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2 4-diclorfenoxiacetic prin clorurarea selectivé  cloretilend, percloretitena si acid acetic, in
cu clor gazos, in exces de 2... 10% a acidului  proportie masicd acid fenoniacetic/hidro-
fenoxiacetic, care se realizeazd n conditi  carburd cloruratd/acid acetic = 1/2...
anhidre, utilizand drept mediu de reactie un 3,5/0,65... 1.3.

amestec de hidrocarburd cloruratd, aleasa

Revendicar: 1

AL L AT
LR LHE LI U



RO 112504 B1

1

Inventia se refera la un procedeu
de obtinere a acidului 2,4-diclorfenoxiacetic
cu formula |, utilizat in agriculturd ca
erbicid in combaterea  buruienilor
dicotiledonate din culturile de cereale.

CIQO—CHz—COOH

Cl
0

In scopul ohtinerii acidului 2,4~
diclorfenoxiacetic sunt cunoscute mat multe
procedee, constand in clorurarea fenoluiui,
urmata de condensarea 2,4-diclorfenolulu
cu monaocloracetat de sodiu (CZ 105287,
CN 85106357, US 2561545),
dezavantajul utilizarii 2,4-diclorfenalutui,
obtinut prin clorurarea fenolului cu clor
gazos, praces dificil si poluant, produsul
de reactie constand dintr-un amestec de
mono-, di si triclorfenoli, avand toxicitate
ridicatd, si a reactiei de alchilare cu acid
monocloracetic, greu de condus, decarece
in mediu apos bazic are loc hidroliza
partiald a acidului monocloracetic, rezul-
tand un produs impurificat cu clorfenoli
si dioxine, substante fitotoxice si toxice.

Sunt cunoscute alte procedee de
preparare a acidului 2,4-diclorfenoxiacetic,
prin clorurarea acidului fenoxiacetic in stare
topita (US 2471575; DK 76450).
Aceste procedee prezinta dezavantajul
formarii de rasini, datoritd temperaturilor
nalte la care se lucreaza (110 ... 150°C).
ceea ce scade randamentul si impurifica
produsul finit.

Sunt cunoscute procedee de
preparare a acidului 2, 4-diclorfenoxiacetic,
prin clorurarea in rmediu apos a acidului
fenoxiacetic cu clor gazas, pH-ul mase: de
reactie mentinandu-se in intervalui 1 ...
8, prin dozarea de solutie de hidroxid de
sodiu(GB 688659, DK 78535). Aceste
procedee prezinta o serie de dezavantaje,
cum ar fi: dificultatea mentineri pH-ulu
pe tot parcursul reactiei, conversie
nesatisfacatoare siimpurificarea produsului
finit cu clorura de sodiu, generand
probleme legate de actiunea corosiva
puternica a acidului clorhidric in mediu
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apos, la temperatura de lucru {90 ...
100°C).

Un procedeu de obtinere a acidulul
2, A-diclorfenoxiacetic consta n clorurarea
acidului fenoxiacetic cu clor gazas, la
temperatura de 60 ... 65°C, utilizand 20
... 40 moli de apa pentru un mol de acid
fenoxiacetic(SU 220978). Acest procedeu
prezintd dezavantajul unor randamente
scazute, datoritd vascozitdtil ridicate a
masei de reactie spre sfarsitul reactiei de
clorurare.

Sunt cunoscute, de asemenea,
procedee de preparare a acidului 2,4
diclorfenoxiacetic prin clorurarea acidului
fenoxiacetic cu clor gazos, la temperaturi
cuprinse Tn intervalul 5 ... 88°C, utilizand
ca mediu de reactie acidul acetic (GB
827709, EP 0509518 A,). Aceste
procedee prezinta avantajul obtinerii unui
produs de reactie lipsit de dioxine, dar
prezinta dezavantajul utilizari unei cantitati
mari de acid acetic, care nu se
recupereazd in final, iar randamentul de
separare prin cristalizare a acidului 2,4-
diclorfenoxiacetic este scazut [75%). Acidul
acetic utilizat poate conting apa pana la
8%, ceea ce genereaza n conditile de
reactie probleme de coroziune in instalatia
industriala.

