e / 2.L852  ¢a
T ‘E} 4{7 2 g GIIAND-DUCHE DE LUXEMBOURG
Brevet No T T W

Monsieur le Ministre

de PEconomie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle
LUXEMBOURG

du 27.3uillet.1832
Titre délivré:.. @ 9 Hige:
LA R

b 1] e
<y 4+ .,7 - Demande de Brevet d’Invention
A

£

5

A

L. Requéte

La. société dites RHSKE E.:P,QL‘-LE-N»C-...A.GR-Q-CH--I-MI-E--,----»-l-4-=.29»,......r.u.g.....p.i_g.p..pe.... 1)
Eeizet, .£2l0% Lyven, Frange, ~représentée.par.-Monsieur.-Charles ..

biunchen,.conseil. en br cvets i Luxembo urg,-lla,..boulevard ... 2
Erince=herri, zgissart. en cualité de. mandataire

dépose(nt) ce .vingt-six juilliet 1800 quatre=~vingt=-deuy 3)

a 3500 heures, au Ministére de I’Economie et des Classes Moyennes, a2 Luxembourg :
1. la présente requéte pour Pobtention d'un brevet d’invention concernant :

©)
HProcede-co-purification ce-dérivés ¢'a cides phiénoxyberzoTques"-

2. la délégation de pouvoir, datée de Lyen le 2£.3vin. 1882
3. la description en langue franh ceise de Tinvention en deux exemplaires;

4. . wf ... planches de dessin, en deux exemplaires;
5. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregistrement a Luxembourg,
le ..2€.Jrillet.. 1682 .
déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :

144 < . s - 1  E AN N e LN . . ~ : - L
AOREAQUL DRSS Gy - BIACOEED 17 Nassey Dourt, -ShiMlpas, Nl )

USE 0858

revendique(nt) pour Ia susdite demande de brevet la priorité d'une (des) demande(s) de

t
(6) ..brevet. d'linvention.... déposée(s) en (M . YSA
le ..27-j4tliet-1981-seuste-RURErO-286. 996 @
aunomde S._3insventeynrs 9)
élit(élisent) pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, 3 Luxembourg ...
DG e PP R o e g o)
sollicite(nt) la délivrance d'un brevet d’invention pour l'objet décrit et représenté dans les
annexes susmentionr‘l/éis, — avec ajournement de ceite délivrance 3 e P ores = mois. (11)
Le /i 2piein LI

IL. Procés-verbal de Dépdt

La susdite demande de brevet d'invention a été déposée au Ministére de 'Economie et des
Classes Moyennes, Service de la Propriété Intellectuelle a Luxembourg, en date du:

N s,

=L

Pr. le Ministre
e I'Economie et des Classes Moyennes,
p. d.

2 _..15.00 heures

3

4 83007

(1) Nom, prénom, firme. agresse — (2) sl a heu «représenteYrET ... agissani en qualité Ge mandsataire — (3) date du dépét
en toutes lettres — (4 titre de U'invention — (5) noms et adresses — (6) brevet, certificat d'add:tion. modéle d’utilité — ()
pays — (8) date — (9; déposant originaire — (10) adresse — (11) 6, 12 ou 18 maois.
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de(s) la umande(s) correspondante(s)
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le AL S fle b 4984 ]
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MEMOIRE DESCRIPTIF
déposé & 1'appui d'une demande de
BREVET D'"INVENTTION
au Grand-Duché de LUXEMBOURG >
au nom de RHONE POULENC AGROCHIMIE
pour: "Procédé de purification de

dériveés d'acides phénoxybenzoiques".



