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Berlin, den 28, 11. 80 -
AP C 07 C/222 663
57 725 11

~Verfahren zur Herstellung von 4—Fluor-3-brom-benzqylflﬁorid

- Anwendunasqebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
4-Fluor-3-brom-benzoylfluorid,

‘Die erfindungsgemdB hergestellte Verbindung ist ein wert=
volles Zwischenprodukt fiir die Herstellung von Permethrine
“sé@ureestern, welche hervorragende Insektizide zur Bekampfung
von Schédlingen in der Landwirtschaft sind,

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Schliisselverbindung fir die Herstellung der genannten
Perméthrinséureester ist die 4~Fluor-3-brom=-benzoesiure,
Diese ist bekannt und kann in einem vielstufigen und ver-
lustreichen HerstellungsVerfahren durch Oxidation von
4-Fluor-3-brom-toluol hergestellt werden, das wiederum durch
Diazotierung von 2-8rom-4-methyl-anilin in Tetrafluorobor-
wasserstoff erhalten wird (Can, J, Chem. 31, 2444 (1960).
Dieses Verfahren zeigt einige Nachteile: So die Methode

zur Einfihrung des Fluoratoms, bei der in Tetrafluoroborwas-
serstoff gearbeitet wird, der durch die Diazotierung was- |
serhaltig wird und damit korrosiv wirkt, Weiterhin ist die
geringe Ausbeute bei der Oxidation des 4-Fluor-3-brom-
toluols ein gravierender Nachteil, Und schlieBlich ist als
technisches Ausgangsmaterial das p-Aminotoluol anzusehen,
das zuerst acyliert, denn bromiert und schlieRlich vom

- Acetylrest viieder befreit werden muB, bevor die in Can. J,
Chen beschriebene Reaktionsfolge einsetzen kann.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines einfachen
und wirtschaftlichen Verfahrens zur Herstellung von fur die
Permethrinséureesterherstellung wichtigen Zwischenprodukten,

Darleaqung des Vesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Verbindung
aufzufinden, aus der auf einfache Weise und in honer Ausbeu-
te die Schlisselverbindung fir die Permethrinsiureesterher—
stellung, némlich die 4~-Fluor-3-brom-benzoesiure erhalten
werden kann, | ‘

Es wurde die Verbindung 4-Fluor-3-brom-benzoylfluorid gefun-
den, ’

Es wurde ferner ein Verfahren zur Herstellung von 4-Fluor-
3-brom-benzoylfluorid gefunden, das dadurch gekennzeichnet
ist, daB man p~Chlor-benzotrichlorid zunichst bromiert, dann
an der Trichlormethylgruppe partiell hydrolysiert und das
erhaltene Zwischenprodukt mit einem Fluorierungsmittel um-
setzt, |

Die Bromierung kann beispielsweise mit elementarem Brom,
mit einer Brom abgebenden Verbindung, wie Sulfurylbromid
oder Bromjod, oder mit einem Bron enthaltenden Komplex,
wie Dioxan-Brom, ausgeflhrt werden,
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Das p-Chlor-benzotrichlorid wird im erfindungsgemifBien
Verfahren im ersten Umsetzungsschritt bevorzugt mit
elementarem Brom umgesetzt. Zur Vermeidung von Aus-
beuteverlusten durch unvollstidndige Umsetzung ist

es erforderlich, mindestens eine &quimolare Menge
Brom, bevorzugt jedoch einen kleinen #UberschuB, ein-

-zusetzen. Als Brommenge sei beispielsweise 1 bis 1,2,

bevorzugt 1,03 bis 1,15 Mol Brom pro Mol p-Chlor-
benzotrichlorid genannt.

Die Bromierung mit elementarem Brom wird in Gegenwart
eines Stoffes durchgefilhrt, der die Kern—Bromie?
rung einer aromatischen Verbindung fdrdert. Solche
Stoffe sind beispielsweise die Halogenide, wie die
Chloride, Bromide cder Jodide, von Aluminium, Eisen,
Titan, Zink und Antimon, scwie Eisensulfid und Jed.
Sollen als Halogenide der genannten Elemente die Bro-
mide eingesetzt werden, so genligt es, die genannten
Elemente in elementarer Form, beispielsweise als
Pulver oder Spé&ne, in das Reakticonsgemisch zu geben,
wo sich dann durch Reakticn mit dem elementaren Brom
die Bromide bilden. Beispiele fiir einzelne Stoffe,
die die Kern-Bromierung aromatischer Verbindungen
f6rdern, sind:

