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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 2,3,4,5- '
Tetrafluorbenzoesiure der Formel (1)
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worin Ry , Rz je ein Wasserstoffatom, eine Alkyl (C1-Ci0)-Gruppe, Arylgruppe, beispiclsweise die Phenyl-
gruppe, eine Alkyl (C1-Cs)-CO-Gruppe, beispielsweise die Acetylgruppe, eine Aryl- CO-Gruppe, beispisls-
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trial production or are ecologically unacceptable. The -2- main problem
18 nostly the fact that tetrafl uorophthalic acid has to be isolated before
it is further-redcted, which can céRf&iedesBtier abl e probl ens. There was
therefore a demand for a better pr epar ation 5 nmet hod for

273,4,5-tetraf] orobenzorc aci d could be satisfied by the process

accor di n o5e ﬁ 'PPdeuf?{‘e b ﬁ‘ty" P‘ﬁ‘(réﬁl“r:% Rrupeandirdy updRapm prepatischen
process 19 sp %?’%?P Qe Yotz G :Crupnep spfstitpigg sein
formla ( 'h zu agmrﬂi %{ ?f% T Fetsehery e fueht FEPRM B es
of the § orrrul st le Whi V?(z"ggw?'??ee? cal [err] 15  where
[erU are I n each case a hydrogen atom an alkyl- [err] group, aryl group,
for exanple the phenyl group, | kyl - ﬁ-err] CO group, for exanple the
acetyl group, an aryl-CO group, f%r exanpl e the benzoyl group, it being
possible for the aryl, or aryl- / the 20 case of [err] and
[err] te be substituted on the arqmatl g for exanple by fluorine and/or
chlorine atons and/or al kyl -[err] gfoups krr] and [err] together are a
pht hal oyl radical which can be subgtitutéd on the aromatic ring by 4
chlorine atons or 4 fluorine atons, preférably the 25 radi cal - 3-
[err] or in which X is the radical [err] which can be substituted on

t he ar offatbpdsuteping f or exanpl e
oder in welcher X den Rest

darsteillt,

25 welcher am aromatischen Kern- beispislsweise durch Fluor- und/oder Chloratome und/oder Alkyl-(C; -Cs)-
Gruppen substituiert sein kann, in wéBrigem Medium bei pH-Werten von -1 bis +1, vorzugswsise von -0,2
bis +0,4, bei Temperaturen von 160 bis 220 °C, vorzugsweise von 180 bis 205 °C, in einem geschlosse-
nen Behélter (Reaktor) erhitzt.

Die Einstellung des gewlinschien sauren pH-Werts der Reaktionsmischung kann sowohl mit organi-

30 schen Séuren, wie beispielsweise Trifluoressigsiure, Alkyl- oder Arylsulfons3uren, wie beispiclsweise
Methansulfons3ure, Trifluormethansulfons&ure,Hexafluorpropansulfonsiure oder p-Toluolsulfonsiure, als
auch anorganischen Mineralsduren, wie beispielsweise Salzsiure, Bromwasserstoffsdure, Jodwasserstoff-
s8ure, Schwefelsiure, Chlorsulfonsiure oder Phosphorsiure vorgenommen werden.

Das erfindungsgeméBe Einstufenverfahren hat den Vorteil, daB eine Zwischenisolierung des Tetraflu-

35 orphthalsiureanhydrides bzw. der Tetrafluorphthalsiure, was je nach Verfahren zum Teil erhebliche
Probleme bereitet, entféllt. Die 2,3,4,5-Tetrafluorbenzoes3ure ist hingegen in wiBrigen Medien nur wenig
I6slich und kann durch Filtration als Rohprodukt erhalten werden.

; Da bei dieser Reaktion Kohlendioxid als Reaktionsgas entsteht, hiingt der bei der Verfahrensdurchflih-
et rung aufiretende Druck vom Flllstand des Bshilters (Reakior), der L3slichkeit des Kohlendioxids im

40 Reaktionsmedium bei der jeweiligen Reaktionstemperatur und vom Realverhalten des Gases ab. Es wird
jedoch stets mindestens der zur Reaktionstemperatur gehSrige Wasserdampfdruck erreicht, d.h. ein Druck
zwischen etwa 6,1 bar (160 °C) und stwa 22,9 bar (220 °C).

