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(54) : Spdacb vyroby 4=-chlér-2-metylfenoxyalkanovych
kyselin

{(57)  Podstata navrhovandho spdsobu vyroby
4=chlér=2=metylfenoxyalkdnovych kyselin .
spoliva v slprudnom vovddzani ekvimoldrnych
mnoistiev oxidu uhliditého a chlérnanu sod-
ného do roztoku slkalickych soli 2~metylfe=
noxyalkédnovych kyselin, &im sa zigkaju
roztoky soli 4=chlér-2-metylfenoxyalkdno=-
vych kyselin, z ktorfch sa vyzrédiaju 4-
chldr-2-metylfenoxyalkédnové kyseliny mine-
Télnou kyselinou, Riedenis moZno vyuzif

v chemickom priemysle na vyrobu herbicid=
nych pripravkov na béze MCPA,
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Vyndlez sa tyka sp3sobu vyroby 4-ch16r-2-metylfenoxyalkénov?ch kyselin chlora~
ciou vodnych roztokov sodnych a/alebo draselnych soli Z-metylfenoxyalkénovych kyselin kyse=
linou chlérnou nepretrZite uvolfovanou z roztoku chlérnanu sodného oxidom uhliditym respe
kyselinou uhlifitou a potom nasledujucim vyzréZanim 4-ch16r-2-mztylfenoxyalkénovych kyse=
1in z roztoku ich soldi mineralnou kyselinou.

Chlérované 2-metylfenoxyalkdnové kyseliny a z nich predovistkym 4echlér=-2-matyl-
fenoxyoctové a 2-/4-ch16r-Z-metylfanoxy/’propionové-kyaelina ostdvajt aj nadale] kIuEovyni
herbicidmi pre boj proti buriném v obilovindch, Yane, lukach a pasienkoche

Su znéme rdzne spdsoby vyroby 4-ch16r-2-matylfenoxyalkénovych kyselin chlordciou
adpovedujucich 2-metylfenoxyalkdnovych kyselin resps roztokov ich alkalickych soli chlor-
nanom sodnym. UZ dlhiu dobu je zndmy spdsob chlordcle roztoku sodnej soli 2-~me tylfenoxy=
octove]j kyseliny chlornanom sodnym, v alkalickom proastredi, ktory pre Gplné dochlorova=-
nie vychodigkovej sodnej soli 2-metylfenoxyoctovej kyseliny vyZaduje pouzif chlornan godny
vo velkom molérnom prebytku a aZ pafhadinovy reakény &as /GB 728 625/

v daldom zo zndmych postupov /FR 1 116 266/ zdéraziiuje sa nutnosf dodrZania kond=
tantného pH v priebehu chloracie, ktoré md byf 4 - 6, &o s& docieluje regulovanym pridédvania
kyseliny solnej a chlornanu sodnéhg do roztoku draselnej soli 2-metyl-fenoxyoctovej kyse=
liny, pri teplote pod 45 °c, -alebo zavédzanim chldru a hydroxidu sodného k sodnej soli
2-getylfenoxyoctove] kyseliny. Prdca s relativne koncentrovanymi roztokmi soli 4-chlér-
-2-matylfanoxyoctove] kyseliny, zv143f pri vyzréZani produkty kyselinou soInou robi opeardciu

prakticky nezvlddnutaInous

Na druhej strane popisany je t
nejdi rozseh pH sa uddva 7 - 9. Ak je pH vyddie ako
ak je niZdie sko 7 dochédza k vzniku neZelateInych vedIajdich produktov. Postup viak pasky~=
tuje 4=chldr-2-metylfenoxyoctova kyselinu v relativne nizkych vytaZkoch a Sistotdch.

Zndmy je tieZ postup /0E 1027 680/, podIa ktorého ea suspenzia z—net&lfenoxyocto-
okysalend na pH 1, chloruje pomocou pridévania chlornanu sodného,
3e ziskany techn, MCPA obsa-
ga je nezelateIné z hladis--

ie3¥ postup JUS 2 770 651/, pri ktorom ako najvyhod=
9, chlordcia prebieha veIni pomaly,