L'invention a pour objet un procédé pour récupérer
et purifier certains composés herbicides du type acides
phénoxybenzoiques et leurs dérivés. De tels composés ont une

grance efficacité, notamment pour contrfler en post-émergen-

5 ce diverses mauvaises herbes présentes dans les cultures de
soja ; ces composés herbicices peuvent étre préparés en
quatre étapes indiquées ci-apreés :

- Etape 1 : Formation de sel

CH3

H,C
: 10 Zt:j>_ OH + MOH ) oM + HO
, 2

15 M est un métal alcalin ou un cation ammonium.‘
- Etape 2 : Couplage laqe

@om +X —
1

20

Xl’ X2 et X3 pouvant étre chacun un atome d'hydrogene,

E 25 de fluor, ge chlore, oe brome ou CF; ou 0CF ,CHZ,, (z =
Cl, F ou Br), DCFB, Ch, CGZR (k = alkyle inférieur);
C6H5’ U-alkyle, NOZ ou SDZR (k = alkyle inférieur)

et X& peut étre un atome de fluor, ae chlore ou bien un

ztome ce brome & conciticn qu'au meins 1'un ces symboles

30 X et X, soit autre que 1'atome c¢'hycrogéne. Par

l’ 3
Tc@lCc; inférieur on entenc un racicel ayant au plus @/

” 7
atomes oe carbone. /’f

/
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- Etape 3 : Oxydation

X
o {7y 2+320 Catalyseur
‘ 2 X
z 1

3 ? 20:30H
<L:\ O *2 + H,0
A\ 0 2
C/—- <

les gifférents symboles ayant les significations déja
indiquées.

- Etape 4 : Nitration

HOOC

xl
)
o L —
X5

Le groupe carboxyle présent dans les composés de
1'invention peut étre introduit en vue d'une transformation
ultérieure en cdivers autres dérivés, par exemple les sels,
esters ou amides, par des procéaés connus en soi. La
synthése précédente en quatre étapes est particuliérement
avantageuse pour la production gtacifluorfen, qui est
1'acide 5—[?—0hlor0-&-(trifluorométhyl)phénoxy]-Z—nitro—ben-
zoique, dont le sel ce sodium est commercialisé comme herbi-
cige. L'aciflucrfen posséaes la structure suivante

Lans le présent expcsé, les composés chimigues sont
4
7

césicnés en utilisant la nomenclature frangaise ; toutefeif‘

4

ir



10

15

20

25

30

les chiffres indiquant la position des substituants sont
placés avant les substituants, suivant les normes de la
nomenclature anglosaxonne.

Cepenoant, cans la pratique, la réaction ce couplage
de 1'étape 2 et la nitration de 1'étape 4 conduisent a la
formation d'un peu d'isoméres et autres composés indésira-
bles qui subsistent jusqu'a la fin du procédé. Ainsi, par
exemple, les isoméres et les impuretés secondaires indésira-
bles suivantes ont été décelés en association avec
l'acifluorfen commercial :

Acide 3—[?-chloro-5—(trifluorométhyl)
phénoxy]benzoique

Acide 3—[é-chloro—4-(triflubrométhyl)
phénoxi]benzoique

&—[?—chloro—4(trifluorométhyl)
phénoxy]nitrobenzéne

2-Nitro-5-[2-chloro-4-(trifluorométhyl)
phénoxyJtoluéne 40,5

Acige 4-Nitro-5-}2-chloro-4-(trifluorométhyl)

% en poids

W~ N
(o] o
e o

7\
o
It

A
phénoxiXbenzoique 43
Acide 2-Nitro—5—[é-chloro—s-(trifluorométhyl)
phénoxx]benzoique NE
Acide 2-Nitro—3—[?-chloro-4-(trifluorométhy1)
phénony benzoigue de
Acide Z,A-dinitro-S[?—cnloro—a-(trifluorométhyi)
phénoxi}benzoique é0,5

En conséguence, un bescin existe pour un procédé de
récupération et ae purification de dérivés du type acices
phénoxybenzoigues en général et ce l'acifluorfen en
particulier.

Un osjet ce la présente inventicn €st donc un procé-

cé pour la récupération et la purification d'un dérivé

c'acice phénoxybenzoigue brut ce formule générale :
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dans laquelle Y représente un groupe COOR ou COOH
(R ayant la signification donnée ci-aprés).