Zur Verhinderung von Korrosion an den verwendeten Reaktionsapparaten durch w3hrend der Reaktion
entstehendes freies Fluorid, das bei den niedrigen pH-Werten als Fluorwasserstoff vorlisgt, kann unter

45 Anwesenheit von fluoridfangenden Mitteln gearbeitet werden. Als solche knnen Calciumsalze und Silicium-
dioxid, vorzugsweise Siliciumdioxid mit hoher innerer Oberfliche, verwendet werden.

Méglich ist ebenfalls die Verwendung von Trialkyl (C2-Cs)-zinnchloriden, die mit Fluoriden polymere
Trialkylzinnfluoride ergeben. Bevorzugt verwendet werden Calciumsalze, wie Calciumhydroxid, das unter
den Reaktionsbedingungen als Salz der verwendeten S3ure vorliegt, Calciumsulfat, Calciumcarbonat und

50 Caiciumchlorid, sowie Siliciumdioxid hoher innerer Oberflsiche (®@Aerosil).

Eine Reinigung der erfindungsgem#B erhaltenen 2,3,4,5-Tetrafluorbenzoeséure, die gem#B der weiter
oben zitierten Literatur bisher stets durch Kristallisation aus verschiedenen L&sungsmitiein etfoigte, kann
Uberraschenderwsise ohne erhebliche Probleme (Sublimation) durch bloBe Fraktionierung geschehen. Die
2,3,4,5-Tetrafluorbenzoesiure geht hierbei bei 99 bis 101 *C (1 mbar) als farblose Flussigkeit Uber, die in

55 der Vorlage sofort erstarrt (Ep. 83,1 °C). Auf diese Weise gelangt man problemlos zu den bei den
potentiellen Anwendungen der genannten S&ure erforderlichen Reinheiten (> 99,9 %).

Die beim erfindungsgem&Ben Verfahren als Ausgangsverbindungen der genannten allgemeinen Formel
(2) eingesetzen N'-substituierten N-Aminotetrafluorphthalimidek&nnen hergestelit werden, indem man 1 Mol
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by fluorine and/or chlorine atonms and/or alkyl- [err]groups in an
agueous mediumat pH values of =1 to 5 .+ 1, preferably -0.2 to +0.4, at
tenperatures of [err] to [err], EPOH10M8BBE 190 to [err], in a closed
vessel (react or) The reaction m xture can be brought to the desired acidic
pH ei t hef us n
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I norgani ¢ m neral acids such asp for exanple, hydrochloric acid,
hydrobromic 15 acid, hydri o,d'i'g"aci d, sulfuric aci il chl orosul fonic acid
or phosphoric acid. Thlézﬂ--sNe process according to ’f)he i nvention has the
advantage that internediate is hation of tetrafluoro- phthalic anhydride or
of tetrafluorophthalic acid, whiéh 20 causes considerable problens in
sone gases, depending on the process, can be dispensed with. In contrast,
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on car r yTatrgchiperhtheiimid gdar gligemeinghdoemetiS) on t he | evel to which the vessel
(reactor) is filled, the solubility of carbon dioxide in the reaction

medi um at the particul ar react 'bon tenpera- 30 ture, and on the real

behavi or of the gas. Howe¥dr | i”t S -4 al vvays at | east as high as the
vapor pressure of the regedi t enper at yg . pressure between
approximately 6.1 bﬁﬁ and\ x/mately 22 9 barg{err] To prevent
cortfo® on on the app3ara @ ﬁee\Squorlde whi hlsforrred during

