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(57) Spdsob pripravy vyroby 4-chlér-
-2-metylfenoxya kénovgch kyselin chlo~
réciou 2-metylfenoxyalkénovych kyselin
alebo ich soancb a/lebo draselnych so-
11 kyselinou chldrnou uvolnovanou pria-
w0 v reak&nom prostredi z roztoku chldr-
nanu sodného organickou a/lebo wminersl-
nou kyselinou s péaledovngn vyzrélanim
technickej 4-chlor~2-metylfenoxyalké-
novej kyseliny pridanim sinerdlnej ky-
seliny k reak neg zmesi, Riedenie je
moiné vyu:it v chemickom priemysle,
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vynélez sa tyka spésobu pripravy 4-chlor-2-metylfenoxyalkénovych kyselin chlor§-
ciou 2-metylfenoxyalkénovych kyselin alebo ich alkalick¢ch solf kyselinou chldrnou.

Je znéme, Ze 4-chlor-2-metylfenoxyalksnové kyseliny, resp. ich soli, estery, amidy,
8G G&inné prostriedky v boji proti burindm v obilovinéch s podsevom, v lane, na lGkach,
pastvinéch, v ovocnych sadoch a podobne.

Pou2ité kyseliny chldrnej resp. chldrnanu sodného k priprave 4-chldor-2-metylfenoxy-
alkénovych kyselin je uZ dlh3iu dobu znéme. Tak napriklad je popisanéd chlorécia sodnej
soli 2-metylfenoxyoctovej kyseliny chldrnanom sodnym v alkalickom prostredi, priZom ten-
to je potrebné pou?it v 200 a% 300 ¥-nom prebytku oproti stechiometricky potrebnému
mnotstvu na na dochldrovanie je potrebny af pathodinovy reak&ny &as (GB 729 625).

v daliom zo znémych postupov (FR 1 116 266) sa pod&iarkuje nutnost dodriania kon-
3tantného pH 4 a% 6, v priebehu chldrécie draselnej alebo sodnej soli 2-metylfenoxyocto-
vej kyseliny, Zoho sa dosahuje pridévanim alkélie do reakinej zmesi, alebo sGlasnym pri-
d4vanim kyseliny solnej a oxida¥ného ¥inidla do reak&nej zmesi (peroxidu sodného, chlor-
nanu sodného), pri saGZasnom dodrZanf pH 4 a% 6. velkou nevyhodou postupu je taiks miedatel-
nost pouZitia oxidadnych &inidiel,

oproti predchédzajGeim Gdajom v dal¥om patente (US 2770 651) sa uvédza, %e pre chlo-
raciu najv¢hodnejii rozsah pH je 7 a% 9, Ak je pH vy3Zie ako 9, chlorécia prebieha velmi
pomaly, pri pH ni%3om ako 7 dochddza k tvorbe nefelatelnych vedlajdfch produktov. Postup
poskytuje viak produkt s velkym podielom nenachlérovanej 2-metylfenoxyoctovej kyseliny
a pri izoldcii*dochfdza ku gelovateniu reakinej zmesi.

Znémy je tieX postup, pri ktorom se z alkalickej soli 2-metylfenoxyoctovd kyselina
uvolni okyselenim a% na pH 1 a k vzniklej suspenzii 2-metylfenoxyoctovej kyseliny sa
pridé roztok chldérnanu sodného a potom sa vyzréfa 4-chldér-2-metylfenoxyoctové kyselina
kyselinou chlérovodikovou (DE 1 027 680). velkou nevyhodou postupu je, Ze ako vedlaj-
3ie produkty vznikajG volné chldorovené krezoly v mnoZstve a¥ 4,5 %, po&itané ako
4=chlér-2-metylfenol z obsahu 4-chldr-2-metylfenoxyoctovej kyseliny,