Aluminiumchlorid, Aluminiumbromid, Eisen-(III)-chlo-
rid, Eisen-(III)-bromid, Titantetrachlorid, Titan-
tetrabromid, Zinkchlorid, Zinkbromid, Antimon-(III)-
chlorid, Antimon-(III)-bromid, Eisensulfid, Jod. Be-

vorzugt werden Eisen-Verbindungen, wie Eisen-(III)-
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chlorid, Eisen-(III)-bromid oder Eisensuifid, einge-~
setit. Besonders bevorzugt wird Eisensulfid einge-
setzt. Die genannten Stoffe zur Fdrderung der Kern-
Bromierung arcmatischer Verbindungen werden beispiels-
weise in einer Menge von 0,01 bis 3 Gewichtsprozent,
bevorzugt 0,1 bis 1 Gewichtsprozent, bezogen auf die

Menge Ausgéngsprodukt, dem Reaktionsgemisch zugesetzt.

Die Bromierung im erfindungsgem&Ben Verfahren kann
ohne L&sungsmittel durchgefiihrt werden. Es ist jedoch
auch méglich, in Gegenwart eines inerten LOsungsmit-
tels zu arbeiten. Als solches sei beispielsweise ein
halogenierter Xohlenwasserstoff, wie Methylenchlorid,
Chloroform, 1,2-Dichlorethan oder Trichlorethylen
genannt.

Die erfindungsgeméBe Bromierung wird beil schwach
erh8hter Temperatur durchgefiihrt. Als solche seil
beispielsweise eine Temperatur von 20 bis 70°C, be-

vorzugt ven 30 bis 60°C, genannt.

Der zweite Umsetzungsschritt des erfindungsgemdBen
Verfahrens kann mit oder ohne L&sungsmittel durchge-
fiihrt werden. Flir die Durchifllhrung in Gegenwart eines
Lésungsmittals seien inerte LOsungsmittel ge-

nannt. Beispiele hierfiir sind halogenierte Kohlen-

wasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, 1,2-

‘Dichlorethan, Trichlorethylen oder Chlorbenzol, die

bereits fiir den ersten Umsetzungsschritt des erfin-

dungsgemédBen Verfahrens genannt wurden.

N
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Die erfindungsgeméBe partielle Hydrolyse der Tri=-

chlormethylgruppe wird durch Zusatz von Wasser in

‘einem zweiten Reaktionsschritt durchgefiihrt. Wasser
kann beispielsweise als solches, oder als wiBrige Ldsung .
von Sduren oder Salzen zugesetzt werden. Bevorzugt ist der

Zusatz von Wasser als solchem.

Der zweite Umsetzungsschritt des erfindungsgemifBen

Verfahrens wird weiterhin in CGegenwart eines Stoffes
durchgefithrt, der die partielle Hydrolyse der aroma-
tisch gebundene Trichlormethylgrupve f&rdert. Erfin-
dungsgem&B kénnen hierfir die gleichen Stoffe einge-

‘setzt werden, die im ersten Umsetzungsschritt des er-

findungsgemdBen Verfahrens zur Forderung der Xern-
Bromierung angewendet werden. Bevorzugt von den oben-
genannten Stoffen werden £ir den zweiten Umsetzungs-
schritt Eisen-~Verbindungen eingesetzt. Ganz bevor-
zZugt Eisenhalogenide, wie Eisen~(III)-chlorid oder
Eisen-(III)-bromid. Der Stoff zur Férderung der par=-
tiellen Hydrolyse der aromatisch gebundenen Trichlor-
methylgrupre kann beispielsweise in einér Menge wvon
0,01 bis 3 Gewichtsprozent, bevorzugt 0,1 bis 1 Ge-
wichtsprozent, bezogen auf das eingesetzte p4Chlor—
benzotrichlorid, angewendet werden.