t he reaction and whi ch
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25 .
in welcher Ry und Rz die vorstehend genannten Bedeutungen haben, umsetzt, das so erhaltene Imid der
gonannten Formel (3) direkt oder nach erfolgter Umsetzung mit der mindestens &quimolaren Menge
Benzaldshyd, welcher am aromatischen Kern beispielsweise durch Fluor- und/oder Chloratome und/oder
Alkyl-(C1-C4)-Gruppen substituiert sein kann, in an sich bekannter Weise zur entsprechenden Benzalverbin-
so dung, oder nach erfoigter Acylierung mit einem Alkyl (C1-Cs)-CO-halogenid, vorzugsweise -chlorid, Carbon-
sureanhydrid der allgemeinen Formsl Alkyl(C1-Cg)-CO-0-OC-(C-Cs)Alkyl, einem Aryl-CO-halogenid, vor-
zugsweise -chlorid, oder Phthalsiureanhydrid, das am aromatischen Ring durch 4 Chioratome oder 4
Fluoratome substituiert sein kann, in an sich bekannter Weise, in einem polar aprotischen L&sungsmittel mit
Kalium-, Rubidium- oder Césiumfluorid oder Mischungen daraus bei Temperaturen von etwa 50 bis eiwa
35 230 °C, vorzugsweise etwa 90 bis etwa 140 °C, in Gegenwart oder Abwesenheit eines Phasentransferkata-
lysators umsetzt (Halex-Reaktion).
Geeignete polar aprotische LOsungsmittel fiir die Fiuorierung (Halex-Reaktion) sind beispielsweise
Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulioxid, Dimethylsulfon, Diphenyl-
L sulfoxid, Diphenylsulfon, Sulfolan, N-Methylpyrrolidon oder 1,3-Dimethylimidazolidin-2-on.

40 Als Phasentransferkatalysatoren kbnnen beispislsweise quartire Ammonium- oder Phosphoniumsalze
dienen. An gesigneten Verbindungen seien im einzelnen folgende genannt: Tetraalkyl (C1-C1g)-ammonium-
chloride oder -bromide, Tetraalkyl-(C1-C1z)-phosphoniumchloride oder -bromide, Tetraphenylphosphonium-
chlorid oder -bromid, [(Phenyl)n(alkyl(C1-C1g))n}-phosphoniumchloride oder -bromide, wobei m = 1 bis 3, n
=3bistundm + n = 4ist.

45 Durch die nachstehenden Beispiele wird das erfindungsgemé&iBe Verfahren ndher erléutert, ohne darauf
beschrinkt zu werden.

Beispiel 1

50 8,72 g (20 mMol) Oktafluorbisphthalimid wurden in 100 ml Wasser suspendiert und die L&sung mit
konzentrierter Schwefelsiure auf pH 0 gestellt. Die Suspension wurde unter Druck 36 h auf 205 °C geheizt.
Nach dem Abkilhlen wurden eine Suspension erhalten. Durch Filiration erhislt man 3,42 g (17,6 mMol)
2,3,4,5-Tetrafluorbenzoesure als hellbraunen Feststoff. Durch Extraktion der wiBrigen Phase mit Methyl-
tert.butylether, Trocknen Uber MgSO,, Filtration und Entfernen des Lésungsmittels erhislt man weitere 3,3 g

5 (17 mMol) an 2,3,4,5-Tetrafluorbenzosdure (Gesamtausbeute, roh, 86 %). Aus mehreren solcher Ansitze
wurden die Rohprodukte vereinigt und fraktioniert destilliert, wobei 2,3,4,56-Tetrafluorbenzoesiure bei 99-101
* G (1 mbar) (berging.