postup pri ktorom sa k vodnému roztoku sodnej soli 2-metyl-fenoxyoctovej kyseliny
najprv pridé roztok chlérnanu sodného, potom miner&lna, alebo karboxylové kyselina a na-
pokon sa 2-metyl-4-chldrfenoxyoctovs kyselina vyzréia vnesenim do prebytku vodného roz-
toku minerélnej kyseliny (CS 179 200), poskytuje sice technickd 4-chldr-z-metylfenoxy-
octovi kyselinu v 89,5 a% 97,7 %-nej Cistote, ale len v 73,7 a% 77,1 ¥nych v¢tazkoch,

chlorécia suspenzie 2- metylfenoxyalkénovej kyseliny chldrnanom sodn¢m (CS 226 909)
a néslednym vnesenim ziskanej sodnej soli technickej 4=chlor-2-metylfenoxyalkénovej ky=-
seliny do prebytku minerélnej kyseliny sa podarilo ziskat technické 4-chlor-2-metylfeno-
xyalkénové kyseliny v 84,5 a% 92,1 %-nych vytaZkoch,

Ani nepretriity spdsob pripravy sodnej soli 4-chldor-metyl-fenoxyalkénovich kyselin
/CS A0 226 939/ s nasledujlcim vyzréZanim technického produktu vnesenim do prebytku
zriedenej minerélnej kyseliny nedovoluje pripravovat technicky produkt pravidelne
v Sistotsch nad 88 %, pri 72,7 a% 86,9 ¥-nych vytakoch.

vydiie uvedené Gdaje dopliiuje postup (CS AO 248 476), ktorého podstata spoZiva
v tom, %e na pripravu zriedenej minerdlnej kyseliny, ktoré sa pouZije pri chlorécii
2-metylfenoxyoctovej kyseliny sa pouZije mate&ny roztok minerélnych kyselin zo zréZania
technického produktu, ktor¢m sa riedi koncentrovansé minerdlna kyselina na poZadovan(
koncentrsciu, Uvadzané priklady viak nedostatolne 8 nepresne osvetluja tento spbsob,
ked na jednej strane vytaZok Zakaného produktu prevy3uje teoreticka woXnost a na dru-
hej strane zasa, pouité mnoZstvo kyseliny nembZe postafovat k vyzréZaniu uvédzaného
mnoZstva technickej 2-metyl-4-chldrfenoxyoctovej kyseliny.
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Teraz sa zistilo, %e 4-ch16r-2-metylfenoxyalkanové kyseliny v3eobecného vzorca I

CH3
| e
Cl O0~-CH-C (I)
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v ktorom R znamend vodik alebo CHy = skupinu, alebo ich sodné a/lebo draselné soli
je moiné pripravit vo vysokych Eistotéch a vytaZkoch chloréciou 2-mety 1fenoxyalkanovych
kyselin v3eobecného vzorca II

0 (11)
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v ktorom R mé u uvedeny vyznam, kyselinou chldrnou podla vynslezu. pPodstata vynélezu
spoliva v tom, Z%e k chlorécii potrebnéd kyselina chldrna sa uvolng prismo v reak&nom
prostredf z roztoku chldrnanu sodného posobenim organickej aslebo minerédlnej kyseliny
8 hodnotou pka ni%3ou ako 7 a 4-ch16r-2-nety1fenoxy alkénové kyselina sa vyzrs&ls oky=
selenim vyslednej reak&nej zmesi minerslnou kyselinou na pH 1 a% 2 a izoluje sa z nej
znémym sp&sobonm,

Zistilo sa tie%, %e je vghodné pouzit na uvolnenie kyseliny chlérnej z vodného
roztoku chldrnanu sodného v reaknej zmesi ako organickd kyselinu minerélnu alebo orga-
nickou kyselinu vopred vyzraZant 2-metylfenoxyalkénovt kyselinu vieobecného vzorca 1I,
v ktorom R m§ u% uvedeny v¢znam, ktors je nepatrne rozpustng v reakinej zwesi a m§
pKa hodnotu dostato&ne nizku na to, aby mohla z roztoku chldrnanu sodného uvolfovat ky=-
selinu chlérnu. zrs¥anie vychodiskovej 2-metylfenoxyalksnovej kyseliny sa uskuto&iuje
tak, aby pH reak&nej zmesi bolo nad 4, &im sa zabréni vzniku chlérovan¢ch krezelov
v produkte,

