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Verfahren zur Herstellung von tert.-Alkylphenoxycarbonsiuren

Anwendungsgebiet der Erfindung

~ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
tert.-Alkylphenoxycarbonsduren, die als Zwischenprodukte

fiir die Synthese organischer Verbindungen von Bedeutung sind.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Wahrend fir die Herstellung von n-Alkyl-,. sec-Alkyl- sowie
Cycloalkylphenoxycarbonsguren zahlrelche Verfahren bekannt
sind, wie z.B. in US-PS 2 801 171, DE-PS 870 699,

US-PS 3 285 747, DE-PS 2 349 562, DE-0S 2 039 490,

DE-0S 1 915 948, DE~-OS 2 039 489, DE-08 2 520 995,

DE-0S 2 443 350, DD-PS 91 650 und DD-PS 118 074 beschrieben,
ist {ber die Synthese von tert.-Alkylphenoxycarbonsiuren bis—
her nur wenig berichtet worden.

Es ist bekannt, daB nach einem in den Us-Ps 2 511 231,

2 772 162 und 2 801 171 beschriebenen Verfahren durch Um-
’_setzung'von 2, 4-Di-tert.-Pentylphenol mit Chloressigs&ure
in einer wiaBrig alkoholischen Ldsung von Natriumhydroxid

- 244-Di=tert. —Pentylphenoxye881gsaure erhalten werden kann.

memm2nnl L OOESAN
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Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB es unter den ge-
wihlten Reaktionsbedingungen zu unerwinschten Nebenreak—
tionen kommt, so daB aufwendige Reinigungsoperationen zur
Isolierung des Reaktionsprodukts, wie eine Extraktion mit
Diethylether und eine Feinvakuumdestillation erforderlich
sind. AuBerdem kann die 2,4—Di—tert;-Pentylphenoxyessig-
siure nur in einer geringen Ausbeute von 43 % erhalten wer-
den., Es ist weiterhin bekannt, daB durch Umsetzung von
2,4=Di-tert.-Pentylphenol mit JL =Brom-n-buttersiure in Wil
riger Natronlauge, wie in der US-PS 2 728 658 beschrieben,
cﬁ;(E,4-Di—tert.—Pentylphenoxy)-n—butterséure erhalten wer-
den kann. Wesentliche Nachteile des Verfahrens sind, daB
nur eine unvollstdndige Umsetzung des eingesetzten 2,4-Di-
tert.-Pentylphenols erfolgt; auBerdem ist zur Isolierung
des Produkts eine Extraktion und nachfolgende Feinvakuum—
destillation erforderlich. Die Ausbeute betridgt nurz=-10 %
Auch das in der US-PS 2 801 171 angegebene Verfahren zur
Ferstellung von d—(2,4-Di-tert.~Pentylphenoxy)-n-buttersiu-
re hat die Nachteile, daB unter den angegebenen Reaktions-—
bedingungen unerwiinschte Reaktionen der Halogencarbonsdure
mit der verwendeten wiaBrig—alkoholischen Natriumhydroxid-
lSsung ablaufen, so daB nur eine teilwelse Umsetzung des
eingesetzten 2,4-Di-tert.~Pentylphenols erfolgt und ein ho-
her technischer Aufwand zur Aufarbeitung des Reaktionsge-
misches durch Extraktion mit Diethylether und eine fraktio-
nierte Feinvakuumdestillation erforderlich ist, Es kann nur
eine geringe Ausbeute von 39 % erzielt werden.

SchlieBlich ist bekannt, daB nach einem in den

US-PS 2 706 585 und 2 772 162 beschriebenen Verfahren
Y=(2,4~Di-tert.~Pentylphenoxy)-n~buttersiure erhalten werden
kann, indem man in eine Natriummethylatldsung 2,4-Ditert.-
Pentylphenol eintrigt, mit Butyrolacton unter Erhitzen um-
setzt, das Methanol abdestilliert, das Reaktionsprodukt durch
' Zugabe von konzentrierter Salzsiure ausfdllt und aus Ligroin
umkristallisiert.

