-1 - 0510491 The present ‘invention relates to novel

N -substituted N-anino-3,4,5,6-tet Epbbi0MePBit hal i m des and processes for
their prepar atlon By acid hydrolysis or alcoholysis, the novel conpounds
can be con ﬁLsunt02345tetra- f1 uor obenzoi ¢ acid, which is an
i mpor t ant ?é’ WGP for the preparation of antibacterial agents
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Buxt on, J.24.7.8h), bicétridrsanthraniisdure (S. Hayhsh RESHikava A, (Che. Boc. Jép. 18(1972), 2909), aus

Nat ur f @b s cf)2,3,8Yétrafiddbendol (LUGE:T) M.W. BDdon] JX. Titveyh Basseaty) TétiaRddran 23 (987) 470 Z(Bayrer
AG DE 3, Sf3ct) 318 (#978), 1661 aus Tetradkisrpiehiaisiaradnbydrid (Bayer AGDE2IM 0 0d31A1, £10089B8arneror
from t et r acimbert Op/EREB dtl| 9:9.86) bdee aus(Tetraekiorplzthalddinitiifilmpérial Chemissl iridestride PCE, GEE2

2, 134, 900, 132 908 238154) iben teliwaispaufd@ndigewhd/csler taehniechoishizuiverwiridichende Schiitte degestelt
and/ or werwerdenRisselbeAusbage kann fiedi¢ ersteliungdarietrafluprhenzaesiuresaya & 2-Bibramtetrafiverbefizgl

t he pr epar(&: Tamhorskl, E.b Selagk], dQrapgemstallic Chami, #0 (19671385) godyie;)vop PSartori und A. Golloch
{Chem. Ber. 101 (1968), 2004) beschriebene Methode, ausgshend von Tetrafluorphthalséure, getroffen wer-

den. Ebenfalls eingesetzt wurden N-kohlenstoffsubstituierte Tetrachlorphthalimide zur Synthese von Tetra-
fluorphthalséure (SDS Biotech. K.K., EP 259 663, 18.8.87), die in 2,3,4,5-Tetrafluorbenzoeséure umgewandelt
werden kann.
. 20 Aus Tetrafluorphthalsdure bzw. deren Anhydrid kann 2,3,4,5-Tetrafluorbenzoeséiure nach verschiedenen
\s.,f Verfahren erhalten werden (EP 194 671; EP 218 111; JP 01/025 737; JP 63/295 529). Diese Verfahren laufen
zum Teil unter Verwendung technisch nicht verfiigbarer oder Skologisch bedenklicher Reagenzien ab. Das
Hauptproblem stelit meist die Notwendigkeit der Isolierung von Tetrafluorphthalséure dar, was erhebliche
Schwierigkeiten bereiten kann, bevor diese weiter umgesetzt wird.

25 Es bestand somit ein Bediirfnis nach einer besseren Herstellungsméglichkeit fiir das Vorprodukt 2,3,4,5-
Tetrafluorbenzoesaure, welches dadurch befriedigt werden konnte, daB erfindungsgem&R N’-substituierte N-
Amino-34,5,6-tetrafluorphthalimide hergestellt werden k6nnen, die ihrerseits, wie vorstehend erwéhnt, in an
sich bekannter Weise in die 2,3,4,5-Tetrafluorbenzoesdure iiberfithrt werden kdnnen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue N’-substituierte N-Amino-3,4,5,6-tetrafluorphthalimi-

20 de der aligemeinen Formel (1)

F oo
Ié
35
F ‘N-X (1),
F c
I
5..) 40 F 0
in welcher X den Rest
R,
45 N /
R,

80  worin Ry, R, je ein Wasserstoffatom, eine Alkyl-(C4-C1¢)-Gruppe, Arylgruppe, beispielsweise die Phenyigrup-
pe, eine Alkyl (C,-Cg)-CO-Gruppe, beispielsweise die Acetylgruppe, eine Aryl-CO-Gruppe, beispielsweise die
Benzoyigruppe, bedeuten, wobei die Aryl- bzw. Aryl-CO-Gruppen fiir R, und R, am aromatischen Kern bei-
spielsweise durch Fluor- und/oder Chloratome und/oder Alkyl-(C4-C4)-Gruppen substituiert sein kdnnen, oder

: R und R; zusammen einen Phthaloylrest, der am aromatischen Ring durch 4 Chloratome oder 4 Fluoratome

85  substituiert sein kann, vorzugsweise den Rest



X T
tetrafluorobenzene (C. Tamborski, E. J. Soloski, J. Organonetallic
Chem, 10 (1967), 385) and the rgd¥igsstss described by P. Sartori and
A. Golloch (Chem Ber. 101 (1968), 2004), starting fromtetrafl uorophthalic
acid. N-carbon-substituted tetrachl orophthalimdes were also enpl oyed for
the synthesis of tetrafluorophthalicgaci dg(SDS Bi otech. K K, EP 259, 663,
18.8.87), which can be 30 converteg intq 2, 3,4,5-tetrafl uorobenzoi c acid.
2,3,4,5-Tetrafl uorobenzoic acid can It ai ned fromtetrafl uorophthalic
acid or ,ts anhydride by a variety-of (EP 194, 671; EP
218, 111; JP 01/025, 737; JP 63/ 295y92 Nlen garrying out sonme of these
pr o< - 35 cesses, reagents are used i chYyare either technically not
accessi bl e or ecol ogically unacceptabl e. The main problemis nostly that
tetrafluorophthalic acid nust be isoRatedfbefore being further reacted,
whi ch can cause -2- considerable problens. There was thus a demand for a
bet t er pr epadedich,@derwdicher X doh Redte precursor 2, 3,4, 5-tetrafl uorobenzoic
aci d, which
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welcheram aromatischen Kern beispielsweise durch Fluor- und/oder Chloratome und/oder Alkyl-(C4-C4)-Grup-
pen substituiert sein kann, bedeutet, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung, indem man 1 Mol 3,4,5,6-Te-
20 trachlorphthalséiureanhydrid mit der mindestens &quimolaren Menge, zweckméRigerweise mit einem molaren

‘;_,g OberschuB bis etwa 20 Mol.-%, einer Stickstoffverbindung der allgemeinen Formel (2)
R,
2 M,N - N < - @)
R,

in welcher R, und R; die vorstehend genannten Bedeutungen haben, in wéBrigalkoholischem Medium, in Eis-

30 essig, in etwa 90 bis 100 %iger Schwefelsdure oder in Oleum bei Temperaturen (in Abh&ngigkeit vom ange-
wandten Medium) von etwa 100 bis etwa 220°C zum entsprechenden N’-substituierten N-Amino-3,4,5,6-te-
trachlorphthalimid der allgemeinen Formel (3)
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in welcher R; und R, die vorstehend genannten Bedeutungen haben, umsetzt, das so erhaltene Imid der ge-
nannten Formel (3) direkt oder nach erfolgter Umsetzung mit der mindestens dquimolaren Menge Benzalde-
45  hyd, welcher am aromatischen Kern beispielsweise durch Fluor- und/oder Chloratome und/oder Alkyl-(C,-C,)-
Gruppen substituiert sein kann, in an sich bekannter Weise zur entsprechenden Benzalverbindung, oder nach
erfolgter Acylierung mit einem Alkyl-(C,-C¢)-CO-halogenid, vorzugsweise -chlorid, Carbonséureanhydrid der
allgemeinen Formel Alkyl(C;-Cg)-CO-0-OC-(C4-Cg)Alkyl, einem Aryl-CO-halogenid, vorzugsweise -chlorid,
oder PhthalsBureanhydrid, das am aromatischen Ring durch 4 Chloratome oder 4 Fluoratome substituiert sein
50 kann, in an sich bekannter Weise, in einem polar aprotischen L8sungsmitte! mit Kalium-, Rubidium- oder C&-
siumfluorid oder Mischungen daraus, vorzugsweise mit Kaliumfluorid allein, bei Temperaturen von etwa 50
bis etwa 230°C, vorzugsweise etwa 90 bis etwa 140°C, in Gegenwart oder Abwesenheit eines Phasentrans-
ferkatalysators umsetzt (Halex-Reaktion).
Es versteht sich von selbst, daB im Falle einer vorausgehenden Umsetzung des Imids der allgemeinen
85  Formel (3) mit dem gegebenenfalls kernsubstituierten Benzaldehyd zur Benzalverbindung der Formel (4)
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could be satisfied by the fact that N -substituted 5

N-amino- 3, 4,5, 6-tetrafl uoropht hal i gp g8y 46784 0€ Prepared according to the

i nvention which, in turn, can be con- verted in a known manner into

2:3,4,5-tetrafl uorobenzoi c acid, as nentioned above. The present invention

relates to novel N -substipyted 10 .