Kyselina chlorna sa mbZe uvolnif z roztoku chldrnanu sodného aj tym spBsobom, Ye
sa do reak&ného prostredia sGZasne ddvkuje organicks aAlebo minerdlna kyselina chldrnanu
sodného tak, aby pH reak&nej zmesi potas dévkovania oboch zlofiek bolo nad 4,

Kysly matein¢ roztok z izolécie 4-chl&r-z—metylfenoxyalkénovej kyseliny sa mbie
poufit na riedenie vychodiskového roztoku sodnej soli 2~metylfenoxyalkénove] kyseliny.,

Zrétanie 4-ch16r-2-netylfenoxyalkénovej kyseliny minerélnou kyselinou sa mus§ usku-
tothovat postupne, za intenzivneho miesdania reakinej zmesi, priZom mno¥stvo do reakénej
zmesi pridanej minerélnej kyseliny v molekvivalentoch musf byt vyisie ako suma molov
sodnej soli 2-metylfenoxyalkénovej kyseliny a chlornanu sodného.

Izolécia technickej 4-ch16r-2-netylfenoxyalkénovej kyseliny pred daldfm spracova-
nim sa m6%e uskuto¥nif filtréciou, zahustenim hydrocykldnmi, oddelenim vo forme tave-
niny zo suspenzie alebo filtra&ného kol4da a podobne. NasledujGce priklady osvetluja,
ale v nifom neobmedzujG predmet vynélezu.
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Priklad 1

K 330,0 g 14,25 %-ného roztoku sodnej soli 2-metylfenoxyoctovej kyseliny sa pridalo
330 cm’ vody a za intenzivneho mie3ania sa z roztoku pomocou 28,0 g kyselin} chldrovodi-
kovej 31,62 ¥%~nej vyzrétala 2-metylfenoxyoctové kyselina. K vzniklej suspenzii sa potom
v priebehu 18 min, postupne vnieslo 230,0 g 12,95 %~ného roztoku chlérnanu sodného, pri
teplote maximdlne 24 %c. Mierou akou sa pridéval roztok chldrnanu sodného suspenzia
predchadzala do roztoku. K ziskanému roztoku sa potom, opat za intenzivneho wmiedania,

v priebehu 13 min, pridalo 259 g 6 %-nej kyseliny chldrovodikovej, &im sa dosiahlo

pH reak¥nej zmesi 1-2 a z roztoku sa vyzr&%ala techn., 4-chlor-2-metylfenoxyoctovs kyse-
lina, ktoras sa odfiltrovala, premyla so 150_cm3 vody a wysudila, ziskalb sa 53,9 g pro-
duktu, ktor¢y obsahoval 1,5 % 2-metylfenoxyoctovej kyseliny, 7,9 ¥ 2-méty1-6-ch16rfeno-
xyoctovej kyseliny a 82,8 % 4-chlor-2-metylfenoxyoctovej kyseliny - suma fenoxyoctovych
kyselin bola 92,2 % a podiel 4-chlor-2-metylfenoxyoctovej kyseliny z nich bol 89,8 %-n¢,
%o odpoveds 89,0 %-nému vytaiku po&ftané na sodnG sol 2-metylfenoxyoctovej kyseliny.

