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(67) Resumo: PROCESSO PARA PRODUGAO DE COMPOSTO
DE ALCOOL. A presente invengdo refere-se a um processo para
produgéo de um composto de alcool representado pela férmula (3):

em que Xq, X, X; e X4, Z, R e sdo conforme definidos
abaixo, compreendendo a reagdo de um fenol, representado pela
formula (1): em que X4, Xz, X5 e X4 representam independentemente
um atomo de hidrogénio, um atomo de halogénio ou um grupo alquila
com 1 a 3 carbonos; Z representa um atomo de oxigénio ou de enxofre
e R representa um grupo alquenila substituido com halogénio, com um
haloalcool representado pela formula (2): em que Y representa um
atomo de cloro ou de bromo e n representa o numero inteiro 2 ou 3,
em sistema bifasico composto por um solvente orgéanico imiscivel em
agua e uma solugédo aquosa contendo um hidréxido de metal alcalino,
na presenc¢a de um catalisador de transferéncia de fase.

Xy Xa
HO ZR ()
Xo .X:;'
HO{CH.FY ()
n
Xy Xg
HO‘(CHQ)*C ZR (3
.'n !
X X3
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
PARA PRODUCAO DE COMPOSTO DE ALCOOL".

Campo da Técnica

A presente invencgao refere-se a um processo para producgéao de
5 um composto de alcool, Gtil como intermediario na produgdo de um ingredi-
ente ativo de inseticidas.

Antecedentes da Invencao
Para producdao do alcool 3-(2-,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-

propeniloxi)fendxi-1-propilico, intermediario na produgéo de compostos diha-
10 lopropenos com agao inseticida, hd um processo conhecido que compreen-
de a reagdo de 1,3-dibromopropano e 2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-
propeniloxi)fenol em N,N-dimetilformamida, na presenga de carbonato de
potassio, para fornecer 3,5-dicloro-4-4(3-bromopropildxi)-1-(3,3-dicloro-2-
propenildxi)benzeno, a reagdo do produto com acido benzdico em N,N-
15 dimetilformamida, na presenca de carbonato de potéassio, para fornecer 3,5-
dicloro-4-(3-benzoiloxipropiloxi)-1-(3,3,-dicloro-2-propenildxilbenzeno e a
hidrélise do produto para fornecer o alcool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-
propeniloxi)fenoxi-1-propilico, conforme exibido no esquema seguinte (Es-

quema 1, Documento 1 de Patente).

20 Esquema 1
a) 1,3-dibromobutano, carbonato de  potassio, N,N-

dimetilformamida, b) &cido benzdico, carbonato de potassio, N,N-
dimetilformamida, c)solucao aquosa de hidréxido de potassio, metanol.
Documento 1 de Patente: JP-A 08-337549
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Descricao da Invencao

Problemas a Serem Resolvidos pela Invencao

O processo acima requer varias etapas para produgdo do com-
posto pretendido de alcool, sendo, por conseguinte, complicado. A presente
invencdo prové um processo para producéo eficiente do composto pretendi-
do de alcool compreendendo um numero menor de etapas.

Meios para resolucado do problema:

A presente invengao prové um processo para produgdao de um

composto de alcool, representado pela férmula (3):

Xy X
HO—!CHZ}O-Q—ZR e
\ n
Xy Xs

_ em que Xi, Xz, X3 € X4 representam independentementé um a-
tomo de hidrogénio, um atomo de halogénio ou um grupo alquila com 1 a 3
carbonos; Z representa um atomo de oxigénio ou de enxofre e R representa
um grupo alquenila substituido com halogénio e n representa o numero intei-
ro 2 ou 3, o qual compreende a reagdo de um fenol, representado pela for-

mula (1):
Xy X
ol S o
X X3

em que X1, Xz, Xa, X4, Z, R s@o conforme definidos acima, com
um haloalcool representado pela férmula (2):

\
HO{CH Y (2
b @

em que Y representa um atomo de cloro ou de bromo e n é con-
forme definido acima, em um sistema bifasico composto por um solvente
organico imiscivel em agua e uma solugdo aquosa de hidréxido de metal
alcalino, na presenga de um catalisador de transferéncia de fase.

Efeitos da Invencao

De acordo com o processo da presente invengao, o composto de
alcool representado pela formula (3), util como intermediario na produgéao de

um ingrediente ativo de inseticida, pode ser produzido eficientemente com
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numero menor de etapas.
Melhor Modo para Pratica da Inveng¢ao

A presente invengao sera descrita abaixo.

Sao expostos substituintes representados por Xi, Xz, Xz € Xa,
nas féormulas (1) e (3). Exemplos do atomo de halogénio, representado por
X1, Xo, X3 € X4, incluem atomo de fluor, atomo de cloro, atomo de bromo e
atomo de iodo. Exemplos do grupo alquila com 1 a 3 atomos de carbono,
representados por X1, X2, X3 € Xs, incluem grupo metila, grupo etila, grupo n-
propila e grupo iso-propila. Z é, de preferéncia, um atomo de oxigénio.

