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E-mail:  info@castellanosyco.com Numero 39'779.654 TPA 70.819
INVENTOR (ES) (72) VER ANEXO No. 1
(8 PCT(86)
.‘ Solicitud Internacional No. PCT/EP2010/001267 Fecha 02/03/2010
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Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud.

mDocumento que acredita la existencia y representacion legal cuando el solicitante sea persona juridica.
EEPoderes, si fuere el caso, junto con la sustitucidn del mismo a mi favor

:]Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

[_Jpeciaraciones.

Copia de la solicitud internacional (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos).

Traduccién de la solicitud internacional al castellanc {Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos}.
DCopia del examen preliminar internacional efectuado por la Auteridad Internacional de Examen Preliminar (IPEA).
[:Traduccién del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA.

DDE ser el caso, copia del contrato de acceso.

DDe ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas,

DDe ser el caso, certificado de deposito del material bioldgico.

mme final 12x12

DDe ser ef caso, informacidn sobre olras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el mismo
titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion de esta solicitud.

["]oe ser el caso, modificaciones efectuadas a la salicitud intermnacional.
motros: Tarjeta Propietario, Extracto para la publicacion
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CASTELLANOS & CO LTDA
ABOGADOS
Calle 94 A No. 7 A-09
Bogota, D.C. - COLOMBIA

ANEXO # 1
INVENTORES

1. DAVID ANTHONY JACKSON
Syngenta Crop. Protection Muenchwilen AG
Breitenloh 5
CH-4333 Muenchwilen
SUIZA

2. FLORIAN SCHLETH
Syngenta Crop. Protection Muenchwilen AG
Breitenloh 5
CH-4333 Muenchwilen
SUIZA

3. DEVENDER SINGH NEGI
Syngenta Crop. Protection Muenchwilen AG
Breitenloh 5
CH-4333 Muenchwilen
SUIZA

4. WERNER PFAFF
Syngenta Crop. Protection Muenchwilen AG
Breitenloh 5
CH-4333 Muenchwilen
SUIZA



Nombran por el presente a XIMENA CASTELLANOS A, ylo -

MARGARITA CASTELLANOS A. abogadas con oﬁcmas en'la
Carrera 9 No. 93-08, Bogota- Colombia para

y para obtener la proteccién de mi (nuesira) propiedad

Industrial y con este fin autorizamos a dichos apoderados para

que nos representen ante cualesquiera autoridades o personas
de los ordenes administrativo, contencioso -administrativo ¥

judicial en todo lo. relacionado con los mgmentes actos y.

gestiones:

a) Obtencion de patentes de mvenchn modelos y dIbUJOS
industriales;
colectivas o defensivas y de denominaciones de origen,
depésito de nombres y ensefias comerciales; su renovacion,
prérroga, inscripcién de traspase y cambio de nombre o
domicilio, cancelacién voluntaria y el registro de licencias de
uso de esos derechos;
sanitarios; ¢) Acciones de oposicién, observacion, cancelacion,
nulidad, medidas cautelares y en general los juicios civiles,

penales, administrativos o contencloso - administrativos que

promovamos o se nos promuevan, pudiendo en todes los
actos y gestiones arriba mencionados sustituir éste mandato,

transigir, desislir, recibir, cancelar, renunciar, aceptar .
nofificaciones y nombrar apoderados judiciales Y
extrajudiciales.

Dado y firmado hoy 24 de Marzo de 2004

en Research Triangle Park, Carvlina .
del Norte 27709 )

por Gregory W. Warren

(El'notario debe suscribir el documento en la pagina siguiente)

(Se requiere legalizacion consular)

registro de -marcas de fabrica, de servicio, -

b) Para:la obtencién de registros -

LL0004g

_.:‘: - -*::*‘-. - e . : \. Hq rs’
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LY SR COLOMBIA
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b ."’:“;f,".-‘.
. PODER POWER OF ATTORNEY
_—I
El (fos) Gregory W. Warrem . ‘I(‘we}‘theyndersigned Grégoryw. Warren
—— - SYNGENTA PARTICIPATIONS AC

~ Syngenta Participaticns AG

hereby grani(s) Power of Attoney to  XIMENA

- CASTELLANOS A, and for MARGARITA CASTELLANCS a.

attorneys residing at Carrera 9 No. 93-09, Bogata- Colombia,
to prosecute

and to obtain the protection of my (cur Industrial Property, for
which purpose we authorize the said attorneys to represent us
before -any authorities, or persons, specially those,
administrative, contenfious and judicial, in all matters

-conceming the following:

“a), Obtention of patents, models and designs, registraiion of

trademarks, service, collective and defensive marks, and of
designations of origin, the deposit of trade names and
ensigns, its renewal, extension, recordal of assignments,
change of name or domicile, voluntary cancellation, and the
registration of licenses of use of the above rights; b} For the
obtention of Sanitary registrations; ¢) Actions of opposition,
cancellation, nullity, infringement, granting of licenses; and in
general the civil, criminal and administrative suits related to

~ .those rights; actions and suits instituted by us or against us;
-and that in all the above matters they may substitute this
-power of attomey, compromise, desist, cancel, receive,

renounce, accept notifications and appoint attorneys in fact, in
or out of court.

Given and signed this 24% March 2004

in-Research Triangle Park, North Carolina 27709

ABOGADOS COLOMBIA

Carrarg 9 No. 3-09- P.0.Box 6349 - Bogots, Colombia
Tels.. {571) 610 74 20/ 60/ 80 - Fax {571} 610 07 OF - e-mail acastalxgimpsat.nel,co

XG/em



CERTIFICADO NOTARIAL {Sociedad)
b T

Hoy 24 deMarzQet ano 2004

comparecit (eron) personalmente Gregory W. Warxen

a quienes conozco camo la(s) personas que firma(n) en

representacion de la Sociedad (Compafiia denominada

Certifico ; Syngenta Participations AG.

a) Que es una sociedad/Compafila legalments
constituida y existente de acuerdo can ias leyes de

b}

¢} Que el objeto u objetos para los cuales se otorga el

presente poder estan comprendidos dentro del objeto

social de fa mencionada Sociedad /Compaiiia. ‘

d QueelSr. Gregory W. Warren

esta autorizado para otorgar el presente poder. Lo anterior

esta probado por medio de los siguientes documenios, que

certifico he visto* : ' '

(Ciudad) REsearch Triangle Park
(Estado) Carolina del Norte 27709
24 de Marzo de 2004

Hoy del

{Notario Piblico) LANEISHA C. HAYES

*Los documenlos debe identiﬁcaréq con fecha y origen.

Carrera 9 No. 93-08- P.0.Box 6349 - Begotd, Qhlombia
Tels.: {571) 610 74 20/ 607 80 - Fax (571) 610 07 68 - o-ma#hca

ABOGADOS COLOMBIA N

L)

COLOMBIA

" NOTARIAL (Corporation)

On ‘this 24th day of March of 2004 personally appeared
Gregory W, Warran whorm i know to be the
person{s) who signed this document as representative(s)
of the Corporation /Company named Syngenta
Participations AG

I certify.” -

a) .. That Syngenta Participations AG is a corporation

Que el domicilio de dicha Sociedad/Compaiia és Basel,Sulza(Company legally consfituted and in existence in

- . aceordance with the laws of Base!, Switzerland
That the domicile of said Corporation/Company is
Basel, Switzertand

- That the purpose or purpases for which the present

Power of Attorney is granted are comprised within the
object sel forth in the charter of the menfioned
Corporation/Company.

d) ‘That Mr. Gregory W. Warren

is {are} authorized to grant the present Power of Attorney,

The aforementioned was duly proven through the following

documents and | duly certify having seen them™: on the

24% day of March, 2004 in Research Triangle Park, North

Carolina 27709.

b)

)

(City) Research Triangle Park
(State) North Caroling, 27709

this 24ih day of March of the year 2004

déte and origin

-, (Notary Public) ' &%W
"Docur_nTts must be idenffied with

1 gletvt-

XGem
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’ o Waké County Regisfér of Deeds Laura M. Riddick
P— q - Post Office Box 1897 = . Register Of Deeds
WAKE Raleigh, North Qarolina 27602-1 897
COUNTY '

NORTH CAROLINA

STATE OF NORTH CAROLINA
WAKE COUNTY

CERTIFICATE OF REGISTER OF DEEDS THAT
NOTARY PUBLIC WAS ACTING NOTARY
AT TIME OF SIGNATURE .

