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Patent trwa od dnia 21 lutego 1962 r.

Estry kwaséw  aryloksyalkamokarboksylo-
wych o hudowie odpowiadajacej ogolnemu
wzorowi Ar—O—/C(R)XRy),COOR,, w ktérym
Ar oznacza pierScien benzenowy. naftalenowy,
antracenowy, acenaftenowy, -cykloalkenylowy
lub heterocykliczny, R i R; ozmacza wodor,
reszte alkilowag lub cykloalkilowg, a Rj oznacza
reszte alkilowa, cykloalkilowg, aralkilowa lub
arylowa, sg powszechnie znane i stosowane ja-
ko wartoéciowe pestycydy. Cechg charaktery-
styczny tej grupy zwigzkoéw organicznych, wy-
magang dla istnienia wysokiej aktywnoéci bio-
logicznej, jest obecno$é w grupie arylowej jed-
nego lub wiecej atomoéw chloru i (lub) bromu.

Te pochodne chlorowe lub bromowe maija
szerokie praktyczne zastosowanie jako che-
miczie §rodki chwastobdjcze, substancje wzro-
stowe, grzybobdjcze, roztoczobdjcze i inne pe-
stycydy. Aktywno§é pestycydéw pochodnych
kiwaséw  chloro- lub bromoaryloksyalkanokar-
boksylowych silnie: wzrasta woéwczas gdy, w
przypadku obecnosci w ich czasteczce odpo-

wiedniej ilosci -atoméw chlorowca, stosuje sie
je w postaci hydroksyamidéow (kwasé6w hyd-
roksamowych) lub hydrazydéw, a awlaszcza w
postaci estréw z alkoholami.lub fenolami.

- Dotychczas znane w literaturze fachowej
metody ofrzymywania pochodnych estrowych
zwiazkéw o budowie ogélnej odpowiadajacej
wyzej podanemu wzorowi, polegaja na reakcji
odpowiednich kwaséw karboksylowych z alko-
holami wobec czynnikéw wigzgcych wode lub
Ja usuwajacych w postaci azeotropu. Inne spo-
soby syntezy estré6w polegaja na reakcji chlor-
kéw kwasowych ze zwigzkami posiadajgcymi
grupe hydroksylowa lub na dzialaniu siarcza-
now alkilowych lub chlerowcoalkanéw na od-
powiednie sole kwas6éw chloro- lub bromoary-
loksyalkanokarboksylowych. W warunkach la-
boratoryjnych sa tez stosowane metody otrzy-
mywania estré6w polegajgce ma reakeji fenoli
z estrami dwuazokwaséw lub fenolanéw 2z
chlorowcopochodnymi kwaséw alkanokarboksy-
lowych stosowanych w postaci estréw.



' Przedmictem ~wynalazku - jest sposob otrzy-
mywania estrow metylowych polegajacy na
rownoczesnej reakcﬂ chlorowania lub bromo-
wania kwasow aryloksyaLkanokarbloksylowyc‘1

AreO/C(R)(Rl)/nCOOH + R,0OH

w ktérym R, = CH;, a X = Cl, Br. Chlor lub
brom in statu nascendi jest w'}'wialzy"wény w
srodowisku reakcyjnym, przez dzialanie ‘chlo-
ranéw lub bromianéw metali ziem alkalicz-
cznych lub alkalicznych
wodzie na kwas chloro- lub bromlowodorowy
Reakcja rownocze nego oksydatywnegvo chlo-
rowcowania i estryﬁkalcp przeblega bardzo

RH + ‘%HX + MeXOa

Otrzymane tym sposobem estry metybowe
kwasow. chloro- lub bromoaryloksyalkanokar-
boksylowych sa dostatecznie czyste i aktywne
biologicznie i mogg by¢ zastosowane jako Srod-
ki chwastobodjcze. Poddane hydrolizie alkalicz-
nej, ‘za pomoca wodnych roztworéw wodoro-
tlenkéw alkalicznych lub ziem alkalicznych,
daja odpowiednie sole kwaséw chlorowcoary-

loksyalkanokarboksylowych. Przy odpovgiednim‘
doborze reagentdéw i przeprowadzeniu hydroli-

zy w roztworze wodnoalkoholowym mozna o-

trzymaé sole, w stanie suchym.. Ich wodne roz- -

twory wykazujg dzialanie chwastobdjcze w ni-
czym nie ustepujace wtasciwosciom soli odpo-

wiednich kwasow otfrzymywanychi .przez ich:

* zobojethienie. Dzieki tym wlasciwo§ciom sole
te moga by¢. zastosowane bezposrednio w rol-
nictwie do zwalczania ucigzliwej roslinnosci.

" Opisany powyzej mowy sposéb otrzymywa-
nid -estréw mietylowych kwaséw chloro- lub
brcmoaryloksyalkanokarboksylowych ‘metoda
oksydatywnego chlomwcowama pozwala na u-
mkmeme w technologu pestycydow, a zwlasz-
cza chexmcmych Srodkéw  chwastobé6jczych,
produkeji chlorowanych fenoli. Te ostatnie jak
wiadcmo sg konieczne w checnie stosowanych
metedach i stanowiag uciazliwy produkt z uwa-
gi na swoéj zapach, wlasziwosci zrace itd.