Das zur partiellen Hydrolyse im zweiten Umsetzungs-

schritt des erfindungsgemiBen Verfahren erforderli-

che Wasser wird so zum Reaktionsgemisch zudosiert,

Le A 19 690
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daB die exotherme Reaktion unter Kontrolle gehalten
werden kann. Zur vollstindigen Umsetzung im Sinne
des erfindungsgemédBen Verfahrens ist eine &dquimolare
Menge Wasser, bezogen auf das Ausgangsmaterial, er-
forderlich. Eine geringere als die dquimolare Menge
Wasser flhrt zu einer unvollstdndigen Umsetzung und
damit zu Ausbeuteverlusten. Zur Vervollstdndigung
der Reaktion im zweiten Umsetzungsschritit des erfin-
dungsgemédBen Verfahrens wird daher etwas'mehr als
die dquimolare Menge, bezogen auf eingesetztes Aus-
gangsmaterial, verwendet. Als Wassermenge sei bei-

spielsweise 1 bis 1,2 Mol Wasser, bevorzugt 1,05 bis

"~ 1,15 Mol Wasser, pro Mol Ausgangsverbindung genannt.

Das {iber die Equimolare Menge hinausgehende, im Re-
aktionsgemisch anwesende Wasser kann jedoch uner-’
wiinschte Nebenreaktionen verursachen. Erfindungsgemids
kann nunmehr das Uberschiissige, £ir die Reaktion des
erfindungsgemdBen Verfahrens nicht benétigte Wasser,
durch Reaktion mit zugesetztem Thionylchlerid ent-
fernt werden. Gleichzeitig ist es m&glich, diejenigen

Anteile des Reaktionsgemisches, die ¢gegebenenialls mit

-~ dem Uberschiissigen Wasser zu unerwlinschten Nebenpro-

dukten reagiert haben, mit Thionylchlorid zu dem im
erfindungsgemif8en Sinn bromierten und an der Trichlor-
methylgruppe partiell hydrolysierten p-Chldr-benzo—

trichlorid umzusetzen.

Als Temperatur fiir die partielle Hydrolyse sei bei-

‘Le A 19 630




10

15

20

+ |
§ - 2226863

spiélsweise 20 bis 100°C, bevorzugt 30 bis 85°C, ge-
nannt. Zur Beschleunigung der Hydrolyse-Reaktion kann
es vorteilhaft sein, das Reaktionsgemisch anfangs et-
was anzuheizen und erst danach die exotherme Reaktion
durch die Geschwindigkeit der Wasserzugabe und/oder
eine Kilhlung des Reaktionsgemisches in dem gewﬁhschten
Temperaturbereich zu halﬁen. |

Im dritten Umsetzungsschritt des erfindungsgemidBen

Verfahrens wird das Umsetzungsprodukt des zwelten

Schrittes mit einem Fluorierungsmittel wie Xaliumfluorid

oder Caesiumfluorid weiter umgesetzt. Bevorzugt wird
Raliumfluorid als Fluorierungsmittel eingesetzt. Das
Kaliumfluorid kann teilweise durch Natriumfluorid er-
setzt werden und gegebenenfalls im Gemisch mit einem

anderen Fluorierungsmittel angewandt werden.

Die erfindungsgemédBe Fluorierung erfordert 2 Mol
Kaliumfluorid pro Mol Ausgangsmaterial. Eine gerin-
gere Menge Xaliumfluorid verursacht Ausbeuteverluste
durch unvollst&ndige Reaktion. Ein geringer -Uber-
schuBf an Xaliumflucrid ist daher fiir die Vervollstin-
digung der Reaktion im erfindungsgem&Ben Verfahren
vorteilhaft. Ein grdlerer UberschuB an XKaliumfluorid
ist unschidlich fiir den Erfolg des erfindungsgeméfBen

Verfahrens, aus wirtschaftlichen Griinden jedoch

Le A 19 690
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nicht sinnvoll. Als Menge des Kaliumfluorids seien
daher beispielsweise 2 bis 4 Mol Kaliumfluorid, be-
vorzugt 2,5 bis 3,5 Mol Kaliumfluorid, pro Mol ein-
gesetztes p-Chlor-benzot&ichlorid, genannt.