-3 =
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Dieses Verfahren hat die Nachteile, daB die Verwendung von
Natrium besondere Sichérheitsmaﬁnahmenverfordert und daB
auBerdem durch unerwinschte Nebenreaktionen des Natrium—
'methylats mit Butyrolacton Aqueuteverluste'auftreten;

7Ziel der Erfindung

7iel der Erfindung ist es, ein Verfahren mit geringem Syn-
theseaufwand und hohen Ausbeuten zur Herstellung von tert.-
Alkylphenoxycarbonsduren zu schaffen.

Darlegung des Wesens der Erfindung .

Um die Nachteile der bisher bekannten Verfahren zur Herstel~
lung von tert.—Alkylphenoxycarbonsduren, wie die nur teil-
weise erfolgende Umsetzung bzw. Nebenreaktionen der Ausgangs-—
produkte, aufwendige Operationen zur Aufarbeitung der Reakbti-
onsgemische oder zur Reinigung der Endprodukte, wie Extraktion
mit niedrig siedenden Losungsmitteln und Vakuumdestillation
sowie die Verwendung hochresktiver Reagenzien bel der Synthese
zu vermeiden, ist.es Aufgabe der Erfindung, ein neues Verfah-
ren zu finden, daB es ermbglicht, tert .~Alkylphenoxycarbonséu~-
ren der allgemeinen Formel I '

in der _

Rq, 32 gleich oder verschieden Wasserstoff, n-Alkyl mit 1 bis
3 C-Atomen, sec—Alkyl mit 1 bis 3 C-Atomen,

3, &% Wasserstoff, tert.—Alkyl mit 4 bis 6 C-Atomen, wobei
RB, R4 nicht gleichzeitig Wasserstoff gind,
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m 0, 1 oder 2

bedeuten, in einfacher Weise und mit hoher Reinheit herzu-
stellen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemil dadurch gelost, daB man
tert.-Alkylphenole der allgemeinen Formel II

R D __ 0E T
\
23

in der RB und R4 die oben angegebene Bedeutung haben mit

einem Alkalihydfoxid in Gegenwart eines inerten aprotischen
organischen Losungsmittels bis zur vollstédndigen Wasserab-
scheidung erhitzt, die erhaltene tert.-Alkylphenolatldsung
mit einem Halogencarbonsdureester der allgemeinen Formeln
IIT oder IV

r] R
I 0 0
Hal (CH_g»m_ ¢c__ o ITT oder Hal — G —_ ¢°
N .
‘2 OR? OR°®
R 52
1 .2

in denen R', R und m die oben angegebene Bedeutung haben
‘und Hal Chlor, Brom oder Jod und RB n-, sec— oder terte=
Alkyl mit 1 bis 8 C-~Atomen bedeuten

oder mit einem Lacton der allgemeinen Formel V
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in der Rq, R2 d1e oben angegebene Bedeutung haben und n 1,

2 oder 3 bedeutet im Temperaturbereich von 20 bis 200°C

_:umsetzt ‘das Losungsmlttel abdestilliert und die tert.-Al-
kylphenoxycarbonsauren I in bekannter Weise 1sollert.

”-Das Verfahren wird im allgemelnen S0 durchgefuhrt daB man . -
- ein Gemisch aus tert.-AlkylphenoleI und einem Alkallhydrox1dr
‘,in’einem‘inertenvorganischenvLﬁsungsmittel,'das mit Wasser .
. azeotroP Siedende_Gemische}bildet, bis zur vollsténdigen Was— A
"Fserabscheidung”erhitZt und das erhaltene Gemisch mit’Halogen-
,carbonsaureestern IIT oder IV oder mit Lactonen V im Tempera-
Vturberelch von 20 bis 200°C zur Reaktion bringt, nach’ beendeter
: vasetzung das Losungsmittel Weltgehend abdestilliert, das ge-
°7b11dete Reaktlonsgemlsch mit wdBrigen Sdureldsungen ansauert
| bzw. im Fall des Einsatzes von Halogencarbonsiureestern III
oder IV vor dem Saurezusatz mit WaBrlger Alkalildsung bis zur
vollstandlgen Verselfung der Carbalkoxygruppen der als Zwi-
schenprodukt auftretenden tert.-Alkylphenoxycarbonsaureester
'erhltzt die WaBrlge Phase abtrennt und die gebildeten tert o=
v Alkylphenoxycarbonsauren I direkt oder nach Umkristallisation
~aus einem geeigneten organischen Ldsungsmittel isoliert.