Nas formulas (1) e (3), exemplos do grupo alquenila substituido
com halogénio, representado por R, incluem grupos alquenila substituido
com atomo(s) de halogénio(s), tais como atomo de fluor, atomo de cloro,
atomo de bromo ou atomo de iodo. Um exemplo tipico deste € um grupo 3,3-
dihalopropenila.

Exemplos especificos do grupo alquenila substituido com halo-
génio incluem grupo 3,3-diflior-2-propenila, grupo 3,3-dicloro-2-propenila,
grupo 3-bromo-3-cloro-2-propenila e grupo 3,3-dibromopropenila.

Exemplos do fenol, representado pela férmula (1), incluem, mas
ndao estao limitados, 4-(3,3-diflGor-2-propenildxi)fenol, 4-(3,3-dicloro-2-
propeniléxi)fenol, 4-(3-bromo-3-cloro-2-propeniléxi)fenol,  4-(3,3-dibromo-2-
propeniléxi)fenol, 2-fluor-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fenol,  3-fluor-4-(3,3-
dicloro-2-propeniloxi)fenol, 2,5-difltor-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol,  2-

cloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniloxi)fenol, 3-cloro-4-(3,3-dicloro-2-
propeniléxi)fenol, 2,5-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fenol; 2,3,5-tricioro-
4-(3,3-dicloro-2-propenil6xi)fenol, 2,3,5,6-tetracloro-4-(3,3-dicloro-2-

propenildxi)fenol, 2,5-bromo-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fenol, 2,5-diiodo-4-
(3,3-dicloro-2-propenildxi)fenol, 2-metil-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol, 2-
etil-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol, 2-n-propil-4-(3,3-dicloro-2-
propenil6xi)fenol, 2-isopropil-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol e 2,5-dicloro-
4-(3,3-dicloro-propeniltio)fenol.

Na férmula (2), Y representa, de preferéncia, um atomo de bro-

mo e n representa, de preferéncia, o numero inteiro 3. Exemplos do haloal-
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cool, representado pela féormula (2), incluem 2-cloro-1-etanol, 3-cloro-1-
propanol, 2-bromo-1-etanol e 3-bromo-1-propanol. O preferido € 3-bromo-1-
propanol.

Exemplos do solvente orgéanico imiscivel em &gua, utilizado na
reacdo, incluem compostos hidrocarbonetos. Exemplos especificos destes
incluem compostos hidrocarbonetos alifaticos, como hexano, heptano ou
similares, compostos hidrocarbonetos aromaticos, como toluenb, xileno, mo-
noclorobenzeno ou similares, e suas misturas. OQutros exemplos do solvente
orgéanico imiscivel em &gua incluem compostos com cadeia éter, como éter
dietilico, éter metil-terc-butilico ou similares, e suas misturas. Como o sol-
vente organico imiscivel em agua, sao utilizados, de preferéncia, compostos
hidrocarbonetos ou compostos com cadeia éter. Do ponto de vista de versa-
tilidade, o tolueno é mais preferivelmente utilizado.

" A quantidade do solvente orgéanico imiscivel em agua n&o € es-
pecificamente fixada. Do ponto de vista de eficiéncia de volume, a quantida-
de do solvente organico imiscivel em agua é geralmente 0,1 parte em peso a
20 partes em peso do fenol representado pela férmula (1).

Exemplos da solugdo aquosa de hidroxido de metal alcalino, uti-
lizada na reacdo, incluem solugbes aquosas de hidréxido de litio, hidroxido
de sdédio e hidroxido de potassio. A quantidade do hidréxido de metal alcali-

" no utilizada é geralmente 0,9 mol a 3 moles por 1 mol do fenol representado

pela férmula (1). A concentragbes de hidroxido de metal alcalino na solugao
aquosa de hidroxido de metal alcalino nédo é especificamente fixada, sendo
geralmente de 2% em peso a 10% em peso.

Exemplos do catalisador de transferéncia de fase incluem sais
de aménio quarternario, como cloreto de tetra-n-butilaménio, brometo de
tetra-n-butilaménio, iodeto de tetra-n-butilaménio, sulfato de tetra-n-
butilaménio, cloreto de trietilbenzilaménio, cloreto de trioctiimetilamoénio ou
similares, sais de fosfonio quaternario, como brometo de trimetilfenilfosfonio
ou similares, e sais de piridinio, como n-dodecilpiridinio ou similares. Quando
a reagdo é conduzida na presenca deste catalisador de transferéncia de fa-

se, o composto de alcool, representado pela férmula (3), é produzido em
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bom rendimento. Dos pontos de vista de disponibilidade e versatilidade, um
sal de tetra-n-butilamdnio, como cloreto de tetra-n-butilaménio, brometo de
tetra-n-butilamadnio, iodeto de tetra-n-butilaménio ou sulfato de tetra-n-buitil, é
utilizado de preferéncia como o catalisador de transferéncia de fase.