vej kyseliny vo vode,
pri teplotdch pod 20 %¢. Hlavnou nevyhodou tohto postupu je,
huje nad 1,5 % chlorovanych krezolaov v prepolte na obsah MCPA,
ka. 2ivotnédho prostradia.
SpGsob, pri ktorom sa k roztoku sodnej soli 2-matylfenoxyoctove] kyseliny a chlornanu god=
ného pri teplote neprevy3ujucej 40 °% pridédva minerélna, alebo karboxylové kyselina s
reak&nd zmes sa potom vnesie do zriedenej minerélnej kyseliny /CS 178 200/ poskytuje asice
tachnickd 4=chldr=2-metylfenoxyoctovi kyselinu v Eistotdch nad 89,5 %=nych, sle vo vyfaZ-
koch niZ&ich sko 77 % poditané ne vychodiskovi sodnd gol 2-metylfenoxyoctove] kyselinye«
ffal3{ zo spdsobov vyroby 4~chlér-2-metylfenoxyalkdnovych kyselin /CS 226 808/ je
zaloZeny na poznatku, Ze sk sa k euspenzii-z-metylfenoxyalkénovych kyselin pridéva roztok
chlornenu sodného, zieka sa roztok sodnej soli 4-chldr-2-metylfenoxyalkénove] kyseliny,
z krorej sa &askany produkt uvoIni minerélnou kyselinou. Postup umoZduje ziskaf 4=-chldr-
~2-metylfenoxyalkédnové kyseliny v 72 g% 83 Y=-nych vytaZkoch a v 84,5 aZ 92,1 %=nych &is-
totéch. Hlavnou nevyhodou postupu je, Ze 4=chlér-2-metylfenoxy alkénové kyseliny neposky-
tuje reprodukovatelne v Zistotdch nad 88 %. Ani kontinudlny sp8sob vyroby 4~chlr=2=
-metylfenoxyalkanovych kyselin /CS 228 939/ nedovoluje reprodukovatelne ziskat tieto létky
v &istote nad 88 % a vo vyfaZkoch nad 80 %, po&itané na vychodiskové sodné soli 2=metyl=
fenoxyalkédnovych kyselin, Tersz se zigtilo, Ze chlordciu vodného roztoku sadne] a/alebo
draselnej soli 2-metylfenoxyelkanovej kyseliny vieobecného vzorca II
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v ktorom R znamenad vodik, alebo metyl-skupinu, M znamend Nas a/alebo K, moZno uskuto&nif
kyselinou chlérnou tym spésobom,3e kyselina chlérna sa z roztoku chlornanu sodného ne-
pretriife uvolduje pomocou oxidu uhliditého resp. kyseliny uhliditej, pridom na 1 mol
sodnej a/alsbo draselnej soli 2-metylfenoxyalkdnovej kyseliny sa pouZije 1,4 a% 1,7 molov
chlornanu sodného, pri teplots O © a2 35 % a 4~-chlér-2~-metylfenoxyalkdnovd kyselina sa
po.vyzféiani mineradlnou kyselinou izoluje osebe zndmym spdsobom,

Prednosfou tohoto postupu je, %e obdrZané techn. 4-chlér=2-metylfenoxyalkdnové
kyseliny sa reprodukovatelne ziskaju v &iatotéch nad 88 % a vo vytazkoch nad 80 %, podita~
né na vychodiskové roztoky 2-metylfenoxyalkdnovych kyselin.

Oaldou vyhodou spésobu podIa vyndlezu je, %s chlordciu sodnej a/alebo draselnej
goli 2-metylfenoxyalkénovej kyseliny moZno uskuto&nif aj nepretriitym spdsobom, dévkovanim
rozpustnej soll 2-metylfenoxyaslkédnovej kyseliny, chlornanu sodného, vody a oxidu uhliité=
ho- do cirkula&ného okruhu a odvédzanim odpovedajuceho mnoZstva vodného roztoku 90li 4=chldre
-2-metylfenoxyalkdnovej kyseliny z cirkuladného okruhu k izoldeii voInej 4=chlér=-2-metyl-

- fenoxyalkdnovej kyseliny.
Nagledujucs priklady objasdujy, ale neobmedzuju predmet vyndlezu,.

Priklad 1

K vodnému roztoku sodnej sali 2-metylfenoxyoctovej kyseliny, o hmotnosti 597,0 g
‘& 15,78 %-nej koncentrécii sa pridalo 250 cm3 vody, roztok sa ochladil na 10 °C a za mieda-
nia sa prefukoval oxidom uhli&itym sudasne sa z deliaceho lievika pridédval roztok NaOCl,
ktorého sa v priebehu 40 min., pri teplote 10 %c a2 20 %% pridalo 369 g, o koncentrécii
15,16 %. Potom sa k reakénej zmesi pridalo 450 cn’ vody a v priebehy 12 mine 150 g 32,42 %=
=nej kyseliny solInej. Vypadnuty krémovosfarbeny produkt sa odfiltroval, premyl s 250 e
vody a vysudil do kondtantnej véhy. Ziskalo sa 101,8 g produktu s obsahom 2,2 % 2-metylfg=
noxyoctovej kyseliny, 5,9 % 2-chlér-6-metylfenoxyoctove] kyseliny /MCPA/. Suma fenoxyocto-
vych kyselin robila 89,2 % a MCPA zo sumy fenoxyoctovych kyselin robila 90,92 %, Vyfazok
MCPA robil 82,6 g fo odpoveds 82,35 %-ém z teoretickych 100,31 g4 poéitané na vychodisko-
v sodnté sol 2-metylfenoxyoctovej kyseliny,