Es ist m8glich, die Gesamtmenge Raliumfluorid auf

einmal zum Reaktionsgemisch fir die dritte Umset-

zungsstufe des erfindungsgemdBen Verfahrens zuzu-
setzen. Es ist jedoch auch méglich, das Kaliumfluo-
rid in mehreren, bevorzugt in zwei, Portionen zuzu-
geben. Bei dieser Variante wird ein Teil des Kalium=~
fluorids, bevorzugt etwa die H&lfte der Cesamtmenge,
vor Beginn des dritten Umsetzungsschrittes zum Reak-
tionsgemisch gegeben, wdhrend der Rest in einer oder
mehreren Porticnen im Verlauf des dritten Umsetzungs-
schrittes des erfindungsgemdBen Verfahrens zugefiigt
wird. Dieses gegebenenfalls im Verlaufe des dritten
Umsetzungsschrittes zugegebene restliche Raliumfluo-
rid kann ohne weitsres Hilfsmittel oder in Form einer
Suspension, bevorzugt in Form. einer Suspension, ein-
gesetzt werden. Als Suspensionsmittel kann gegebenen-—
falls ein Teil des flir diesen dritten Umsetzungs-

schritt verwendeten L&sungsmittels benutzt werden.

Wird das Xaliumfluorid im dritten Umsetzungsschritt
des erfindungsgem&Ben Verfahrens in mehreren Portio-
nen zugesetzt, besteht weiterhin die MOglichkeit, den

ersten Anteil oder die ersten Anteile Raliumfluorid

bis zu einer Menge von etwa 50 Mol-% des insgesamt zuzu-

Le A 19 690
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setzenden Kaliumfluorids durch Natriumfluorid zu er-
setzen. Da das Natriumfluorid gegeniiber dem Kalium-
fluorid preisginstiger ist, ist diese Variante des
dritten Umsetzungsschrittes bevorzugt.

Der dritte Umsetzungssdhritt des erfindungsgemdBen
Verfahrens wird in einem inerten, polaren und aproti-
schen’Lésungs¢ittel durchgeflhrt. Beispiele flir sol-
che Ldsungsmittel sind: Tetramethylensulfon, Dime-
thylsulfon, N-Methylpyrrolidon. Bevorzugt wird als
Losungsmittel das Tetramethylensulfon verwendet.

Der dritte Umsetzungsschritt des erfindungsgeméBen

Verfahrens wird bei erhdhter Temperatur durchgefihrt.
Als solche sei beispielsweise eine Temperatuxr ven
160 bis 220°C, bevorzugt 180 bis 220°C, genannt.

Die Reaktionsprodukte der einzelnen Umnsetzungsschrit-
te des erfindungsgemdBen Verfahrsns k&nnen nach Ab-
lauf der einzelnen Reaktionen durch geeignete und
dem Fachmann bekannte Methoden, wie Destillation
oder Umkristallisation, aufgearbeitet werden und

im n&chsten Umsetzungsschritt eingesetzt werden. Er-
findungsgenmdB koénnen jedoch die ersten beiden.Umset—
zungsschritte hintereinander ohne Isolierung des
Zwischenproduktes durchgeflihrt werden. Beli dieser
bevorzdgten Variante des effindungsgeméﬁen Verfah-
rens wird im gleichen Reaktor zundchst die Reaktion

des ersten Umsetzungsschrittes ohne Ldsungsmittel

Le A 19 690
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durchgefiihrt. Danach wird unmittelbar anschlie8end
der zweite Umsetzungsschritt durchgefiihrt, zu dem
in bevorzugter Weise eines der oben als geeignet
beschriebene Lésuhgsmittel zugesatzt wird. Dieser
bevorzugte Zusatz eines LOsungsmittels im zweiten
Umsetzungsschritt ist vorteilhaft flir die Beherr-
schung der exothermen Reaktion des zweiten Umsetzungs-
schrittes. Der zweite Umsetzungsschritt wird, wie
weiter oben bereits beschrieben, bevorzugt in Ge-
genwart einer Eisen-Verbindung durchgefiihrt. Da
eine der weiter oben beschriebenen Eisen-Verbindun-

gen gleichermaBen f£iir den zweiten, wie auch fir den

_ersten Umsetzungsschritt geeignet ist, eriibrigt sich

der Zusatz einer solchen Eisen-Verbindung im zweiten
Umsetzungsschritt in dem Fall, wenn bereits im ersten
Umsetzungsschritt in Gegenwart einer solchen Eisen-

‘Verbindung gearbeitst wurde. In anderen Fédllen kann

eine solche geeignete Eisen-Verbindung nachtrédglich
dem Reaktionsgemisch fiir den zweiten Umsetzungsschritt

zugesetzt werden.

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird im allgemeinen

wie folgt durchgefilhrt:

Das p-Chlor-benzotrichlorid, der zur Forderung der
Kern-Bromierung aromatischer Verbindungen erforder-
liche Stoff und gegebenenfalls das Losungsmittel

wercden in einer Rﬁhraéparatur vorgelegt und auf die

gewiinschte Temperatur erwdrmt. Unter Rilhren wird
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huﬁ Brom im Verlaufe einiger Stunden zugesetzt.