I, LAURA M. RIDDICK, REGISTER OF DEEDS OF THE -AFORESAID COUNTY AND
STATE, DO HEREBY CERTIFY THAT Lancisha C. Hayes WAS, AT THE TIME OF
SIGNING THE FOREGOING (OR ANNEXED) CERTIFICATE, A DULY COMMISSIONED
AND QUALIFIED NOTARY PUBLIC IN AND FOR THE COUNTY OF WAKE, STATE OF
NORTH CAROLINA, AND: AS SUCH FULL FAITH AND CREDIT IS DUE TO HIS
OFFICIAL ACTS; AND, FURTHER, THAT HIS SIGNATURE THERETO IS IN HIS OWN

PROPER HANDWRITING.
IN TESTIMONY WHEREOF, 1 HAVE HEREUNTO SET MY HAND ] omem ,..‘af";n-;:
OFFICE THIS, THE 30TH DAY OF MARCH, 2004. o . M“"‘u..m&fw
. ) i y . Golambin. ’
® SET 201
AMPER RODRIGUEZ
1O VEWTISESS,
[

STER OF DEEDS
7&\ Q&G U

EP UTY / AS-S'IST'?QQT

‘ (SEAL)(
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’ APOSTILLE
(Convention de La Haye 5 octobre 1961)
1. COUNTRY: UNITED STATES OF AMERICA )
2. This Public Document ° »
has been signed by CARLA N. BROWN ’
3. actinginthe Capaéity of %m PEEDS
4. bears the seal /stamp of COUNTY OF WAKE, NORTH CAROLINA
® CERTIFIED
5. at Raleigh, North Carolina . |
6 the 1ST DAY OF APRIL, 2004 - S
7. by Deputy Secretary o State, State of North Carolina
e No "1V . : )
9. Seal/Stamp: " . 10. Signature )
4 .
< frishs 4o O o
® e el
-9 SET 2011
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de un documento escrito en ING_LES', €l cual para su identificacion
lleva el sello de la Traductora e Inférprétc 6ﬁc;lal, Res. 2755/68 y
01144 /97 de Minjusticia, al igual que la presente.-----------==a-m-—ecmemu_
--------------------- ;—-(Anéxos a un-poder ot.o_rg..a.do por Syngenta
Participations AG) | | |

(fdo) illegible

3/24/04 Research Triangle Park, NC 27709

ESTADO DE CAROLINA DEL NORTE

CONDADO DE WAKE |

Yo, Laura M.Ri_ddick, Registrador de Es_‘crita..lras del condado y estado
antes mencic;nados, certifico por medio d,el presente que Laneisha C.
Hayes; al-momeﬁto de firmar eéte; documento -era un Notario Publico
debidamente céni‘isiona,do y habilitado en ;ﬁara el Condado de Wake,
Estado de Carolina del Nort;a, v co.mo' tal-c{ebé dares plena fe y crédito a
sus actos oficiales, y ademas, que su ﬁrmai en' el mismo es de su propia
letra. |

En testimonio de lo cual, he impuesto aqﬁ_i_ m1 firma vy sello de/fficio,

Aerle Viotghio Veirtiedls do! Clrouto e
“Bodots, ifrgo conetar gus este copls
ooindide odn eriginal que ee he presmiaéd
gota D.C - Colombla.

SET 2011

hoy dia 30 de Marzo de 2004.
Laura M. Riddick, Registrador de Escrituras _

Por (fdo) ilegible

GUSTAVO SAMPER RODRIGUEL
NODIRIQ VERTISES

b
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‘ Delegado.
- APOSTILLA | _
(Cbn_{rencién de La Haya dé.bc‘tubre 5, 1961)
1. Pais: Estridés Unidos de Amérlica' |
2. Este documento p‘Ll‘lbliCO ha sido firmado por CARLA N. BROWN
3. actuando en su caracter de Délegado. del Registrador de Escrituras
4. lleva el sello de Laura M.‘Riddi‘ck,r Reg-is't_rédor de Escrituras
. Condado de Wake, Carolina~ del Norte . ‘
| | CERTIFICADO
5. En Raleigh.CéLfolina del Norfe,

6. el dia 1 de Abril de 2004 ‘

7. por el Secretario de Estado Delegédo;'Egtado de Carolina del No

8. No. 8117 .
. . ) Tothrio Velntigéls del Clreulo #U
9. Sello: . (sello en oblea ocre) i oy .::, somisr que esta copie
R : coihcids fon ariginal que ve ha prase
10. Firma Bogeth 0.0« Colmt:
o S =2 SET 2011
(fdo) Rodney S. Maddo
® _ B, GUBTAVO.SAMPER RODRIGUEZ
ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, a la cual me #emito, NOTARIO VEINTISEIS

Bogota, Abril 15, 2004 - . & /CO ,.&& M

DORA- DUQUE DE BERNAL
TRADUCTORR E INTERPRETE OFICIAL -
RES. 02755/53 ¥ 01144797 - MIRSUSTICIA

_ . . BEP, DE COLOMBIA
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PU.BLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property O‘rganizati()n o

CORRECTED VERSION

Intemational Burcau

(43) International Publication Date
10 September 2010 (10.09.2010)
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- (10) International Publication Number

- WO 2010/099922 A8

Q)

1)
22

5

(26)
(30)

)

(72
(75)

(74)

Agents: INTELLECTUAL PROPERTY DEPART-

International Patent Classification: . :
CO7C 45/45 (2006.01) CO7C 49/255 (2006.01) - MENT SYNGENTA LIMITED et al; PO Box 3538,
CO7C 45/65 (2006.01) CO7C 4900 (2006.01) . Jealott's Hill Research Centre, Bracknell, RG42 6YA
CO7C 45/00 (2006.01) (GB).
International Application Number: (81) Designated States (unless otherwise indicated, for every
: PCT/EP2010/001267 kind of national protection available). AE, AG, AL, AM,
International Filing Date- R ‘AOQ, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ,
g Late: h 2010 (02.03 CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO,
+ 2 March 2010 (02.03.2010) Dz, IiC, EE, EG, ES, Fl, GB, GD, GE, GH, GM. GT.
Filing Language: ' English " HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
T KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
Publication Language: English - - ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NL
Priority Data: NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD,
0903745.0 4 March 2009 (04.03 2009) GB SE, $G, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, T, T™, TN, TR,
: *TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
Applicant (for all designated States except US): SYN- . L
GENTA PARTICIPATIONS. AG [CH/CH]; (84) Designated States (unless otherwise indicated, Jor every
Schwarzwaldallee 215, CH-4058 Basel (CH). ’ kind of regional protection available). ARIPO (BW, GH,
: ’ GM, KE, LS, MW, MZ, NA, 8D, SL, SZ, TZ, UG, ZM,
Inventors; and : ZW), Eurasian (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TI,
Inventors/Applicants (for US only): JACKSON, David, TM); European (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE,
Anthony [GB/CHY; Syngenta Crop Protection Mucnch- . I8, FI, FR, GB, GR, HR, HU, 1, IS, IT, LT, LU, LV,
wilen AG, Breitenloh 5, CH-4333 Muenchwilen (CH). MC, MK, MT, NL, NQ, L, PT, RO, SE, SL, 8K, SM,
SCHLETH, Florian [DE/CH]}, Syngenta Crop Protection _ TR), OAPI (BF, B, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW,
Muenchwilen AG, Breitenloh 5, CH-4333 Muenchwilen ML, MR, NE, SN, TD, TG).
{CH). NEGI, Devender, Singh [IN/CH]; Syngenta Crop .. °
Prolcction Muenchwilen AG, Breitenloh 5, CH-4333 l_ub}mhed:
Mucnchwilen (CH)..PFAFF, Weirner [CH/CH]; Syngen- —  with international search report (Art. 21(3))

ta Crop Protection Muenchwilen AG, Breitenloh 5,
CH-4333 Muenchwilen (CH).