De asemenea, se cunocaste un
pracedeu de obtinere a acidului 2,4-
diclorfenaxiacetic in doua etape (PL
139896). Intr-o prima etapd, acidu! fenoxi-
acetic prin condensarea fenolului cu un
exces de Na cloroacetat. In a doua etapa,
acidul fenoxiacetic este clorurat cu clor
gazos la un pH de 3 ... 5 si la BO ...
100°C, rezultand acidul 2,4-diclarfenoxi-
acetic.

Problema tehnica pe care o rezolva
inventia este obtinerea acidului 2.4-
diclorfenoxiacetic prin clorurarea selectiva
a acidului fenoxiacetic cu clor gazos, in
conditii anhidre, intr-un mediu de reactie
care sd permitd anhidrizarea masei de
reactie prin distilare azeotropa, sa asigure
selectivitatea reactiel de clorurare si sa
serveascd In final drept solvent de
cristalizare, astfel ales incat produsul
rezultat s& poatd fi izolat din masa de
reactie cu randamente maxime, sa prezinte
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o puritate ridicatd si sa fie lipsit de
clorfenali si dioxine.

Procedeul de obtinere a acidulul
2 4-diclorfenoxiacetic, prin clorurarea
acidului fenoxiacetic cu clor gazas, conform
inventiei, inlatura dezavantajele procedeelor
cunoscute, prin aceea ca reactia acidului
fenoxiacetic cu clor gazos se desfasoara
in conditii anhidre, in mediu de amestec
de hidrocarburd cloruratd, aleasa dintre
clorura de metilen, tetraclorura de carbon,
1,2-dicloretan, 1,2-diclorpropan, triclor-
etilend, percioretilena si acid acetic, in
raport gradimetric acid fenoxiace-
tic/hidrocarbura cloruraté /acid acetic de
1/2 ...3,5/0,65 ... 1,3 cu anhidrizare
prin distilare azeotropd, in prezentd de
clorura ferica 0,2% gravimetric fata de
acidul fenoxiacetic, la temperaturi de
prelucrare intre 30 i 90°C, timp de 1 ...
3 h, urmata de prelucrare intre 30 si
9g0°C, timp de 1 ... 3ore, urmata de
prelucrare prin racire, fitrare, spalare pe
filtru cu hidrocarbura cloruraté si uscare
prin solzificare.

Procedeul, conform
prezintd urmatoarele avantaje:

- asigura ohtinerea unui produs cu
o puritate de 97 ... 99,9%, lipsit de
impuritati toxice si fitotoxice, cum ar fi
dioxinele si clorfenolii,sau clorura de sodiu,
fara a fi necesara o faza suplimentara de
recristalizare cu un alt solvent;

- asigura obtinerea unui produs fipsit
de clorurd de sodiu;

- asigura un randament ridicat;

- asigura recuperarea cu pierder
minime a amestecului de hidrocarbura
clorurata si acid acetic, fara a fi necesara
separarea acestuia in componente;

—clorurarea in conditii anhidre
inlaturd coroziunea agresiva a clorului si
a acidului clorhidric umed la temperatura
de lucru si nu necesitd cantrolut pH-ului,
ceea ce determina facilitati in exploatare
s sigurantd Tn mentinerea tuturor
parametrilor impusi la reactia de clorurare,

- a@sigurd micsorarea consumurilor
specifice de materiale si energie;

- asigurad imbunatatirea conditilor
de lucru ale perscnalului de exploatare;

- asigura reducerea cheltuielilor de

inventiel,
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productie;

Procedeul propune obtinerea
acidului  2,4-diclorfenoxiacetic,  intr-o

singurd etapd, dupa cum urmeaza:

Acid acetic .!—\,\
Cl< +-0-CH,—COQH + ZHC!