.n‘Dle nach dem erflndungsgemaﬂen Verfahren hergestellten tert.-

Alkylphenoxycarbonsauren I sind von hoher Relnhelt und wer-

o ‘den in Ausbeuten von 75 - 90 % erhalten,

TFiir das erflndungsgemaﬂe Verfahren elnsetzbare tert.-Alkyl—
_’phenole der allgemelnen Formel IT sind zum Beispiel:

“E-tert.—Butylphenol 4—tert.-Butylphenol 2 4—D1-tert.~Butyl—
'”phenol
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2~tert.—Pentylphenol 4-tert.-Pentylphenol 2 4—D1-terb.-
Pentylphenol, :
._2-tert.-Hexylphenol 4-tert.-Hexylphenol 2,4—D1-tert.-
Hexylphenol

Flir das erfindungsgemiBe Verfahren einsetzbare Halogencar-
bonséureester der allgemeinen Formeln TIT oder IV sind zum
Belsplel‘ , ‘ .
Chlore551gsauremethylester, Chlore581gsaureethylester, Brom-
essigsiuremethylester, J —Brompropionsiureethylester, /3 =Brom-
propionsiureethylester, L ~Brombuttersiureethylester, £ -Brom-
isobuttersiureethylester, }~ -Brombuttersiureethylester, o
&L ~Bromisobuttersiureethylester,

Als Lactone‘der allgemeinen Formel V konnen nach dem erfin-
dungsgemaBen Verfahren beispielsweise verwendet werdens

. B =Propiolacton, ¥ -Butyrolacton, 3~ ~Valerolacton, J -Valero-
lacton. ‘

Die wesentlichen Vorteile der Erfindung sind, daB die nach dem'
erfindungsgemiBen Verfahren umgesetzten tert.-Alkylphenole der
allgemeinen Formel II nahezu vollstdndig mit Halogencarbonsiu-
reestern der allgemeinen Formeln ITT oder IV oder Lactonen der
allgemeinen Formel V zu den tert.-Alkylphenoxycarbonsiuren der
allgemeinen Formel I reagieren. Die bel den bisher bekannten

- Verfahren auftretenden Nebenreaktionen werden WeitgehendHVeré
mieden. Deshalb kOnnen gegeniiber dem bisher bekannten Stand
‘der Technik deutlich bessere Ausbeuten erzielt werden. AuBer- .
dem werden aufwendige Isollerungs- und Reinigungsoperationen,
wie z.B. Extraktionen und Vakuumdestillationen sowie die Ver-
wendung hochaktiver Reagenzien wie z.B; Natrium, die besondere
sicherheitstechnische Bedingungen erfordern, vermieden, Da~ -
durch ist eine erhebliche Verringerung des technischen Auf-
wandes und eine Verbesserung der Okonomie méglich;
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,'Zur EntWasserung der Alkall-tert.—Alkylphenolate konnen
alle aprotlschen organlschen Losungsmlttel eingesetzt wer-
1 den, die mit Wasser azeotrop siedende Gemische bilden und
_'gegenuber Alkallhydrox1den, tert.-Alkylphenolaten, Halo-
"gencarbonsaureestern sowie Lactonen inert sind. Vorzugs-—
welse Werden Benzen, Toluen, Xylen oder deren Halogeni-
o rungsprodukte verwendet. Geelgnet sind auch andere Alkyl—
_benzene und deren Halogenlerungsprodukte. '
Dle:erflndungsgemaﬂe Herstellung von tert,—Alkylphenéxy-
-carbonsduren I'erfdlgt zweckmiBig so, daB man bei Raumtem-
peratur ein Gemlsch aus dquimolaren Mengen eines. Alkallhyb
drox1ds vorzugswelse von Natrium- oder Kaliumhydroxid und
'tert.-Alkylphenol IT herstellt, dieses Gemisch etwa mit der
 doppelten Gew1chtsmenge ‘des inerten und mit Wasser azeotrop

'_.51edenden Losungsmlttels, vorzugswelse mit Benzen, Toluen -

oder Xylen, versetzt und bis zur vollstandlgen Wasserabschel-
‘dung zum Sieden erhltzt. |