N-am no-3,4,5,6-tetrafl uorpphtfial i m des of the formula (1) [err] in which X

is the radical where [err andF[ err] are in each case a hydrogen atom an

15 [e%r] group, ar§l r__e_xerlp_l_g he /phayy| gr?u , an al kyl [err]

group, for exanple tge youp, " am r’{/ - §Q_gf oup, & exanpl e the

berizoyl group, where the ayyl, ,jor aryl-CO groups in the case of [err] and

[e] can be substituted oh thd aromatic ring for exanple by 20 fluorine

and/or chlorine atons anB/or® [err] groups, or [err] and [err] together

are a pht hal oyl radical which can be substituted on the aromatic ring by 4

chl ori ne aR,@RER, indendeibindiMfénter FokmeNs(2) unp (3pdleichadiig Waser stofeatinakdeuten, und im Falle

einer vorausgehenden Acylierung des Imids der aligemeinen Formel (3) mindestens einer der Reste R, und
R; in den Verbindungen der Formeln (2) und (3) ein Wasserstoffatom darstellt.
Die genannten Alkalimetalifluoride werden in Mengen von 100 bis stwa 500 Mol.-%, vorzugsweise von
15 etwa 101 bis etwa 150 Mol-%, besonders bevorzugt von etwa 102 bis etwa 120 Mol-% pro auszutauschendem
Chloratom eingesetzt. Bei 4 auszutauschenden Chloratomen pro Molekiil setzt man besonders bevorzugt et-
wa 4,08 bis etwa 4,8 Equivalente an den genannten Alkalimetalifiuoriden, gegebenenfalls in Mischung, ein.
Geeignete polaraprotische L&sungsmittel fir die Fluorierung (Halex-Reaktion) sind beispielsweise Dimst-
hyiformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, Tetramethylensuifoxid, Dimethylsulfon, Diphenylsulfoxid,
. 20 Diphenylsulfon, Suifolan, N-Methylpyrrolidon oder 1,3-Dimethylimidazolidin-2-on.

e’ Als Phasentransferkatalysatoren kinnen beispielsweise quartire Ammonium- oder Phosphoniumsalze die-
nen. An geeigneten Verbindungen seien im einzelnen folgende genannt: Tetraalkyl-(C+-Cyg)-ammoniumchloride
oder -bromide, Tetraalkyl-(C4-Cg)-phosphoniumchioride oder -bromide, Tetraphenylphosphoniumchiorid oder

. -bromid, [(Phenyl),(alkyl(C;-Cg))nJ-phosphoniumchloride oder -bromide, wobeim=1bis 3,n=3bis 1und m

25 +n=4ist.

Die Phasentransferkatalysatoren verwendet man in Mengen von etwa 0,1 bis etwa 50 Mol-%, vorzugs-
weise von etwa 1 bis etwa 20 Mol-%, besonders bevorzugt von etwa 2,5 bis etwa 15 Mol-%, bezogen auf das
N’-substituierte N-Amino-3,4,5,6-tetrachlorphthalimid der genannten Formel (3) bzw. (4).

Die Verfahrensdurchfiihrung in Abwesenheit von Phasentransferkatalysatoren ist bevorzugt.

30 Das gegebenenfalls in erster Stufe eingesetzte Oleum enthélt zweckméaBigerweise 0 bis etwa 50 %, vor-
zugsweise etwa 0,5 bis etwa 15 % SOs.

Die gegebenenfalls vor der Halex-Reaktion erfolgende Umwandlung des Imids der genannten allgemeinen
Formel! (3) mit dem gegebenenfalis kernsubstituierten Benzaldehyd erfolgt in an sich bekannter Weise
{HOUBEN WEYL Band 10/2, Seiten 89-97, und Band 11/2, Seiten 73-85 und 89-99].

35 Die gegebenenfalls vor der Halex-Reaktion erfolgende Acylierung des Imids der genannten aligemeinen
Formel (3) kann nach an sich bekannten Methoden vorgenommen werden. So kénnen Acylgruppen durch Re-
aktion mit einem oder zwei freien Wasserstoffatomen fiir R; und/oder R, des Imids der aligemeinen Formel
(3) in einem inerten Lasungsmittel, wie beispielsweise Wasser, sauren oder alkalischen waRrigen L8sungen,

, Methylenchiorid, Chloroform, Toluol, Xylole oder Chlorbenzol, unter Anwendung von etwa 0,8 bis etwa 5 Aqui-

XJ 40 valenten Base bei Temperaturen von etwa 0 bis etwa 200°C mit Acythalogeniden - bevorzugt Acylchloriden -

- eingefihrt werden. Ebenso gelingt die Umsetzung mit Acylanhydriden in &quimolaren Mengen bis zu grofien
Uberschilssen mit oder ohne L&sungsmittel ohne Anwesenheit von Basen bei Temperaturen von etwa 0 bis
etwa 200°C, vorzugsweise etwa 80 bis etwa 150°C. Weitere ebenfalls bekannte und in den nachstehend zi-
tierten Literatustellen angegebene Acylierungsvariantsn bieten sich an [HOUBEN WEYL, Methoden der or-

45 ganischen Chemie, Band 8, Seiten 655 - 661 (1952); Band 10/2, Seiten 127 - 168 (1967); Band 11/2, Seiten
3 - 38 (1958); Band E5/2, Seiten 934 - 1129, insbesondere Seiten 932 - 981 und 1116 - 1121 (1985)).

Die erfindungsgemép erhaltenen Verbindungen der genannten allgemeinen Formel (1) kénnen durch Hy-
drolyse mit wéRriger Mineralséure in an sich bekannter Weise in das 3,4,5,6-Tetrafluorphthalséureanhydrid
bzw. durch Alkoholyse mit alkoholischer Minerals&ure in an sich bekannter Weise in die entsprechenden

50 3,4,5,6-Tetrafluorphthalsdurediester {berfiihrt werden, die [hrerseits nach literaturbekannten Methoden durch
weitere Hydrolyse bzw. Decarboxylierung in die 2,3,4,5-Tetrafluorbenzoeséure umgewandelt werden kdnnen.

Das vorliegende Verfahren besitzt als wesentlichen Vorteil gegeniiber bekannten Verfahren die giinstige
Verfiigbarkeit der Ausgangsstoffe. Hinzu kommt, da® bei der Hydralyse der Zwischenpradukte keine erhebli-
che Fluorwasserstoffentwickiung auftritt, weil keine aliphatisch gebundenen Fluoratome eingefiihrt wurden,

85  wodurch das bei einigen bekannten Verfahren zu erwartende Werkstoffproblem umgangen wird. Ferner kén-
nen durch die hohe Reaktivitit der Tetrachlorverbindungen relativ niedrige Reaktionstemperaturen angewen-
det werden, wodurch Zersetzungen weitgehend unterbleiben. ..

Analog kdnnen auch Mono-, Di- und Trifluorphthalimide hergestelit werden.

4




N 5 :
-3- [err] or in which Xis the radical [err] which can be substituted on
the aromatic ring for exanple by fgp@sdoags@nd/ or chlorine atons and/or
al kyl - [err] groups, and a process for their preparation, by reacting 5 1
npl of 3,4,5,.6-tetrachl t}%{:alic anhydr, de 'tg n at |le equi-pol ar
amount eﬁggﬁti‘ﬁggyﬂ%?ew%ﬁé@' et oyl Aenisiod Xty e S Oy ik
Itrogen c 'f’::} ; ] ' ve
nrtrog andefl Beibptdid Bbnéh z(:?érlé[ltgnruﬁi?e;?rﬁn%dn&gmagpvir&ﬁéés &.ﬂ?es%ra{]ba
t he abovengg n MEANI NGS, TN an aqueo al'cohofrc. nedium 1 h glacra
acetic acid, In approximately 90 to 100% strength sulfuric acid or in ol eum
at tenper ggidpieiy (dependi ng on the nmedi um used) of approximately 100 to
approximately [err], to give the 15 correspondi ng N -substituted
N-‘atfi no- 3, 4, ﬁs@vgt(euauﬁfet@&rﬁ@hmbgmhﬂxmumf@h miit!86,1 g Of M) Hyddadinhybir@t ik $50/ni WakH Ch
[err] and skZshavEthdntie Stidndencm Slet z0'R4th ER@Bnen dé¥Ethanols 158t man abkihlen und saugt
10  anschlieRend das erhaltene N-Aminotetrachlorphthalimid ab (Ausbeute 266,9 g, 0,89 Mol, 89 %). Dieses wird
mit 95,9 g (0,90 Mol) Benzaldehyd in 500 m! Eisessig bei 110°C 3 Stunden geriihrt, wobei die gelbe Benzal-
verbindung entstsht, die nach dem Abk{ihlen abgesaugtund getrocknetwerden kann. (Ausbeute 303,9 g, 0,783
Mol, 88 %). Nach Eintragen der Benzalverbindung in 800 ml Sulfolan bei 160°C werden 208,2 g (3,5 Mol) Ka-
liumfluorid zugegeben. Nach 12 Stunden bei dieser Temperatur sind alle Chioratome gegen Fluoratome aus-
15  getauscht, wie durch GC-Kontrolle nachgewiesen werden kann. Man I&Rt abkihlen, saugt das Salz ab und
wischt mit Sulfolan nach. Nach Entfernen von ca. 80 % des Sulfolans bei 2 - 3 Torr wird der Rilckstand (ca.
400 ml) unter Rihren in 600 ml Wasser gegeben. Man saugt den ausgefallenen Feststoff ab und wéscht zwei-
mal mit je 100 ml Wasser nach. Nach dem Trocknen im Vakuum erhélt man 161,1 g {0,501 Mol; 64 %) N-(N’-
Benzyliden)aminotetrafiuorphthalimid als beigefarbene, kristalline Substanz (Mischung des cis-trans-lsome-
.20 ren). :
S Schmelzpunkt: 179 - 186°C
1H-NMR (CDCl3, interner Standard TMS):
8= 7.45(m, 3,2H, Ar-H)
7.86 (m, 2,8H, Ar-H)
25 8.65 (s, 0,63H, -N=CH-)
9.28 (s, 0,57H, -N=CH-)
19F-NMR (Aceton, interner Standard CFCl,):
8= -135.3 (2ddd, 2F); -141.7 (2ddd, 2F) ,
MS: m/z (%) = 76 (13), 90 (19), 103 (100), 146 (41); 177 (39), 207 (13), 219 (15), 281 (4), 322 (M*, 12)
30
Beispiel 2