Schmp. 85,3 °C
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exists in the formof hydrogen fluoride at | ow pH val ues, the process can
be carried out in the presence*of fluo--ride-scavenging agents. Agents
whi ch can be'uséd are cal ci um sal ER05M2i480 B1 con di oxi de, preferably silicon
10 dioxide having a Iarge internal surface. It is also possible to use
trial kyl-Je chlor | ymeric trialkyltin

‘ s Jk

fluori dess "ed IT5 tances are preferably used:
cal ci um sq X | xists 15 under the
reaction condi ti Ak 5mq %‘ éag zig%p-lz he acid used, calcium

sul fatg, calci u & ¥ gigH ’ and al so silicon dioxide
vm th a I arge i nggggi dS W Ja.cg-, %r-,r rpri singly, the

, 4, 5- b ik LoHRNLOf {gf,i,gpgtg,dgrgi-rﬁsyihi ch 20 can be obtai ned according to the
I nvent i on gan be puri-14i s qehdud! mU.t(dedaﬁtﬁﬁ dad),” PI8/sC@®dd (fubio [ebomnc- by
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by cryst al Mszakin= fromia) 7509).30(18) 99752}, \1 €9(8),51:30(38) CrABEN T 7 00),11be (MHgRer at ur e
cited further above. 2,3,4,5- 25 tetrafl uorobenzoic acid distills over
at 99 to Heispisll2 (1 rrbar) in the formof a colorless liquid which inme-
diately solidifies in the receiving vessel (solidi- fication point [err].
I n this manfdErg (A0haMelLNi(N'iBerzylidenjaminotdtrafigerphtiraiimid otueden imiviAdger Sybpepsien mit 85
abov enéntorezentiger £hosgh@ghiure verseg, isgiwg pH At erteighigvapimdansehlighprsiin dieger Misghung 25
N - subst itthei 8@ N aqbhpiten: Mach dem if@kiibishtw@ia idigi Migchungrmit Methyhieriduiylethgrerextrahiont, die
starting %ﬁfﬁﬂﬁi rEese Jpit ‘5%"39’ NsireRiauge gonasehen povepyasiens Eotiorpung das Repzldehygns)-
i nvent i orf‘" B 5Er ‘L’?r" r‘-é “dr Anaute; kI°“n’B'F°'§)M°to'Ae,’lfé’“’éleihé't'ieﬁﬁ?ii‘%’i‘ Jﬁ’ﬁ'f’ﬁ‘al iC
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5,24 g (20 mMol) N',N-Dimethylaminotetfrafluorphthalimid wurden in 100 ml 5 prozentiger Salzséiure 48
25 h auf 190 °C erhitzt. Die erhaltene L&sung wurde mit Methyl-tert.-butylether extrahiert und mit geséttigter
Kochsalzldsung gewaschen. Trocknen und Entfernen des L&sungsmittels ergab 3,41 g (17,6 mMol/88%) an
2,3,4,5-Tetrafluorbenzoesiure.
Die weitere Reinigung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben.

30 Beispiel 4

Ein Gemisch aus 13,1 (30 mMol) Oktafluorbisphthalimid, 20,4 g Schwefelsdure, 0,75 g Calciumhydroxid
in 120 g Wasser (pH 0,5 bei 20° C) wurde 21 h auf 180°* C erhitzt. Dabei wurde der Innendruck auf
maximal 12 bar begrenzt. Aus der abgekllhiten L&sung konnte man durch Exiraktion mit Methyl-

35 tert.butylether und anschlieBender, wie in Beispiel 1 beschriebener Aufarbeitung, 11,2 g (96 %) rohe 2,3,4,5-
Tetrafluorbenzoeséure gewinnen, deren Reingehalt (GC, geeicht) 83 % betrug, entsprechend siner Ausbeu-
te von 85 % der Theorie.

Die weitere Reinigung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben.

40 Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von 2,3,4,5-Tetrafluorbenzoesiure der Formel (1)

COOH
F . (1)s

&0 F

dadurch gekennzeichnet, daB man N'-substituierte N-Aminotetrafiuorphthalimide der allgemeinen For-
mel (2)
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in which [err] and [err] have the abovenentioned meani ngs, (m
aqueous/ al coholic nmedium ~ in glacial acetic acid, in appr ,M”"”",#H,ILM"I
1.00% strength sulfuric acid or |EPQI5éQ|49¢aB1tenperatures (depenf ing dh *
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pol ar aprgt&c sol vent 14%8 {daadd)di44acCidbddan 11487 t(8ddde)D 148,60 (cAdd),UfB7DEEIOHRCW t h
at | east the equi nol accoaricht sishfbapenzal dehyde which can be substituted on

t he arpomatms: ni/z 8 £ or 4s(xamst9a=, 8t 4)f bagsw, i 1mE5)aTad(10), 149tsl7pu7mm)atq;rm+aa)d/ or