priklad 2

K 672 g 7 ¥~-ného roztoku sodnej soli 2-metylfenoxyoctovej kyseliny sa za intenziv-
neho miedanie, v priebehu 45 min. pridalo 238,0 g 12,5 %-ného roztoku chldrnanu sodného
a 146,0 g 6 %-nej kyseliny chldrovodikovej, pri teplote reakinej zmesi 17 © az 22 °c.
pPo vydévkovani oboch roztokov sa k reak&nej zmesi v priebehu 20 min., pridalo eite
262,0 g 6 %-nej kyseliny chldorovodikovej. Vyzr&Zans technic. 4-chlor-2-metylfenoxy-
octové kyselina sa potom odfiltrovala, premyla s 150 ca vody a vysuiila., Ziskalo se
52,5 g produktu, ktory obsahoval 0,5 % 2-metylfenoxyoctovej kyseliny, 7,1 ¥ 2=chlér-
-6-metylfenoxyoctovej kyseliny, 85,2 ¥ 4-ch16r-2-netylfenoxyoctovej kyseliny. Suma fe-
noxyoctovych kyselin bola 92,8 %, podiel 4-chlér-2-metylfenoxyoctovej kyseliny z nich
bol 92,1 %=n¢, &o odpoveds 89,2 %-nému vytaiku 4-chldér-2-metylfenoxyoctovej kyseliny
po&itané na vychodiskovli sodnG sol 2-metylfenoxyoctovej kyseliny. ]

priklad 3

K 588,0 g 8 ¥~ného roztoku sodnej soli 2-metylfenoxyoctovej kyseliny sa za mieZania
pﬁidalo 54,7 g 14 %-nej kyseliny chlérovodikovej, &im sa vytvorila suspenzia 2-metyl-
fenoxyoctovej kyseliny ku ktorej sa za intenzivneho mieSania, v priebehu 30 win., pri
teplote 18 9c - 22 % pridalo 271,0 g 11 ¥~ného roztoku chldrnanu sodného. Po pridang
chldrnanu sodného sa k reakinej zmesi, v priebehu 30 min. pridalo e3te 120,0 g 14 %-nej
kyseliny chldrovodikovej, &o viedlo k vyzréZaniu techn. 4-chlor-2-metylfenoxyoctovej
kyseliny, ktor4 sa odfiltrovala, premyla s 1Q0 cm’ vody a vysudila, zZiskalo sa 52,2 g
produktu, ktocy obsahoval 2,3 % 2-metylfenoxyoctovej kyseliny, 8,7 % 2~chlér-6-metyl-
fenoxyoctovej kyseliny, 84,4 % 4-chlér-2-metylfenoxyoctovej kyseliny. Suma fenoxyocto-
v¢ch kyselin robila 95,5 ¥ a podiel 4-chlor-2-metylfenoxyoctovej kyseliny z nich bol
88,5 %=-n¢, &o odpoveds 87,8 %-nému vitatku po&itané na sodnG sol 2-metylfenoxyoctovej
kyseliny,

Priklad 4

K 588,0 g 8 ¥-ného roztoku sodnej soli 2-metylfenoxyoctovej kyseliny sa za mieSania
pridalo 62,5 g 14 %-nej kyseliny chlérovodikovej a za intenzivneho mieSania sa k vytvore~
nej suspenzii pridalo v priebehu 40 min., pri teplote 15 % a%¥ 20 %, 256,5 g 11,61 ¥~né-
ho roztoku chldrnanu sodného a potom elte 118,0 g 14 %-nej kyseliny chldrovodikove]j
v priebehu 16 min. vyzréZané techn. 4-chlor-2-metylfenoxyoctovs kyselina sa potom od-
‘filtrovala, premyla s 250 cn® vody a vysusila. ziskalo sa 54,7 g produktu ktory obsaho-
val 0,7 § 2-metylfenoxyoctovej kyseliny, 7,6 % 2-chldr-6-metylfenoxyoctovej kyseliny,
76,8 % 4-chldr-2-metylfenoxyoctovej kyseliny. Suma fenoxyoctovych kyselin robils 85,1 ¥
a podiel 4-chlor-z-netylfenoxyoctovej kyseliny z nej robil 90,3 %, %o odpovedalo
83,8 %—nénu vytazku 4-chlér-2-mety 1fenoxyoctovej kyseliny, po&itans na sodnG sol
2-mety 1fenoxyoctovej kyseliny.
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Priklad 5