[Continued on next page]

(54) Title: CHEMICAL PROCESS FOR THE PRODUCTION OF HALOALKENONE ETHERS
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(37) Abstract: The present invention relates to a continuous process for producing a haloalkenone ether of the Formula (I) where-
in R' is C; - Cq haloalkyl, R? is 2 Ci-Cs alkyl or phenyl, the process comptising:- (i) reacting, in a first continuous stirred tank reac-
tor comprising a solvent, a halide of Formula (IT) whercin R! is as previously defined and R? is halogen, with 2 vinyl cther of Fot-
mula (TIT) wherein R? is as previously defined, fo form an ‘intermediatc compound of Formula (IV), wherein the concentration of
the vinyl ether of Formula (IIT) in the reaction mass is 15% or less wiw; and'(ii) transferring the reaction mass from the first con-
tinuous stirred tank reactor into a subsequent continuous stirred lank reactor, wherein the conditions within the subscquent reactor
permit the elimination of hydrogen halide (HR?) from the intermediate compound of Formula (TV) to provide the haloalkenone
ether of Formula (1), o '
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(48) Date of publication of this chrrected version: (15). Information ahout Correction:
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(12) INTERNATI‘ONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property Orgam?anon

International Bureau
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(43) International Publication Date \\c«_'f,v (10) International Publication Number
10 September 2010 (10.09.2010) PCT WO 2010/099922 A1
(51) International Patent Classification: (74)" Agents: INTELLECTUAL PROPERTY DEPART-
CO7C 45/45 (2006.01) CO7C 497255 (2006.01) MENT SYNGENTA LIMITED ct al.; PO Box 3538,
CO7C 45/65 (2006.01) CaO7C 49/00 (2006.01) Jealott's Hill Research Centre, Bracknell, RG42 6YA
CO7C 45/00 (2006.01) {GB).
(21) International Application Number: : (81) Designated States (uniess otherwise indicated, for every
PCT/EP2010/001267 kind 'of national protection available). AE, AG, AL, AM,
22) Eaternational Filing Date: . - AQ, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,_BZ,
(22) Iaternational Filing Date: . o CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO,
3 March 2010 (03.03.2010) 7 gc] &E, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
(25) Filing Language: English HN, HR, HU, ID, 1L, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP,
L L KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
(26) Publication Language: English . ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,
(30) Priority Data; NQ, NZ, OM, PE, PG, 'H, PL, PT, RO, RS, RUJ, 8C, SD,
0903749.0 4 March 2009 (04.03.2009)  ~ GB SE, $G, SK, SL, SM, ST, 8V, SY, TH, TJ, TM, TN, TR,
. TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW,
(71) Applicant (for all designated States .except US): SYN- . .,
GENTA  PARTICIPATIONS AG [CH/CH]: (84) Designated States (unless otherwise indicated, for every

(72)
(73)

Schwarzwaldallee 215, CH-4058 Basel (CI-I).

Inventors; and

Inventors/Applicants (for US only); JACKSON, David,
Anthony [GB/CH]; Syngenta Crop Protection Muench-
wilen AG, Breitenloh 5, CH-4333 Muenchwilen (CH),
SCHLETH, Florian [DE/CHY, Syngenta Crop Protection
Muenchwilen AG, Breitenloh 5, CH-4333 Muenchwilen
{CH). NEGI, Devender, Singh [IN/CH]; Syngenta Crop
Protection Muenchwilen AG, Breitenloh 5, CH-4333
Mucnchwilen (CH). PFAFF, Werner [CH/C!-'!]; Syngen-
ta Crop Protection Muenchwilen AG, Breitenloh 5,
CH-4333 Muenchwilen (CH), ’

kind of regional protection available). ARIPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, 8D, 8L, SZ, TZ, UG, ZM,

© ZW), Eurasian (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, T,

TM), European (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE,
ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,
MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, S, SL, SK, SM,
TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW,

* ML, MR, NE, 8N, TD, TG).

Published:

with international scarch rveport (Art. 21(3))

{54) Title: CHEMICAL PROCESS FOR THE PRODUCTION OF HALOALKENONE ETHERS
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(57) Abstract: The present invention relates.to a continuous process for produging a haloalkenone ether of the Formula () where-
in R'is C, - Cs haloalkyl, R? is a C)-Cs alkyl or phenyl, the process corprising:- (i) reacting, in a first continuous stirred tank teac-
tor comprising a solvent, a halide of Fortnula (IT) whercin R! is as previously defined and R? is halogen, with a vinyl ether of For-
mula (III) wherein R? is as previously defined, to fprm an intermediate compound of Formula (IV), wherein the concentration of
the viny! ether of Formula (1) in the reaction mass is 15% or less w/w;, and (ii) transferring the reaction mass from the first con-
tinuous stirred tank reaclor into a subsequent continuous stirred tank reactor, whercin the conditions within the subsequent reactor
permit the elimination of hydrogen halide (HR®) from the intermediate compound of Formula (IV) to provide the haloalkenone
cther of Formula (I). .
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CHEMICAL PROCESS FOR THE PRODUCTION OF HALOALKENONE ETHERS

The present invention relates to an improved process for the production of

haloalkenone ethers, in particular 4-ethoxy-1,1,1-trifluoro-3-buten-2-one.

Processes for pfdducing'haloalkenqne ethers; such as the above, are known.
Thus, EP-A-1254883 describes a semi-batch process for praducing haloalkenone
ethers wherein the process is conducted in the presénce of a base. W02004108647
describes a semi-batch process conducted in the abécnbe of a base and/or in the
presence of a stabilizer for the resulting alkenone. Ho‘wever, these semi-batch
processes can exhibit disadvantages in respect of larger scale, commercial production.
In particular, in order to produce commercial quantities of the desired product the
known semi-batch processes require the use of large reattors. Furthermore, the use of
a base and/or additional solvenl.in the process requires, fbr example, additional
purification steps. Still further, semi-batch processés wherein the halide is added to
excess alkyl vinyl ether requires the use of large quan'tities the alkyl vinyl ether, which

18 undesirable as polymerisation of the alkyl vinyl ether can readily occur.

A new improved process has now been dcvcldbe’d which allows the process to
be conducted in continuous mar;ner - which 1s moré commercially desirable — and
which overcomes the above-mentioned disadvantaées associated with the known
processes. In particular, the continuous process to which the present invention relates
can, 1f desired, be operated in.the absence of a base (or other stabilisers) and/or other
reagents / solvents, allows the use of Smallgr reactors than a semi-batch process,
provides good reaction rates and yields as the continuous process allows the use of
reaction temperatures above those typically: associated wi’th the semi-batch processes,
avoids storage of unstable intermediate compoundé and keeps the formation of any

undesirable by-products to a minimum,

Thus, according to the present invention there is provided a continuous

process for producing a haloalkenone ether of Formula (1)
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R”ﬂgy\oﬁh)

wherein R"is Cy — Cg haloalkyl, Rlisa Ci-Cs alkyl or phenyl, the process

comprising;-

(i) reacting, in a first continuous stirred tank reactor comprising a

solvent, a halide of Formula (1)

0O

fARS ‘(||)

R

wherein R' is as -pre\}iously defined.and R’ is halogen, with a vinyl

ether of Formuia (I1I)

_ o—'R2
— ()

wherein R? is as previously defined, to form an intermediate compound

of Formula (I1V),

1

2.
wherein the conccntrétion of the vinyl ether of Formula (III) in the

reactton mass is 15% or less w/w; and,

(i) transferring the reaction mass from the first continuous stirred tank
reactor into a subsequent continuous stirred tank reactor, wherein the

conditions within the subsequent reacior permit the elimination of
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hydrogen halide (HR?) from the intermediate compound in order to

providé'the haloalkenone ether of the Formula ().