285,9 g (1 Mol) Tetrachlorphthalsdureanhydrid werden mit 50,1 g (1 Mol) Hydranzinhydrat in 2560 ml Was-
ser/250 ml Ethanol 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Entfernen des Ethanols 18Rt man abkiihlen und saugt
35  anschlieBend das erhaltene N-Aminotetrachlorphthalimid ab, das in &quimolarer Menge mit Tetrachlorphthal-
séureanhydrid in siedendem Eisessig umgesetzt wird. Man erhélt das N-Tetrachlorphthalimidotetrachlorpht-
halimid als farblose, kristalline Masse in 91 %iger Ausbeute nach Abkiihlen und Absaugen. Davon werden
567,8 g (1 Mol) in 1,5 | N,N-Dimethylacetamid suspendiert und die Mischung auf 100°C geheizt. Nach Zugabe
_ eines Gemisches von 500 g (8,6 Mol) Kaliumfluorid und 50 g (0,32 Mol) Cé&siumfluorid wird 5 Stunden bei dieser
’5/ 40  Temperatur gerlhrt, das Salz abgesaugt und der GroBteil des Losungsmittels im Vakuum abgezogen. Man
gibt auf 1 | Wasser und saugt das ausgefallene Rohprodukt ab, das zweimal mit 100 ml Wasser vom L&sungs-
mittel frei gewaschen wird. Es warden 302,3 g (0,693 Mol, 69 %) N-Tetrafluorphthalimidotetrafiuorphthalimid
erhalten, das in Form ockerfarbener Kristalle anféllt, aus n-Hexan/Xylol aber farblos kristallisiert werden kann.
Schmelzpunkt: 311 - 312°C
45 '9F-NMR (Aceton, interner Standard CFCly):
8= -135.0(ddd, 4F); -142.6 (ddd, 4F)

IR[em)v= (s) 1760, 1510, 1405, 1285, 1080, 950, 740, 625
(w) 1645, 1320, 1180, 1145, 1120, 915
MS: m/z (%) = 79 (3), 98 (9), 148 (69), 176 (70), 202 (6), 281 (1), 324 (3}, 373 (3), 392 (28), 436 (M",
50 100)
Beispiel 3

in 500 mi Eisessig werden 285,29 g (1 Mol) Tetrachlorphthalsiureanhydrid und 60,1 g (1 Mol) N,N-Dime-

55  thylhydrazin 4 Stunden auf 60°C erhitzt. Man saugt die kalte Suspension ab, trocknet im Vakuum und erhéit
309,8 g (0,945 Mol) N',N‘-Dimethylaminotetrachlorphthalimid, das in 800 g N-Methylpyrrolidon aufgenommen

und mit einer Mischung aus Kaliumfluorid und Casiumfiuorid (280,9 g, 4,54 Mol) 4 Stunden bei 160°C gehalten

wird. AnschlieRBend saugt man das Reaktionssalz ab und entfernt den grofiten Teil (550 g) des L&sungsmittels
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co“rrespondbpqmﬁ mtg,qm,\ ce@)). after prior acylation wth an
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preferably aryl-CO chloride, or phthal'ic anhydride which can be substituted
on the aromatic ring by 4 chlorine atons or 4 fluorine atons, in a manner

known per Patentdrapdichecaction). 20 It is evident that in the case where
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85 worin Ry, R, je ein Wasserstoffatom, eine Alkyl(C4-C¢)-Gruppe, Arvigruppe, Alkyl(C,Cg)-CO-Gruppe
oder Aryl-CO-Gruppe bedeuten, wobei die Aryl- bzw. Aryl-CO-Gruppen fiir R; und R, am aromatischen
Kern durch Fluor- und/oder Chloratome und/oder Alkyl(C;-C4)-Gruppen substituiert sein kénnen, oder R,
und R; zusammen einen Phthaloylrest, der am aromatischen Ring durch 4 Chioratome oder 4 Fluoratome
substituiert sein kann, vorzugsweise den Rest
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formula (3) has previously been reacted with the benzal - U!Hﬂ”ﬂm Um,”",
optional |y substituted on the ringoM49i8f the benzal conp
formula (4) [err] 25 [err] and R2 |n the conmpounds of the forrrul ae (2)

and (3) a n,at 5,% case pher e F" %

for mul a her q § g ol r;;ne ?% %%th?i ?hﬁ% em elge-
[err] an r?Jn bun S o {nfr

hydrogen caboverrent [ oned al kaI i nmetal fluorides are used in
~anmounj s N,J, 5@3, ﬁ{gmepgqhm,tdq-lmé 500 nmol % preferably -5- approxi mately
101 to appr oxba@!eH, WeEhd) Mol % partlcul arly preferably approximately 102 to

apprOX| mag.aMR (& 3,rmpg.-ﬂ§sghdga&1d;mgne atomto be exchanged In the case of 4
chl ori neg at ormsa(udb,@r:ex-nb.amadzpper nol ecul e, approxi- 5 nately 4.08 to

appr oxi nasah/y (%).=8 eq4s (ed)crBi(s), 38 (9), 1uB (ad)orve (o) ko2 e 2a(dapke2 (matza) f | uori des,
I f appropriate in the formof a mxture, are particularly preferably used.

Suitabl e polar aprotic solvents for the fluorination
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35 worin Ry, R; je ein Wasserstoffatom, eine Alkyl(C4-Cyo)-Gruppe, Arylgruppe, Alkyl(C4-Ce)-CO-Gruppe
oder Aryl-CO-Gruppe bedeuten, wobei die Aryl- bzw. Aryl-CO-Gruppen fiir R; und R; am aromatischen
Kern durch Fluer- und/oder Chloratome und/oder Alkyl(C,-C,)-Gruppen substituiert sein kénnen, oder R,
und R, zusammen einen Phthaloylrest, der am aromatischen Ring durch 4 Chloratome oder 4 Fluoratome
substituiert sein kann, vorzugsweise den Rest

40
0 F o
Ik

— O =~—r" \y—F

@ —— L
|
0 F

50

bedeuten, oder in welcher X den Rest

H
a
55 —~—~N=C .

bedeutet,



. 5 . \
(Hal ex reaction) are, for exanple, dimethylformamde, 10 “!u, ,
~dinet hyl acetami de, dinethyl sul fgisioggum gt ranet hyl ene suII by cmm“"””,l””m
di met hyl sul fone, di phenyl sul foxide, diphenyl sulfone, sulfolane* " s s
N~net hyl pyrrol i done or 1, 3-dinethyl- imdazolidin-2-one. Phase-transfer
catal ysts whi¥E hﬂiéﬂ_‘ ”g%n“qﬂ'%‘ﬂ“ 'é?'%?“’XWF - padioder Ghiosptame u ?M&*‘f"‘%ﬂ%ﬁ?ﬂ?‘m
or phosphoni e AN L™ Sui t abl e conpounds whi ch nmay be nmentioned
i ndi vi dual 3y \afuinaliddGaef @rhéW Ng: tetraal kyl - [err]-ammoni um chlorides or

tetraal kyl- [err] -ammonium bromdes, tetraalkyl- [err] chl ori des
or tetraal kyl 20 ([err])-phosphoni um brom des,
t et raphenyl phosphoni um chl ori def or t et raphenyl phosphoni um brom de,

[ (bHenyl) n(al kyl [err] n] -phopphopium chlorides or (phenyl) (al kyl

[err] n] -phosphoni um broni deg e mis 1 4o 3,~is 3 toland m+ nis
4. 25 4he phase-transfer ‘cat a‘l/yq S gr.e_em’aﬁ)aunts of
approximately 0.1 to appr ok g0 ol % prefelNaBVy approximately 1 to
approxi mately 20 nol % particul prly]jpreferably approximately 2.5 to
approximately 15 nol % based ongt hegN -substituted

N-am no-3,4,5,6-tetrachl oro- 30 phthalimde of the abovenentioned fornula
(3) or #4), It is r%referred to carry out the process in the absence

3. Verbindung der Formel
F 0
o 20 ' - H :
25 F 0
4. Verbindung der Formel
’ F 0 0 F
| |
Q C
F !‘ —N F
35 F ¢ “c F
. lol l(! F
k«g 40 5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (1)
F oo
lcl
45
F N-X (1),
F C
il
50 F 0
in welcher X den Rest
R,
55 N ~
- \ ,
R,



1

of phase-transfer catalysts. Oeum which i's optionally e lﬂ iﬂ “"rnm"ml
first step, expediently conprises 0E|§6)513Q?f?|><l mat el y 50% rl
0 er

approximately 0.5 to apprOX| rrately 15% he conversicn o

i M de of the abov nt i d fo the benzal dehyde whi ch |s
opt i onal |y sugg I@”Eg@f&?ﬁ b@x@ o 9«»0 AR ki aCo o s
do

tothe 5 r'ﬁ’ﬁe m§§’

i
%gLaC;/Z;;mgn Eﬁsi Ee% w%&rﬁ 100n§$€'§ 9%? ?’% %ﬁﬁ%ggjﬁ

optionally carrle out prlor % th reaction, can be effected by
met-hods known per se. For exanple, acyl groups can be introduced by
redefion with one or two free hydrogen atGm; in the case of [err] and/or
[err] of the imde of the formula (3[) acyl halides - preferably acyl
chlorides - in an inert solvent such'la ftor exanple, water, acidic or
al kal i ne aqueous sol utions, net hy eng if[de,” chloroform tol uene,

xyl enes or ” - F

15

bedeuten, oder in welcher X den Rest

8
o—z=x

g*m’[ —N=

0.