A quantidade do catalisador de transferéncia de fase utilizada
nao é especificamente fixada. Considerando a eficiéncia econémica e fato-
res similares, a quantidade utilizada do catalisador de transferéncia de fase é
geralmente de 0,01 mol a 0,2 mol por 1 mol do fenol representado pela for-
mula (1). '

A ordem de mistura do fenol, representado pela formula (1), do
haloalcool, representado pela férmula (2), do solvente orgénico imiscivel em
agua, da solugdo aquosa de hidréxido de metal alcalino e do catalisador de
transferéncia de fase nao é especificamente fixada. Por exemplo, esses ma-
teriais podem ser misturados todos de uma vez e agitados para reagirem.
Alternativamente, a uma solugado aquosa misturada, contendo o fenol e a
solugcdo aquosa de hidroxido de metal alcalino, pode ser adicionada em go-
tas uma solugdo misturada contendo o haloalcool e o solvente orgéanico i-
miscivel em agua. Uma solugdo aquosa misturada do feno! e da solugéo a-
quosa de hidroxido de metal alcalino pode ser também adicionada em gotas
a uma solugdo misturada do haloalcool e do solvente orgéanico imiscivel em
agua.

A reacédo pode ser conduzida em uma temperatura variando de
uma temperatura ambiente a uma temperatura de refluxo. A temperatura da
reacdo varia geralmente de uma temperatura ambiente a 100°C. Do ponto
de vista de taxa de reagdo, a reagao é, de preferéncia, realizada no intervalo
de 50°C a 100°C. O tempo de reacgao é geralmente de aproximadamente 10
horas a aproximadamente 20 horas. O progresso da reagdo pode ser moni-
torado pela analise da quantidade residual do fenol representado pela formu-
la (1), utilizando cromatografia gasosa ou cromatografia liquida.

Apds o final da reagdo, uma mistura da reacdo é geralmente
deixada em repouso e separada para dar origem a uma camada oleosa con-

tendo o produto pretendido, o0 composto de alcool representado pela férmula
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(8). A camada oleosa pode ser lavada com agua. A camada oleosa pode ser
também neutralizada com agua acida, como acido sulfdrico aquoso ou simi-
lares, separada e lavada novamente com agua.

Apés a lavagem, por exemplo, a camada oleosa obtida pode ser
concentrada sob pressao reduzida para remogao do solvente orgéanico e dar
origem a um concentrado do composto de alcool representado pela formula
(3). O concentrado pode ser ainda submetido a uma purificagéb geral, como
por cromatografia em coluna de silica gel, cristalizagdo e recristalizagéo, se
necessario.

Conforme descrito acima, o composto de alcool pretendido, re-
presentado pela férmula (3) pode ser produzido eficientemente em bom ren-
dimento. Exemplos do composto, representado pela féormula (3), incluem os

seguintes compostos:
Xy X

HO—{CHZ}OQZR (3)
n

X2 X3

Tabela 1

R
CH,CH=CCI,
CH,CH=CBr,
CH,CH=CH,
CH,CH=CCY,
CH,CH=CBr,
CH,CH=CCH,
CH,CH=CBr,
CH,CH=CCl,
CH,CH=CBr,
CH,CH=CCl,
CH,CH=CBr,
CH,CH=CCI,
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No. n X, X, X, Xz R

13 2 £ cl H H S CH,CH=CBr,
14 2 F Br H H 0 CH,CH=CCl,
15 2 F Br H H 0 CH,CH=CBr,
16 2 F Br H H s CH,CH=CCl,
17 2 F Br H H S CH,CH=CS8r,
18 2 F CH, H H o] CH,CH=CCI,
18 2 F CH, H H 0 CH,CH=CBr,
i20 2 F CH, H H s CH,CH=CCl,
121 2 F CH, H H s CH,CH=CBr,
122 2 ci i H H o CH,CH=CC|,
123 2 c ct H H o CH,CH=CBr,
124 2 cl o] H H S CH,CRH=CC|,
fzs 2 Ci Ci H H s CH,CH=CBr,
26 2 ci Br H H o] CH,CH=CCI,
27 2 cl Br H H o] CH,CH=CBr,
28 2 cl Br H H s CH,CH=CCl,
|29 2 o) Br H H S CH,CH=CBr,
130 2 Cl CH, H H 0 CH,CH=CCI,
31 2 cl CH,4 H H o) CH,CH=CBr,
132 2 Cl CH, H H S CH,CH=CC!,
133 2 ci CH, H H s CH,CH=CBr,
i34 2 Br Br H H O CH,CH=CCI,
35 12 Br Br H H o CH,CH=CBr,
36 2 Br Br H H S CH,CH=CC},
37 2 Br Br H H S CH,CH=CBr,
38 2 Br CH, H H o] CH,CH=CCI,
38 2 Br CH, H H o] CH,CH=CBr,
140 2 Br CH, H H S GH,CH=CCl,
i 2 Br CH, H H s CH,CH=CBr,
a2 2 CH, CH, H H o] " GH,CH=CCI,
143 2 CH, CH, H H o] CH,CH=CBr,
44 2 CH, CH, H H 5 CH,CH=CCI,
i45 2 CH, CH, H - H S CH,CH=CBr,