E Bel der Umsetzung mit Halo encarbonsaureestern IIT oder IV
'setzt man dem erhaltenen Gemisch den Halogencarbonsaureester .
- mlt einem UberschuB von2 bis 20 % der &dquimolaren Menge .
"hlnzu, 1aBt 30 Mln. bis 2 Std. nachreagieren, destilliert
' das Losungsmlttel vorzugswelse unter vermindertem Druck weit-
gehend ab,'erhltzt den verbleibenden tert.-Alkylphenoxycarbon—
 sdureester 30 Min, bis 2 Std. mit der zum eingesetzten tert .~
}.Alkylphenol 1,5 bis 2fach molaren Menge wiBriger Alkalihy-
| drox1dlosung, siuert das Gemisch durch Zugabe von starken
Sauren, vorzugswelse konzentrierte Salzsiure, Schwefelsaure,
Phosphorsaure oder p-Toluensulfonsaure auf einen pH-Wert von
1-3 an, wischt mit Wasser neutral und trennt die sich abschel-
'denden tert.-Alkylphenoxycarbonsauren ab, die in guter Rein-
"helt anfallen bzw. durch Umkrlstalllsatlon aus elnemgeelgneten

"f‘Losungsmlttel vorzugsweise aus Kohlenwasserstoffen der C—Zahlen -

5 bls 10 oder deren Gemlsche, gerelnlgt werden konnen.
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Bei der Umsetzung mit Lactonen der allgemeinen Formel v er-—
| folgt eine vortellhafte Anwendung des Verfahrens, indem das
nach der azeotropen Trocknung erhaltene Gemisch mit elnem
UberschuB von 10 bis 25 %, vorzugsweise von 15 %, der zum
éingesetzten tert;—Alkylphénol I dquimolaren Menge Lacton IT
versetzt, 30 Min. bis 3 Std., vorzugsweise 1 Std., unter

- RiickfluB erhitzt, das Losungsmittel abdestilliert und der
Riickstand mit der wdBrigen Losung einer starken Sdure, vor-
zugswelse Salzsdure, Schwefelsidure, Phosphorsiure oder To-
luensulfonsdure bis zum pH-Wert von 1 bis 3 versetzt und
dann 30 Min. bis 3 Std., vorzugsweise 1 Std., auf 50 bis
100°C' vorzugsweise 90°C, erhitzt wird. Nach Abkiihlung auf
vRaumtemperatur und Abtrennung der widBrigen Phase kann die
~sich abscheldende tert.~Alkylphenoxycarbonsdure ‘direkt oder
nach Umkrlstalllsatlon aus einem geeigneten organischen TG
sungsmittel, vorzugsweise aus Kohlenwasserstoffen der C—Zah—
len 5 = 10 oder deren»Gemische, isoliert werden. ‘

Nach.dem erfindungsgemiiBen Verfahren kdnnen ZeBe folgende
tert;-Alkylphenoxycarbonséuren hergestellt werden:

= 4=tert.-Butylphenoxyessigssure

= o ~(4=tert.~Butylphenoxy)buttersiure

- V’~(4=tert.~Pentylphenoxy)buttersiure

= of =(4=tert.~Pentylphenoxy)valeriansiure

- o[ ~(4=tert.~Hexylphenoxy) propionsiure

4,G—(4—tert;AHexylphenoxy)propionséure

- J~(2 ,4=Di~-tert~Pentylphenoxy)buttersiure

=L =(2,4-Di-tert.—Pentylphenoxy)butterssure
- 2, 4=Di=tert~Pentylphenoxyisobutterssiure

- 2 ,4~Di-tert.~Hexylphenoxyessigssiure

-4 (2,4-Di-tert.~Hexylphenoxy)valeriansiure

.Die angegebenen Beispiele stellen eine Auswahl dar und sind
keine Einschrénkung;

-9 -
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- Ausfithrungsbeispiele

B eispiel 1:

- Darstellung von‘2,44Di-tert;fHexylphenoxyessigséure‘

In einem Riihrgef#B, ausgestattet mit Riihrer, Innenthermometer,
_Tropftrichter und Wasserabscheider wird eine Mischung von