welcher am aromatischen Kern durch Fluor- und/oder Chioratome und/oder Alkyl(C,-C,)-Gruppen sub-
25 stituiert sein kann, bedeutet, dadurch gekennzeichnet, da® man 1 Mol 3,4,5,6-Tetrachlorphthals&urean-
hydrid mit der mindestens dquimolaren Menge einer Stickstoffverbindung der aligemeinen Formel 2

yd K
R,
in welcher R, und R; die vorstehend genannten Bedeutungen haben, in w#Rrig-alkoholischem Medium,
35 in Eisessig, in etwa 90 bis 100 %iger Schwefelséure oder in Oleum bei Temperaturen (in Abh#ngigkeit

vom angewandten Medium) von etwa 100 bis etwa 220°C zum entsprechenden N'-substituierten N-Ami-
no-3,4,5 S-tetrachlorphthal_lmld der allgemeinen Formel (3)

L w cl ﬁ
cl __u-t (3),
ct } N\R,
1
“© c1 0

in welcher R und R; die vorstehend genannten Bedeutungen haben, umsetzt, das so erhaltene Imid di-
rekt oder nach erfolger Umsetzung mit der mindestens éiquimolaren Menge Benzaldehyd, welcher am aro-

50 matischen Kern durch Fluor- und/oder Chloratome und/oder Alkyl(C;-C,)-Gruppen substituiert sein kann,
zur entsprechenden Benzalverbindung, oder nach erfolgter Acylierung mit einem Alkyl(C-Cg)-CO-halo-
genid, Carbons&ureanhydrid der allgemeinen Formel Alkyl(C;-Cg)-CO-O-OC-(C4-Ce)Alkyl, Aryl-CO-
halogenid oder Phthalséureanhydrid, das am aromatischen Ring durch 4 Chloratome oder 4 Fiuoratome
substituiert sein kann, in einem polaren aprotischen L&sungsmittel mit Kalium-, Rubidium- oder Casium-

55 fluorid oder Mischungen daraus bei Temperaturen von etwa 50 bis etwa 230°C in Gegenwart oder Ab-
wesenheit eines Phasentransferkatalysators umsetzt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da® man die Umsetzung mit Kalium-, Rubidium-



chl orobenzene, using approximately 0.8 to approximately 5 qmﬂﬂm"mﬂmuﬂll
at tenperatures of approximately O Mﬁggﬁ%l mately [err].
al so be carried out 20 usi ng equi nmol ar anmounts up to Iarge excessed of

| hydri d Lt h W .t hout solvents w thout the presence of bases at
emperat ur es. oer IR StacMpobynges e Wsmpm@r- Yoy S0 b it B RyPgImE

appr oxi mat gl yv&RindeRnadRRinGestens SibirieyAnk Jth uripbkeAhde Jdn?a%% MahED
are also 25 tekmm? :Ha%rlﬁn:a Bﬁ!ﬂdnr‘]oﬁ E\@et(w gﬁ% mlﬁg ge ann'p be
used [ HOUBENsedEYL, Met hoden er organi sc em e s |n

Chem stry], Volune 8, pages 655-661 (1952); VoI ume 10/ 2, pages 127 168
(1967) : VoBun¥erfahre@nachmipdesteds S dbOAB)richesIbls TrdaBiFérdekenamianet) dd sk, Fiofe- 30
parti cul ar g in Divetiyiiormamid, Diretidlatedtanid, Dird@hyjshifoxid) Tetranmthyisosutisidobimbthysuffon,
abovenent i oneg:sheovl?ﬂf%d Diphenyjsiifom Sulinlen, N-dsthyloyytolidon @der dcRimethyligridazpliditn2-on als

i nventi®@n can al&'@fﬁ?‘?ﬂﬂéﬁl’"ﬂﬂ""&'mﬂmet knovvn per se |nto 3,4,5,6-tetra-
mneral acid, or

T lnugr ﬁgghg?l I 9er%n nazﬁgﬁe'r g“ ﬁl;{g“ gé??fgw gh 0%5‘ urgl gekannzelchnet, daR man die Fluorie-

3.4.5.  6-tet r‘% iHB{ aé i aAram%né% oniumsalzes als Phasentransferkatalysator

75 40. Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da® man die Fluorie-
rung in Gegenwart von Tetraalkyl(C,-C4g)-ammoniumchloriden oder -bromiden, Tetraalkyl(C4-Cqg)-
phosphoniumchloriden oder -bromiden, Tetraphenylphosphoniumchlorid oder -bromid, [(Phenyl)(al-
kyl(C1-C1g))nl-phosphonium-chloriden oder -bromiden, wobei m =1 bis 3, n =3 bis 1 und m + n = 4 ist,
als Phasentransferkatalysatoren vornimmt.

¥—’ 11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da man die Pha-
sentransferkatalysatoren in Mengen von etwa 0,1 bis etwa 50 Mol-%, bezogen auf das N’-substituierte
N-Amino-3,4,5,6-tetrachlorphthalimid, einsetzt.

25 12. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 5 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daR man bei Atmo-
sphérendruck, Ober- oder Unterdruck arbeitet.

18. Verfahren zur Herstellung von 2,3,4,5-Tetrafluorbenzoesdure, dadurch gekennzeichnet, daR man die

nach Anspriichen 5 bis 12 hergestellten Verbindungen der in Anspruch 5 genannten aligemeinen Formel

30 (1) durch Hydrolyse mit wéRriger Mineralséure in das 3,4,5,6-Tetrafluorphthalsdureanhydrid bzw. durch

Alkaholyse mit alkoholischer Mineralssiure in die entsprechenden 3,4,5,6-Tetrafluorphthals3urediester

Uberfihrt und diese durch weitere Hydrolyse bzw. Decarborylierung in bekannter Weise in die 2,3,4,5-
Tetrafluorbenzoeséure umwandelt.

ss Patentanspriiche fiir folgenden Vertragsstaat : ES

1. Verfahrén 2ur Hei'stellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (1)

Nt 40 F 0
lé
F ‘N=-X (1),
F C
® I
F 0
in welcher X den Rest
50
R
-N v ,
AN R,
55

worin Ry, R; je ein Wasserstoffatom, eine Alkyl(C-C;o)-Gruppe, Arylgruppe, Alkyl(C4-Cg)-CO-Gruppe
oder Aryl-CO-Gruppe bedeuten, wobei die Aryl- bzw. Aryl-CO-Gruppen fir R, und R, am aromatischen



chn’be converted by methods. ﬁnz"mzeg:‘;miagzﬂ o Lnese Pﬁﬁﬁjmm\““ |I|\ﬂ\|\|\\\||\
2,3,4,5- tetrafluoroben20|c aC|d by further hyd ol ysis or
decarboxylat

|on known es t he essent adv age
f th &t E‘B Bl SR‘F’Q‘? lortorng ungloder Rl G+ £, t;‘ u |
avai lable. | el %@a‘gwaﬁ o R &W}@F\g@ T PR o
evol ved durlng yS|s ol it |n FHredi at es because no al i phatically 10

bonded f 1 uori ne atons wer e |ntroduced whi ch avoids the problemwth
materials, which is to be expected jpn soge known processes. Furthernore,
relatively | ow reaction tenperatureg canjbe used because the reactivity of
t he“tetrachl ori nated conpounds is hﬂg ich is why decom 15 position
reactions are largely avoided. Mo £ —Tfi d trifluorophthalimdes can be
prepar gl anal ogously. The processS~ag¢eces the invention can be carried
out under atnospheric pressure and|jundef subat nospheric or 20
super at nospheric pressure. The exanpl es ich follow are intended to
illustrate the process according to®he i‘'nvention without inposing any

restrictions.
15 ~ bedsuten, oder in welcher X den Rest

F

.2
N’
welcher am aromatischen Kern durch Fluor- und/oder Chloratome und/oder Alkyl(C;-C,)-Gruppen sub-
stitulert sein kann, bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dak man 1 Mol 3,4,5,6-Tetrachlorphthalséurean-
hydrid mit der mindestens &quimolaren Menge einer Stickstoffverbindung der allgemeinen Formel (2)
25
R,
H,N - N< @),
% R,
in welcher R, und R; die vorstehend genannten Bedeutungen haben, in waBrig-alkoholischem Medium,
in Eisessig, in etwa 90 bis 100 %Iger Schwefelsdiure oder in Oleum bel Temperaturen (in Abhéngigkeit
vom angewandten Medium) von etwa 100 bis etwa 220°C zum entsprechenden N’-substituierten N-Ami-
35 no-3,4,5,6-tetrachlorphthalimid der allgemeinen Formel (3)
Cl o
]
Nt 40 cl ~ R (3)
. —N . ?
cl NR
2
Il
c|1 o
45

in welcher R, und R, die vorstehend genannten Bedeutungen haben, umsetzt, das so erhaitene Imid di-
rekt oder nach erfolger Umsetzung mit der mindestens aquimolaren Menge Benzaldehyd, welcheram aro-
matischen Kern durch Fluor- und/oder Chloratome und/oder Alkyl(C,-C4)-Gruppen substituiert sein kann,
zur entsprechenden Benzalverbindung, oder nach erfolgter Acylierung mit einem Alkyl(C4-C¢)-CO-halo-

50 genid, Carbonsdureanhydrid der allgemeinen Formel Alkyl(C4-Cg)-CO-O-OC-~(C4-Cg)Alkyl, Aryl-CO-
halogenid oder Phthals&ureanhydrid, das am aromatischen Ring durch 4 Chloratome oder 4 Fluoratome
substituiert sein kann, in einem polaren aprotischen Lsungsmittel mit Kalium-, Rubidium- oder Césium-
fluorid oder Mischungen daraus bei Temperaturen von stwa 50 bis etwa 230°C in Gegenwart oder Ab-
wesenheit eines Phasentransferkatalysators umsetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man die Umsetzung mit Kalium-, Rubidium-
oder Casiumfluorid oder Mischungen daraus bei Temperaturen von etwa 90 bis etwa 140°C vornimmt.