- X1 X, et X3 peuvent étre chacun un

atome d'hydrogéne, de fluor, de chlore, de brome ou CF3 ou

OCF,,CHZ,, (Z = Cl, F ou Br), DCF3, CN, 002R (R =

alkyle inférieur), -CGHS, O-alkyle, NOZ’ 502R (R =

alkyle inférieur), & condition qu'au moins un des substi-

tuants xl, X2 et x3 soit autre que H. Ce procédé com-
prena la mise en contact du dérivé brut du type acide

phénoxybenzoique ou son sel avec un solvant inerte, qui
dissout sélectivement une quantité substantielle d'isomdre

indésirable et/ou d'autre(s) produit(s) secondaire(s)

-associé(s) & l'acide, et la séparation ultérieure de 1'acide

phénoxybenzoique ou son sel d'avec la solution d'isomére
et/ou d'autre(s) produit(s) secondaire(s) indésirable(s). . .
Le procédé susdécrit est simple et économique 3

utiliser et fournit de hauts rendements en produit.

Le procédé de cette invention sera décrit ci-aprés

dans le cadre de la fabrication d'acifluorfen par la synthé-

se en quatre étapes décrites précédemment.
I - Synthése d'acifluorfen

Etape 1 : Formation du sel

c
3 H3C .
@OH+KOH , @OK+H20

H

Du métacrésol (1 mole) est mis en réaction avec ge 1'hy
xyde d'ammonium ou un hydroxyde de métal alcalin, comme
1'hyuroxyde oe potassium agueux & 50 % en poids (1 mole
Aprés que 50-60 % environ de l'eau ait été-chassée par

aro-

/

H

-
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distillation a 102°C et sous 50 mm de mercure (66,6 milli-
bars), on additionne en continu un cosoclvant tel que le
ciméthylacétamide (DMAC). La concentration du DMAC est main-
tenue de l'orore de 3 @ 8 % en poids du mélange réactionnel,
tout en chassant simultanément l'eau et le DMAC par distil-
lation entre 80°C et 102°C sous une pression réduite (30 a
50 mm age Hg c'est-a-dire 40C & 67 millibars). Les vapeurs de
DMAC/H20 sont conagensées et ensuite envoyées sur une

colonne de fractionnement ol les ceux constituants sont
séparés pour fournir cu DMAC anhydre. Le mélange crésolate
de potassium-DMAC (3 a8 & % en poids de DMAC) reste en tant
gue solution s'il est maintenu au-dessus de sa zone de
fusion (30 & 50°C) et la viscosité est inférieure a 200
centipoises si la température est maintenue au-dessus de
70°C.

Etape Z - Couplage

H,C cl HC cl
@OK + cl.@,CF3 » @— o-@—CF3 +RCL

-

L'étape de couplage est réalisée en mettant em réaction du
métacrésolate de potassium avec du 3,4-0ich10;otrifluoro—
méthylbenzéne (3,4-0UCETF) cans le DMAC. Du métacrésolate de
potassium sec (4 moles) est dissous dans cu DMAC anhycdre et
du 3,4-DCTBF (1 mole) est ajouté tout en maintenant la tem-
pérature en-dessous ce 8C°C. Si le 3,4-DCTEF est ajouté
alors que la température est au-cessus de 113°C, plusieurs
pourcents en poids de procuits secondaires inoésirables, &
hauts points c'ébullition, sont formés. Le rendement de la
réaction ce couplage est absissé par la présence d'eau. Les
rendements cptima sont obtenus lorsque l'eau est absente des
la solution réactionnelle.

Lz concentration o'eau maximum tolérée est dlenviron

U,z % et le rencement est réouit ce 2 3 3 % en poids par
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rapport & l'optimum lorsque l'eau est & cette concentration.

Cette solution est agitée et chauffée & 1130C-116°C,
température & laquelle une forte exothermicité se manifeste.
Le chauffage externe est arrété et on laisse 1l'exothermicité
porter la température du mélange réactionnel & 1l49°C-155°C.
Aprés la baisse de l'exothermicité, la température est main-
tenue en chauffant & 149°C durant deux heures. Le mélange
réactionnel est ensuite refroici & 65°C en distillant le
DMAC sous pression réduite.

Le chlorure ce potassium'est recueilli dans une
centrifugeuse et le produit est lavé avec 0,75 a 1 kg de
DMAC fraichement préparé par kg de précipité humide. Ce
lavage permet d'entrainer le phénoxytoluéne intermédiaire
qui imprégne le précipité. Ce chlorure de potassium humide
est séché par chauffage dans un dessicateur & 180°C a pres-
sion atmosphérique ou & une température plus basse sous
pression réduite.

