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Inventia se referd la un procedeu de
obtinere a acidului 2,4-diclorfenoxiacetic cu
formula I, utilizat in agricultura ca erbicid in
combaterea buruienilor dicotiledonate din
culturile de cerale.
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In scopul obtinerii acidului 2,4-
diclorfenoxiacetic sunt cunoscute mai multe
procedee constand in clorurarea fenolului
urmatd de condensarea 2,4-diclorfenolului
cu monocloracetat de sodiu.

Aceste procedee prezinti deza-
vantajul utilizérii 2,4-diclorfenolului, obtinut
prin clorurarea fenolului cu clor gazos,
proces dificil si poluant, produsul de reactie
constand dintr-un amestec de mono-, di si
triclorfenali, avdnd toxicitate ridicata, si a
reactiei de alchilare cu acid monocloracetic,
greu de condus, deoarece in mediu apos are
loc hidroliza partiala a acidului
monocloracetic, iar Tn mediu de solventi
organici pot rezulta dioxine, produse cu
toxicitate foarte ridicats.

Acidul 2,4-diclorfenoxiacetic rezultat
pe aceastd cale este impurificat cu
clorfenoli, substante fitotoxice, pentru care
sunt reglementate concentratile maxime
admisibile sub 1% Tn compozitia pesticida.

Este cunoscut un alt procedeu de
preparare a acidului 2,4-diclorfenoxiacetic
prin clorurarea in mediu apos a acidului
fenoxiacetic cu clor gazos, introdus in raport
stoechiometric fatd de acid, pH-ul masei de

reactie mentindndu-se Tn intervalul 1 ... 8 -

prin dozare de solutie de hidroxid de sodiu.
Acest procedeu prezintd o serie de
dezavantaje, cum ar fi: dificultatea mentinerii
pHHui optim pe tot parcursul reactiei,
conversie nesatisficitoare si impurificarea
produsului finit cu clorura de sodiu. )

Un alt procedeu de obtinere a

acidului  2,4-diclorfenoxiacetic, const§ in’

clorurarea acidului fenoxiacetic cu clor gazos
la temperatura de 60 ... B5°C, utilizand 20
... 40 moli de apd pentru un mol de acid
fenoxiacetic. Acest procedeu prezinta
dezavantajul unor randamente scizute
datoritd vascozititii ridicate a masei de
reactie spre sfarsitul reactiei de clorurare.

Este cunoscut, de asemenea, un
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procedeu de clorurare a acidului fenoxiacetic
cu clor gazos, la temperaturi intre 50 si
80°C, utilizdnd ca mediu de reactie acidul
acetic. Acest procedeu prezint3 avantajul
obtinerii unui produs de reactie lipsit de
dioxine, dar prezint3 dezavantajul  utiliz&rii
unei cantitdti mari de acid acetic, care nu se
recupereaza in final si care conferd masei
de reactie un caracter coroziv pronuntat la
tempe-ratura de lucru (90 ... 105°C).

Problema tehnic& pe care o rezolvi
Inventia este obtinerea  acidului 2.4-
diclorfenoxiacetic de puritate ridicatd, lipsit
de clorfenoli si dioxine, prin clorurarea
selectivd a fenoxiacetatului de sodiu,

Procedeul, conform inventiei, nl&turs
dezavantajele procedeelor cunos-cute prin
aceea ca fenoxiacetatul de sodiu se supune
reactig de clortrare selectivé cu clor gazos
in exces de 10 ... 20% masic, dizolvat Tntr-o
solutie apoasa a sarii de sodiu a unor acizi
carboxilici alifatici cu catend normali sau
ramificatd, nesubstituitd sau substituitsd cu
halogen, hidroxil, continand intre 4 si 8
atomi de carbon, cum ar fi acid n Si 1zo-
butiric, acid 4-hidroxibutiric sau lactona
acestuia, acid 4-clorbutiric, acid 2-
etithexanoic, cu clor gazos, mentinand pH-ul
masei de reactie In intervalul 3 ... 7 Si
temperatura n intervalul 50 ... 100°C, timp
de 1 ... 3 h, 2,4diclorfenoxiacetatul de
sodiu astfel sintetizat se aciduleazi cu o
solutie de acid clorhidric de concentratie
32% pénd la pH = 1, cand masa de reactie
se separd In doud straturi. Stratul organic
ce contine acidul alifatic si produsul de
reactie se dilueazi-functie de acidul alifatic
utilizat - cu ap3 sau cu un solvent organic
adecvat, cum ar fi: tetraclorura de carbon,
dicloretan, diclorpropan, benzen, se rdceste
si se filtreazd. Filtratulce contine acidul
alifatic se poate utiliza la o nou sanja,
iar precipitatul de acid 2.4-diclorfenoxiacetic,
de puritate 85% ... 99%, lipsit de clorfenoli,
dioxine si clorura de sodiu se spald cu apd
sau solvent si se usuci.