“al kyl-([err])- groups, in a manner known per se to give the corresponding
benzyl cBeigpisiAd, or after previous 25 acylation with an alkyl-([err])-CO
hal i de, preferabl y alkyl-([err])-CO chloride, carboxylic anhydride of the
formul a aBiéglg @@ mfol). M@'@ﬂlﬂe{‘)@mﬂ]meaﬁfwwhtha“aw wyrgan- ic@atigsr Beppension afite§5ab)| y
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5,24 g (20 mMol) N',N-Dimethylaminotetrafluorphthalimid wurden in 100 ml 5 prozentiger Salzsiure 48
25 h auf 190 °C erhitzt. Die erhaltene L&sung wurde mit Methyl-tert.-butylether extrahiert und mit geséttigter
Kochsalzlésung gewaschen. Trocknen und Entfernen des L6sungsm|ttels ergab 3,41 g (17,6 mMol/88%) an
2,3,4,5-Tetrafluorbenzoesiure. .
Die weitere Rsinigung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben.

30 Beispiel 4

Ein Gemisch aus 13,1 (30 mMol) Oktafluorbisphthalimid, 20,4 g Schwefels#ure, 0,75 g Calciumhydroxid -
in 120 g Wasser (pH 0,5 bei 20* C) wurde 21 h auf 180* C erhitzt. Dabei wurde der Innendruck auf
maximal 12 bar begrenzt. Aus der abgekiihiten Ldsung konnte man durch Exiraktion mit Methyl-

a5 tert.butylether und anschlieBender, wie in Beispiel 1 beschriebener Aufarbsitung, 11,2 g (96 %) rohe 2,3,4,5-
Tetrafluorbenzoesiure gewinnen, deren Reingehalt (GC, gesicht) 83 % betrug, entsprechend siner Ausbeu-
te von 85 % der Theorie.

Die weitere Reinigung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben.

40 Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von 2,3,4,5-Tetrafluorbenzoesiure der Formel (1)

COOH
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dadurch gekennzeichnet, da8 man N'-substituierte N-Amlnotetraﬂuorphthahmnde der allgemeinen For-
mel (2)
56



Phase transfer catal ysts which can be used are, for exanp uat ernary
anmoni um or phosphoni um salts. Suitabl e-conpounds whi ch ma ﬁ '"lﬁm‘su
individually 10 are the foll owER§510490 B4l kyl - ([err])-a I lm
or tetraal kyl-([err])-amonium brom des, tetraal kyl- [err]

['rr]-phosphoni um chl orides or tetraal kyl-([err])-phos- phoni um brom des,

t et raphenyl phosphoni um chl ori dé€ or ?aet raphenyl phosphoni um brom de,

[ (phenyl) m( al kyl- 15 [grr hphom um chlorides or [err] [err]
brom des, where mis 1 to 3%a-Iand m+ n |®4. The exanpl es which
followillustrate the prockEss S gl ng to the inven¥¥on in greater detail
vmr\r/]out 20 i nposing any |imtatians. Exanple 1 8.72 g (20 mml) of