No. n X X, X, Xs. Z R

46 2 F F F H o CH,CH=CCi,
47 2 F F F H 0 CH,CH=CBr,
48 2 F F F H S CH,CH=CCl,
49 2 F F F H s CH,CH=CBr,
50 2 F F F F e CH,CH=COL,
51 2 F F F £ o CH,CH=CBr,
52 2 F F F F S CH,CH=CC},
£3 2 F F F F S CH,CH=CBr,
54 12 o] cl ] H o] CH,CH=CC,
55 2 cl ¢l ct H o GH,CH=CBr,
56 2 al o] al H s CH,CH=CCl,
57 2 cl Cl Cl H S CH,CH=CBr,
58 2 cl Cl i Ci o) CH,CH=CCl,
59 2 ci Cl C (of o] CH,CH=CBr,
60 2 cl ci Cl cl S CH,CH=CCl;
61 2 o] cl c cl. s CH,CH=C8r,
62 3 H H H H o] CH,CH=CC4,
63 3 H H H H 0 CH,CH=CBr,
64 3 H H H H S CH,CH=CH,
65 3 H H H H S CH,CH=CCY,
66 3 H H H H S CH,CH=CBr,
67 3 F F H H o CH, CH=CCH,
68 3 F F H H o CH,CH=CBr,
169 3 F F M H S CH,CH=CCI,
70 13 F F M H S CH,CH=CBr;
71 3 F cl H H o] CH,CH=CCI,
72 3 F Gl H H o] CH,CH=CBr,
73 3 F Cl H H s CH,CH=CCY,
74 3 F Cl H H s CH,CH=CBr,
75 3 F Br H H 0 CH,CH=CG},




No. _ In X, X X, X, Z R
76 3 F Br H H ) CH,CH=CBr,
77 3 F Br H H S CH,CH=CCI,
78 3 F Br H H S CH,CH=CBr,
79 3 F CH, H H ’s) CH,CH=CCl,
80 3 F CH, H H o GH,CH=CBr,
81 3 F CH, H H s CH,CH=CC},
82 3 F CH, H H S CH,CH=CBr,
83 3 Cl cl H H 0 CH,CH=CCI,
a4 3 ol Ci H H o CH,CH=CBr,
85 3 cl cl H H S CH,CH=CCl,
86 3 cl Ci H H s CH,CH=CBr,
87 3 ct Br H H o} CH,CH=CCI,
88 3 Ci Br H H O CH,CH=CBr,
89 3 cl Br H H S CH,CH=CCY,
80 3 Cl Br H H S CH,CH=CBr,
gt 3 o} CH, H H o) CH,CH=CC,
92 3 ci CH, H H o’ CH,CH=CBr,
193 3 cl CH, H H s CH,CH=CC,
194 3 cl CH, H H s CH,CH=CBr,
85 3 Br Br H H e} CH,CH=CCI,
86 3 Br Br H H o) CH,CH=CBr,
97 3 Br Br H H s CH,CH=CCI,
08 13 Br Br H H s CH,CH=CBr,
a9 3 Br CH, H H N CH,CH=CCI,
100 3 Br CH, H H 0 CH,CH=CBr,
101 3 Br CH, H H S CH,CH=CCl,
102 3 Br CH, H H s CH,CH=CBr,
103 3 CH, GH, H H o) CH,CH=COl,
104 3 CH, CH, H H o CH,CH=CBr,
105 3 CH, CH, H H S CH,CH=CC!,
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106 3 CH, CH; H H s CH,CH=CBr,
107 3 F F F H o CH,CH=CCI,
108 3 F F F H o) CH,CH=CBr,
109 3 F F F H s ~ CH,CH=CCI,
110 3 F F F H s CH,CH=CBr,
111 3 F F F F o] CH,CH=CCi,
112 3 F F F F o] CH,CH=CBr,
113 3 F F F F 5 CH,CH=CCI,
114 3 F F F F S OH,CH=CBr,
115 3 Ci Ci Ct H o] CH,CH=CCl,
118 3 Cl cl ci H o] CH,CH=CBr,
117 3 cl ct Cl H S CH,CH=CCl,
118 3 e cl ci H S CH,CH=CBr,
118 3 cl Cl Cl Ci 0 CH,CH=CCI,
120 3 cl C! cl o] o} CH,CH=CBr,
121 3 o] Ci ol cl s CH,CH=CCl,
122 3 i i e o] s CH,CH=CBr,

Exemplos

A seguir, a invengao sera descrita mais detalhadamente com
referéncia a Exemplos, aos quais a presente invengao nao esta limitada.
Exemplo 1

A uma mistura de 0,72 g de 3-bromopropanol, 1,0 g de 2,6-
dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol, 5,0 g de tolueno, 0,06 g de bro.meto
de tetra-n-butil-amoénio e 5,0 g de agua foram adicionados 0,77 g de uma
solugéd aquosa de hidréxido de sédio a 27%. A mistura foi aquecida até 60
°C e agitada por 8 horas. A mistura da reagao foi resfriada, em seguida, até
20 °C. Ap6s adigdo de 2,0 g de uma solugdo aquosa de é&cido sulfurico a
20% a miétura, esta foi agitada e, em seguida, separada. A camada orgéanica