10



Example 1 25 285.9 g (1 nol) of tetrachl oropht hal i ¢ anh | . -
(1 nmol) of bydrazine hydrate i 0255 4 of water/250 Wﬂ“@“‘mﬂ
heated at the boil for 2 hours. After t e et hanol has been 8 *
mxture is aI | owed to cool, and the resultl n N-am notetrachl Qr o-

pht hal i ni d& i #@Uﬁ%@gﬁ@m% “?‘I“T"f“é'?’éﬂs% %‘@%ﬁw enapr-gg
mol , 899 . Thied lseliag firfuoride’ 'b'('?ﬁg?’b‘f?"f‘%b'%’% F["é?‘P “t“ﬁ" 50

m)l) of benzaf®®# ‘dehyde in 500 m of gl aci al acetlc acid, during which

-8- pr Ogesg t G raMiBh hedhimiGddteRs eifem BaPAHIpHatND 1%9%%&%@&.1“%%%aaﬁ%ldtemn&an
be filtéred ofy Wdrﬁbtﬁyli&hhrﬁu@ DHeinyikictBiflid, CintRyistifoid SreRaribthylensifickidDimethSiion,
After the bengghenpsufoxid)Suioldn, NavetiyRerfolitdhlotierd | 3MhHethylindazditfih-2bn 4l poRitdphatibchar  at
5 \Serr], 20(ssdnggmiltad vbrnidnit) of potassium fluoride are added. After 12
hour s at thIS tenperature, all chlorine atons have been repl aced by

f1 uoring aSon¥erfahren eagh mindestrapeinem der Anspelidhe ) bisdodadyesh pekenrgeichaptydafman F'S Fluori-

al lowed to coderuncinGegenuarteines ayatiren Amppriym-Gier Phpsphoniumeaizes s Riasertmasikptay-¢ h

sator vornimmt.

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf man die Fluorie-
rung in Gegenwart von Tetraalkyl-(C-C1g)-ammoniumchloriden oder -bromiden, Tetraalkyl(C4-Cig)-
phosphoniumchloriden oder -bromiden, Tetraphenylphosphoniumchlorid oder -bromid, [(Phenyl),(al-
kyl(C4-C1s)n}-phosphoniumchloriden oder -bromiden, wobei m = 1 bis 3, n =23 bis 1 und m + n=4ist, als
Phasentransferkatalysatoren vornimmt.

15

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal man die Pha-
uE 20 sentransferkatalysatoren in Mengen von etwa 0,1 bis etwa 50 Mol.-%, bezogen auf das N’-substituierte
Ao N-Amino-3,4,5,8-tetrachlorophthalimid, einsetzt.

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da man bei Atmo-
sphérendruck, Uber- oder Unterdruck arbeitet.

9. Verfahren zur Herstellung von 2,3,4,5-Tetrafluorbenzoeséure, dadurch gekennzeichnet, dal man die
nach Anspriichen 1 bis 8 hergesteliten Verbindungen der in Anspruch 1 genannten allgemsinen Formel
(1) durch Hydrolyse mit wéRriger Mineralséure in das 3,4,5,6-Tetrafluorphthals@ureanhydrid bzw. durch
Alkoholyse mit alkoholischer Mineralsdure in die entsprechenden 3,4,5,6-Tetrafluorphthals&urediester
30 Gberfiihrt und diese durch weitere Hydrolyse bzw. Decarboxylierung in bekannter Weise in die 2,3,4,5-
Tetrafluorbenzoeséure umwandelt.

Claims
35
Claims for the following Contracting States : BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL
1. Acompound of the formula
N
Fooo
1l
F C,
N-X (1)
45 F C
1l
50 in which X is the radical
o
= T
85 R,

where R, and R; are in each case a hydrogen atom, an alkyl{C4-Cyo) group, aryl group, alkyl(C-Cg)-CO
group or aryl-CO group, where the aryl, or aryl-CO, groups in the case of R, and R can be substituted

1



iO sul fol ane. After approx. 80% of the sul fol ane has bee m’ﬁmﬂ‘m H“\
torr, the residue (approx. 400 m) gppsfoddeibed i nto 600 m " m“\
sol i d which has pre- Ci pltated is filtered off with suction*and vvhshe

tw ce using 10 rtiqn After dr vacuo, 1 g
(0. 501 ol ; ﬂgf by % ey S G ﬁ}g@%ﬁ%‘% anrﬁ

obt ai ned as X C‘T'%m%t"fﬁ??sy °3tﬁ"§? g‘f"""e
Mel ti ng poi nt rr err] internal standard TMS): 20 = 7.45
(m 3.2H AR-H 786(m 2. 8H, Ar-H) 8.65 (s, 0.63H, -N=CH) 9.28 (s,

0. 57H, N:CH-) [err] NWVR (acetone, |d1t er nal standard [err]: 25 [err] =
-135. 3 (2ddd, 2F) -141 7 (2ddd, 2F) z (% = 76 (13), 90 (19, 103
(1ed), 146. (41): 177 (39), 207 ]”3) (15), 281 (4), 322 (M, 12)
Exanple 2 30 285.9 g (1 nol) -e-f'c fof opht hal i ¢ anhydride and
50.1 g7 (1 nol) of hydrazine L 2p0 M of water/250 m of

et hanol are heated at the boil f("

15 or in which X is the radical

20

which can be substituted on the aromatic ring by fluorine and/or chlorine atoms and/or alkyl(C,-C,) groups.
2. Acompound of the formula
25
F 0
il
F « H
. F C’
| I |
F 0
28 ' _
. 3. Acompound of the formula
. F 0
i 0 lc{ ' c
F Hj
N N—n
| ¢ CH,
i
4. Acompound of the formula
50
0 0
[T
QN ° ¢
55 C' C F
: o o - F

12



2 hours. After the ethanol has been renoved, the mixture is al Towed

t’o cool , and t he resul gp ko 499 8P- N am not et rac(l;ull [ 11¥}
i s subsequently filtered off with SUC?‘I on and reacted with clmnﬁ "Jmlﬁ",

apount s of_tetrachl orophthalic, anhydride in boiling glacial atetSctacmd.s =

N- Tet r achl%r S\PRARRIT e PEPaRYRonT SrBpd A e (s 5 ~ obtained after

cooling and filtration with suction as a colorless, crystalline product in

a yield of 91% 567.8 g (1 gol) of this are suspended in 1.5 1 of

N, N-di net hyl - acet ami de, §Irrixture is heated at [err]. After a

m xture of 500 g (8.6 nol) assium fluoride and 50 10 (0.32 nol)

ofL cesium fl uori de hasfFbes %_ he mxture is stird for 5 hours at

t 8 tenperature, the efed off with suction, and nost of the

solvent is stripped off in acu?t.The m xture is transferred into 1 1 of

water, gand the crude prdduc which has 15 precipitated is filtered

off with suction and washed Ft wi (Qe with 100 mMl of water to renove the

solvent. 302.3 g (0.693 nol, 69% of N-tetrafluoro-phthalimdotetra-
in which X is the radical

15

R,
- o

. 20 where R; and R; are in each case a hydrogen atom, an alkyl(C4-C,o) group, aryl group, alkyl(C4-C¢)-CO

&_,) group or aryl-CO group, where the aryl, or aryl-CO, groups in the case of R, and R; can be substituted
on the aromatic ring by fluorine and/or chlorine atoms and/or alkyl(C4-C,) groups, or R, and R; together
are a phthaloyl radical which can be substituted on the aromatic ring by 4 chlorine atoms or 4 fluorine
atoms, preferably the radical

25
0 F
30 e X ' ~N f
S~c—
0 F
35
or in which X is the radical
H
o - |
“ o —=D
which can be substituted on the aromatic ring by fluorine and/or chlorine atoms and/or alkyl{C,-C,) groups,
which comprises reacting 1 mol of 3,4,5,6-tetrachlorophthalic anhydride with an atleast equimolar amount
45 of a nitrogen compound of the formula (2)
e i
N\ (2)
R,

in which R, and R; have the abovementioned meanings, in an aqueous-alcoholic medium, in glacial acetic

55 acid, in approximately 90 to 100% strength sulfuric acid or in oleum at temperatures (depending on the
medium used) of approximately 100 to approximately 220°C, to give the corresponding N'-substituted N-
amino-3,4,5,6-tetrachlorophthalimide of the formula (3)

13



fl uorophthal i m de are obtained in the formof ochre crystal

can be
crystal s.

recrystallized from 20F W&mg1xyl ene to give ,ﬂ*mwmul""'ﬂﬂ

Melting point: [err]

acetone, internal standard [e?r]?

= -135.0 (ddd, 4F); -142.6 (ddd, 4F) IR [err]: v = (s) 1760, 1510, 1405,

1285, 1080, 950, 25 cl
1120, 915 Ms: mz (% = 79((3)
(1), 324 (3), :

nml) o

tetrachloroph?ha
N, N- di net hyl hydr azi ne ¢h

for 4 hours.
and- he product is dried inodc@o, giving 309.8 g (0.945 nol) of N, N
- di met hyl am not et rachl or opht hal i m de, which is taken

10

15.

65

10.

1.

12.

13.