K 276,0 g 17,1 %-ného roztoku sodnej soli 2-metylfenoxyoctove § kyseliny sa pridalo
360 cm’ vody, 28,4 g 31,62 %-nej kyseliny chlérovodikovej 8 za intenzivneho mieSania sa
k zmes{ v priebehu 50 min. pri teplote 18 © a3 24 % pridaloe 237,0 g 12,6 %-ného rozto-
ku chlérnanu sodného. Potom sa k reak&nému roztoku pridalo v priebehu 30 min, eite
133,0 g 11,6 %-nej kyseliny chlérovodikovej. VyzréZané techn. 4-ch16r-2--ety1fenoxyoctov6
kyselina sa odfiltrovala a premyla so 150 ca° vody,

V nasledujacom pokuse sa potom k 276,0 g 17,1 %~-ného roztoku sodnej soli 2=petyl-
fenoxyoctovej kyseliny pridalo 360 cm3 mateEného roztoku z filtrécie techn, 4-chldr-
2-metylfenoxyoctovej kyseliny chlarovodikovej. K takto vzniklej suspenzii 2-metylfeno-
xyoctovej kyseliny sa za rovnakych podmienok ako wisie pridalo 237,0 9 12,6 %-ného roz-
toku chldranu sodného a potom 133,0 g 11,6 X-nej kyseliny chlérovodikovej. Vyzrézana
techn, 4-ch16r-2-nety1fenoxyoctové kyselina sa opat odfiltrovala, premyla so 150 cm> Vo=
dy a cel¢ proces pripravy sa zopakoval elte 3 krat, Dovbdne Z 5 pokusov pripravy sa zfs-
kalo 364,4 g filtra&ného kolé&a, ktory sa pri 100 ° a2 110 %, nechal 8a po oddelent
vodnej a vrstvy taveniny techn. 4-ch16r-2--etylfenoxyoctovej kyseliny stuhnG€, &o umoZni-
lo od stuhnutej taveniny z1liat 86,5 g vodnej vrstvy. Stuhnuts tavenina sa eite raz rozta-
vila a zbavila sa takto'poslednych podielov vodnej vrstvy., po opdtovnom ochladenf a vy~
tuhnutf sme zfiskali 261,0 g produktu ktor¢ obsahoval 0,8 % z-netylfenoxyoctoyej kyseli-
ny 7,2 %'2-ch16r-6-mety1fenoxyoctovej kyseliny, 82,8 % 4-ch16r~2-netylfenoxyoctovej ky =~
seliny. Suma fenoxyoctovych kyselin bola 90,8 %, podiel 4-chlér-z-metylfenoxyoctovej
kyseliny z nich bol 91,2 §, &o odpovedé 86,2 %-nému vitatku poXftans na v§chodiskovt
sodnG sol 2-metylfenoxyoctove] kyseliny, o

Priklad 6

K 630,0 g 7,47 %~ného roztoku sodnej soli 2-mety1fenoxyoctove j kyseliny sa pridalo
15,0 g kyseliny octovej a za intenzivneho miesan{ vzniklej suspenzie sa k nej pridalo
250,0 g 11,93 Y~=ného roztoku chldrnanu sodného, v priebehu 56 min, pri teplote 17 © a3
20 %. po pridani chlérnanu sodného sa k reaknému roztoku kyseliny chlérovodikovej,
v.priebehu 23 min.. Vyzré2an¢y produkt sa odfiltroval, premyl sa 150 cm’ vody a wysudil,
Ziskalo sa 53,6 g produktu ktory obsahoval 0,7 % 2-mety1fenoxyoctovej kyseliny, 6,8 %
s-éhl&r-z-metylfenoxyoctovej kyseliny, 82,8 g 4-ch16r-2-netylfenoxyoctovej kyseliny, &o
odpoveds 86,8 Y-nému vytatku 4-ch16r-2-metylfenoxyoctovej kyseliny po¥itané na vgchodis-
kovG sodntG sol 2-mety1fenoxyoctovej kyseliny.