oct af | uor obi spht hal i mi de were $us- @ended in 100 ml of water, and the pH of
the solution was brought to O using concentrated sulfuric acid. The 25
suspensi oniWakhdto@deR Resinder pressure for 36 hours at [err]. After cooling,
a suspensi on was obtained. Filtra- tion gave 3.42 g (17.6 mmol) of
2,3,4,5-tetrafl uoroben- zoic acid as a pal e brown solid. Extraction of the
aqueous phase with nethyl tert.butyl etheR, drying the 30 extract over
[err] filtration and renoval of the sef- vent, gave a further 3.3 g (17
nmmol ) of 2,3,4,5-tetra- fluorobenzoic aaﬁl (total yield, crude, 86% . The
crude15product from several such batches wef e conbined and subj ected to
fractional distillation, 2,3,4,5-tetra- 35 fluorobenzoic acid distilling
over at [el"?f]“ 'i“l Rnﬁ&r asserstoffatpm, RIE? Nk}‘i ¢ %‘loh@fu Rey fryigruppes Pkyl (CyiEedCRruppe
standard T A'VL gppe bedeu t‘if'g‘"‘; pete 'Gm“f@rﬁ‘ und Bs &P ARMaiSEReRdar d
['ﬂr]éo - Kerhd f2F dlﬂH/Od?L'l-_Cth omeemg_l j;inlleégr 4 ) $u rt sein kdnnen, oder

Ry un sammeh einert Phthaloylrest, der am “aromatischen’ ng durch 4’ Chloratome oder 4
Fluoratome substltuuert sein kann, vorzugsweise den Rest

0 F
25 H
Ne — z—F
H

30 0 F

bedeuten,

oder in welcher X den Rest
35 H

l
s

© o

darstellt,

welcher am aromatischen Kern durch Fluor- und/oder Chloratome und/oder Alkyl-(C1-Cs)-Gruppen

substituiert sein kann, in wéBrigem Medium bei pH-Werten von -1 bis +1 bei Temperaturen von 160

bis 220 °C erhitzt.
45

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man.bei Temperaturen von 190 bis 205 °C
erhitzt.
3. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da8 man bei pH-

50 Werlen von -0,2 bis +0.4 erhitzt.

4. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 man den pH-
Wert der Reaktionsmischung mit einer organischen S#ure, einer Alkyl- oder Arylsulfonsdure oder einer
anorganischen Mineralséure einstellt.

55

5. Verfahren nach mindestens einem der Ansprliiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die

angefallene 2,3,4,5-Tetrafluorbenzoesiure durch fraktionierte Destillation reinigt.



5 19.9 Hz) - 137.8 (dddd, 1F, J = 3.3 Hz, 10.5 Hz,

©.145.6 (dddd, 1F, J = 8.4 Hz, 10.5 Mz, 19.6 Hz. 20.9 Hz) - nﬁ”'ﬁﬁﬂﬂgﬂﬂl
(dddd, 1F, J = 2.7 Hz, 2.7 Hz, 19.EPBAI0290BIHZ). [err] NVRT enr

standard TMB): [err ] = 141.6 (ddddd) 144. 4 (ddddd), 146 4 (ddddd) 14

(ddddd), 15 0 (-COOH) COCH not vi si bl e) (N
45(12), 765( riahreg Glgql mdes@gg Hipm dei fgfqr)(jche 13@}{2 fzadugghgew zelcnrp‘y(df@g?an ing4
(M+, 82) ExanfiP@@nwergon @‘”’("’26 Wf'?mqﬂx'dlﬁd?’ﬂ"a'% ]ﬂ@ﬁ"é‘)"d%{‘rﬁ"??ﬁ?tet raf | uor o-

20 phth que sus e tre t th 85
Strengtg Fajhogl E&?&r{g e";gcgl i msulfa BI mcar%hngadg\;}b o er Jé dlr(; m
reached, and, i %'9 CHIE M XTO Ib?) WB‘U’F a‘f [ Efqymdiord, o
cool'i ng, the m X ure vvas ex acfed vvlth rrethyl tert.butyl ether, the 25
organi ¢ phasmswas washed w th aqueous sodi um hydroxi de sol uti on and

di scarded (renoval of benzal dehyde). The aqueous .solution was acidified and
reextr agt egl mbroaasamtrefpramatwaéﬂs-tetralu&rudenﬁme.aofm@foﬁﬁméy@)ve after drying
and renoval of the solvent, 3.23 g (16.6 mmol/83% of