Nach einigen Stunden Nachrﬁhrzeit wird in der be=-
vorzugten Variante eines der weiter oben als geeig—
net beschriebene Ldsungsmittel zugesetzt und eben-
falls entsprechend der bevorzugten Variante eine
dexr oben beséhriebenen Eisen-Verbindungen zugegében,
falls diese nicht bereits aus dem ersten Umsetzungs-
schritt im Reaktionsgemisch enthalten ist. Sodann
wird die fiir den zweitenvUmsetzungsschritt gewlinsch-
te Temperatur eingestellt und Wasser so zugetropit,
daB die gewdhlte Temperatur eingehalten werden kann.

Hierzu wird das Reaktionsgemisch gegebenenfalls in

geeigneter Weise geklihlt. Das zugesetzte Wasser schlieft
den weiter oben beschriebenen kleinen molaren Yberschuf

ein. Wdhrend des Zusatzes von Wasser entweicht Chlor-
wasserstoff aus dem Reaktionsgemisch und wird in
einer geeigneten Absorptionsapparatur aufgefangen.

Nach der Beendigung der Chlorwasserstoff-Entwicklung
wird dem Reaktionsgemisch Thionylchlorid zugesetzt.,

Dessen Menge muB mindestens ausreichend sein, um das

Uberschiissige Wasser zu entfernen und um die oben
beschriebene Nebenprodukt-Bildung wieder rilickg&ngig
zu machen. Uber diese Menge hinaus zugesetztes Thio-
nylchlorid ist unsch&dlich flir den Erfolg des er-
findungsgemdBen Verfahrens. AnschlieBend wird das
Losungsmittel und das Uberschissige Thionyl-

chlorid abdestilliert und das gewlinschte Reaktions-
produkt ebenfalls durch Destillation gewcnnen. Zur
dritten Umsetzungsstufe werden das Ldsungsmittel,

Le A 19 690 ‘ :
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das Kaliumfluorid und das Reaktionsprodukt aus dem
zweiten Umsetzungsschritt unter Rihren einige Stun-
den auf die gewdhlte Temperatur erwdrmt. Das 4-
Fluor=-3-brom-benzoylfluorid wird durch destillati-
ve Trennung des Reaktionsgemisches des dritten Um-
setzungsschrittes gewonnen; Bei der Variante des
dritten UmsetzungsSchritﬁes mit teilweisem.Eréatz

des Raliumfluorids durch Natriumfluorid wird wie

- folgt verfahren: Das Reaktionsprodukt des zweiten

Unsetzungsschrittes, Natriumfluorid in einer Menge,

die 50 Mol-% der Gesamtmenge der Alkalifluoride ent-
spricht, und etwa die H&lfte des LOsungsmittels werden
unter Rilhren einige Stunden auf die gewlinschte Tempe-
ratur erwdrmt. Anschliefend wird Kaliumfluorid in
einer Menge, die den restlichen 50 Mol-% der Gesamt-
menge an Alkalifluoriden entspricht, suspendiert in
der Restmenge Ldsungsmittal, zum Reakticnsgemisch gege-
ben. Nach einigen Stunden Wachrlihrzeit bei Reaktions-
temperatur wird das Reaktionsgemisch wie oben be-

schrieben aufgearbeitet.

Das neue 4-Fluor-3-brom-benzoylfluorid ist im erfin-
dungsgemdBen Verfiahren in hchen Ausbeuten Uber alle
Umsetzungsschritte erh&ltlich. Es ist Uberraschend,
daB alle Umsetzungsschritte des erfindungsgemé&Ben
Verfahrens ohne wesentliches AusmaB an Nebenreaktio-
nen ablaufen, so da8 kein vielfdltiges Isomerenge-
misch, sondern ein durch einfache Destillation trenn-
bares Reaktionsgemisch erhalten wird. Dieses {ber-

raschende Fehlen von erheblichen Nebenreaktionen

Le A 19 690
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gilt insbesondere fir die dritte Umsetzungsstufe, bei der