In a preferred embodiment R' is selected from the group consisting of CH;F,

CHF,, CHs, C;H; and CF5. In a more preferred embodiment R' is CFs.
In another preferred embodiment R is ethyl.
In another preferred embodiment R? is chioriné.

In a particularly preferred embodiment th.é process is for producing 4-ethoxy-

1,1,1 -triﬂuoro—3-_buten-2-one wherein R' is CF5, R? is ethyl and R? is chlorine.

In order to allow the process to proceed in a continuous manner it has been
found that it is important that the concentration of the alkyl viny! ether of Formula (I11)
in the first continuous stirred tank reactor is 15% or. less w/w, even 10% or less or

even 5% or less.

The solvent n the first continuous stirred tank reactor can be any suitable
solvent in whilch the reaction can be cohducted. Examples of suitable solvents include
toluene, methylene chloride and ethylene dichloride. However, in a preferred
embodiment of the present invention the solvent ébmp_rises a compound of Formula
(D), a compound of Formula (IV) or a mixture thereof. The use of a compound of
Formula (I) and/or a compound of Formula (1V) as the solvent provides for a
simplified proceés which avoids the need for additional solvents, avoids additional
purification st;aps, avoids the generation of undesirable waste streams and thus offers
significant cost reduction. In addition, it has been found that a faster rate of
acetylation is observed in the continuous process of th‘e- present invention if a
compound the Formula (I) and/or the intermediate compound of Formula (IV) are
used as the solvent compared with, for example, toluene. Furthermore, where the

halide of Formula (II} used in the process is a gas (for example trifluoroacetylchloride)
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then it has been found that this is readily soluble in a compound of Formula (I) and/or

a compound of Formula av).

Thus, in the continuous pracess of the present invention the halide of Formula
(1I) and the vinyl ether of Formula (I1I) are fed into the in a first continuous stirred
tank reactor. The molar ratio of the halide to the Vinyl ether in the reactor is typically

from 0.8:1 to 1:0.8, preferably from 0.9:1.

Typicélly, the feed rate into the first continuous stirred tank reactor is adjusted

such that the total reactor volume exchanges from orie hour to five hours.

The internal temperature of the first continuous stirred tank reactor is typicaily

from -20°C to +35°C, more preferably from -10°C to +10°C.

It can be seen that the process of the present invention comprises two
continuous stirred tank reactors which allows the reacter volumes can be kept to a
minimum. The yield of the intermediate compound of Formula (IV) using just one
continuous stirred tank reactor in which to perform the acetylation reaction can be
90% or more. However, in order to improve the yield even further it should be
appreciated that the process can comprise additional reactors. For example, the
reaction mass from the first stirred reaction can be transferred to one or more
additional continuous stirred tank reactors prior to the reaction mass being transferred
to the subsequent continuous stirred tank reactor where climination of the hydrogen
halide s performed. In a particularly preferred embodiment of the present invention
the reaction mass from the first stirred reaction is transferred to a plug-flow reactor
before being transferred to the subsequent continuous stirred tank reactor. By utilising
one or more additional continuous stirred tank reactor(s) and/or a plug flow reactor(s)

the yield of intermediate compound of Formula (IV)-can be increased to 95% or more.

The internal temperature of the plug flow reactor can be the same as that of the
first continuous stirred tank. However, in a preferred embodiment the internal

temperature of the plug-flow reactor is from 0°C to +35°C, more preferably from 10°C

6
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to +35°C — which consequently allows the reaction to proceed at a faster rate and
negates the need for cooling equipment to be usédin conjunction with the plug-flow

reactor thus further reducing cost.

The residence time in the plug-flow reactor is typically from 15 minutes to

four hours, more preferably from 30 minutes to one hour.

Once the _foxmation of the intermediate c'ompbund of Formula (IV) has
reached the desired level the reaction mass is transferred to the subsequent continuous
stirred tank reéctor in which the conditions are such that elimination of the hydrogen
halide from the intermediate compound of Formula (IV) occurs and the haloalkenone

ether of Formula (1) is formed.

It is submitted tﬁat the skilled person will rea{di]y appreciate the nature of the
conditions requiréd for elimination of the halide. Typically, hydrogen halide
elimination occurs under elevated temperature, lowered pressure or a combination of
both. Thus, in a preferred embodiment, tHe internal témperature of the subsequent
continuous stirred tank reactor is from +30°C to +1 5_0°C, more preferably +70°C to
+110°C and most preferably from +90°C to +100°C. Indeed, it has been found that an
internal temperature in excess of +90°C is f)aﬂicular[y beneficial because of the
shortened residence time in the reactor afforded — which avoids the formation of

undesirable by.-produc'ts.

As has been mentioned, the internal pressure of the subsequent continuous
stirred tank reactor may be optionally lowered in order to improve elimination of the
hydrogen halide. Thus, in a preferred embodiment, the internal pressure of the
subsequent continuous stirred tank reactor is from 0 to 500 mbar, more preferably
from 250 to 350 mbar. The residence time of the reaction mass in the second reactor is
typically from 15 minutes to four hours, breferably from 60 minutes to three hours. It
should be further understood that the reaction mass from the subsequent continuous
stirred tank reactor can be recycled through the reactor, or passed into an additional

contmuous stirred tank reactor if required in order to improve conversion of the
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intermediate compound of Formula (IV) to the haloalkénone ether of Formula (). If

an additional step is utilised then it is advantageoils to lower the internal pressure of

the second continuous stirred tank reactor during the recycling step to further improve

the conversion.

Examples
(eneral Procedure

A 200 mL jacketed reactor equipped with an overhead stirrer and a side outlet is filled
with up to 180 mL of 4-ethoxy-1,1,]-U;iﬂuoro-3-bu'ten-2-one or 4-chloro-4-ethoxy-
1,1,1-trifluoro-2-butanone. The reactor is connectéd to a scrubber containing aqueous
sodium hydroxide. Tﬁc jacket temperature is"adjus.ted to -10°C and trifluoro-
acetylchloride (TFAC) and ethyl vinyl et'hler (EVE) are simultancously fed into the
reactor with thelintemal temperature kept between -5 and 10°C. The total reactor
volume is ex-changed'within- two to three hours and the feed rate is adjusted
accordingly. The overflowing reaction mixture is allowed to pass through a plug flow
reactor (PFR) attached to the outlet of the .ﬁrsl' reac;tbr. The residence time of the
reaction mixture in the PFR is thiity minutes. The PFR is operated at room
lemperature. An analysis of the reaction mixturé at the end of the PFR is done by both
GC and NMR aﬁalysis. Usually, full consumption of EVE is found. By NMR the
content of fi-cthoxy—l,1,1-triﬂuoro-3-buten~2—one in the reaction mixture is
determined and is usually found. to be‘ below 10%-after three hours or more of
operation. The chemical yield ‘for the 4-ch101_‘o-4-'etho?(y-1,l,l-triﬂuoro-2-butanone 15
between 90% and 100%. CI-IM: '"H-NMR (400.MHZ, CDCh): & = 5.96 (dd, J=7.0,
4.5Hz, 1 H), 3.96 (dq, J=9.5, 7.0 Hz, 1 H) 3.61 .((iq, J=9.5, 7.0 Hz, 1 H), 3.51 (dd,
J=18.1, 6.5 Hz, 1.H), 3.38(dd, /=18.1,4.5 Hz, 1 H), 1.24 (1, J/=7.0 Hz, 3 H)

The 4-ethoxy-1,1,1-trifluoro-3-buten-2-one / 4-chloro-4-ethoxy-1,1,1-trifluoro-2-
butanone mixture is fed into a second jacketed .'rc_acl.o'r (200 mL volume) equipped

with an overhead stirrer. The reactor is connected (o a scrubber containing aqueous
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sodium hydroxide. At the beginning of the reaction the reactor contains 4-chloro-4-
ethoxy-1,1,1-trifluoro-2-butanone and is‘operatéd‘at:'a temperature of 80°C and at
ambient pressure or at80°C and an internal pressure of 350 mbar. The time for the
total reactor volume to be exchanged is 60 to 120 minutes; the feed rate is adjusted
accordingly. The resulting overflowing reaction mixture is collected and analyzed. If
the reactor is run at ambient pressure the collected material may not be fully
converted and is fed into the reactor again in a second run. For this second run the

reactor is operated at 350 mbar. After the run(s) the o_{Ierﬂowing material is found to

contain 75-85% of 4-ethoxy-1,1,1 -triﬂuoro-3-bufen-2-ope.