2,3,4,5-tetraf |l uorobenzoic agid which can be purified further as descri bed
in Exanple 1. Exanple 3 5.24 1 g ¢4@y mmol) of

N , N -di met hyl am not et r &f |-4€ phthalim de in 100 ml of @& ypercent strength
hydr ochisori c 35 acid : ed for 48 hours at [err]. The resulting
solution was extracted usi nOxpt hyl tert.-butyl ether and washed with
saturated sodi um chl ori de solution. Drying - 8-

v 20 which comprises heating N'-substituted N-aminoteirafluorophthalimides of the formula (2)
F 0
: 3]
3 _/\/C\ _ . . (2),
2 ; | M—X
X ¢
I
F. 0
30 in which X is the radical
R,
-N
Ry

35

where Ri, R: are a hydrogen atom, an alkyl-(Ci-Cio) group, aryl group, alkyl-(C1-Cs)-CO- group or
. aryl-CO- group, it being possible for the aryl, or aryl-CO-, groups in the case of Ry and Rz fo be
Nt substituted on the aromatic ring by fluorine and/or chlorine atoms and/or alkyl-(C1-Cs) groups, or Ry
40 and Ry together are a phthaloyl radical which can be substituted on the aromatic ring by 4 chlorine

atoms or 4 fluorine atoms, preferably the radical

50 - 0 F

or in which X is the radical



[

and renoval of the solvent gave 3.41 g (17.6 mmol / 88%) o

2, 3,4,5-tetrafl uorobenzoic acid: The further purification m‘ﬁ“‘“c“ﬁﬁ“\‘%“\ :
in Exanple 1. Exanple 4 5 A ni KP@50480B3. 1 (30 nmol ) of
octafluorobisphthal [ rride 20 4 g of sulfuric aC|d 0.75 g of cal ci um

hydroxi de in ted for 21 hours

[err]. The "l 8?%%1 ’“F‘crﬂ'gé’%é gJ"a fﬂr% g"?{ a'kVE'L(f‘

(96% of cPUe 2 3! Sustr%ef P’Q‘f P’%"es 5 Q?raéé‘?s 282" Lont ent of
pure actjv i ield of
Bsos of, Fear e & St o r@‘rﬁ’?‘% Fipbund ool by SELREHASALY b b0t 0L D
meily!” ter tmdibiks & dihod i bl 1040 he twc;amg kaaa@r w%r@éhef;ﬁaqsreanfs&' ol FARL & 1.
15 = The fugipergpurification was as described in Exanple 1. -9 -
0510490 Patent Cains: 1. A pr-ocess for the preparation of 2,3,4,5-tetra-
f 1 uor obed)zahe pR6dss a9 tiaide i &nedsl ehe(ct klaims[€1ord, wherein the pH Yhthe Rea@RARLIGES &

heati pg N -agjudksat usihgl breétgdnicaitid i tafdisuifonid drlapAsOIRAIE B&d brinGREgakié minBal deiar nul a ( 2)
F [err] Cin which X is the radical [err] where [err] are a hydrogen
at om ans.[ he brodd3s as claimed it atugast ame\df clginsuipto 4awkerbin (Hec.3.4.9-tetCBuorghrocuoje aoid
aryl - CO-  gbteiogsl is pdrifigsthyrigetipos gistietionf or the aryl, or aryl- CO, groups in
the case of [err] and [err] to be sub- stituted on the aromatic ring by

f 1 uor tneB-arftl procesh ad claimed dn atnfgashpng/ A claimsikly o- . [‘@Pflei]‘)thegliewys is qgyried gytrin thend 15
R2 toget heupreaenéeetcﬁ'ﬁ'tﬂna@l@w"'cwmhxmpr gk (¢2"Celfin ehloridesbst i t ut ed on the

aromatic_ring by 4 chlorine atons
7. The protess as claimed in at least one of claims 1 to 6, wherein the reaction is carried out in the

oo presence of calcium hydroxide, calcium sulfate, calcium carbonate, calcium chioride or silicon dioxide
o/ 20 with a large internal surface.