~ obtida foi lavada com 5,0 g de agua e concentrada sob pressdo reduzida,

fornecendo 1,2 g de alcool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fendxi)-
1-propilico (pureza: 92%; rendimento: 93%).
Exemplo 2

A uma mistura de 0,72 g de 3-bromopropanol, 1,0 g de 2,6-
dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol, 5,0 g de tolueno, 0,04 g de cloreto
de tetra-n-butil-amoénio e 5,0 g de agua foram adicionados 0,77 g de uma
solugdo aquosa de hidréxido de sédio a 27%. A mistura foi aquecida até 60
°C e agitada por 14 horas. A mistura da reacgao foi resfriada, em seguida, até
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11

20 °C. Apds adicdo de 2,0 g de uma solugao aquosa de acido sulfurico a
20% a mistura, esta foi agitada e, em seguida, separada. A camada organica
obtida foi lavada com 5,0 g de agua e concentrada sob presséo reduzida,
fornecendo 1,1 g de alcool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fenoxi)-
1-propilico (pureza: 93%; rendimento: 82%).

Exemplo 3

A uma mistura de 0,72 g de 3-bromopropanol, 1,0 g de 2,6-
dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fenol, 5,0 g de tolueno, 0,10 g de cloreto
de trioctiimetilamdnio e 5,0 g de agua foram adicionados 0,77 g de uma so-
lugdo aquosa de hidréxido de sédio a 27%. A mistura foi aquecida até 60 °C
e agitada por 20 horas. A mistura da reacéo foi resfriada, em seguida, até 20
°C. Apos adicao de 2,0 g de uma solugdo aquosa de acido sulfurico a 20% a
mistura, esta foi agitada e, em seguida, separada. A camada organica obtida
foi lavada com 5,0 g de agua e concentrada sob presséao reduzida, forne-
cendo 1,1 g de éalcool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fendxi)-1-
propilico (pureza: 85%; rendimento: 76%).

Exemplo 4 '

A uma mistura de 0,72 g de 3-bromopropanol, 1,0 g de 2,6-
dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol, 5,0 g de hexano, 0,06 g de brometo
de tetra-n-butil-aménio e 5,0 g de agua foram adicionados 0,77 g de uma
solug@o aquosa de hidréxido de sédio a 27%. A mistura foi aquecida até 60
°C e agitada por 4 horas. A mistura da reacgao foi resfriada, em seguida, até
20 °C. Apds adicdo de 2,0 g de uma solugdo aquosa de acido sulfurico a
20% a mistura, esta foi agitada e, em seguida, separada. A camada orgénica
obtida foi lavada com 5,0 g de agua e concentrada sob presséo reduzida,
fornecendo 1,2 g de alcool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fenoxi)-
1-propilico (pureza: 92%; rendimento: 89%).

Exemplo 5

A uma mistura de 0,72 g de 3-bromopropanol, 1,0 g de 2,6-
dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol, 3,0 g de hexano, 2,0 g de tolueno,
0,06 g de brometo de tetra-n-butilaménio e 5,0 g de agua foram adicionados

0,77 g de uma solugao aquosa de hidréxido de sddio a 27%. A mistura foi



10

15

20

25

30

12

aquecida até 60 °C e agitada por 4 horas. A mistura da reacgao foi resfriada,
em seguida, até 20 °C. Apds adigao de 2,0 g de uma solugéo aquosa de aci-
do sulfdrico a 20% a mistura, esta foi agitada e, em seguida, separada. A
camada orgéanica obtida foi lavada com 5,0 g de agua e concentrada sob
pressido reduzida, fornecendo 1,2 g de alcool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-
propenildxi)fendxi)-1-propilico (pureza: 93%; rendimento: 90%).
Exemplo 6

A uma mistura de 0,72 g de 3-bromopropanol, 1,0 g de 2,6-
dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fenol, 5,0 g éter t-butil metilico, 0,06 g de
brometro de tetra-n-butil-aménio e 5,0 g de agua foram adicionados 0,77 g
de uma solucao aquosa de hidroxido de sédio a 27%. A mistura foi aquecida
até 60 °C e agitada por 12 horas. A mistura da reacao foi resfriada, em se-
guida, até 20 °C. Apéds adigdo de 2,0 g de uma solugao aquosa de acido sul-
furico a 20% a mistura, esta foi agitada e, em seguida, separada. A camada
organica obtida foi lavada com 5,0 g de agua e concentrada sob pressao
reduzida, fornecendo 1,2 g de Aalcool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-
propenildxi)fenodxi)-1-propilico (pureza: 93%; rendimento: 90%).
Exemplo 7

A uma mistura de 0,53 g de 3-bromopropanol, 5,0 g de tolueno e
0,06 g de brom_eto d.e tetra-n-butil-aménio foram aquecidos até 60 °C. Foi

" adicionada & mesma em gotas, uma solugdo em que foram misturados 1,0 g

de 2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol, 5,0 g de agua e 0,51 g de
uma solugdo aquosa de hidréxido de sédio a 27% com agitagéo por 6 horas.
Depois de concluida a adigdo, a mistura foi ainda agitada a 60 °C por 4 ho- -
ras. A mistura da reagao foi resfriada, em seguida, até 20 °C. Apods adigao
de 2,0 g de uma solugdo aquosa de acido sulfurico a 20% a mistura, esta foi
agitada e, em seguida, separada. A camada orgénica obtida foi lavada com
5,0 g de agua e concentrada sob pressao reduzida, fornecendo 1,1 g de al-
cool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fendxi)-1-propilico  (pureza:
94%; rendimento: 86%).