262 g 2,4-Di-tert.-Hexylphenol, 40 g Natriumhydroxid und 1 1
-XYlen am RiickfluB gekocht, bis sich 18 ml Wasser abgeschieden
" haben. Das erhaltene Gemisch wird im Laufe von 1 Std. mi% |
- 110 g ChloreSSigséuremethylester zur Reaktion gebracht; Die
Temperatur sollte dabei 70°O nicht unterschrelten. Man ruhrt
145 Std« nach und destilliert das Losungsmittel im Vakuum welt—
gehend ab. Dem geblldeten Reaktlonsgemlsch wird bis zur stark
alkalischen Reaktlon 5=10 %ige Alkalilauge zugefiigt und 2 Std.
- bei 60 C geruhrt. Man sduert mit halbkonzentrlerter Salzsiure
bis zu einem pHAWert von 3 an, wobe1 die gebildete 2,4-Di=
tert.éHexylphenoxyess1gsaure ausfallt, |

- Man trennt das Produkt ab und kristallisiert aus einen geelg-

- neten Kohlenwasserstqff der C=~Zahl 5-10 oder deren Gemische
: ,um; Man erhilt 231 g schneeweiBe Kristalle vom.Schmelzpunkt
100-103°C, das entspricht einer Ausbeute von 72 % d.Th.

Beispie 1 2

i Darstellung von;£5(2,4-Di-tert;-Pénthylphenoxy)butterséure a

:/Dle Verblndung Wurde nach dem glelchen Verfahren, wie fiir Bel-
.’splel 1 angegeben, hergestellt mit dem Unterschied, daB an “
- Stelle von 2 4—D1—tert.-Hexylphenol 250 g 2 4~D1—tert.-Pen—
Tvtylphenol, von Xylen 1 1 Benzen, von Chlore531gsauremethyl-
ester 209 g<£--Brombuttersaurealkylester und statt 40 g 43 g
 'Natr1umhydroX1d verwendet wurden,

;'40};,-
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Die Reaktlonszelt betrigt 2 Std. Man erhilt 290 g einer
wachsartlgen gelblichen Verbindung vom Schmelzpunkt 76—

78°C, das entspricht einer Ausbeute von 90 % d.Th.

Beispiel3:

Darstellung von 4-tert.-Butylphenoxyessigsiure

Die Verbindung wurde nach dem Verfahren, wie fiir Beispiel 1

 angegeben, hergestellt, mit dem Unterschied, daB an Stelle

von 2,4-Di-tert.-Hexylphenol 75 g 4-tert.-Butylphenol, von
Natriumhydroxid 28 g Kaliumhydroxid, von Xylen 500 ml Toluen
und statt 110 g 54,2 g Chloressigsiduremethylester verwendet ,
wurden. Die Verseifung wird 1 Std. bei 80°C durchgefiihrt. Man
erhdlt 90 g scheeweiBe Kristalle mit einem Schmelzpunkt von -
90-095 C das entspricht einer Ausbeute von 82 % d.Th.,

Beispield4:

Darstellung vontft— 4%ert;-Hexylphenoxy)propibnséure

Die Verbindung wurde. nach dem gleichen Verfahren, wie fiir
Belspiel 1. angegeben, hergestellt, mit dem Untérschied, daB
an Stelle von 2,4-Di-tert.~Hexylphenol 76,2 g 4-tert.-Hexyl-
phenol, von Chloressigsiuremethylester 77,4 g K=Brompropion-
séureethylester, statt 40 g 17,1 g Natriumhydroxid und statt
Xylen'500 ml Toluen verwendet wurden. Man erhdlt 74 g eines o

~ Produktes vom Schmelzpunkt 52-54°C, das entspricht einer
“Ausbeute von 69 % d.Th.