Le phénoxytoluéne intermédiaire est isolé en
ajoutant les liqueurs méres au filtrat de lavage du chlorurg
de potassium et en chassant le DMAC par distillation (max. -
110°C & 25-50 mm Hg soit 33 & 67 millibars). Le liguide
interméciaire restant aprés avoir chassé le DMAC est lavé
avec une solution aqueuse diluée (8 % en poids) d'hydroxyde
de potassium ou de sodium (0,33 kg/kg c'intermédiaire), ce
gui permet d'extraire le métacrésol n'ayant pas réagi et les
impuretés solubles cans l'eau. La solution agueuse est
rejetée aux eaux usées. La quantité ce métacrésol présente
oans le procuit final ne représente généralement pas plus
que G,1 % en poias. Le rencement en phénoxytoluéne intermé-

- by

diaire & partir ou métacrésol est ce 90 a 92 %. Un isomére
indésirable est également formé avec un rendement de 6 &8 7 %
en poigs et constitue l'impureté majeure oce l'intermédiaire‘//

c€siré. /

J
4
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Etape 3 : Oxydation

HBC Cl
CO(OAC)Z. 4H20
° CF3 * % 02 HOAc
HOOC Cl
z::>h_ 0 _{z:j>_C33+ isamére
+ H,0

A

L'oxydation du phénoxytoluéne intermédiaire de
1'étape 2 en vue d'obtenir 1'acide phénoxybenzoique corres-
ponoant peut étre réalisée en utilisant une source d'oxygéne
et un catalyseur d'oxydation. L'oxygéne présent dans l'air
est préférable pour des raisons économiques, pour la simpli-
cité et la sécurité de la mise en oeuvre. Le réacteur est
chargé, & la pression atmosphérique et 3 température ambian-
te, en phénoxytoluéne intermédiaire de 1'étape 2 (1 mole),
en acice acétique (7,3 mole), en acétate de cobalt tétrahy-
araté (G,063 mole), en bromure ce sodium (0,046 mole), en
peroxyde d'hyorogéne (0,19 mole). -

Le rapport molaire entre l'intermédiaire cité et
l'acice acétique (1/7,3) fournit une solution & environ 42 %
en poids de dérivé d'acide benzoique en fin d'oxydation.
L'oxydation peut étre effectuée de telle fagon que la
concentration finale soit supérieure & 42 % en poids, mais
l'aptituce & recueillir le produit par centrifugation

devient plus difficile aux concentrations plus élevées. De

A

l'air est injecté dans ce mélange tout en portant et en
maintenant la température & 94-96°C. Puisque la vitesse de
réaction est proportionnelle & le pression partielle
d'oxygéne, le temps ge conversion cécroit avec 1'augmenta-
tion ce la pression et ce la concentration o'oxygéne du gaz
injecté. La pression réacticnnelle peut étre choisie dans un
comaine compris entre la pression atmosphérigue et une presﬁ
sion absolue supérieure & 7,7 bars. La vitesse minimum

g'injection ce l'air est de 1,0 litre par minute et pa?/;




litre de solution réactionnelle (volumes gazeux mesurés dans
les conacitions normales de température et de pression). Le
rencement en produit intermédiaire du type acide phénoxy-
benzoique est oce 98 & 99 %.