Exemplo 8
A uma mistura de 0,53 g de 3-bromopropanol, 5,0 g de tolueno e
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0,06 g de brometo de tetra-n-butilaménio foram aquecidos até 60 °C. Foi a-
dicionada a mesma em gotas, uma solugdo em que foram misturados 1,0 g
de 2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fenol, 5,0 g de agua e 0,16 g de
hidroxido de litio monohidratado com agitagdo por 6 horas. Depois de con-
cluida a adigao, a mistura foi ainda agitada a 60 °C por 10 horas. A mistura
da reacao foi resfriada, em seguida, até 20 °C. Apos adigdo de 2,0 g de uma
solugdo aquosa de acido sulfarico a 20% a mistura, esta foi agitada e, em
seguida, separada. A camada orgéanica obtida foi lavada com 5,0 g de agua
e concentrada sob pressdo reduzida, fornecendo 1,1 g de élcool 3-(2,6-
dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniloxi)fenodxi)-1-propilico (pureza: 93%; rendi-
mento: 84%).

Exemplo 9
Uma reacdo e processo de tratamento foram conduzidos com

procedimento similar ao descrito no Exemplo 8, exceto que 1,1 g de uma.
solugdo aquosa de hidroxido de potassio a 20% foram utilizados em vez de
0,16 g de hidréxido de litio monohidratado para fornecer 1,1 g de alcool 3-
(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenodxi-1-propilico (pureza: 93%, ren-
dimento: 84%).
Exemplo 10

A uma mistura de 0,53 g de 3-bromopropanol, 5,0 g de tolueno e
0,06 g de iodeto de tetra-n-butilaménio foram aquecidos até 60 °C. Foi adi-
cionada a mesma em gotas, uma solugédo em que foram misturados 1,0 g de
2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fenol, 5,0 g de agua e 0,51 g de uma
solugdo aquosa de hidroxido de sédio a 27% com agitagéo por 6 horas. De-
pois de concluida a adigdo, a mistura foi ainda agitada a 60 °C por 10 horas.
A mistura da reacao foi resfriada, em seguida, até 20 °C. Apés adicao de 2,0
g de uma solugdo aquosa de acido sulfurico a 20% a mistura, esta foi agita-
da e, em seguida, separada. A camada orgéanica obtida foi lavada com 5,0 g
de agua e concentrada sob pressdo reduzida, fornecendo 1,1 g de alcool 3-
(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fendxi)-1-propilico  (pureza: 94%;
rendimento: 86%).
Exemplo 11
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A uma mistura de 0,53 g de 3-bromopropanol, 5,0 g de tolueno e
0,06 g de sulfato de tetra-n-butilaménio foram aquecidos até 60 °C. Foi adi-
cionada 4 mesma em gotas, uma solugdo em que foram misturados 1,0 g de
2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol, 5,0 g de agua e 0,54 g de uma
solugédo aquosa de hidréxido de sédio a 27% com agitagdo por 6 horas. De-
pois de concluida a adigdo, a mistura foi ainda agitada a 60 °C por 4 horas.
Em seguida, 0,10 g de 3-bromopropanoi e 0,10 g de uma solugéo aquosa de
hidroxido de sédio a 27% foram adicionados a mesma, e a mistura foi agita-
da ainda por 10 horas. A mistura da reagao foi resfriada, em seguida, até 20
°C. Apbs adigdo de 2,0 g de uma solugdo aquosa de &cido sulfurico a 20% e
de 4,3 g de tolueno a mistura, esta foi agitada e, em seguida, separada. A
camada orgénica obtida foi lavada com 5,0 g de agua e concentrada sob
pressdo reduzida, fornecendo 1,2 g de alcool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-
propenildxi)fendxi)-1-propilico (pureza: 89%; rendimento: 91%).
Exemplo 12

A uma mistura de 0,53 g de 3-bromopropanol, 5,0 g de tolueno e
0,06 g de brometo de trimetilfenilfosfénio foram aquecidos até 60 °C. Foi adi-
cionada & mesma em gotas, uma solugdo em que foram misturados 1,0 g de |
2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol, 5,0 g de agua e 0,54 g de uma
solugdo aquosa de hi.dréxido de sodio a 27% com agitagao por 6 horas. De-
pois de concluida a adicdo, a mistura foi ainda agitada a 60 °C por 4 horas.
Em seguida, 0,10 g de 3-bromopropanol e 0,10 g de uma solugéo aquosa de
hidroxido de sédio a 27% foram adicionados a mesma, e a mistura foi agita-
da ainda por 7 horas. A mistura da reacgao foi resfriada, em seguida, até 20
°C. Apds adigdo de 2,0 g de uma solugé@o aquosa de acido sulfurico a 20% e
de 5,0 g de tolueno a mistura, esta foi agitada e, em seguida, separada. A
camada orgénica obtida foi lavada com 5,0 g de agua e concentrada sob
pressdo reduzida, fornecendo 1,2 g de alcool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-
propeniloxi)fendxi)-1-propilico (pureza: 90%; rendimento: 91%).
Exemplo 13