Revendications

1. Procédé de préparation de I'acide 2,3,4,5-#étrafluorobezoique de formule (1)
25

F
F cOOH
30 ' (1),
F
F
35 caractérisé en ce que I'on chauffe dans un milieu aqueux, 3 des températures de 160 2 220°C, 2 un

pH compris entre -1 et +1, des N-aminotétrafluorophtalimides N'-substitués de formule générale (2)

.~ F g
40 F i
c\
c/H—-X ' (2),
F “ﬁ
45 F .

dans laquelle X représente le reste

R
50 P
—N
\ »
Rz
55 dans lequel R1, Rz représentent chacun un atome d'hydrog&ne, un groupe alkyle en C;-Cio, un groupe

aryle, un groupe (alkyle en C1-Cg)-CO ou un groupe aryl-CO, les groupes aryle ou aryl-CO pour R; et
Rz pouvant &tre substitués sur le noyau aromatique par des atomes de fluor et/ou de chlore et/ou des
groupes alkyle en C;-Cs, ou bien R; et R2 forment ensemble un reste phtaloyle qui psut &tre substitué

8



& P

or 4 fluorine atons, preferably the radical ,[err] or in V\hum,ml”ﬂm
radi cal [ ERR] which can be substituted on the ar wum
fluorine and/or chlorine atons anEP&5181480B1 [ ERR] groups, in an‘agfieoss
medi um at pH values of -1 to +1 at tenperatures of 160 to [err]. 2. The
rocess as clained in claim arrijed out at
P enper at ur e 37 noygharpratiag paf }h'?,mes Jefh@'ep?f"gfg’g‘g dflugy é? Fr‘gférep‘f?q%fes?east one
of claims 1 and 2, wherein heating is carried out at pH values of -0.2 to
+0.4. 5 4. The process as claimeq in at |least one of claims 1 to 3,
whereinp the pH of the reaction n1xthwe|s -djusted using an organic acid,
an_al kyl sul fonic or arylsulfonic ach§° rganic mneral acid. 5.

Q

The process as claimed in at | east ims 1 10 to 4, wherein
the 2,3,4,5-tetrafl uorobenzoic acid ] l[s purified by fractional
distillation. 6. The process as cl lrred in a

| east one of clains 1 to 5,
whereim the reaction is carried out |n t heF presence of calciumsalts,
silicon dioxide or tri- 15 al kyl-([err])tin chlorides. 7. The

process as obblenm¥depréserdd lelrestest one of clains 1 to 6, wherein the reaction
is carried out in the presence of cal cium hydroxide, calciumsulfate,

cal cium carbonate, calciumchloride or silicon 20 dioxide with a
| arge M™Mternal surface. | :
\_g 20 qui peut &tre substitué sur le noyau aromatique par des atomes de fluor et/ou de chlore et/ou des

groupes alkyle en C;-Cs.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on chauffe 3 des températures de 190 &
205°C.
26
3. Procédé selon au moins 'une des revendications 1 et 2, caractérisé en ce que I'on chauffe & un pH
compris entre -0,2 et +0,4.

4. Procédé selon au moins l'une des revendications 1 2 3, caractérisé en ce que l'on régle le pH du
30 mélange réactionne!l avec un acide organique, un acide alkyl-ou arylsulfonique ou un acide minéral
inorganique.

5. Procédé selon au moins l'une des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que I'on purifie 'acide
2,3,4,5-étrafluorobezoique formé par distillation fractionnée.
35
6. Procédé selon au moins F'une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que ['on travaille en présence
de sels de calcium, de dioxyde de silicium ou de chlorures de tri{alkyl en C2-Cs)- zinc.

St 7. Procédé selon au moins I'une des revendications 1 & 6, caractérisé en ce que I'on travaille en présence

40 d'hydroxyde de calcium, de sulfate de calcium, de carbonate de caicium, de chiorure de calcium ou de

dioxyde de silicium ayant une surface interne élevée.

50
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