Procedeul, conform inventie i prezint
urmd&toarele avantaje:

- asigurd obtinerea unui produs de
calitate superioard; lipsit de impuritati toxice
si fitotoxice, cum ar fi dioxinele si clorfenolii;

- asigurd obtinerea unui produs lipsit
de clorurd de sodiu;
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- asigurd un randament ridicat; productie;
- asigurd recuperarea acidului alifatic - inl&turd coroziunea agresivd a
cu pierderi minime; acizilor carboxilici utilizati ca mediu de
- asigurd mentinerea pH-UI N limitele reactie;
optime prin utilizarea unui sistem tampon 5 - prezintd singurant3 in exploatare.
acid carboxilic/carboxilat de sodiu; Se dau, in continuare, exemple de
- asigurd micsorarea consumurilor realizare a inventiei.
specifice de materiale si energie; Procedeul propune obtinerea aciduli
- asigurd Tmbunatatirea conditiilor de 2.4-diclorfenoxiacetic, in dous etape, dup3
lucru ale persoanlului de exploatare; 10 cum urmeaza:

- asigurd reducerea cheltuielilor de

y N sol =
7 \\/\\M O-CH,-COONa + 2C| 2~° >el 7\/ \\}-*O-CHZ-COON:: + 2NaC|
Se— tampon =
cl
cl ﬂ< - /\/\}k O-CH*2 COONa + HClI =Gl ﬁ\//:-::/\/_ O-CHZ-COOH + NaCl

Peste o suspensie apoasd de 20 clorhidric 32% pand la pH = 1,
fenoxiacetat de sodiu de concentratie 28%, temperatura menti nandu-se la 90°C, cand
se adaugd o solutie apoass a sirii de sodiu se separd dous faze. Faza organica, ce
a unui acid carboxilic alifatic cu 4 . 8 contine acidul 2,4-diclorfenoxiacetic dizolvat
atomi de carbon, de concentratie 10 ... in acid butiric, se dilueazi cu 100 g apa si
40%, dupd care masa de reactie se 25 se rdceste sub agitare la temperatura de
clorureazd cu clor gazos in exces 10 10°C. Dup3 filtrare, spdlare cu ap3 si
20%, timp de 1 ... 3 h, in intervalul de uscare rezultd 105 g de acid 2.4-
temperaturd de 50 ... 100°C. diclorfenoxiacetic de puritate 99%. Filtratul

Dupd terminarea reactiel de se poate reutiliza la 0 nou3 sarjs.
clorurare si prelucrarea masei de reactie, 30 Exemplul 2 . in instalatia descrisj la
se obtine acidul 2.4-diclorfenoxiacetic, de exmeplul 1, se introduc 620 g suspensie
puritate 95 ... 99% si un randament fatd de apoasd de fenoxiacetat de sodiu 28% (1
fenoxiacetatul de sodiu de 95%. mol), peste care se adauga, sub agitare, la
Exemplul 1 . Intr-un balon de sticl temperatura de 80°C, 488 g (1 mol) solutie
de 1500 ml, cu patru gaturi, prevdzut cu '35 apoas3 de butirat de sodiu de concentratie
agitator eficace, refrigerent de reflux, pélnie 22,5% si se barboteazd 165 g clor gazos,
de picurare, termometru si barbotor de clor, timp de 3 h, ridicand temperatura de la
se introduc 620 g suspensie apoasa de 80°C, dupd dozarea primei jJumatati din
fenoxiacetat de sodiu 28% (1 mol), dupa cantitatea de clor, la temperatura de 95°C,
care se adaugd, sub agitare, la temperatura 40 pH-ul masei de reactie mentindndu-se in
de 80°C, 676 g (2 moli) solutie apoasa de intervalul 4 ... 6 prin dozarea a 132 g(1.,3
butirat de sodiu de concentratie 32,5% si se moli) solutie apoas# de hidroxid de sodiu
barboteaz§ 162 g clor gazos, timp de 2 h, 40%. Dupé introducerea intregii cantititi de
ridicand temperatura de la 80°C, dups clor, masa de reactie se mentine la
dozarea primei jum&titi din cantitatea de 45 perfectare timp de 0,5 h, apoi se aciduleazs
clor, la temperatura de 95° C, pH-ul masei cu o solutie apoass de acid clorhidric 32%
de reactie mentindndu-se de la sine in pand la pH = 1, temperatura mentindndu-se
intervalul 3 ... 7. Dup3 introducerea ntregii la S0°C, cand se- separd dous faze. Faza
cantitati de clor, masa de reactie se mentine organicd, ce contine acidul 2.4-diclor-

la perfectare timp de 0,5 h, apoi se 50 fenoxiacetic dizolvat in acid butiric, se
aciduleazd cu o solutie apoasd de acid dilueazd cu 100 g aps si se rdceste sub
¢ .
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agitare la temperatura de 10°C, cand
precipitd acidul 2,4-diclorfenoxiacetic. Dupa
filtrare si spélare cu apa, rezults 212 g acid
2,4-diclorfenoxiacetic de puritate  99%
(randament 95%).