A uma mistura de 0,53 g de 3-bromopropanol, 5,0 g de tolueno e
0,06 g de cloreto de n-dodecilpiridinio foram aquecidos até 60 °C. Foi adicio-
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nada & mesma em gotas, uma solugdo em que foram misturados 1,0 g de
2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fenol, 5,0 g de agua e 0,54 g de uma
solugdo aquosa de hidréxido de sédio a 27% com agitagéo por 6 horas. De-
pois de concluida a adigédo, a mistura foi ainda agitada a 60 °C por 11 horas.
Nesse periodo, 0,10 g de 3-bromopropanol e 0,10 g de uma solugao aquosa
de hidréoxido de sodios a 27% foram adicionadas a mesma, nos intervalos de
tempo de 4 e 7 horas. Em seguida, a mistura da reagao foi resfriada, em se-
guida, até 20 °C. Apés adigao de 2,0 g de uma solugéo aquosa de acido sul-
furico a 20% e de 5,0 g de tolueno a mistura, esta foi agitada e, em seguida,
separada. A camada organica obtida foi lavada com 5,0 g de agua e concen-
trada sob pressao reduzida, fornecendo 1,3 g de éalcool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-
dicloro-2-propenildxi)fendxi)-1-propilico (pureza: 85%; rendimento: 89%).
Exemplo 14

A uma mistura de 0,37 g de 3-cloropropanol, 5,0 g de tolueno e
0,06 g de iodeto de tetra-n-butilamoénio foram aquecidos até 80 °C. Foi adi-
cionada & mesma em gotas, uma solugdo em que foram misturados 1,0 g de
2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propenildxi)fenol, 5,0 g de agua e 0,51 g de uma
solugédo aquosa de hidroxido de sédio a 27% com agitagéo por 6 horas. De-
pois de concluida a adigédo, a mistura foi ainda agitada a 80 °C por 20 horas.
Nesse periodo, 0,20 g de 3-cloropropanol foi ainda adicionado nos intervalos
de tempo de 7, 9, 12 e 17 horas, e 0,20 g de uma solugdo aquosa de hidro-
xido de sédio a 27% foram ainda adicionado nos intervalos de tempo de 12 e
17 horas. Em seguida, a mistura da reacgéao foi resfriada, em seguida, até 20
°C. Apo6s adigdo de 2,0 g de uma solugdo aquosa de acido sulfurico a 20% a
mistura, esta foi agitada e, em seguida, separada. A camada orgénica obtida
foi lavada com 5,0 g de a4gua e concentrada sob presséo reduzida, forne-
cendo 1,0 g de é&lcool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniloxi)fenoxi)-1-
propilico (pureza: 87%; rendimento: 73%).
Exemplo 15

A uma mistura de 0,48 g de 2-bromoetanol, 5,0 g de tolueno e
0,06 g de brometo de tetra-n-butilaménio foram aquecidos até 60 °C. Foi a-

dicionada & mesma em gotas, uma solugdo em que foram misturados 1,0 g
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de 2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol, 5,0 g de agua e 0,54 g de
uma solugdo aquosa de hidréxido de sédio a 27% com agitagdo por 6 horas.
Depois de concluida a adi¢édo, a mistura foi ainda agitada a 60 °C por 25 ho-
ras. Nesse periodo, 0,10 g de 2-bromoetanol e 0,10 g de uma solugéo aquo-
sa de hidréxido de sddio a 27% foram ainda adicionados no intervalo de
tempo de 7 horas, 0,40 g de 2-bromoetanol e 0,30 g de uma solugao aquosa
de hidréxido de sodio a 27% foram ainda adicionados no intervalo de tempo
de 20 horas. Em seguida, a mistura da reagao foi resfriada, em seguida, até
20 °C. Apds adicdo de 2,0 g de uma solugdo aquosa de acido sulfurico a
20% a mistura, esta foi agitada e, em seguida, separada. A camada organica
obtida foi lavada duas vezes com 5,0 g de uma solugdo aquosa de hidroxido
de sédio a 1%, uma vez com 5,0 g de agua e concentrada sob presséao re-
duzida, fornecendo 1,1 g de Aalcool 3-(2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-
propeniléxi)fenodxi)-1-etilico (pureza: 95%; rendimento: 93%).
Exemplo 16

