:
o
F

Zu einer Suspension von 189 g (1 Mol) 3-Brom-4-fluor-

toluol und 50 g Kupfer(I)oxid in 250 ml Isochinolin wird
5 bei 110°C ein Gemisch von 84,3 g Magnesiumcarbonat

(4 MgCO5 . Mg(OH)2 <4 HZO) und 128 g (1,1 Mol) Natrium-

phenclat gegeben, Dann wird die Reaktionstemperatur auf

160°¢C gesteigert, und es wird 15 Stunden bei dieser Tenm-

peratur nachgeriihrt. Danach wird abgekiihlt und das Reax-
10 tionsgemisch wird filtriert. Das Filtrat wird in Cyclo-

hexan aufgenommer, Die Cyclohexan-Ldsung wird mit Salz-

siure und Wasser gewaschen, iber Natriumsulfat getrock-

net uncd dann eingeengt. Nach dem Destillieren erhil

man 170 g (84,1% der Theorie) 4-Fluor-3-phenoxy-toluol
15 in Form eines hellgelben Uls vom Siedepunkt 105°C/ 6 mbar.

Beispiel 2: @-o

F

Verwendet man an Stelle von Magnesiumcarbonat 139 g (1 Mol)

Kaliumcarbonat, so erh#lt man nach der gleichey Methode

wie unter Beispiel 1 beschrieben li4o g (70% der Theorie)
20 4-Fluor-3-phenoxy-toluol.

Le A 19 831




Beispiel 3: CH,

Verfghrt man wie in Beispiel 1 und arbeitet das Reak-
tionsgemisch durch wiederholte fraktionierte Destilla-
tion auf, erhilt man 141 g (70% der Theorie) in Form
eines hellgelben Ols vom Siedepunkt 105°C/6 mbar.
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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von 4-Fluor-3-phenoxy-toluocl
der Formel I

«
- (1)

5 dadurch gekennzeichnet, daB8 man 3-Brom-4-~-fluor-tolucl
der Formel II

CHB”@‘F (11)
\

mit einem Alkali-~ oder Erdalkaliphenolat gegebenenfalls

in Gegenwart eines Hilfsstoffes aus der Reihe der Alkali-
10 und Erdalkalicarbonate und in Gegenwart von Kupfer

oder einer Kupferverbindung als Katalysator sowie in

Gegenwart von Isochinolin als Verdinnungsmittel bei

Temperaturen zwischen 100 und 200°C umsetzt.
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