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Sposob wytwarzania kwasu
3-amino-2,5-dwuchlorobenzoesowego,
ewentualnie w postaci estrow alkilowych i soli

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
kwasu 3-amino-2,5-dwuchlorobenzoesowego, ewen-
tualnie w postaci estréw alkilowych i soli, polega-
jacy ma vedukcji i hydrolizie w jednej operacji
estru alkilowego kwasu 3-nitro-2,5-dwuchlorobenzo-
esowego. :

Znane sg rézne sposoby wytwarzania wymienio-
nych zwigzkéw. WydajnoSci znanych sposobéw sg
ogblnie biorac niskie lub nie podaje sie zadnych
danych odno$nie wydajno$ci.

Wedlug opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki
nr 3014063 kwas 3-amino-2,5-dwuchlorobenzoeso-
wy wytwarza sie z kwasu 3-nitro-2,5-dwuchloroben-
zoesowego przez redukcje wodorem in statu na-

scendi. Wydajno§é wynosi 80%. Wodér in statu
' nascendi uzyskuje sie w mieszaninie reakcyjnej
z c¢ynku i kwasu solnego. Wiedlug opis6w patento-
wych St. Zjedn. Ameryki nr nr 3073865 i 3 067 253
chlorowce aminy aromatyczne wytwarza sie przez
uwodornianie katalityczne. W wepisie patentowym
St. Zjedn. Ameryki nr 3158646 opisano sposéb
uwodomiania katalitycznego kwasu 3-nitro-2,5-dwu-
chlorobenzoesowego, przy czym wydajnosSci nie po-
dano. Wedlug brytyjskiego opisu patentowego nr
2126 210 redukuje si¢ s6l amonowag kwasu 3-nitro-
-2,5-dwuchlorobenzoesowego. Sposéb wytwarzania
i wydajnos¢é nie zostaly podane.

W sposobie wedlug opisu patentowego St. Zjedn.
Ameryki nr 3703546 wytwarza sie ester metylo-
wy kwasu 2,5-dwuchlorobenzoesowego z 70% chlor-
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ku 2,5-dwuchlorobenzoilu, z wydajnoéciag 178,2%.
Ester ten nitruje si¢ mieszaning nitrujgcg, po czym
hydrolizuje si¢ w podanej temperaturze i okre§lo-
nym czasie w mieszaninie kwasu octowego i kwasu
siarkowego, nastepnie oddziela sie ester metylowy
kwasu 6-nitro-2,5-dwuchlorobenzoesowego, a kwas
3-nitro-2,5-dwuchlorobenzoesowy otrzymuje sie z
wydajnoscia 52,8% liczac na wyjsciowy techniczny
70% chlorek benzoilu. Wedlug tego opisu mozna z
kwasu 3-nitro-2,5-dwuchlorobenzoesowego wytwa-
rzaé znanym sposobem kwas 3-amino-2,5-dwuchlo-
robenzoesowy o czysto$ci 98%. Wydajnosé tej reak-
cji wynosil 35% liczage na wyjéciowy chlorek ben-
zoilu. Za pomocg redukcji Bechamp’a mozna wedlug
patentu St. Zjedn. Ameryki nr 3391185 z kwa-
su. 3-mitro-2,5-dwuchlorobenzoesowego otrzymywaé
kwas 3-amino-2,5-dwuchlorobenzoesowy z wydaj-
noscig 60,5%.