Exemplul 3 In instalatia descrisj la
exmeplul 1, se introduc 620 g suspensie
apoasa de fenoxiacetat de sodiu 28% (1
mol}, peste care se adaugs, sub agitare, la
temperatura de 80°C, 456.,5 g (1 mol)
solutie apoasa de 4-hidroxibutirat de sodiu
de concentratie 17,6% si se barboteaz
1865 g clor gazos, timp de 3 h, ridicand
temperatura de 80°C, dup& dozarea primei
jJumatdti  din  cantitatea de clor, la
temperatura de 95°C, pH-ul masei de
reactie mentindndu-se in intervalul 4 ... 6
prin dozarea a 132 g (1,3 moli] solutie
apoasa de hidroxid ee sodiu 40%. Dupa
introducerea ntregii cantititi de clor, masa
de reactie se mentine la perfectare timp de
0.5 h, apoi se aciduleazi cu o solutie
apoasa de acid clorhidric 32% pan la pH =
1, temperatura mentindndu-se la 90°C,
cand se separd dous faze. Faza apoasa se
indeparteaza la canal. Faza organica, ce
contine acidul 2,4-diclorfenoxiacetic dizolvat
Tn acid 4-hidroxibutiric, se dilueaza cu 100 g
apa si se rdceste sub agitare la temperatura
de 10°C, cand precipity acidul 2,4-
diclorfenoxiacetic. Dup3 filtrare, spalare cu
apad si uscare rezultd 210 g de acid 2,4-
diclorfenoxiacetic de puritate 97%
(randament 96%). Filtratul se poate reutiliza
la 0 noud sarja. R

Exemplul 4 . in instalatia descris |a
exmeplul 1, se introduc 620 g suspensie
apoasd de fenoxiacetat de sodiu 28% (1
mol), peste care se adaug, sub agitare, la
temperatura de 80°C 544 g (1 mol) solutie
apoasd de 2-etilhexanoat de sodiu de

concentratie 30,5% si se barboteazs 167 g-

clor gazos, timp de 3 h, ridicand
temperatura de la 80°C, dupd dozarea
primei jumatitti din cantitatea de clor, la
temperatura de 95°C, pH-ul masei de
reactie mentindndu-se in intervalul 4 ... 6
prin dozarea a 132 g (1.3 moli) solutie
apoasd de hidroxi de sodiu 40%. Dup3
introducerea ntregii cantitati de clor, masa

de reactie se mentine la perfectare timp de

0.5 h, api se aciduleazi cu o solutie apoass
de acid clorhidric 32% panj la pH = 1,
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temperatura mentindndu-se la S0°C, cand
Se separd doud faze. Faza apoasi se
Indepdrteaza la canal. Faza organica, ce
contine acidul 2,4-diclorfenoxiacetic dizolvat
in acid 2-etilhexanoic, se dilueazi cu 160 g
tetraclorura de carbon si se rdceste sub
agitare la temperatura de -10°C, cand
precipitd acidul 2,4-diclorfenoxiacetic. Dupa
filtrare, spélare cu tetraclorura de carbon si
uscare rezultd 210 g de acid 2.4-
diclorfenoxiacetic de puritate 98%
(randament 95%). Filtratul, ce contine acidul
2-etilhexanoic dizolvat in tetraclorura de
carbon, se prelucreazad prin distilare in
vederea reutilizdrii ambelor componente la o
noud sarja.

Revendicare

Procedeu de obtinere a acidului 2.,4-
dielorfenoxiacetic, caracterizat prin aceea
ca fenoxiacetatul de sodiu sub form3 de
suspensie apoasd, de concentratie 20 ...
30%. se supune reactiei de clorurare
selectivd cu clor gazos in exces de 10 ...
20%, intr-o solutietampon, cu rol de
mentinere a pH-ului masei de reactie n
intervalul 3 ... 7, a s#rii de sodiu a unor

acizi carboxilici alifatici cu catena normals
sau ramificatd, contindnd intre 4 si 8 atomi
de carbon, nesubstituita sau substituita cu
halogen sau hidroxil de tipul acid n si
izobutiric, acid 4-clorbutiric, acid 4-
hidroxibutiric, acid 2-etilhexanoic, la
temperaturi cuprinse intre 50 si 100°C,
timp de 1 ... 3 h, urmats de perfectarea
masei de reactie timp de 0,5 ore si
acidulare cu o solutie apoasd de acid
clorhidric de concentratie 32%, Ia
temperatura de 90 ... 95°C, formandu-se
acidul 2,4-diclorfenoxiacetic dizolvat in acidul
alifatic care dup# indep&rtarea fazei apoase,
diluare cu apd sau un solvent adecvat de
tipul tetraclorurd de carbon, dicloretan,
diclorpropan, precipitare prin ricire |la
temperaturi cuprinse intre -10°C si +10°C,
filtrare, spélare si uscare, se obtine cu o
puritate 85 ... 99%, fiind lipsit de clorfenoli,
dioxine si clorura de sodiu.

chim. Novac Maria

ing. Cernat Daniela
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