Les catalyseurs & base de cobalt et de bromure peu-
vent 8tre recyclés en refroidissant le mélange réactionnel &
15-19°C, puis en recueillant le procduit oans une centrifu-
geuse, enfin en recyclant les ligqueurs méres qui contiennent
les catalyseurs en vue d'une réutilisation. Les ligueurs
méres recyclées contiennent également envireon 15 % en poids
ge produit intermédiaire du type acide phénoxybenzoique.
Ainsi, la quantité de cette charge intermédiaire pour les
opérations suivantes est déduite de telle fagon que la con-
centration en produit 3 la fin de 1l'oxydation reste & 42 %
en poids. L'eau de la réaction peut étre chassée des
liqueurs méres recyclées par des moyens connus en soi, comme
par exemple la distillation fractionnée ou l'addition
d'anhyoride acétigue. La teneur en eau est avantageusement
égale ou inférieure & 1 % en poids des ligueurs méres recy-
clées et égale ou inférieure & 2 % en poids aprés l'additinﬁl
de peroxyde agueux. Le catalyseur et 1'acide acétique gui
imprégnent le précipité filtré d'acide phénoxybenzoigue
peuvent étre récupérés en dissolvant le "gateau" dans le
chlorure ce méthyléne (4,1 kg & 21°C par kg d'acide phénoxy-
benzoique brut interméciaire) et en extrayant cette solution
3 l'eau (15 kg/10C kg oe solution ce chlorure ce méthyléne).
L'acice acétique, l'acétate de cobalt, et le bromure de
sooium passent cans la phase agueuse gui peut étre ajoutée
aux liqueurs méres recyclées. Environ 8& % en poids d'acide
acétique et plus de 95 % en poics ce cobalt et ce bromure
sont récupérés cans chague recyclage.

L'acioe phénoxybenzoique intermédiaire est stocké
préférentiellement en solution, par exemple, dans du
CHQClz, cette solution étant préte pour 1'étape de
nitration suivante. CH2C12 est éliminé par distillation,

& pression atmecsphérigue, ce la soclution de produit interﬁié
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diaire dans CH2C12 jusqu'a ce que 1l'on obtienne une con-
centration de 2,67 kg de CHZCl2 par kg de produit inter-
médiaire et d'isoméres correspondants. On ajoute de
1'anhydrice acétique (1,4 mole/mole d'intermédiaire et
d'isoméres correspondants) ce qui permet d'accroitre e 67 %
en poias la solubilité cu produit intermédiaire et ce gui
empéche la formation de cristaux méme & 2°C.

Etape 4 : Nitration

Cl H (CH3CD)20
CFy G 0 /;goo +mo; %0

Cl COOH
CF3._<::5;— O._4<E§j;—N02

La nitration en acifluorfen de l'acide phénoxyben-
zoique intermédiaire issu de 1'étape 3 est effectuée par des
procédés connus en soi, par exemple & l'aide d'un mélange
d'acides nitrique et sulfurique. De maniére préférentielle
on ajoute de l'anhycrice acétique pour absorber 1'eau pro-
duite au cours de la réaction et l'eau associde aux acides
nitrique et sulfurique mis en oceuvre. Maintenir le systéme
anhydre avec de l'anhydride acétique permet d'améliorer la
s€lectivité en aciflucrfen. On charge un réacteur agité i
l'aice d'une solution c'acide phénsxybenzoigue interméaiaire
dans un mélange CHZClQ/anhyorice acétique, ces 3 pro-
guits étant en proportions ponoérales respectives
(1/2,66/1,4). Gn ajoute alors en continu pendant 3G mn un
mélange c'acice sulfurique (2 moles/mole d'acice phénoxyben-
zoique intermédiaire ; concentration de l'acide sulfurigue
96 %) et d'acice nitrigue (1,2 moles/mole c'aciage phénoxy-
benzoique intermécdiaire ; concentration ce cet acide
95%). On laisse la température s'accroitre cepuis ia tempé-
rature ambiante jusqu'a 45°C, température qui est ensuitey//
maintenue pencant 3 h. On arréte 1'agitation et laisse /4;

é//

/-

/
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10

décanter. On sépare les 2 couches liquides a 38-49°C. La
couche supérieure (solution dans le chlorure de méthyléne)
est lavée deux fois & l'eau (0,8 kgs/kg d'acifluorfen brut
chaque fois). Le chlorure de méthyléne est €éliminé par
distillation par exemple & pression atmosphérique. La
distillation est arrétée lorsque la température du mélange
atteint 90°C. Il reste un mélange & deux phases : la phase
supérieure aqueuse et une phase dense solide-liquide dont la
viscosité est inférieure & 200 centipoises au-dessus de
70°C. Le rendement en acifluorfen est 84-85 %, le complément
étant des isoméres indésirables.