Spos6b wedlug wynalazku wytwarzania kwasu
3-amino-2,5-dwuchlorobenzoesowego jego estréw al-
kilowych o 1-—6 atomach wegla i soli, polega na
tym, Ze redukuje sie ester alkilowy kwasu 3-nitro- -
2,5-dwuchlorobenzoesowego zelazem i kwasem sol-
nym w mieszaninie wody z acetonem w stosunku
1:1, otrzymany produkt ewentualnie hydrolizuje sie
i roztwér po hydrolizie w przypadku wytwarzania
soli odpamowuje sie albo w przypadku wytwarzania
wolnego kwasu zakwasza i odsgcza produkt.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie jako
surowiec wyjsciowy ester metylowy kwasu 5-chloro-
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salicylowego, o czystoéci powyzej 98% i tempera-
turze topnienia 48—50°C, ktéry mitruje sie miesza-
ning kwasu octowego z kwasem azobowym. Otrzy-
muje sie w ten spos6b z 93,4% wydajnoscig esber
metylowy kwasu 5-chloro-3-nitrosalicylowego, kt6-
ry nie posiada zadnych izomeréw. Ester ten w re-
akcji z tlenochlorkiem fosforu przeksztalca sie w
ester metylowy kwasu 2,5-dwuchloro-3-nitrobenzo-
‘eSsowego z 67% wydajnoScig. Stopieni czystosci pro-
duktu wynosi powyzej 98%. Z produktu tego sposo-
bem wedlug wynalazku wytwarza sie kwas 3-ami-
no-2,5-dwuchlorobenzoesowy ze Srednig wydajnoécig
70,6%, jego s61 sodowy ze $rednia wydajnoscig
69,5% i ester metylowy ze $rednia wydajnoscig
. 83,5%.

Jako estry alkilowe kwasu 3-nitro-2,5-dwuchloro-
benzoesowego stosuje sie korzystnie niZzsze estry
alkilowe o 1—8 atomach wegla, np. ester metylo-
wy, etylowy, propylowy, izobutylowy, szczegélnie
jednak estry metylowy i etylowy.

Substancji posrednich korzystnie nie wydziela sie.
Potrzebny czas reakcji wynosi na ogél 2—8 godzin.
Ester alkilowy kwasu 3-nitro-2,5-dwuchlorobenzo-
-esowego zawiesza si¢ w wodzie lub, aby zwiekszyé
rozpuszczalno$é, w acetonie. Do mieszaniny dodaje
sie chlorek sodu w iloéci ré6wnomolowej. Takie usta-
wienie stezenia jonéw chlorkowych zapobiega moz-
liwoéci medukcyjnego odchlorowcowania. Nastepnie
do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie w' nadmiarze
wodorotlenek sodu i podsiarczyn sodowy. Redukcje
prowadzi si¢ w temperaturze 20—30°C. Czas trwa-
nia redukcji okrefla sie korzystnie przez zdolnoéé
reagowania grupy alkilowej. W przypadku gdy
mieszanina alkaliczna stanowi roztwér przesgcza
sie go w celu oczyszczenia. Sole uzyskuje sie przez
odparowanie, a kwasy przez zakwaszenie roztwo-
ru. Kwasy oddziela si¢ przez odsgczenie.

Wedlug innej postaci wykomanda sposobu wedlug
wynalazku ester alkilowy kwasu 3-nitro-2,5-dwu-
chlorobenzoesowego rozpuszcza sie w .uwodnionym
acetonie i do roztworu dodaje Srodek redukujacy
w nadmiarze. Nastepnie do mieszaniny reakcyjne]j
wkmplasiewnadmiamsteiowbwasso]my./Pod-
czas dodawania kwasu solnego roztwér utrzymuje
si¢ w stanie wrzenia pod chlodnicg zwrotng. -Czas
reakcji wynosi 15—30 minut.

Zastosowana w sposobie wedlug wynalazku mie-
szanina rozpuszczalnikéw woda :aceton w stosunku
1:1, zmienia sbosunki rozpuszczalno$ci. Przez do-
danie kwasu solnego mieszanina reakcyjna ogrze-
wa sig, a ester metylowy kwasu 3-nitro-2,5-dwu-
chlorobenzoesowego tworzy w wodnym Srodowisku
zawiesine, ktéra pokrywa proszek zelaza w formie
stopionej i dlatego uniemoZzZliwia jego reakcje. Za-
warto§é¢ acetonu w mieszaninie rozpuszczalnikéw
utrzymuje ester w roztworze, a woda utrzymuje w
roztworze tworzgce sie mieorganiczne sole. Tempe-
ratura wrzenia tej mieszaniny wynosi 60—70°C
i jest obniZzona przez dodatek kwasu solnego, ale
jest wystarczajgca do redukcjl. Unika sie w ten
sposéb - wyzszych temperatur w czasie reakeji
(100°C), w ktérych mieszanina reakcyjna ma sklon-
noéci do zywicowania, a wytworzony produkt w tych
warunkach redukcji jest silnie zabarwiony.