4—ethoxy-1,1,1-tfiﬂuoro-3-buten—2—0ne: 'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.88 (4,
J=12.6 Hz, 1 H), 5.84 (d, J=12.6 Hz, 1 H), 4.09 (q, J=7.0 Hz, 2 H), 1.38 (t, /=7.0 Hz,
3 H). PC-NMR (100 MHz, CDC];)': 5 = 180.8 (Jer=35Hz), 168.0, 116.4
{(Jer= 290 Hz), 98.0, 69.0, 14.3. GC analysis: HP 6890, column J&W DB-5, 15m,
530 pm diameter, inlet: 180°C, flow He: 35 mL/min, 9.7 kPa; detector: 30 mL
Hy/min, Air: 400 mL/min, 300 °C. Temperature pr(;gram: Ty=50 °C, ramp to 280 °C,
20 °C/min, hold 5 min. Retention time: CI-IM: 8.16 min, 4-ethoxy-1,1,1-trifluoro-3-

buten-2-one: 8.90 min."

Example 1: . o
Using the above described general procedure.TFAC. (854 g, 6.45 mol) and EVE

(419 g, 5.81 mol) were reacted to give a crude mixture of 1244 g containing 4-chloro-
4-ethoxy-1,1,1-tﬁﬂuoro-'2-butanone. 1239 g of this mixture were converted to 4-
ethoxy—l,],l-tfiﬂuoro-?a-butcn—Q-one in two consecutive runs (60 minutes residence
time each, first at ambient pressure, sebond at 350 mbar) to yield 4-ethoxy-1,1,1-

trifluoro-3-buten-2-one (802 g; 4.77 mol, 82"/_0). ' ,

Example 2:
Using the above described. general procedure TFAC (715 g, 5.40 mol) and EVE

(389 g, 5.40 n{ol) were reacted to give a crude mixture-of 1060 g containing -chloro-

4-ethoxy-1,1,1-trifluoro-2-butanone. 924 g thercof were then converted to 4-ethoxy-
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1,1,1-trifluoro-3-buten-2-one (90 minutes residence time at 350 mbar) to yield 4-

ethoxy-1,1,1-trifluoro-3-buten-2-one (628 g, 3.74 mol; 79%).
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Claims
1. A continuous process for producing a haloalkefone ether of the Formula )
O

R’Md# )

wherein R' is C; - C haloalkyl Rlisa Cl C(, alkyl or phenyl, the process

comprising:-

10

15

20

25

(1) reacting, in a first continuous stirréd tank reactor comprising a

solvent, a halide of Formula (II)
O

JLR:{_' My

R

wherein R' is as previously defined and R? is halogen, with a vinyl

-ether of Formula (I11)

2

O—R
=/ ()

wherein R? is as previously defined, to form an intermediate compound

.of Formula (IV),

(IV)

R1M OR?

wherein thc concentratlon of the vinyl cthel of Formula (IIT) in the

reaction mass 1s 15% or less wiw; and
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10.

10

(iij transferring the reaction mass from the first continuous stirred tank
reactor into a subsequent continuous stirred tank reactor, wherein the
conditions within the Subseduent reactor permit the elimination of
hydrogen halide (HR?) from the intermediate compound of Formula

(TV) to provide the haloalkenone ether of Formula (I).

A process according to claim I, wherein the concentration of the vinyl ether of

Formula (II1) in the reaction mass is 10% or less w/w.
A process according to any one of the previous claims, wherein the solvent in
the first continnous stirred tank reactor is a compound of Formula (I) and/or a

compound of Formula (IV).

A process according to any one of the previous claims, wherein R' is selected

from the group consisting of CH,F, CH F;, CHj, C;Hs and CF;.

A process according to claim 4, whereiﬁ R’ 'is. CF 3

A procelss éccording to any one of the previous claims, wherein R is ethyl.

A process according to any one of the previous claims, wherein R? is chlorine.

A process according to any one of the previous claims, wherein the internal

temperature of the first continuous stirred-tank reactor is from -20°C to +35°C.

A process according to claim 8, wherein the internal temperature of the first

continuous stirred tank reactor is from -10°C to +10°C.

A process according to any one of the previous claims, wherein the reaction
mass from the first stirred reaction is transferred to a plug-flow reactor before

being transferred to the subsequent.continuous stirred tank reactor.

g
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1.

12.

i3.

14,

15.

11

A process-according to claim 10, wherein the residence time in the plug-flow

reactor is from 15 minutes to three hours.

A process according to claim 10 or claim 11, wherein the internal temperature

of the plug-flow reactor is from 0°C to +35°C, .

A process-according to any one of the previous claims, wherein the intemal
temperature of the subsequent corntinuous stirred tank reactor is from +30°C to

+150°C.

A process according to claim 13, wherein the wherein the internal temperature

of the subsequent continuous stirred tank rea_c'tor. is from +90°C to +100°C.

A process according to any one of the previous claims, wherein the internal
pressure of the subsequent continuous stirred tank reactor is from 0 to 500

mbar,
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3. The following designated Offices, for which the time Jlimit under Article 22(1), as in force from 1t April 2002, does apply, have not

requested, as at the time of mailing of the present notice, that the communication of the international applicatinon be effected under
Rule 83bis.1 :

AE, AG, AL, AM, AQ, AP, AT, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BZ, CA, CH, CL, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, 0O, EA, EC,
EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, ID, IL, IN, IS, IP, KE, KM, KN, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT,
LY, MA, ME, MG, MN, MW, MX, NI, NO, NZ, OA, OM, PE, PH, PL, PT, RO, RS, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST,
SV, TH, TJ, TN, TR, TT, UA, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW

In accordance with Rule 47.1(c-bis)(ii), those Offices accept the present natice as conclusive evidence that the Contracting State for

which that Office acts as a designated Office does not require the furnishing, under Article 22, by the applicant of a copy of the
international application.

4. TIME LIMITS for entry into the national phase

For the designated or elected Office(s) listed above, the applicable time limit for entering the national phase will, subject to what is
said in the following paragraph, be 30 MONTHS from the priority date.

In practice, time limits other than the 30-month time limic will continue to apply, for various periods of time, in respect of cortain
of the desipnated or elecled Office(s) listed above. For regular updates on the applicable time limits (30 or 31 months, or other
time limit}, Office by Office, refer 1o the PCT Gazette, the PCT Newsletter and the PCT Applicant's Guide, Volume 11, Nutional
Chapters, all available from WIPO’s Internet site, at httpe/Awvww wipo.int/pet/enfindes. html.

It is the applicant’s sole responsibility to monitor all these time limits.

The International Bureau of WIPO Authorized officer
34, chemin des Colombettes : :
1211 Geneva 20, Switzerland Agnes Wittmann RegIS
Fausimile No. +41 22 338 82 70 c-mail: ptd6.pri@wipo.int

Form PCT/B/308(Sccond and Supplementary Nodee) (January 2004)
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aplicant’s nt's file refe
App 1;“2:33/;?(; fle relerence REPLY DE see paragraph 1 below
International apphicntion No, [memational filing date (day/monthrvear)
PCT/EP2010/001267 02 March 2010 (02.03.2010)

Applicant :
SYNGENTA PARTICIPATIONS AG et al

1. O REPLY DUE within months/davs from the above datc of mailing
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The internationat filing date has now been corrected to 02,03.2010.

The International Bureau will therefore publish a correction of the pamphlet's front page in the PCT Gazette
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34, chemin des Colombetics .
1211 Geneva 20, Switzerland Hoehtker Christoph
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Jacsimile No. +41 22 338 89 70 Telephane No. +41 22 338 74 06
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PROCESO QUIMICO PARA PRODUCIR ETERES DE HALOALQUENONA

La presente invencion se relaciona con un proceso mejorado para progucir

éteres de haloalquenona, en-particular 4—etoxi—1,1,1-trifluoro—3—buten—2—ona.