Hidrocarburd =%
clorurate ]

f’:\\
{ - 0-CH—COOH+ 20}

unde: hidrocarbura cloruratéd = clorura de
metilen, tetraclorura de carben, 1.2-
dicloretan, 1,2-diclorpropan, tricloretilena,
percloretilena

Peste o solutie de acid fenoxiacetic
in hidrocarburé clorurata se adauga acid
acetic si, sub agitare si incalzire, se
anhidrizeaza avansat masa de reactie, prin
indepartarea azeotropd a apel cu
hidrocarbura cloruratd. Masa de reactie
astfel anhidrizatd se clorureaza cu clor
gazos n exces de 2 ... 10%, timp de 1
... 3 ore, in intervalul de temperatura de
30 ... 80°C.

Dupd terminarea reactei de
clorurare si prelucrarea masei de reactie,
se obtine acidul 2,4-diclorfenoxiacetic, de
puritate 97 ... 99,9% si un randament
fatd de acidul fenoxiacetic de 95 ... 98%.

Se dau in continuare doua exemple
de realizare a procedeulut confarm
inventiel.

Exemplul 1. Intr-un balon de sticla
de 1000 ml prevazut cu agitator, dispozitiv
de distilare azeotropd, termometru si
barbotor de clor, se introduc 543 g
solutie 28% acid fenoxiacetic n 1.2-
dicioretan (1 mol] si 100 g acid acetic,
apoi, sub agitare si incalzire, se
indeparteaza prin distilare azeotropa cu
1,2-dicloretan apa prezenta in masa de
reactie. La sfarsitul anhidrizéri, se adauga
0,3 g clorura ferica si de barboteaza 150
g clor gazos, timp de 3 ore, la
temperatura de 80 ... B0°C. Dupa introdu-
cerea intregii cantitati de clor, masa de
reactie se rdceste in vederea cristalizarii
acidulty 2,4-diclorfenoxiacetic. Dupa fil-
trare, spalare cu 100 ml 1,2-dicloretan
rece si uscare prin solzificare rezultd 215
g de acid 2 ,4-diclorfenoxiacetic de puritate
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899,7%. Filtratul se poate reutiliza la 0 noua
sarja.

Exemplul 2. In instalatia descrisa
la exemplul 1, se introduc 634 g solutie
24% acid fenoxiacetic in tetraclorura de
carbaon (1 mol) si 200 g acid acetic, apai,
sub agitare si incalzire, se ndeparteaza
prin distilare azeotropa cu tetraclorura de
carbon apa prezentd in masa de reactie.
La sfarsitul anhidrizarii, se adauga 0,3 g
clorura ferica si se barboteazé 154 g clor
gazos, timp de 3 ore, la temperatura de
75 ... BO°C. Dupa introducerea intregit
cantitéati de clor, masa de reactie se
raceste in vederea cristalizari acidului 2,4-
diclorfenoxiacetic. Dupa filtrare, spalare
cu 100 mi tetraclorura de carbon rece
si uscare prin solzificare, rezultd 210 g
acid 2,4-diclorfenoxiacetic de puritate
99,5%. Filtratul se poate reutiliza la 0 noua
sarja.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a acidului
2.4-diclorfenoxiacetic, prin  clorurare
selectiva cu clor gazos, in exces de 2 ...
10% a acidului fenoxiacetic, caracterizat
prin aceea ca, reactia acidului fenaxiacetic
cu clor gazos se desfdsoara in conditii
anhidre, Tn mediu de amestec de hidro-
carbura clorurata, aleasa dintre clorura
de metilen, tetraclorura de carbon, 1,2-
dicloretan, 1,2-diclorpropan, tricloretilena,
percloretilend si acid acetic, in raport
gravimetric acid fenoxiacetic/hidrocarbura
cloruratd/acid aceticde 1/2 ... 3,5/0,65

1,3, cu anhidrizare prin distiare
azeotropd, in prezentd de clorura ferica
0,2% gravimetric fatd de acidul
fenoxiacetic, la temperaturi cuprinse intre
30 s 90°C, timp de 1 ... 3 ore, urmata
de prelucrare prin racire, filtrare, spalare
pe filtru cu hidrocarbura cloruratd si
uscare prin solzificare.
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