W przypadku, gdy wytwarza si¢ ester do miesza-
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niny reakcyjnej dodaje sie wodorotlenek metalu
alkalicznego do uzyskania odczynu zasadowego i na-
stepnie na gorgco sgczy w celu usuniecia wodoro-
tlenku zelaza. Ester powstaje po zakwaszeniu prze-
sgczu.

Przy wytwarzaniu kwasu i jego soll mieszanine
reakcyjng utrzymuje sie w stanie wrzefnia pod chlod-
nicg zwrotng w ciggu kilku godzin i nastepnie na
goraco oddziela sie wodorotlenek Zelaza za pomocg
sgczenia. Przy odparowaniu roztworu powstajgq sole,
gdy roztwér zakwasi sie — powstajq kwasy. Prze-
sgczenie zapewnia czysto§é produktu. :

Kwas 3-amino-2,5-dwuchlorobenzoesowy i jego
sole i estry mogg po spreparowaniu w odpowiednie
postaci byé stosowane jako substancje czynne w

‘preparatach chwastobdjczych stosowanych -w go-

spodarstwach rolnych.
Przyktad I. 12,5 g (0,05 mola) estru. metylo-
wego kwasu 3-nitro-2,5-dwuchlorobenzoesowego za-
wiesza sie w 160 ml mieszaniny acetonu i wody
w stosunku 1:1. Do zawiesiny dodaje sie 6,5 g
(0,116 g-atomu) proszku Zelaza i nastepnie mieszajac
64,5 ml stezonego kwasu solnego. Podczas dodawa-
nia kwasu solnego roztwér utrzymuje si¢ w stanie
wrzenia (60—T70°C). Nastepnie roztwér chlodzi sie
do temperatury 45—50°C. Jego wartoé¢ pH ustawia
sie na 8—9 za pomocg 24,5 ml 30%-owego roztworu
wodorotlenku sodu. Roztwér mieszajac utrzymuje
sie w stanie wrzenia w ciggu 3 godzin, nastepnie
odsgcza ma gorgeo i po schlodzeniu do temperatury
20—30°C ustawia jego warto§¢ pH na 3 za pomocy
8 ml stezonego kwasu solnego. Produkt odsgcza sie,
myje i suszy. Otrzymuje sie 7,1 g kwasu 3-amino-
-2,5-dwuchlorobenzoesowego w postaci osadu pia-
skowej barwy. Wydajnoéé: 68,8%. Temperatura top-
nienia: 198—200°C. Identyczno$é produktu stwier-
dzono analizg elementarng i spektroskopiqa w pro-
mieniach podczerwonych.
Przyktad II. 134 g (0,05 mola) estru etylo-
wego kwasu dwuchlorobenzoesowego zawiesza sle
w 160 ml mieszaniny acetonu i wody w stosunku
1:1 i dodaje do zawiesiny 65 g (0,116 g-atomu)
proszku Zelaza i nastepnie mieszajac 64,5 ml ste-
mieszanine reakcyjng utrzymuje sie w stanie wrze-
nia. Po ochlodzeniu do temperatury 45—50°C war-
to§¢ pH mieszaniny ustawia sie na 8—8 za po-
mocqg 24,5 ml 30% lugu sodowego i mastepnie na
gorgco przesgcza sie. Roztwér ochlodzomy do tem-
peratury 20—30°C zakwasza sie stezonym kwasem
solnym do wartoSci pPH=3. Powstajgcy osad pia-
skowej barwy odsgcza sie, myje wodg i suszy. Otrzy-
muje sie 7,6 g (wydajno§é 73,6%) kwasu 3-amino-
2,5-dwuchlorobenzoesowego, kiéry ma temperatu-
re topnienia 198—199°C (temperatura topnienia po-
dana w literaturze: 200—201°C). Stoplefi czystoéci
> 99,5% oznaczony spektroskopowo w UV (maksi-
mum absorpeji w 96% etanolu-w 32011 nm).
Analiza. wyliczono:
C 40,72; H 2,42; N 6,80; C1 345%