Se conocen los procesos_para'p'roducir éteres de haloalquenona, tales
como los mencionados. Asi, en EP-A-1254883 se describe un proceso en
semilotes para producir éteres de haioglqu'e'nona en los cuales el proceso se
realiza en presencia de una.base.' En-el-ddc_mmento W02004108647 describe un

10  proceso en semilotes realizado en'ausengié dé una base y/o0 en presencia de un
estabilizador para la- alquenona obtenida. Sin embargo, estos procesos en
semilotes pueden.mostrér desventajas en fela_cién con la produccion comercial, en
gran escala. En pérticul'ar, a fin de producir c_:antidades comerciales del producto
buscado el proceso conocido de seiﬁiio't'es. exige la utilizacion de grandes

15 reactores. Asimismo, la utilizaciér_m de u'né base y/o un solvente agregados en el
proceso requiere, por. ejemplo, pasos adipionales de purificacién. Aun mas, los
procesos en semilotes en los que.se agre_ga' él‘haluro en exceso del alquilvinil éter

. exige el uso de grandes canfidadeé de anUinihiI éter, lo cual es indeseado ya que
se puede producir fécilmente-la polimerizacion del alquilvinil éter.

20 |

Se ha desérrol[adb un nUevo proces'o. méjorado que permite llevar a cabo el
proceso de forma‘ continua ;Io cual se busca desde el punto de vista comercial- y
que supera las desventajas mencionadaé qéociadas con 08 procesos conocidos.
En particular, e! proceso continuq al qﬁé' se refiere la presente invencién puede

25  funcionar, si se desea, en ausencia de una base (u otros estabilizadores) y/u otros

223.928
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reactivos/solventes, permite el uso dé 'reéctoréjs mas pequenos que el proceso en
semilotes, proporciona velocidades de 'reatl:cién y rendimientos adecuados dado
que el proceso cqntinhq permite thilizar temperaturas de reaccion por encima de
las generalmente asociadas con los procesos de semiiotes, evita el
5 alamacenamiento de coﬁpuéstos inte_rmédios inestables y mantiene la formacion

de subproductos indeseados al minimo. -

Por lo tanto, de acuerdo con la presente invencién se proporciona un

proceso continuo para la prdduccién de éter de haloalquenona de Férmula (1)
O

R1M or® ()

10 '
donde R es haloélquilo C1-C6, R es alquilo C4-Cs 0 fenilo, el proceso comprende:
() hacer reaccionar un halﬁro de l;érmula () en un primer reactor de
tanque con agitacion 6ontinua qué comprende un solvente
O -.
R1)LR.3 {n
15 -

donde R' es como se definié anteriormente y R® es haldgeno, con un viniléter de

Férmula (IN)



o

donde R? es como se définio anteriormente, para formar un compuesto intermedio

de Férmula (IV)

o R

A

donde la concentracién del viniléter de Férmula (ill} en la masa de reaccidn es

(V).

5 15% p/p o menor, y

(il) transferir la masa de reaccién del primer reactor de tanque con agitacion
continua a un reactor de tanque con agitacién continua subsiguiente, donde las
condiciones dentro del reactor subsiguiente permiten !a eliminacién de haluro de

10 hidrégeno (HR%) del -compuesto intermedio a fin de proporcionar el éter de

haloalquencna de Férmdla ().

En una realizacién preferida R' se selecciona del grupo que consiste en

CH2F, CHF2, CHa, C2Hs y CFa. En una realizacion mas preferida R' es CFa.

15
En otra realizacion preferida R? es etilo.”
En otra realizacion preferida R® es.cldro.
20 En una realizacion particularmente preferida el proceso es para producir 4—

etoxi~1,1,1-trifluoro-3—-buten—2-ona donde R' es CF, R? es etilo y R® es cloro.
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A fin de permitir que el proceso se desarrolle de forma continua, se ha
descubierto que es |mportante que la. concentramon del alqui! viniléter de Formula
(111} en el primer reactor de tanque con _agitamon continua sea 15% p/p o inferior,

aun 10% ¢ inferior o aun 5% o inferior.

El soivente.en el prirﬁer rea(_:tor de--tanq-ue con agitaciéon continua puede ser
cualquier solvente adecuado en el cQaI se pﬁede producir 1a reaccién. Entre los
ejemplos de solvéntes adecuados.se'inciuyen tolueno, cloruro de metileno y
dicloruro -de etileno. Sin embargb, en una realizacion preferida de la presente
invencion, el solvente comprende un compuesto de Férmula (1), un compuesto de
Formula (IV) o una mezcla de ambos. La utlllzacmn de un compuesto de Férmula
(I} y/o un compuesto de Formula (IV) gomo el solvente proporciona un proceso
simplificado' que evita la necesidad de solventes adicionales, evita pasos de
purificacion adici.dnales,'evita la g,eneraciénl de corrientes de residuos indeseados
y por lo tanto éfrece -uné_ importante -redL;ccién de costos. Ademés, se ha
descubierto que se observa una mayor 'veldqidad de acetilacion en el proceso
continuo de ‘la presente invencién.si se utiliza como solvente un compuesto de
Férmula {I) y/o el.com'pqesto intefmedio de Fé(mula (IV) en comparacion con, por
ejemplo, tolueno.. Asimismo, cuando el haluro de Férmula (il) utilizado en el
proceso es un gas (por ejemplo trufluoroacetdcloruro) se ha descubierto que este
es facnlmente soluble en un compuesto de Férmula {l) y/o un compuesto de

Férmula (IV).

De este modo, en el proceso continuo de la presente invencién el haluro de

formula (il) y el viniléter de Férmula (lil) se alimentan en un primer reactor de
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tanque con agitacion continua. Generalmente; la relacién molar del haluro y el

viniléter en el reactor es 0,8:1 a 1:0,8, preferer{temente 0,9:1.

Generalmente, la velocidad de alimentacion al primer reactor de tanque con
agitacién continua se ajusta de tal modo que el volumen total de reactor cambie en

una hora hasta cinco horas.

La tempereitura interna del primer reactor de tanque con agitacion continua

generalmenté es de -20°C a +35°C, mas preferentemente de -10°C a +10°C.

Puede observarse que el proceso ‘_c_ié'l.a{‘presente invencién comprende dos
reactores de tanque con agitacién.continué lo cual permite que los volimenes de
los reactores se mantengan en un 'miHimé. El rendimiento del compuesto
intermedio de F6rmula (IV) utilizando solamente un reactor de tanque con
agitacion continua en ef cual llevar a cabo_ _egI. proceso de acetilacion puede ser
90% o mas. Sin embargo, a fin de _mejbr‘ar.aun mas el rendimiento se debera
apreciar que el procesc puede compreridér‘ reactores adicionales. Por ejemplo, la
masa de reaccién de la primera reaccion He agitacidén se puede transferir a uno o
varios reactores’ de tanque con agitacion. continua adicionales antes de que la
masa de reaécién se transfiera al reaptdf 'de tanque con agitaciéon continua
subsiguiente donde se lleva é cabo la eliminacion del haluro de hidrégeno. En una
realizacién especialmente preferida de ia pf'esénte invencién, la masa de reaccidn
de la primera reacﬁcién agitada se transfiere a un reactor de fiujo-pistén antes de
transferirla al reactor de ‘tanque con agitacib_n_ pbntinua subsiguiente. Al utilizar uno

o varios reactores de tanque-con agitacion continua y/o reactores de flujo-pistén, el
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rendimiento del compuesto intermedio de Férmula (iV) se puede incrementar

hasta 95% o mas.