das Reaktionsgemisch bei der hdheren Temperatur thermisch
stark belastet wird,

Das neue 4-~Fluor-3-brom-benzoylfluorid 138t sich alkalisch
zur 4-Fluor-3-brom-benzoesiure verseifen, Diese Saure ist
ein wichtiges Zwischenprodukt fir die Herstellung hochwirk-
samer Insektizide., Dazu wird die 4~Fluor-3-brom-benzoesiure
mit Natriumphenolat in die 4-Fluor-3-phenoxy-benzoesiure
Uberfihrt, aus der dann durch Reduktion der entsprechende
Benzylalkohol erhalten wird, Dieser l3Rt sich dann zum ent-
sprechenden Benzaldehyd oxidieren, der mit Metallcyaniden
zum o ~Cyano-4~fluor-3-phenoxy~benzylalkohol umgesetzt wer-
den kann. Die Permethrinsiureester dieses Alkohols sind
hervorragende Insektizide zur Bekampfung von Schadlingen in
der Landwirtschaft (DE-0S 27 09 264),



28, 11. 80
AP C 07 C/222 663
57 725 11

At

~s. 222663

Wie oben beschrieben, ist die Schlisselverbindung fir die
Herstellung der genannten Permethrinsdureester, die 4-Fluor-
3-brom-benzoeséure nach dem bekannten Stand der Technik nur
in vielstufigen und verlustreichen Verfahren mdglich, Die
mit bekannten Verfahren erzielten Ausbeuten sind nicht zu=-
friedenstellend,

Demgegeniber ist das Ausgangsprodukt des erfindungsgem&Ben
Verfahrens, némlich p-Chlor-benzotrichlorid, durch Chlorie-
rung von p-Chlor-toluol leicht zugénglich (Houben-Weyl,
Band V/3, Georg Thieme, Stuttgart 1962, S, 738) und das er-
findungsgemafe Verfahren fihrt in wenigen ergiebigen Stufen
zum ertindungsgemdfen 4-Fluor-3-brom-benzoylfluorid, das
praktisch quantitativ in die 4-Fluor-3-brom-benzoessure
tUbergefihrt werden kann.

Ein weiteres Merkmal der vorliegenden Erfindung ist daher
auch ein Verfahren zur Herstellung von 4-Fluor-3-brom-benzoe-
sdure, das dadurch gekennzeichnet ist, daR man 4=Fluor-3-
brom-benzoylfluorid zuerst mit einem alkalisch reagierenden
Stoff umsetzt und dann aus dem entstandenen Salz mit Mineral-
séure die 4-Fluor-3~brom-benzoeséure in Freiheit setzt,
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Als alkalisch reagierender Stoff sei beispielsweise ein

Alkalicarbonat oder Alkalihydroxid, wie Natriumcarbonat,
Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogen-
carbonat, Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, bevorzugt
Natriumhydroxid, genannt,

Als Mineralséure sei beispielsweise konzentrierte oder Ver-
dinnte waBrige Salzséure, Schwefelsdure, Phosphorséiure
oder Salpetersaure, pevorzugt Salzsdure oder Schwefelsiure,
genannt,

Die Herstellung von 4-Fluor-3-brom-benzoesiure aus 4=Fluor-
3-brom-benzoylfluorid kann beispielsweise in Wasser als
Reaktionsmedium bei einer Temperatur von 20 bis 100 °¢
durchgefihrt werden,

Ausfihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen niher
erléautert,
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Beispiel 1

2776 g (12 Mol) p-Chlor~benzotrichlorid, 6 g gepul-

vertes Eisensulfid und 6 g wasserfreies Eisen-(III)-~-
chlorid werden in einem 6-1l-Dreihalskolben vorgelegt
und unter Rihren bei 50°C mit 2200 g (13,75 Mol)

‘Brom in 3 bis 4 Stunden versetzt. Man rithrt 8 bis 10

Stunden nach, versetzt dann mit 3,2 1 1,2-Dichlor-
ethan, erhdht die Temperatur auf 70°C und dosiert'in
ca. 3 bis 4 Stunden 248 g (13,75 Mol) Waser zu. Sobald
die Chlorwasserstoff-Entwicklung beendet ist, werden
200 ml Thionylchlorid zum Reaktionsgemisch gegeben.
Nach Beendigung der Schwefeldioxid-Entwicklung wer-
den das LOsungsmittel und das restliche Thionyl=~
chlorid abdestilliert und das 4-Chlor-3-brom-ben-
zoylchlorid ebenfalls durch Destillation gewonnen.