0

Inhyar H ant 60.1 g (1 nojg, of

The - 10 - dol dllsuspension is filtered off with suction,

in which R; and R; have the abovementioned meanings, and reacting the resulting imide with potassium
fluoride, rubidium fluoride or cesium fluoride or mixtures of these at temperatures of approximately 50
to approximately 230°C in the presence or absence of a phase-transfer catalyst, in a polar aprotic solvent,
directly or after prior reaction with an atleast equimolar amount of benzaldehyde which can be substituted
on the aromatic ring by fluorine and/or chlorine atoms and/or alkyl{(C+-C,4) groups to give the corresponding
benzal compound, or after prior acylation with an alkyl(C,-Cg)-CO halide, carboxylic anhydride of the for-
mula alkyl(C-Cg)-CO-0-0C-(C;-Cg)alkyl, aryl-CO halide or phthalic anhydride which can be substituted
on the aromatic ring by 4 chlorine atoms or 4 fluorine atoms. .

The process as claimed in claim 5, wherein the reaction with potassium fluoride, rubidium fluoride or ce-
sium fluoride, or mixtures of these, is carried out at temperatures of approximately 90 to approximately
140°C. : '

The process as claimed in at least one of claims 5 and 6, wherein the abovementioned alkali metal flu-
orides are employed in amounts of 100 to approximately 500 mol% per chlorine atom to be exchanged.

The process as claimed in at least one of claims 5 to 7, wherein the fluorination is carried out in dime-
thylformamide, dimethylacetamide, dimethyl sulfoxide, tetramethylene suifoxide, dimethyl sulfone, diphe-
nyl sulfoxide, diphenyl sulfone, sulfolane, N-methylpyrrolidone or 1,3-dimethylimidazolidin-2-one as polar
aprotic solvent.

The process as claimed in at least one of claims 5 to 8, wherein the fluorination is carried out in the pres-
ence of a quaternary ammonium or phosphonium salt as phase-transfer catalyst.

The process as claimed in at least one of claims 5 to 9, wherein the fluorination is carried out in the pres-
ence of tetraalkyl(C,-C4gJammonium chlorides or tetraalkyl(C;-Cg)Jammonium bromides, tetraalkyl-(C,-
Cg)phosphonium chlorides or tetraalkyl(C,-C4g)-phosphonium bromides, tetraphenylphosphonium chlor-
ide or tetraphenylphosphonium bromide, [(phenyl),(alkyl(C4-C1s))n}-phosphonium chlorides or [(phe-
ny)m(alkyl(C1-C1g))nl-phosphonium bromides, wheremis 1 to 3, nis 3to 1 and m + n is 4, as phase-transfer
catalysts.

The process as claimed in at least one of claims 5 to 10, wherein the bhase-transfer catalysts are em-
ployed in amounts of approximately 0.1 to approximately 50 mol%, based on the N'-substituted N-amino-
3,4,5,6-tetrachlorophthalimide.

The process as claimed in at least one of claims 5 to 11, wherein the pressure at which it is carried out
is atmospheric pressure, superatmospheric pressure or subatmospheric pressure.

A process for the preparation of 2,3,4,5-tetrafluorobenzoic acid, which comprises converting the com-
pounds of the formula (1) mentioned in claim 5, which have been prepared in accordance with claims 5
to 12, into 3,4,5,6-tetra-fluorophthalic anhydride by hydrolysis with aqueous mineral acid, or into the cor-
responding 3,4,5,6-tetrafluorophthalic acid diesters by alcoholysis with alcoholic mineral acid, and con-
verting these products in a known manner into 2,3,4,5-tetrafluorobenzoic acid by further hydrolysis or
by decarboxylation. .

Claims for the following Contracting State : ES

1.

A process for the preparation of a compound of the formula (1)

14

6

" 740, 625 (w) 1645, 1320, 1160, 1145,

| 98 (9), 148 (69), 176 (70), 202 (6), 281

373 (3) , . 39 Sk, 43665?#i 100) 30 Exanple 3 285.9 g (1
a

of glacik acetic acid are heated at [err]



up in 800 g of N-methylpyrrolidone and kept for 4 hours 5 at_fler in
m xture of potassiumfluoride and gegiigdpfg4/ori de (280.9 g, lmiuﬂu“ Nﬂk l“l
salt of the reaction is subsequently filtered off with suctl
the solvent (550 g) is removed in vacuo. After the residue has been treated
with 900 g of water, the soldid which has 10 precipitated is filtered off
and gives, after dry| ng, 173.5 (0.662 nol, 70%. of
N, N- di rrethyl ami notetrafluord- pHthalinmde in the formof a beige solid.
Mel ting point: [err]. [fe VR q.erlrx], internal standafgy TMS): 15 [err] =
3.00 (s, 6H [err] [err] N err.'j‘ nternal standard [err] [err] = -135.8
(ddd, 2F); -142.5 (ddd, 2F) ; z (% = 43 (100), 76 (6), 98 (9), 148
(34), 176 (10), 202 (22), (A ), 262 (M+, 22) - 11 -
0510491 Patent clains for tHe O@ntractlng States: BE, CH, DE, FR GB, IT,
LI, NLyal. A conpound of .the fornula

in which X is the radical

o

= ’

15 \ R,

where R, and R; are in each case a hydrogen atom, an alkyl(C4-Cyo) group, aryl group, alkyl{C-Cg)-CO

group or aryl-CO group, where the aryl, or aryl-CO, groups in the case of Ry and R, can be substituted
_ 20 on the aromatic ring by fluorine and/or chlorine atoms and/or alkyl(C4-C,) groups, or R; and R, together

(i are a phthaloyl radical which can be substituted on the aromatic ring by 4 chlorine atoms or 4 fluorine

atoms, preferably the radical

25 o F
I,
e €y
\c—JI/ F
® I
0 F

or in which X is the radical

35
H
|
~=D
\ 4
which can be substituted on the aromatic ring by fluorine and/or chlorine atoms and/or alkyl{C,-C,) groups,
which comprises reacting 1 mol of 3,4,5,6-tetrachlorophthalic anhydride with an at least equimolar amount
of a nitrogen compound of the formula (2}
R R,
AN R, (2)
50
inwhich R and R; have the abovementioned meanings, in an aqueous-alcoholic medium, in glacial acetic
acid, in approximately 90 to 100% strength sulfuric acid or in oleum at temperatures (depending on the
medium used) of approximately 100 to approximately 220°C, to give the correspondmg N’-substituted N-
amino-3,4,5 6-tetrachlorophthall mide of the formula (3)
85

15



: . \
{err] 5 in which Xis the radical [err] where [er are
i'n each case a hydrogen atom an [gspbiedepPgp. aryl group, H”’”W‘{’M}m&um’
aryl - CO group, where the aryl, or aryl-CO groups in the cage of { a8l
R2 can be substituted 10 on the aromatic ring by fluorine and/ of
chlorine atons and/or alkyl Eerrd groups, or [err] and [err] together
~are a phthal oyl radical which|canjbe sub- stituted on the aromatic ring by
4 chlorine atonms or 4 floyacigeNatons, preferably the radical [err] 15

or in which Xis the radica rr *\ﬂhimﬁcén be substi§>1ted on the aromatic
ring by fluorine and/or chlorynhe atons an@jor al kyl [ér ] groups. - 12 -

2. A conmpound of the forrr_ull [éoh]
10 in which R, and R; have the abovementioned meanings, and reacting the resulting imide with potassium

fluoride, rubidium fluoride or cesium fluoride or mixtures of these at temperatures of approximately 50
to approximately 230°C in the presence or absence of a phase-transfer catalyst, in a polar aprotic solvent,
directly or after prior reaction with an atleast equimolar amount of benzaldehyde which can be substituted
on the aromatic ring by fluorine and/or chlorine atoms and/or alkyl(C;-C,) groups to give the corresponding

15 benzal compound, or after prior acylation with an alkyl(C,-Cg)-CO halide, carboxylic anhydride of the for-
mula alkyl(C4-Cg)-CO-0-OC~{C;-Cg)alkyl, aryl-CO halide or phthalic anhydride which can be substituted
on the aromatic ring by 4 chlorine atoms or 4 fluorine atoms.

2. The process as claimed in claim 1, wherein the reaction with potassium fluoride, rubidium fluoride or ce-
. 20 sium fluoride, or mixtures of thess, is carried out at temperatures of approximately 90 to approximately
et 140°C.

3. The process as claimed in at [east one of claims 1 and 2, wherein the abovementioned alkali metal flu-
orides are employed in amounts of 100 to approximately 500 mol% per chlorine atom to be exchanged.

4. The process as claimed in at least one of claims 1 to 3, wherein the fluorination is carried out in dime-
thylformamide, dimethylacetamide, dimethyl sulfoxide, tetramethylene sulfoxide, dimethyl sulfone, diphe-
nyl sulfoxide, diphenyl sulfone, sulfolane, N-methylpyrrolidone or 1,3-dimethylimidazolidin-2-one as polar
aprotic solvent.

3% 5  The process as claimed in at least one of claims 1 to 4, wherein the fluorination is carried out in the pres-
ence of a quaternary ammonium or phosphonium salt as phase-transfer catalyst.

6. The process as claimed in at least one of claims 1 to 5, wherein the fluorination is carried out in the pres-
ence of tetraalkyl(C;-Csg)-ammonium chlorides or tetraalkyl(C4-Csg)ammenium bromides, tetraalkyl-(Cs-
35 C1s)phosphonium chiorides or tetraalkyl(C,-C4g)-phosphonium bromides, tetraphenylphosphonium chlor-
ide or tetraphenylphosphonium bromide, [(phenyl)n(alkyl(C1-Cig))n}phosphonium chlorides or [(phe-
nyl)m(alkyl(C4-C45))n]-phosphonium bromides, where mis 1 to 3, nis 3 to 1 and m +nis 4, as phase-transfer

catalysts,

L./* 4 7. Theprocessas claimedin atleastone of claims 1 to 6, wherein the phase-transfer catalysts are employed
in amounts of approximately 0.1 to approximately 50 mol%, based on the N’-substituted N-amino-3,4,5,6-
tetrachiorophthalimide.