A uma mistura de 1,40 g de 3-bromopropanol, 10,0 g de tolueno
e 0,14 g de brometo de tetra-n-butilaménio foram aquecidos até 60 °C. Foi
adicionada & mesma em gotas, uma solugdo em que foram misturados 2,0 g
de 2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniléxi)fenol, 10,0 g de agua e 1,49 g de
uma solugcao aquosa de hidroxido de sdédio a 27% com agitacao por 6 horas.
Depois de concluida a adi¢do, a mistura foi ainda agitada por 11 horas a 60
°C. Nesse periodo, 0,20 g de 3-bromopropanol e 0,20 g de uma solugéo a-
quosa de hidréxido de sédio a 27% foi ainda adicionado no intervalo de tem-
po de 7 horas. Em seguida, a mistura da reagéo foi resfriada, em seguida,
até 20 °C. Apds adicao de 4,0 g de uma solugcdo aquosa de acido sulfarico a
20% e de 5,0 g de tolueno a mistura, esta foi agitada e, em seguida, separa-
da. A camada organica obtida foi lavada uma vez com 10,0 g de uma solu-
cao aquosa de hidroxido de sédio a 1%, uma vez com 10 g de agua e con-
centrada sob pressao reduzida, fornecendo 2,5 g de alcool 3-(4-(3,3-dicloro-
2-propeniléxi)fendxi)-1-propilico (pureza: 93%; rendimento: 93%).

Aplicabilidade Industrial

De acordo com o processo da presente invengdo, um composto
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de alcool, util como intermediario para produgao de um ingrediente ativo de

inseticidas, pode ser produzido eficientemente com etapas simples.
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REIVINDICACOES

1. Processo para produgcdo de um composto de alcool, represen-

tado pela férmula (3): ~N
/ xt X4 ///7.
HO-CH -</ :>-—ZR 3) -
\" /5/)/
, Xo . X

em que X, X2, X3 € X4 representam independentemente um a-
tomo de hidrogénio, um atomo de halogénio ou um grupo alquila com 1 a 3
carbonos; Z representa um atomo de oxigénio ou de enxofre, R representa
um grupo alquenila substituido com halogénio e n representa o numero intei-

ro 2 ou 3, o qual compreende a reagdao de um fenol, representado pela for-

e

mula (1): L
Xy X E

od S o

X2 X3 //

em que X, Xg, X3, X4, Z, R/séo:cogforme definidos acima, com

um haloalcool representado pela fofmulai(2):-,
e

<\HO{ CHz\gY )

em que Y representa um atomo de cloro ou de bromo e n é con-

forme definido acima, em um sistema bifasico composto por um solvente
orgénico imiscivel em agua e uma solugdo aquosa de hidroxido de metal

alcalino, na presenca de um catalisador de transferéncia de fase.



10

15

20

2. Processo para produgao de um composto de alcool de acordo
com a reivindicagdo 1, em que Z é um atomo de oxigénio.

3. Processo para produgao de um composto de alcool de acordo
com a reivindicacao 1 ou 2, em que R é um grupo 3,3-dihalo-2-propenila.

4. Processo para producdo de um composto de alcool de acordo
com a reivindicacdo 1, 2 ou 3, em que o solvente organico imiscivel em agua
é um composto de hidrocarboneto ou um composto de cadeia de éter.

5. Processo para produgdo de um composto de alcool de acordo
com a reivindicagao 1, 2 ou 3, em que o solvente orgéanico imiscivel em agua
e tolueno.

6. Processo para produgao de um composto de alcool de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 5, em que a temperatura da rea-
cdo é de 50°C a 100°C.

7. Processo para produgcao de um composto de alcool de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6, em que o catalisador de transfe-
réncia de fase é um sal de tetra-n-butil-aménio.

8. Processo para producao de um composto de alcool de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7, em que o fenol representado
pela férmula (1) é 2,6-dicloro-4-(3,3-dicloro-2-propeniloxi)fenol.

9. Processo para produgdo de um composto de alcool de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 8, em que n é 3.

10. Processo para produgdo de um composto de alcool de acor-
do com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 9, em que o haloélcool repre-

sentado pela formula (2) é 3-bromo-1-propanol.
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 tado pela formula (2):

15.

S Prowsrea,

RESUMO
Patente de-’ lnvengao "PROCESSO PARA PRODUQAO DE COMPOSTO
DE ALCOOL".
- A presente invengao refere -se a um processo para produgao de

um composto de aicool representado pela férmula (3)

_ Ho-(cm)—o ZR  (3) %
n

em que X1, Xz, X3 e X4, Z, R esao conforme defmldos abalxo

| compreendendo a Jeag:ao de um fenol representado pela formula (1)

/

X X o
HO—Q—ZR (1) '
Xz ‘ X3 o

em que Xi, Xz, X3 e X4 representam independentemente um &-

‘tomo. de hidrogénio, um atomo de halogénié ou um grupo alquila com 1 a 3

carbonos; Z representa um atomo de oxigénio ou de enxofre e R representa
um grupo alquenila substituido com halogénio, com um haloalcool represen-

, : Ho(c'Hz)»Y Q)

:* . n .
_ em que Y representa um atomo de cloro ou de bromo e n repre-°
senta o numero mtenro 2 ou 3, em sistema bifasico composto por um solven-

te organico imiscivel em agua e uma solugdo aquosa contendo um hidréxido

de metal alcalino, na presenga de um catalisador de transferéncia de fase.
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