Man erh&lt 2730 g vom KP‘O,S mbar' 98°C. Das entspricht
89 % der theoretischen Ausbeute.

Fiir den dritten Umsetzungsschfitt wird ein Teil des
erhaltenen 4-Chlor-3-brom-benzoylchlorids, n&mlich
1825 g (7 Mol) mit 3250 g Tetramethylensulifon und
1250 g {21 Mol) wasserireiem Kaliumfluorid unter
Riihren 7 Stunden auf 210°C erwdrmt. Die anschlieBen-
de Destillation liefert 1330 g 4-Fluor-3-brom-ben-

zoylfluorid vom XKp 82 - 95°C. Das entspricht

18 mbar’
83 % der theoretischen Ausbeute.

Le 2 19 690
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Beispiel 2

Die ersten beiden Umsetzungsschritte werden wié im
Beispiei 1 durchgefithrt. AnschlieBend werden 1270 g
(5 Mol) 4-Chlor-3-brom-benzoylchlorid mit 1150 g
Tetramethylensulfon und 315 g (7,5 Mol) wasserfreiem
Natriumfluorid unter Rihren 5 Stunden auf 210°C ef-
wdrmt. Danach wird das Reaktionsgemisch mit 435 g
(7,5 Mol) wasserfreiem XKaliumfluorid, das in 1150 g
Tetramethylensulfon suspendiert ist, versetzt und
weitere 7 Stunden bei 210°C geriihrt. Die anschlieBen-
de Destillation liefert 873 g 4-Fluor-3-brom-benzovl-

" fluorid. Das entspricht 79 % der theoretischen Aus-

beute.
Beispiel 3

Man legt 100 g Natriumhydroxyd in 1200 ml Wasser wvor und
tropft unter Rithren 263 g 4-Fluor—B-brom—benzoylfluorid
zu. Wenn nach Ende der Zugabe alles geldst ist, wird mit
konz. Salzsiure sauer gestellt. Das ausgefallene Produkt
wird abgesaugt und rei 100°C in einem Umluftschrank ge-
trocknet. Man erhdlt eine Ausbeute von 252 g 4-Fluor-
3-brom~-benzoesiure, das entspricht 96 % der theoretischen
Aubeute; Fp.: 134-136°C. -

Le A 19 690
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Erfindungsansnruch

1.

2,

3.

4,

S

Verfahren zur Herstellung von 4-Fluor-3-brom-benzoyl-
fluorid,‘gekennzeichnet dadurch, da man p-Chlor-benzo-
trichlorid zuniéchst bromiert, dann an der Trichlormethyl
gruppe partiell hydrolysiert und das erhaltene Zwischen-
produkt mit einem Fluorierungsmittel umsetzt,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man
die Bromierung mit elementarem Brom in Gegenwart eines
Stoffes, der die Kern-Bromierung aromatischer Verbindun-
gen fordert, sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines
inerten LOsungsmittels durchflhrt,

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daB als Stoff, der die Kern-Bromierung aromatischner Ver-
bindungen fordert, Eisen in elementarer oder gebundener
Form eingesetzt wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da man
die partielle Hydrolyse mit Wasser und in Gegenwart eines
Stoffes, der die Hydrolyse der aromatisch gebundenen
Trifluormethylgruppe fordert, sowie gegebenenfalls in
Gegenwart eines inerten Lésungsmittel durchfihrt, wobei
man gegebenenfalls Uberschiissiges Wasser und/oder durch
Uberschiissiges Wasser gebildete Nebenprodukte durch Um-
setzung mit Thionylchlorid entfernt,

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch,
daB man die Bromierung und die partielle Hydrolyse im
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selben Reaktor ohne zwischengeschaltete Aufarbeitung
durchfihrt, | |

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man
zur Umsetzung mit einem Fluorierungsmittel Kaliumfluorid,
welches teilweise durch Natriumfluorid ersetzt sein kann,
in Gegenwart eines inerten Ldsungsmittels bei erhdhter
Temperatur einsetzt.

Verfahren nach Punkt 1 und 7, gekennzeichnet dadurch,
daB man das Kaliumfluorid in mehreren Portionen zusetzt,

Verfahren nach Punkt 1, 6 und 7, gekennzeichnet dadurch,
daB man zunichst Natriumfluorid in einer ersten Portion
und dann Kaliumfluorid in einer zweiten Portion zusetzt.
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