znaleziono:
C 41,16; H 2,38; N 6,74; Cl 34,33%
Przyklad III. 125 g (0,05 mola) estru metylo-
wego kwasu 3-nitro-2,5-dwuchlorobenzoesowego
zawiesza sie w 160 ml mieszaniny acetonu i wody
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w stosunku 1:1. Do zawiesiny dodaje sie 6,5 g
(0,116 g-atomu) proszku Zelaza i nastepnie miesza-
jgc dodaje sie 64,5 ml stezonego kwasu solnego.
Podczas dodawania kwasu roztwér utrzymuje sie
w stanie wrzenia (w temperaturze 60—70°C). Na-
stepnie roztwér chlodzi sie do temperatury 20°C
i ustawia jego warto§¢ pH ma 8—9 za pomocy
24,5 ml 30% roztworu wodorotlenku sodu i odsg-
cza sie wodorotlenek 2elaza. Roztwér neutralizuje
sie steonym kwasem solnym i odparowuje pod
cifnieniem 10 toréw. Pozostalo§¢ rozpuszcza sie
w 200 ml gorgcego metanolu, roztwér klaruje sie
i wytrgea produkt za pomocg 250 ml wody. Osad
piaskowej barwy odsacza sie, myje wodg i suszy.
Otrzymuje sie 7,0 g (63,5%) estru metylowego kwa-
su 3-amino-2,5-dwuchlorobenzoesowego, o tempe-
raturze topnienia 58—60°C. (Temperatura topnienia
wedhlug literatury: 59°C).
Przyktlad IV. Wytwarzanie soli.

© 12,5 g (0,05 mola) estru metylowego kwasu 3-ni-
tro-2,5-dwuchlorobenzoesowego zawiesza - si¢ W
160 ml przygotowanej mieszaniny acetonu i wody
w stosunku 1:1. Do zawiesiny dodaje sie 6,5 g
(0,118 g-atomu) sproszkowanego zelaza i nastepnie
mieszajac 64,5 mil stezonego kwasu solnego. W cza-
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sie dodawania kwasu solnego utrzymuje sie tem-
perature 60—70°C. Nastepnie ustawia sie wartosé
pH mieszaniny na 8—9 za pomocg 24,5 ml 30% roz-
tworu wodorotlenku sodowego. Roztwér mieszajac
utrzymuje sie¢ w stanie wrzenia w ciggu 3 godzn,
nastepnie 63czZy na gorgco, zageszcza pod cisnie-
niem 80 toré6w, a pozostaloéé suszy. Otrzymuje sie
15,8 g co stanowi 69,5% wydajnoéci, soli sodowej
kwasu 3-amino-2,5-dwuchlorobenzoesowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania kwasu 3-amino-2,5-dwu-
chlorobenzoesowego, jego estréw alkilowych o 1—8
atomach wegla i soli, znamienny tym, Ze redukuje
gie ester alkilowy kwasu 3-nitro-2,5-dwuchloroben-
zoesowego zelazem i kwasem solnym w mieszamni-
nie wody z acetomem w stosunku 1 :1, otrzymeny
produkt ewentualnie hydrolizuje sie i roztwér po
hydrolizie w- przypadku wytwarzania soli odparo--
wuje sie albo w przypadku wytwarzania wolnego
kwasu zakwasza i odsgcza produkt.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
hydrolize przeprowadza si¢ wodorotlenkiem metalu
alkalicznego.
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