8. The process as claimed in at least one of claims 1 to 7, wherein the pressure at which it is carried out is
45 atmospheric pressure, superatmospheric pressure or subatmospheric pressure.

9. A process for the preparation of 2,3,4,5-tetrafluorobenzoic acid, which comprises converting the com-
pounds of the formula (1) mentioned in claim 1, which have been prepared in accordance with claims 1
to 8, into 3,4,5,6-tetra-fluorophthalic anhydride by hydrolysis with aqueous mineral acid, or into the cor-
responding 3,4,5,6-tetrafluorophthalic acid diesters by alcoholysis with alcoholic mineral acid, and con-
verting these products in a known manner into 2,3,4,5-tetrafluorobenzoic acid by further hydrolysis or
by decarboxylation.
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3.._ A conpound of the fornula [err] 4. A conpound of The Tornula [err]
5. A process for the pr epar at i on gafp s3g gA@oUNd of the 5 m |
(1) [err] in which Xis the radical [err] where [err] and““lm "EI“I mumm
case a hyd %egba rqj an alkyl [err] group, aryl group, * alkyF [®rrf
group or Py é p, where the aryl, or aryI CO, - 13 - groups in the

o ok Rblen@iidnbs SAR 1} =N IBMAdnie s arhed Toe AR, Frradiin T N 107 1

and/ or chl orine a groups, err|

t oget heg age éonEH&&éQ%Lbe&aﬁ@éﬂb&l@' Whl ch can be sub- 5 stituted on

the aromatic ring b orine atonms or 4 fluorine atons, preferably the

radi cal [err]
& | Foog
10 ICI
F N ¢
i
15 P9
dans laquelle X représente le reste
R1
. 20
et nd
. N Ry
25 dans lequel R, et R, représentent chacun un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C, & Cy, un groupe

aryls, un groupe alkyle (en C4 & C4)-~CO-, ou un groupe aryl-CO-, les groupes aryl ou aryl-CO représentés
par R, et R; pouvant &tre substitués sur le noyau par des atomes de fluor et/ou par des atomes de chlore
et/ou par des groupes alkyles en C, & C,, ou bien R, et R; forment ensemble un reste phtaloyle, qui peut
étre substitué surle noyau aromatique par 4 atomes de chlore ou par 4 atomes de fluor, avantageusement

30 X représente le reste
o ¥
L&/ 40 9 F
ou bien X représente le reste
]
4 |
=

qui peut tre substitué sur le noyau aromatique; par des atomes de fluor et/ou par des atomes de chiore
50 et/ou par des groupes alkyles en C; 4 C,.

2. Composé de formule

17



/ ' l\‘\ .

7 or in which Xis the radical H which can be substituted ontThe aromatic

ring by fluorine and/or chlorine atpysasdaq" al kyI [err] ﬁ"
gr oups, whi ch conpri ses reacEE?ng 1 nol lm "’I” III" "IL' " Ill'
3,4,5,6-tetrachl orophthalic anhydride with an at Iea t eq I Lansuns o

a nitrogen conpound of the forrmula 62) [err] 15 |n which [err] and
R2 have the abovenenti oned nearli ngs; in an aqueous-al coholic nmedium in
glacial acetic acid, in approxinaté’y 90 to 1@0@63 angt h sul furic acid or

in oleupmat tenperatures (fuepg RntDF I U Ny) of approxinmately
100 to approximately 20 r grv A\ LOf:1
et r chl oropht hal i mde": of t he - 14-

N -substituted N-am no-3,4,5, 6"
fokmula (3) [err] in whi ch’ [err R2 have the abovejmantloned meani ngs,

§
10
3. Composé de formule -
' F 0
15 i
17 QN--—N’/N:
F—x A~¢ TSCHy
}
o F ©
4. Composé de formule
25
;:E I F
30 F 3 ¢E‘F
85 5. Procédé de préparation de composés de formule générale (1) :
Fog
11
N 40 £
F— ¢
1
“ F O

dans laquelle X représente le reste

R‘I

=N \RZ

55 dans lequel R, et Ry représentent chacun un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en C; & C4o un
groupe aryle, un groupe alkyl (en C, & C¢)-CO- ou un groupe aryle - CO, les groupes aryles ou aryl-CO
représentés par R;, R, pouvant étre substitués sur le noyau aromatique par des atomes de fluor et/ou
par des.atomes de chlore et/ou par des groupes alkyles (en C; & C), ou bien R,, Rz forment ensemble
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ya . - '

7 and reacting the resulting imde with potassium5 “‘“rm mull”unl
rubi di um fl uori de. or cesium fl uori ¢g oQhe ures of these” :
a

of approximately 50 to approxi mately [erﬁ“)ﬁlt'n. the presencé of dbséhcé of
phase-transfer catalyst, in a polar aprotic solvent, di rectle{ or after
prior reacti offreite e, g1 payy étre substitué surfe novau aromatiqyp par ¢ atomes, de eilqge ou par 4 atomes
benzal dehyde Y{lUehav@aRAIHPMEMMILEH (it ed on the aromatic ring by fluorine
and/ or chlorine atons and/or alkyl [err] groups to give the corresponding
benzal conpound, or after prior acyleationtwith an alkyl [err] halide,
carboxyfic 15 anhydri de of“ thef fornmula alkyl [err]-CO O OC
[err]al kyl, aryl-CO halide or phthalific dride which can be substituted
on\the aromatic ring by 4 chlori n»e"a?‘(ﬁai or | uorine atons. 6. The
process as clained in claimb5, wherega-blies2o—*¥ reaction with
pot assigm fl uoride, rubidiumfluori gg or ¢esium fluoride, or mxtures of
these, is carried out at tenperatur of dpproximately 90 to approxi -
mately [err]. 7. The process as claPfPnmed in at |least one of clains 5 25
and 6, wherein the abovenentioned alkali netal fluorides are enployed in
anount s of 106k tiem Xxpgrésonte le reste

15

: A SN
—imt)
, 20
S,_,f (qui peut 8tre substitué sur le noyau aromatique par des atomes de fluor et/ou par des atomes de chlore

et/ou par des groupes alkyles (en C, & C,)), procédé caractérisé en ce qu'on fait réagir une mole d'anhy-
dride de I'acide 3,4,5,6-tétrachlorophtalique avec au moins la quantité équimolaire d’'un composé azoté
de formule générale (2)

25

v &
HoN - N (2)
R

0 2
(dans laquelle R, et R, ont le sens précité) en un milieu hydro-alcoolique, dans de ’acide acétique cris-
tallisable, dans de |'acide sulfurique & environ 90 & 100 % ou dans de I"oléum, & des températures (qui
dépendent du milieu appliqué) d’environ 100 & environ 220°C pour obtenir le N-amino-3,4,5,6-tétrachlo-

35 rophtalimide, substitué en N', correspondant, de formule générale (3)

. (3.

45
{dans laquelle R, et R, ont les sens précités), et I'on soumet I'imide ainsi obtenu, directement ou aprés
une réaction avec une gquantité au moins équimolaire de benzaldéhyde {qui peut étre substitué surle
noyau aromatique par des atomes de fluor et/ou par des atomes de chlore et/ou par des groupes alkyles
en C, & C,)) pour obtenir le composé de type benzal correspondant, ou aprés une acylation effectuée

50 avec un halogénure de CO-alkyle (en C, & Cg), avec un anhydride d'acide carboxylique de formule gé-

nérale _
alkyl (en C;-Cg)-CO-0O-0OC-alkyle (en C;-Cg)
avec un halogénure de CO-aryle ou avec I'anhydride de Pacide phtalique (qui peut &étre substitué sur des
noyaux aromatiques par 4 atomes de chlore ou par 4 atomes de fluor) & une réaction, effectuée dans un
55 solvant aprotique polaire avec du fluorure de potassium, du fluorure de rubidium, du fluorure de césium
ou leurs mélanges, 4 des températures d’environ 50 & environ 230°C, en présence ou en I'absence d’'un
catalyseur de transfert de phase.

19



mately 500 nol % per chlorine atomto be exchanged. 8.
clained in at |east one of clains FEPtocg,,J“(]\merel n the fI “l!“
'L

carried out | n 30 di et hyl f or mam di maélhyl ace o o h I
eny

S oxi do. & :ﬁﬁ%ﬁ S g f%gsnt%q clbise oo aagngte '”e;qié,qu“ orgpe hpheny

1, 3- di net hyI| °r" °"’ iy QU duflugrare, W%’ degfempératuges d'environ

The. process as o alme |n at |east one of clains 5 to 8, wherein the

fluorinati @n Proceadsdidn®CheQiimoind déstEveRdiRBAHE 83t & bardetGisddnaleR@bY ut AT TR HuldiTred e

phosphonl um srasthuxakalpb aiBe e de3iqadntiies 86400 & ¥Miron 503 moled BipaPatSthe ddThier® aGeripiddtrd 1 N
| east one of clains 5 10 to 9, wherein the fluorination s

caw. ed oud- i Froeereselon une aumolesfdes revangications| §ad; catagkiriadien canuohéftaciuelie Suanation dans

tetraal kyl [efudm mra'ﬁ? deyiadudimbibyl acétamideydng dugiméthyieviioydedansidutétraméthyiene

chl ori dres or i"E‘th%?a 5\1 frrpéfL q@g?m,dg,ﬁlphénmwmgans de la diphénylsulfone, dans du

t et r aphenyl phiy¥ yipyrrolidoge fu dansdie la 1.3fiméthyliaidazsjiinerA,ang pasems siant m

br oni de aprotique polalre

9. Procédé selon I'une au moins des revendications 5 & 8, caractérisé en ce qu'on effectue la fluoration en
présence d’'un sel d'ammonium quaternaire ou de phosphonium quaternaire comme catalyseur de trans-

i fert de phase.