Priklad 7

K 758,0 g 7,2 ¥%-nému vodnému roztoku draselnej soli 2-/2-netylfonoxy/proplonovej
kyseliny sa pridalo 139,0 g 6,3 ¥=nej kyseliny chlérovodikovej 4 za intenzfvneho miefa-
nia sa k vzniklej suspenzii pridalo, v priebehu 30 win., pri teplote neprevydujdcej
25 %, 242,0 g 12,3 %=neho vodného roztoku chlérnanu sodného. Po jeho pridani sa za
rovnakych podmienok vnieslo k reakénej zmesi eite 266,0 g 6,3 Y-nej kyseliny chlérovo-
dikovej, vyzrésZang technicky produkt sa odfiltroval, premyl a vysudil., Ziskalo sa 57,7 9
produktu ktor¢ obsahoval 1,8 % 2-/2-netylfenoxy/propionovej kyseliny, 6,2 % 2-/6=chlor-
-z-uetylfenoxy/propionovej kyseliny, 82,1 % 2-/4-ch16r-2--etylfenoxy/propionovej kyseli-
ny. Suma fenoxyoctovych kyselin bola 90,1 %, podiel 2-/4-chlér-z--etylfenoxy/proplonovej
kyseliny z nej bol 91,1 ¥-ny. vytazok 2-/Z-ch16r-2-netylFenoxy/propionovej kyseliny bol
88,3 %~-ny, potitané na vichodiskovi draselnd sol 2-/2-uety1fenoxy/propionovej kyseliny,

Priklad 8

K 653,5 g 7,2 %=ného roztoku sodnej soli 2-nety1fenoxyoctovej kyseliny sa pridalo
105,0 g 11,2 %=nej kyseliny sirovej a za mieSania suspenzie sa pridalo v priebehu 40
min., pri teplote max. 25 oc, 238,0 g 12,4 ¥%~ného vodného roztoku chlornanu sodného.
Po jeho pridani sa k ziskanému roztoku v priebehu 30 min, pridalo 201,5 g 11,2 Y=ne}
kyseliny sirovej, &o viedlo k vyzréfaniu techn, 4-ch16r-2--etylfenoxyoctovej kyseliny,
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"ktoré sa odfiltrovala, premyla so 150 cm® vody a vysuSila, Ziskalo sa 52,8 g produktu
ktory obsahoval 2,1 2-metylfenoxyoctovej kyseliny, 7,2 % 2-ch16r-6-aetyIfenoxyoctovej
kyseliny, 84,1 % 4-ch16r-2-netylfenoxyoctove) kyseliny, Suma fenoxydctov?ch kyselin
v produkte bola 93,4 %-né&, podiel 4-chldor-2-metylfenoxyoctovej kyseliny z nej bol
90,0 %~-ny. vytaiok 4-ch1dr-2-metylfenoxyoctovej kyseliny bol 88,5 %-ny, po&itané na
vychodiskovi sodnG sol 2-metylfenoxyoctovej kyseliny.

PREDMET VYNALEZU
S pdsob pripravy 4-chlér-2-metylfenoxyalkénovych kyselin vieobecného vzorca I

CH3

R 0
c1 0 - (IJH - c< (

OH

v ktorom R znamend vodik alebo CH3 - skupinu,
chlordciou 2-metylfenoxyalkénovych kyselin vieobecného vzorca II

CH
3

0

\

0-CH-C

\ (11)
OH

v ktorom R m& uZ uvedeny vyznam,

alebo ich sodnych ajlebo draselnych solf kyselinou chldrnou, vyznadujGci sa tym, Ze
kyselina chlérna sa uvolhuje priamo v reak&nom prostredf z roztoku chldrnanu sodného
organickou adlebo minerélnou kyselinou s hodnotou pka ni%3ou ako 7 a8 4~chldr-2-metyl-
fenoxyalkénové kyselina sa vyzréZia okyslenim v?slednéj reakénej zmesi minerélnou kysé-
linou na pH 1 a%¥ 2 a izoluje sa z nej znéwym spbsobom.
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