La temperatura interna del reaétor'dé fILJon pistén puede ser la misma que la
del primer tanque con agitacion coniinué.' Sin embargo, en una realizacién
preferida, la temperathr_a interna .del reactor de flujo-pistdn es de 0°C a +35°C,
mas preferentemente de 10°C a 435°C, lo cual, en consecuencia, permite que la
reaccion tenga lugar c‘on mayor‘veloci‘.c:!ady elimina la necesidad de utilizar
equipos de enfriahiento conj'untamente‘: con el reactor de flujo-pistén, reduciendo

asi aun mas el costo.

El tiempo de permanencia en el reactor de flujo-piston es generalmente de

15 minutos a cuatro horas, mas preferentéemente de 30 minutos a una hora.

Una vez que la formacién' del compuesto intermedio de Formula (IV) ha
alcanzado el nivél_ deseado, la masa de reaccion se transfiere al reactor de tangue
con agitacion continua s.ubsiguiente en e_'l._cual.las condiciones son tales que tiene
lugar la eiiminécién del haluro de hidrég:eno.del compuesto intermedio de Férmula

(IV) y se forma el éter de haloalquenona de Férmula (1).

El experto" en la tégnica apreciaré.;' -répidamente la naturaleza de las
condiciones que se requieren para elir"nin'eir‘el .h'aluro. Generalmente, 1a eliminacion
de! haiuro de hidrégeno tiene lugar.a ter‘npé.raturas elevadas, presion disminuida o
una combinacién_ de 'ambas. Asf, en una realizacion preferida, la temperatura

interna del reactor de tanque es de +30°C a +150°C, mas preferentemente de
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+70°C a +110°C 'y mas preferentemente de +30°C a +100°C. Por cierto, se ha
descubierto que una temperatura interna ‘que excede +90°C es especialmente
beneficiosa debido al corto tiempo de permanehcia requerido en el reactor, lo cual

evita la formacion de subproductos indeseados.

Como se rhencio’né, .opcionalmente.se'puede disminuir la presion interna
del reactor de tahque con agitacilc’m c‘o‘hti‘n'ua subsiguiente a fin de mejorar la
eliminacién del haluro de hidrogeno. Aéi,'en una realizacién preferida, la presion
interna del reactor dé tanque con agitacion continua es de 0 a 50 kPa, més
preferentemente de 25 a 35 kPa. EI tiempo de permanencia en el segundo reactor
generalmente es Qe 15 minutos a cuatro, ho_raé, preferentemente de 60 minutos a
tres horas. Se debera ademés entender que la masa de reaccién del reactor de
tanque con ‘agitaci'c’)n continua subsiguiente se puede reciclar a través del reactor,
0 se puede pasaf a un reactor de tanque _p_oh agitacién continua adicional si se
requiere a fin de fnejorar Ia.conver‘sic’)n delicompuesto intermedio de Férmula (V)
en el éter de hdloalquenona de Férmt‘jl'al ). Si se utiliza un paso adicional,
entonces resulta ventajoso disminuir Ié' presion interna del segundo reactor de
tanque con agitacion 6ontinua durante el paso de reciclado para mejorar aun mas

la conversion.
Ejemplos
Procedimiento general

Se llena un reactor con camisa de 200 ,rﬁi'equipado con agitador superior y salida

<o
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lateral haéta 180 m! de 4~etoxi;1 1 ,1-triflucro—-3-buten—2—ona o 4—cloro—4—etoxi—
1,1,1—-trif|uoro—2—butanona. 'El reactor se c-:.c;rigcta a un depurador que contiene
hidréxido de sodio acuoso. La terﬁpératuré de la camisa se ajusta a -10°C y se
alimentan simultaneamente triﬂuorbacetilcld'ruro (TFAC) vy etilviniléter (EVE) en un
reactor con una _tefnpératura interna que se mantiene entre -5 y 10°C. El volumen
total del reactor:camb';a dentro de Ias .dos‘ 0 tres horas y la velocidad de
alimentacion se ajusta en consonancia. Se bermite que la mezcla de reaccién
desbordante pasé a través de un. rea@tér,de-ﬂujo-pistén (PFR) conectado a la
salida del pr‘iher react.or. El tiempo de per;'nanencia de la mezcla de reaccion en el
PFR es de 30 minutos. El PFR funciona .a temperatura ambiente. Se realiza el
andlisis de la mezcla de reaccion al __fiﬁéf, del PFR mediante CG y RMN.
Generalmente, se halla que el EVE 's_e-éorisumié fotaimente. Se determina el
contenido Qe 4—etoxi—1,1,1—trifluofq—3;bufén;2—ona en la mezcla de reaccién
mediante. RMN y generalmente se halla que es inferior a 10% después de tres o
mas horas de fuﬁcionarﬁien_to. El‘rendimiénto_ ﬁuimico de 4—cloro4—etoxi—1,1,1—
trifluoro—2-butanona es entre 90% y 100%. CI-IM: RMN de 'H (400 MHz, CDCly): &
= 5,96 (dd, J=7,0, 4,5 Hz, 1H), 3,96 (dq, J=95 7,0 Hz, 1H) 3,61 (dq, J=9,5, 7,0 Hz,

1H), 3,51 (dd, J=18,1, 6,5 Hz, 1 H); 3,38 (dd, J=18,1, 4,5 Hz, 1 H), 1,24 t, J=7,0

' Hz, 3H).

La mezcla de 4—eto;<i—1 1 ;1—'trif_luofo43—buten—2—ona / 4—cloro—4—etoxi~
1,1,1-trifluoro-2-butanona se afifnenta .en Iun segundo reactor con camisa
{volumen 200 ml) équipado con un agitador superior. El reactor se conecta con un
depurador que. co._ntiene.hid‘rc')xidode_ sodic‘)..,A_I .comienzo de la reaccion el reactor

contiene 4—cloro—4—-etbxi—1,1,1—triﬂuor6'—_2—b'utanona y funciona con una
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temperatqré de 80°C y presion ambiente o de 80°C y una presion interna de 35
kPa. El tiempo péra carhbiar el volumen tdta_l _del reactor es de 60 a 120 minutos,
la velocidad de éliment'acién se ajusta en c_o'nsonancia. La mezcla de reaccion
desbordante se recolecta y analiza. Si el Ireglctor funciona a temperatura ambiente,
el material- recolectado no se puede' convertir totalmente y se alimenta
nuevamente al reactor. en una segunda vuelta. Para esta segunda vuelta el reactor

funciona con 350 mba. Luego de la(s) vuelta(s) se halla que el material

desbordante contiene 75-85% de 4—etoxi1,1,1-trifluoro-3—buten—2—ona.

4—etoxi—1,1 ,“I—trifluoro—3—buten—l—2—o.na: CI-IM: RMN de 'H (400 MHz, CDCly): & =
7,88 (d, J=12,6 Hz, 1H), 5,84 (d, J=12,6 Hz, 1 H), 4,09 (g, J=7,0 Hz, 2 H), 1,38 (t,
J=7,0 Hz, 3 H). RMN de 13C (100 MHz,"QbCIa): 4 = 180,8 (Jor= 35 Hz), 168,0,
116,4 (Jo.r= 290 Hz), 98,0, 69,0, 14',3.' Analisis CG: HP 6.890, columna J&W DB-5,
15 m, diametro 530 pym, entrada: 180°C',‘c'-audal He: 3,5 ml/min, 9,7 kPa; detector:
30 mt Hy/min, Aire: ;10_0 ml/min, 300°C. Programa de temperatura: To= 50°C,
acelerar hasta 280°C, 20°C/min, fetener 5 mih. Tiempo de retencién: Ci-IM: 8,16

min, 4—etoxi-1,1,1—trifluoro-8—buten—2—ona: 8,90 min.

Ejemplo 1.: |

Se hicieron reac;:ionar TFAC (854 g, 6,45 mol) y EVE (419 g, 5,81 mol) utilizando
el procedimiento éeneral deé_cripto _anteriorr_nente para proporcionar una mezcla en
bruto de 1.244 g que contenia 4—cllord‘—4—'etoxi—1,1,1—triﬂuoro—2—butanona. Se
convirtieron.1.239 g de esta mezcla en ‘4$etoxi—1 ,1,1-trifluoro-3-buten—2—ona en
dos vueltas consecutfvas (tempo de permanencia de 60 minutos cada una, la

primera a presion ambiente, la segunda a 35 kPa) para proporcionar 4—etoxi—
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1,1,1-trifluoro—3-buten—2—ona (802 g, 4,77 mol, 82%).