Priklad 2

Pogtupom ako v priklade 1. sme z 605,0 g 15,57 %=ného roztoku sodnej soli 2-metyl=-
fenoxyoctovej kyseliny, 250 cn vody, pridu oxidu uhlilitého, 494 g 12,07 %-ného chlérnanu
sodného, 450 cm> vody, 150 g 32,28 %-nej kyseliny solInej a dvakrat po 250 en® prenyvacej
vody ziskali 115,4 g produktu. ktory obsahoval 0,4 % 2-metylfenoxyoctovej kyseliny, 7,5 %
2-chl8r~6=netylfenoxyoctovej kyseliny, 74,5 % MCPA, Suma fenoxyoctovych kyselin bols 82,4 %,
&istota produktu 90,4 %-nd. Ziskalo sa 85,97 g MCPA, %o odpovedd 85,71 %=nému vyfazku z mo3=
nych 100,31 g,

Priklad 3

669 g 14,09 %-ného roztoku sodnej soli 2-metylfenoxyoctovej kyseliny sa zriadilo
s 250 cm® vody, zaviedol sa prud CO0,a v priebehu 45 min. sa pri teplote 15 - 20 C. do
reakénej zmesi voviedlo 433 g 13,76 %-ného roztoku NaOCl, Potom sa reakéné zZmes zriedila
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daldimi 450 s vody 8 v priebehu 40 min. se k nej pridalo 159,5 g 30,26 %-nej kyseliny

Produkt sa odsal, premyl dvakrét 250 cm3 vody a vyeu3ile Zigkalo sa 99,0 g pro-

aoInej.
2=-chlér-6=metylfeno=

duktu, ktory obsahoval 3,2 % 2-petylfenoxyoctovej kyseliny, 4,5 %
xyactovej kyseliny, 84,0 % MCPA, Suma fenoxyoctovych kyselin robila 91,7 %s &igtota pro=
duktu bola 96,6 %~nd. Ziskalo sa 83,41 g MCPA, &o odpovedé 83,15 %=nému vyfaZkue Obsah

chlorovanych krezalov v produkte, vyjadreny ako 4=chldr-2-metylfenol, v prepoite na obsah

MCPA, bol 0,38 %.

" priklad 4 _
detylfenoxyoctovej kyseliny sa pri-

K 581,0 g 16,2 %=ného roztoku sodnej goli 2=
dalo 250 cma vody, za intenzivneho miedania a prefukovania roztoku oxidom uhligitym sa
v priebehu 52 min. pridale 371,0 g 14,56 ¥_ného roztoku chldérnanu sodného, prilom teplota
reak&nej zmesi neprekrofila 20 %c. Potom sa ziskeny roztok, v prisbehu 80 min, pridal do
410 g 11,81 %-nej kyssliny soInej. Vypadnuty technicky'produkt sa odfiltroval, dvakrét
premyl s 250 cm3 vody a vysu3il, Ziskalo sa 102,8 g produktu, ktory obsahoval 0,3 %
2-metylfenoxyoctovej kyssliny, 7,1 % 2-chlér-6-metylfenoxyoctovej kyseliny, 0,7 % 4,6=
~dichlér-2-metylfenoxyoctovej kyseliny, 83,6 % MCPA, Suma fenoxyoctovych kyselin robila
91,7 % a podiel MCPA z nej bol 81,17 %. Ziskalo sa 85,94 g MCPA; &o odpovedd 85,68 ¥-nému

vyfazku z moZnych 100,31 g.