-1 -
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Beispiel 5t

'Darstellung von 2,4-Di-tert.-Pentylphenoxyisobuttersiure

‘_Die Verblndung wurde nach dem gleichen Verfahren, wie fir
Belsplel 2 angegeben, hergestellt,'mlt dem Unterschied, daB
an Stelle vonnC—Brombuttersaureethylester 194 gaC-Bromlso-
buttersauremethylester verwendet wurde. Man erhdlt 290 g
einer hellgelben hochviskosen Verbindung, das entsprlcht
einer Ausbeute von 90 % d.Th, ' '

. B eis pie l 6°

, Darstellung von X’ (4-t ert.-—Pentylphenoxzy)butt ersiure

: In einem RuhrgefaB, ausgestattet mit Ruhrer, Innenthermome~—
ter, Tropftrlchter und Wasserabscheider wird eine Mischung

von 71 g 4—tert.-Penty1phenol, 24 g Kaliumhydroxid und

500 ml Toluen am Riickf1luB gekocht bis sich 8 ml Wasser
’abgeschleden haben. Das erhaltene Gemisch wird im Laufe von
1 Std., mit 42 g'X’-Butyrolacton in der Siedehitze zur Reaktn.on "
,gebracht. Man destilliert das Losungsmlttel bei Normaldruck .
weltgehend ab, versetzt mit verdunnter Salzsiure bis zur stark
sauren Reaktion und rithrt 2 Std. bei 90°C nach. Nach Abkuh—
lung auf Raumtemperatur trennt man das Produkt ab und krlstal- ‘
lisiert aus einem geeigneten Kohlenwasserstoff oder —gemisch
" der C-zahl 5-10 um. Man erhlt 80 g hellbeiger Kristalle mif
~einem Schmelzpunkt von 45-48°C, das entsprlcht einer Ausbeute
von 7 % de JThe ' ' :

- 12 =



1, Verfahren zur Herstellung von tert.~Alkylphenoxycarbon—
sduren der allgemeinen Formel I

= (o (- g
R — 0 —{cCH C C I
2 :
| L Ya
1n der

g1, &2

gleich oder verschieden Wasserstoff, n-Alkyl mit .
1 bis 3 C-Atomen, tert.-Alkyl mit 1 bis 3 Atomen,

'33 ¥ Wasserstoff, bert.-Alkyl mit 4 bis 6 C=Atomen,
wobel R3, R nicht gleichzeitig Wasserstoff sind,

m 0, 1 oder 2

bedeuten aus tert.—-Alkylphenolen und Halogencarbonsiuren
~oder Lactonen g ek ennz eichnet da durch,
daB man tert.-Alkylphenole der allgemeinen Formel II

r* N om IT
{ Z |

in der R3 und R4'die oben angegebene Bedeutung haben mit
einem Alkalihydroxid in Gegenwart eines inerten aproti-
schen organischen Ldsungsmittels bis zur vollsténdigen

_'13.'. 
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Wasserabscheldung erhitzt, die erhaltene tert.~A1kylphe-
nolatldsung mit einem Halogencarbonsiureester der allge-
meinen Formeln III oder v ' |

: R1__ o : rT
| | 0 B
Hal — (cngm_. ¢c—¢c” III oder Hal —C—0G” IV
B | NorS | OR”

in denen R1, R2 und m die oben angegebene Bedeutung haben
und Hal Chlor, Brom oder Jod, und R° n-, oder tert.-Alkyl
mit 1 bis 8 C-Atomen bedeuten oder mit einem Liacton der all-
gemeinen Formel v

1 o
R CH
™~ c /( 2)11\0
..‘Z;ff' \\\\g ////

R o0
in der’Rq, R die oben angegebene Bedeutung haben und n 1,
‘2 oder 3 bedeutet, im Temperaturberelch von 20 bis 200°C '
umsetzt, das Losungsmlttel abdestilliert und die terte—Al-
"kylphenoxycarbonsauren der Formel I in bekannter Weise iso-

11ert.

| 2;fVerfahren zur Herstellung von tert.-Alkylphenoxycarbon—<

-~ s8uren der allgemelnen Formel I nach Punkt 1, o
g e ken nzelchnet dadur ¢ h , daB man als
inerte aprotlsche organische Lésungsmittel Benzen; Toluen,
Xylen oder deren Halogenlerungsprodukte verwendet.‘

. ;3;'Verféhren zur'Hersﬁellung von"tert;-Alkylphenoxycarbon—‘

sHuren der allgemeinen Formel I nach Punkt 1 und 2,
gekennszedic hnet dadurch , daB man die Ume
setzung der tert.-Alkylphenolatlosung mit dem Halogencarbon—
' sdureester der allgemeinen Formeln IIT oder IV im Temperatur-
“"berelch von 20 blS 100°C durchfuhrto w
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