10. Procédé selon I'une au moins des revendications 5 a 9, caractérisé en ce qu'on effectue la fluoration en
présence de chlorures ou de bromures de tétralkyl (en C, & C,s)-ammonium, de chiorures ou de bromures
de tétraalkyl (en C, & C4g)-phosphonium, de chlorure ou de bromure de tétraphénylphosphonium, de chio-

. 2 rures ou de bromures de [(phényl),(alkyl(en C, & Cg)),]-phosphonium, dans lesquels m vaut 1 & 3, n vaut
o 3 & 1 et la somme (m+n) vaut 4, comme catalyseur de transfert de phase.

11. Procédé selon 'une au moins des revendications 5 & 10, caractérisé en ce qu'on utilise les catalyseurs
de transfert de phase en des quantités d'environ 0,1 & environ 50 moles %, par rapport au N-amino-
25 3,4,5,6-tétrachlorophtalimide substitué en N'.

12. Procédé selon 'une au moins des revendications 5 & 11, caractérisé en ce qu'on travaille sous la pression
atmosphérique, ou sous une pression supérieure ou inférieure 2 la pression atmosphérique.

so 13. Procédé de préparation de I'acide 2,3,4,5-tétrafluorobenzofque, caractérisé en ce qu’on soumet les
composés préparés selon les revendications 5 & 12 et répondant a la formule générale (1) citée a la re-
vendication 5 & une transformation par hydrolyse avec de I'acide minéral aqueux en I'anhydride d’acide
3,4,5,6-tétraflucrophtalique ou & une transformation par alcoolyse avec de I'acide minéral alcoolique en
ledit ester correspondant de I'acide 3,4,5,6-tétrafluorophtalique et I'on transforme ce composs, par une

35 continuation de I'hydrolyse ou par une décarboxylation, de fagon connue, en I'acide 2,3,4,5-tétrafluoro-
benzoique.

Revendications pour I’Etat contractant sulvant : ES

\{ 40 1. Procédé pour préparer des composés de formule générale (1) :

Foo
N
4 F N=X (1),
F. '
i
F 0
80
dans laquelle X représente le reste
Ry
55 -N
Ry



[err] - phosphoni um chl orides or [err] brom des, mhere n1|s _
3toland m+ nis 4, as phase-tr @p9ofsesgi@qal ysts. u!lw “I m H ‘
as claimed in at Ieast one of clalnB 5 to 10, mhereln the

I 1 tgo approxi- mately
gg‘t ?rlo?/?/; Sbg;g errB 2rep :? a%_glaoxl rrrlta)tgéene,yungroupealkyle BIP CiaCyp, ungroupe
Ul

3, 4,5, 6- tetr ﬁtr'(e r;::unua;F:at i) 0- grglépgs IOEF:%% s
| east one Of h 4 u% %ﬁeﬁ embeunrestepgq;talcrfeﬂ,
out isg at m)qﬁ) t étﬁ sulﬂﬁlﬁﬁ Mreenoyau oUpaF £a r¥|es de fluor, avan-
subat mospher i ggdRsdaehtis fste 13- A process or t reparatlon 0

2,3,4,5-tetra- 30 quoroben20|c aci d, mhlch conpri ses converting
the/conpounds of the fornula (1) mentioned in claim5, which have been
prepared in accordance with claims @ to 12, into _ _
3,4,5,6etetra-fl uorophthalic anhydere E/L\Ydroly5|s W t h aqueous m ner al
acid, or into the - 16 -

DN

.—-'C—
. ll
¢

ou bien X représente le reste

7~ F

2 I :
- —»z£f©.

25 {qui peut étre substitué sur le noyau aromatique par des atomes de fluor et/ou par des atomes de chiore
et/ou par des groupes alkyles (en C, & C,)), procédé caractérisé en ce qu'on fait réagir une mole d’anhy-
dride de I'acide 3,4,5,6-tétrachlorophtalique avec au moins la quantité équimolaire d'un composé azoté
de formule générale (2)

S0 . P Ry . _
HoN - N {2)
N
R2
85
(dans laquelle R, et R, ont le sens précité) dans un milieu hydro-alcoolique, dans de I'acide acstique cris-
tallisable, dans de P'acide sulfurique & environ 90 & 100 % ou dans de I'oléum, & des températures (qui

dépendent du milieu appliqué) d’environ 100 & environ 220°C pour obtenir le N-amino-3,4,5,6-tétrachlo-
rophtalimide, substitué en N’, correspondant, et répondant a la formule générale {3)

e w0
{3).
45
50 (dans laquelle R, et R, ont les sens précités), et I'on soumet I'imide ainsi obtenu, directement ou aprés

une réaction avec une quantité au moins équimolaire de benzaldéhyde (qui peut &tre substitué sur le
noyau aromatique par des atomes de fluor et/ou par des atomes de chlore et/ou par des groupes atkyles
en C; & C,)) pour obtenir le composé de type benzal correspondant, ou aprés une acylation réalisée avec
un halogénure de CO-alkyle (en C, & Cg), (ou halogénure d’alkyl carbonyle), avec un anhydride d"acide
85 carboxylique de formule générale
alkyl(C4-Cg)-CO-O-0OC-alkyle (en Cy-Cg)
avec un halogénure de CO-aryle (ou halogénure d'aryl-carbonyle) ou avec 'anhydride de I'acide phtali-
que, qui peut étre substitué sur le noyau aromatique par 4 atomes de chlore ou par 4 atomes de fluor, 2
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correspondi ng 3,4,5,6-tetrafl uorophthalic aci d dleste w“ﬂ““ﬂ““
with al coholic mneral- - acid, and c%p\bq.,q“ﬁ@,t hese product l “z“ l
manner into 2,3, 4, 5- tetrafluoroben20|c furtherc 5L M

hydr ol ysi s or ecarboxyl ati on
yd y une¥éact|on, effectude dans un solvant aprotique polaire avec du fluorure de potassium, du fluorure de

rubidium, du fluorure de césium ou avec le mélange de ces fluorures, &4 des températures d’environ 50
a environ 230°C, en présence ou en I'absence d'un catalyseur de transfert de phase.

5 2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on effectue la réaction avec le fluorure de potas-
sium, de rubidium ou de césium ou avec des mélanges de ces fluorures en opérant & des températures
d’environ 90 a environ 140°C.

3. Procédé selon 'une au moins des revendications 1 et 2, caractérisé en ce qu'on utilise les fluorures de
métaux alcalins cités en des quantités de 100 & environ 500 moles % pour un atome de chlore & remplacer.

10
4. Procédé selon I'une au moins des revendications 1 4 3, caractérisé en ce qu'on effectue |a fluoration dans
du diméthyiformamide, dans du diméthyl acétamide, dans du diméthylsulfoxyde, dans du tétraméthyiéne
sulfoxyde, dans de la diméthylsuifone, dans du diphénylsulfoxyde, dans du sulfolane, dans de la N-mé-
. thylpyrrolidone ou dans de la 1,3-diméthylimidazolidine-2-one comme solvant aprotique polaire.

5. Procédé selon I'une au moins des revendications 1 & 4, caractérisé en ce qu'on effectue la fluoration en
présence d'un sel d’ammonium quaternaire ou de phosphonium quaternaire comme catalyseur de trans-
fert de phase.

, 20 6. Procédé selon I'une au moins des revendications 1 & 5, caractérisé en ce qu’on effectue la fluoration en

Ao présence de chlorures ou de bromures de tétra-alkyl (en C, & C4g)-ammoniums, de chlorures ou de bro-
mures de tétra-alkyl (en C, & C4e)-phosphoniums, de chlorure ou de bromure de tétraphénylphosphonium,
de chlorures ou de bromures de [(phényl),(alkyl(en C, & Cyg)),]-phosphonium, formule dans laquelle m
vaut 1 & 3, n vaut 3 & 1 et la somme {m+n) vaut 4, comme catalyseur de transfert de phase.

7. Procédé selon I'une au moins des revendications 1 & 6, caractérisé en ce qu'on utilise les catalyseurs
de transfert de phase en des quantités d’environ 0,1 & environ 50 moles %, par rapport au N-amino-
3.4,5,6-tétrachlorophtalimide substitué en N'.

30 8. Procédé selon l'une au moins des revendications 1 & 7, caractérisé en ce qu'on travaille sous la pression
atmosphérique, ou sous une pression supérieure ou inférieure & la pression atmosphérique.

8. Procédé pour produire de I'acide 2,3,4,5-tétrafluorobenzoique, caractérisé en ce qu'on soumetles compo-
sés préparés selon les revendications 1 & 8 et répondant & la formule générale (1) citée & la revendication
1, & une transformation par hydrolyse avec de I'acide minéral aqueux, ce qui donne I'anhydride d’acide

35
3,4,5,6-tétrafluorophtalique ou bien par alcoolyse avec de I'acide minéral alcoolique, ce qui donne I'ester
correspondant de I'acide 3,4,5,6-tétrahydrophtalique et I'on transforme ce composé, par une poursuite
de ’hydrolyse ou par une décarboxylation, de fagon connue, en I'acide 2,3,4,5-tétrafluorobenzolque.

W w

45
50
55