Priklad S ]
K 660,8 g 15,3 %~ného roztoku 2-/2=-metylfenoxy/propionavej kyseliny sa pridalo

300 cms vody e za si&asného miefanis & uvédzania oxidu uhliditého do roztoku sae k rozto-
ku,v prisbshu 50 min. pridalo 425 g 14,0 %-ného roztoku chldrnanu sodnsho, prifom teplota
reskénej zmesi sa udrZala v rozmedzi 10° ~ 20 °c. Po pridani roztoku chlérnanu sodného sa
v priebehu 30 min, pridala do reak&nej zmaesi 485 g 10 Y¥=-ného roztoku Kyseliny soInej &im
sa vyzrédZala 2~/4-chlr-2=metylfenoxy/propionova kyselina. Po odsati, premyti a vysudeni
sa ziskalo 105,5 produktu, ktory obsahoval 1,8 % 2-/2-metylfenoxy/propionovej kyseliny,
7,58 % 2=/ chlér=6-metylfanoxy/propionovej kyseliny, 85,88 % 2a/4=chlér=2-matyl/ fenoxy;
propionovej kyseliny. Obsah fenoxy Eysalin v produkte bol 95,26 %, podiel 2-/4-ch16r-
~2-metylfenoxy/propidnovej kyseliny z nich bol 90,15 %. VyfaZok 2=/4=chlér-2-metylfenoxy/
-propionovej kyseliny bol 90,6 g, %o odpovedd 84,42 %-ém,

Priklad 6
Oo cirkula&ného okruhu pozostdvajlceho z 1 1 reakénej banky opatrenej prepadom

a bo&nym vypustom, odstredivého Zerpadla s chladia sa poZas 1 h naddvkovalo 4430 g

15,1 %-ného roztoku sodnej soli 2-metylfenoxyoctovej kyseliny /3,55 molu/, 2970 g 13,41 %=
~ného roztoku chlornanu sodného /5,35 molov/ a 240 g plynného oxidu uhli&itého /5,46 molu/,
&0 odpovedalo molérnym pomerom dévkovanych surovin 1 : 1,51 r 1,54, Teplota Z okruhu
odtekajiceho roztoku neprevy3ila 20 °C, Roztok nateksl do 4000 cns 5 %=nej kyseliny sol-
nej,kde sa z neho vyzréiayala techne4<chlér=2-metylfenoxyoctovd kyselina, za uniku oxiéu.
uhliZitého. Po jej odfiltrovani, premyti vodou /2 x 500 cma/'a vysuseni sa ziskelo 750,0 g
produktu, ktory obsahoval 0,9 % 2-metylfenoxyoctovej kyseliny, 6,97 % 6=chlér-2-metyl-
fenoxyoctove] kyseliny, 0,42 % 4,6-dichldr=2-metylfenoxyoctove] kyseliny s 86,1 % MCPA.
 Suma fenoxyoctovych kyselin v produkte bola 94,39 %, podiel MCPA z nej 91,2 %. vytazok
4=-chlér-2-metylfenoxyoctovej kyseliny, po&itané na 2-metylfenoxyoctovd kyselina bol

87,0 %e

L7
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PREDMET VYNALEZU

1. Sposob vyroby 4~chlér-2-metylfenoxyalkdnovych kyselin v§eobecného vzorca I

/T

cl

v ktorom R znamend vodik, alebo metyl-skupinu,
chlordciou vodného roztoku sodnej a/alebo draselnej soli 2-metylfenoxyalkdnovej kyseli-
ny vdeobecndho vzorca 1I ,

(:) /11/

v ktorom R znamena vodik, alebo metyl-skupinu a M znamend Na a/alebo K, kyaselinou chlér=-
nou vyznalujlci sa tym, 2e kyselina chlérne sa z roztoku chlérnanu sodnéhe nepretriite
uvoliuje pomocou oxidu uhli&itého resp. kyséliny uhliéitej, priZom na 1 mol sodnej a/ale=~
bo draselnej soli 2=-metylfenoxyalkdnovej kyseliny sa pou2ije 1,4 a% 1,7 molov chlérnanu
sodného, pri teplote 0° a3 35 °C a 4-chlér-2-metyl fenoxyalkdnovd kysslina sa po vyzré-
2ani minerdlnou kyselinou izoluje osebe zndmym spdsobom,

2.'Sp6aob podIa bodu 1 vyznaéen§ tym, Ze chlordcia sodnej a/alebo draselnej soli 2-metyle
fenoxyalkdnovej kyseliny sa uskuto&Xuje nepretrzitym spdsobom, dévkovanim rozpustnej so=

1i 2-metylfenoxyalkdnovej kyseliny, chlérnanu sodného, vody a oxidu uhliditdho do cirkulad-
ného okruhu a odvddzanim vysledného vodndho roztoku soli 4=chlér=2=mstylfenoxyalkdnovej
kyseliny z cirkulafného okruhu na izoldciu voInej 4-chlér-2-metylfenoxyalkénovej kyseliny.
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