W przypadkach gdy proces estryfikacji jest
prowadzony z roéwnoczesnym wprowadzeniem
w1kazeJ ilo$ci “atoméw chloru lub bromu do
czasteczki, mozna stosowaé odpowiednie kata-
hzatory chlorowcowania' jak np. jod metalicz-
hy lub jego zwmzkl Z chlorem lub bromem,
ze]azo metahczne i jego sole, chlorek antymo-
nJu i inmne., Dodatek katahhzatora zwykle pmys
»pzaesza reakme chlorowoowama okey\datywnego
i proces estryﬁkacn

mHX -4 MeXO;

rozpuszezalnych w

w roztworze metanolu za pomocg chloru lub
bromu in statu nascendi. Przebieg tej reakcji,
ktéra zachodzi tez w obecnosci wody, mozna’
przedstawié¢ ogblnym réwnaniem:

XmArO/C(R)(R()/nCOOR, | MeX -+ H,O

szybko i z wysoka wydajnoscig. Stwierdzono
ponadto, ze w przypadku uzycia nadmiaru al-
koholu jako' rozpuszczalnika, mozna go regene-
rowa¢ przez destylacje i zawracaé do reakcji.

"Stosowany w reakcji kwas chloro- lub bro-

mc-wodorowy moze by¢ uzyty w nadmiarze lub
w ilosei stechlometrycznej zgodme z ogolnym
réwnaniem:

= 3RX + MeCl + 3H,0

Nizej podane przykiady wyjasniajg Dblizej
wynalazek. .

Przyktad I. Do roztworu 50 g kwasu 2-
-metylofencksyoctowego w 300 ml metanolu
dodano 64 ml stezonego kwasu solnego i po o-
grzewaniu do temperatury 45°C wkroplono roz-

~twoér 10,8 g chloranu sodowego w 20 ml wody

tak szybko, aby temperatura mieszaniny reak-
cyjnej mie przekroczyla 45—50°C. Po skonczo-
nym dodawaniu utleniacza oddestylowano al-
kohol metylowy, a pozostalo§¢ rozpuszczono W
wodzie i ester ekstrahowano organicznym roz-
puszczainikiem, a mastgpnie po osuszeniu wy-
ciagu destylowano pod zmniejszonym ciSnie-

‘niem. Otlrzy'marno 36,5 g (56,5%, wydajnosci te-

oretyczne]) ‘estru metylowego kwasu 4-chloro-
-2-metylofenoksyocbowego o temperaturze
wizenia 129—132°C rrzy 4 mm Hg. Ester ten

* hydrolizowany wodnym . roztworem  wodorot-

lenku sodowego daje po wykwaszeniu kwa-
sem mineralnym kwas 4-chloro-2-metylofe-
noksyoctowy o temperaturze topnienia 115—
118°C. "Zmieszany z kwasem 4-chloro-2-mety-
lofencksyoetowyrn, przyrzadzonym oddzelnie
w  wyniku reakeji 4-chloro-2-metylofenolu 2
chlcrecoctenem sodowym, nie wykazuje obni-
zenia lemperatury topnienia. .

Przyklad TI. W sposcbie jek wyzej opi-
sanym. zastosowano 'dodatek 38,4 ml stezonego
kwasu sonego. Otrzymano 36,5 g (56,59, wy-
cajnosci tecretycznej) estru metylowego kwasu
4-chlero-2-metylofenoksyoctowego o tempera-
turze wrzenia 126—129°C przy 3 mm Hg.

" Przyktad III. W sposchie wyzsj opisa-
nym prowadzono reakcje utrzymmujac mieszani-
ne re akcqu w zakresie temperatur 10-50°C
w cras e dodawania utleniacza. Po oddestylo-
waniu metanalu do pozostalosm destylacyjne]




Przyktad X. Roztwér 50 g kwasu 2-ety-
lofenoksyoctowego i 35,7 ml stezonego kwasu
solnego w 378,0 ml metanolu, chlorowano wod-
nym roztworem 10,4 g chloranu sodowego W
19 ml wody. Po przerobieniu mieszaniny re-
akcyjnej w sposéb podany dla przyktadu I, o-
trzymano 38 g (59,7%, wydajnos$ci teoretycznej)
estru metylowego kwasu 4-chloro-2-etylofe-
noksyoctowego o temperaturze wrzenia 138—
144°C przy 5 mm Hg.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb  wytwarzania estré6w metylowych
kwaséw chlono- i (lub) brompoaryloksyalkano-
karboksylowych, stosowanych jako pestycydy,
o wzorze og6lnym ArQO/C(R)(R()in,COOCH; w
ktéorym Ar oznacza chlorowang i (lub) bromo-
wang reszt¢ benzenowa, maftalenows, antrace-
nowg; R oraz R; oznaczajg wodoér, chlorowiec

lub reszte alkilowa i cykloakilowg; n=1, 3,
5, 7, znamienny tym, ze odpowiednie kwasy a-
ryloksyalkanokarboksylowe w roztworze meta-
nolu poddaje sie dzialaniu chloru lub bromu
in statu nascendi wywigzywanego w Srodowi-
sku reakcyjnym dzialaniem czynnikéw utlenia-
jacych na kwas cHlorowodorowy lub bromowo-
dorowy i otrzymane estry ewentualnie podda-
je sie kwasnej lub alkalicznej hydrolizie, w
celu otrzymania kwaséw chloro- iub bromoa-
ryloksyalkanokarboksylowych o wzorze ogdl-
nym:

XmArOIC(R)(R,)/»COOY
w ktorym Ar,/ R, Ry i m» majag wyzej podane
znaczenie, X oznacza atom chloru i (lub) bro-

mu, m jest liczbg caltkowitg: 1—4, a Y=H lub
atom metalu.

Zygmunt Eckstein

2384. RSW ,Prasa“, Kielce. Naklad 250 egz.
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