Ejemplo 2:

Se hicieron reaccionar 'I;FAC (715g, 5, 40.' molj’ y EVE (389 g, 5,40 mo!) utilizando
el procedlmlento genera! descripto antenormente para proporcionar una mezcla en
bruto de 1 060 g-que contenia 4—cloro—4—etoxi— 1,1,1-trifluoro—2-butanona. Se
conwmeron Iuego 924 gde esta mezcla en 4—etoxn 1,1,1trifluoro—3-buten—2-ona
(tiempo de permanencna 90 mlnutos a 35 kPa) para proporcionar 4—etoxi—1,1,1—

trifluoro-3-buten—2-ona (628 g, 3,74 mol,'79%).
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 REIVINDICACIONES

1. Un proceso continuo para producir éter de haloalguenona de la Formula (1)

o
R‘)J\/\OR’* (h

donde R’ es haloalquilo C-Cg, R? es alquilo C4-Cg 0 fenilo, el proceso comprende:

() hacer reaccionar un haluro de Férmuia (/1) en un primer reactor de

tanque con agitacién continua que comprende un solvente

O

)LRQV ()

donde R’ es como se definid anteriormente y R® es haldgeno, con un viniléter de

R'

Formula (Hl)

2

— Ry

donde R? es como se ‘definid anteriormente, para formar un compuesto intermedio

de Formula (IV)
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0o R

R'M OR® (v

donde la concentracién del viniléter de Férmula (Ill) en la masa de reaccion es

15% p/p 0 menor, y

(ii) tréﬁsferir- la masa de reaccion dél primer reactor de tanque con agitacién
continua é un reactor de tanque con agitacion continua subsiguiente, donde las
condiciones dentro del reactor subsiguienté "p.ermiten la eliminacion de haluro de
hidrégeno (HR®) del compuegto intérmedio 'de‘Férmula (IV) a fin de proporcionar el

éter de haloalquenona de Formula ().

2. Un proceso de acuerdo ‘con la reivindicacién 1, donde la concentracion del
viniléter de Férmula (lil} en la masa de reaccion es 10% p/p o inferior.

3. Un proceso de acuerdo con cualquiera de fas reivindicaciones anteriores, donde
el solvente en el primer reactor de tanque con agitacion continua es un compuesto

de Formula (1) y/o.un compuesto de Férmula. (V).

4. Un proceso de acuerdo con cuélquiera de las reivindicaciones anteriores, donde

R? se selecciona del grupo que consiste en C_I—ng, CHF5, CH3, CoHs vy CFs.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 4, donde R' es CFs,
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6. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde

R? es etilo.

7. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde

R? es cloro.

8. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde
la temperatura interna del primer reactor de tanque con agitaciéon continua es de -

20°C a +35°C.

9. Un proceso de acuerdo con la reivindi_caéiéh 8, donde la temperatura interna del

primer reactor de tanque con agitacién continua es de -10°C a +10°C.

10. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
donde la masa de reaccion de la primera reaccion con agitacion se transfiere a un
reactor de flujo-pistén antes de tr_ansférirsé al reactor de tanque con agitacion

continua subsiguiente.

11. Un proceso:de acuerdo con ‘la r_eiVih'dicacién 10, donde el tiempo de

permanencia en el reactor de ﬂujo-pistén es dée 15 minutos a tres horas.

12. Un proceso de acuerdo con la'reivindicacion 10 o la reivindicacion 11, donde la

temperatura interna de! reactor de-ﬂujo-pist'é_n_ es de 0°C a +35°C.

13. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
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donde la temperatura interna del reactor de tanque con agitacidn continua es de

+30°C a +150°C.

14. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 13, donde la temperatura interior

del reactor de tanque con agitacion continua subsiguiente es de +90°C a +100°C.

15. Un proceso de acuerdo concualquiera. de las reivindicaciones anteriores,
donde la presidn interna del reactor de tanque con agitacién continua subsiguiente

es de 0 a50kPa. -
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La'pr.esente invencién se r'e!éciona con un proceso continuo para producir
un éter de haloalquenona de Férmula (I)'_dop'de R' es haloalquilo C;-Ce, R? €s
algquilo C4-Cg 0 fénilo, el pfoceso comprende: (i) hacer reaccionar un haluro de
Formula (1) en un primer reactor de tath‘J‘e_c’on agitaciéon continua que comprende
un solvente; donde R' es como se defin'ié'anteriormente y R® es halégeno, con un
viniléter de Formula (I'II)_ donde R? es como se definié anteriormente, para formar
un compuesto intermedip de Férrﬁula (IV)_, db‘nde la concentracion del viniléter de
Férmula (II1) en la_ masa de Ireaccic")n es 15% 'b/p 0 menor, y (i) transferir la masa
de reaccidn del primer reactbr de tanque. con 'agitacic’)n continua a un reactor de
tanque cpn‘ agitacion- continua subéiguiente, donde las condiciones dentro del
reactor subsiguiehte pe'rmiten Ialeiiminac'ié')n de halura de hidrogeno (HRY) del
compuesto interfnedio 'de._ Férmula (IV). a fin de proporcionar el éter de

haloalguenona de Férmula (1).
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1. Un proceso continuo para producir éter de haloalquenona
de la Formula (/)

O

R'/u\/\ or® (i}

donde R' es haloalquito C1-Cs, R? es alquito C1-Cs o fenilo, el
proceso comprende;

{i) hacer reaccionar un haluro de Formuta (Il) en un
primer reactor de tanque con agitacion continua que

comprende un solvente
o}

)Lna (i

donde R' es como se definid anteriormente y R® es haldgeno,
con un viniléter de Formula ({11

RI

z

({153}

a-R
ﬂ

donde R? es como se definié anteriormente, para formar un
compuesto intermedio de Férmula (IV)

o ®

17 2
R OR V)

donde la concentracién del viniléter de Férmula (Ill) en la
masa de reaccién es 15% p/p o menor, y

(ii) transferir la masa de reaccién del primer reactor
de tanque con agitacion continua a un reactor de tanque con
agitacién continua subsiguiente, donde las condiciones dentro
del reactor subsiguiente permiten la eliminacion de haluro de
hidrégena (HRY) del compuesto intermedio de Férmula (IV) a
fin de proporcionar el éter de haloalquenona de Férmula (1),
2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la
concentracion del viniléter de Formuta (Ill) en la masa de
reaccion es 10% p/p o inferior.
3. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde el solvente en el primer
reactor de tanque con agitacion continua es un compuesto de
Formula (1} y/o un compuesto de Formuia (IV).

4. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde R’ se selecciona del grupo
que consiste en CHaF, CHF2, CH3, CaHs y CFa.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, donde R? es
CFa.

6. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde R2 es etilo.

7. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones antericres, donde R? es cloro.

8. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde la temperatura interna del
primer reactor de tanque con agitacién continua es de -20°C a
+35°C.

9. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 8, donde la
temperatura interna del primer reactor de tanque con agitacion
confinua es de -10°C a +10°C.

10. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde |a masa de reaccion de la
primera reaccion con agitacion se transfiere a un reactor de
flujo-piston antes de transferirse a! reactor de tanque con
agitacién continua subsiguiente.

11. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, donde el
tiempo de permanencia en el reactor de fiujo-piston es de 15
minutos a tres horas,

12. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 10 ¢ la
reivindicacion 11, donde la temperatura intema del reactor de
flujo-piston es de 0°C a +35°C.

13. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde la temperaiura interna del
reactor de tanque con agitacién continua es de +30°C a
+150°C.

14. Un proceso de acuerdo con fa reivindicacion 13, donde la
temperatura interior del reactor de tanque con agitacion
continua subsiguiente es de +90°C a +100°C.

15. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, donde la presion interna del
reactor de tanque con agitacion continua subsiguiente es de 0
a 50 kPa.
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