Sur un plan plus général, on indique ci-aprés les
conditions générales relatives & la récupération et & la
purification de l'acifluorfen.

On peut utiliser tout solvant inerte capable de
dissoudre sélectivement les isoméres et/ou autres produits
associ€s avec le dérivé d'acide phénoxybenzoique recherché.
Parmi les solvants utilisables, on peut citer des hydrocar-
bures tels gque le pentane, l'hexane, l'heptane, le cyclopenx
tane, le cyclohexane, le cycloheptane, le benzéne, le co
toluéne, les xylénes, les mélanges de xylénes, 1'éthyl-
benzéne, le cuméne, le pseudocuméne, 1'éthyltoluéne, le
triméthylbenzéne et d'autres encore ; les hydrocarbures
chlorés tels que le 1,2-cichloroéthane, le chlorure de
méthyléne, le chloroforme, le chlorobenzéne et d'autres. En
général lorsque la quantité de solvant sélectif par rapport
a l'acifluorfen brut s'accroft, la pureté de ce dernier
s'accroit mais cela s'accompagne d'une perte du rendement.
C'est pourquoi on préfére employer une quantité d'un solvant
donné permettant un compromis optimal'entre la pureté ce
1'acifluorfen récupéré et le rendement.

Pour les xylénes (ortho, méta, para ou leurs mélan-
ges), qui sont les solvants préférés, la quantité optimale

est d'environ 0,35 & 0,45 mole de xyléne(s) par mole /!
d'acifluorfen brut.
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La dissolution sélective des isomeres et autres
sous-proouits peut étre effectuée sur une large zone de
températures mais l'on préfére ou bien ajouter le solvant a
la solution biphasique encore chaude issue oe l'étape de
nitration ou bien effectuer la dissolution & températures
mocérées. Par exemple, dans le cas du xyléne, on obtient de
bons résultats lorsgque la température est comprise entre 65
et 122°C, ce préférence entre 76 et 88°C.

Exemple 1 :

La récupération et la purification de la phase
liquide-solide ce 1'étape de nitration comme indiqué
ci-avant sont effectués & 1'aide de xyléne suivi de la récu-
pération ce l'acifluorfen & 1'état solide. La sélectivité du
xyléne permet de dissoucre la plupart ces isoméres et autres
sous-produits indésirables et laisse un acifluorfen a 1l'état
de solioe cristallin. Le xyléne utilisé a raison de 0,115 kg
ge mélanges d'isoméres par kg d'acifluorfen et d'autres
sous-proouits, est ajouté au mélange biphasigue chaud
(76-88°C) résultant ve la nitration et ce mélange est agité
puis refroidi & 25°C ; on maintient cette température -7
pengant 1 heure. On recueille l'acifluorfen dans le panier
g'une centrifugcuse. Avec cette technigque on obtient une
récupération ce 96-97 %. La pureté de 1l'acifluorfen est de

82 % aprés élimination ces matiéres volatiles, cette élimi-

-

-

nation étant effectuée & 65°C dans un évaporateur rotatif
sous une pression absclue ce 206 mm Hg (= 26 millibars).
Exemple 2 :

Cn mélange
- 609 g cu procuit liguice-soclice issu oe la phase de nitre-
tion similaire & celui ce l'exemple 1,
- 428 g de CHCl,,
- une trace o'acide acétique,
- 160G ml c'eau.

Le mélange est chauffé jusqu'a 4C°C (point G'ébulli-
tien ce CHZClZ) pour éliminer ce solvant. Lorsque le
mélange atteint 80°C, on ajoute 23,% ¢ ce xyléne et on agiyf'

/ E

I

7.
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pendant 30 mn & 80-85°C puis 1l'on refroidit & température
ambiante et on laisse séjourner 1 h. Le mélange refroidi
apparait comme une émulsion épaisse. L'acifluorfen solide
est séparé par centrifugation. On obtient 1'acifluorfen avec
un rendement de 82 % et une pureté de 80 %.
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REVENDICATIONS

1) Procédé de récupération et ce purification de dérivé
d'acide phénoxybenzoique brut de formule générale :

X Y
Gy o (e,
%3
ou ses sels, dans Taquelle Y représente un groupe COOR ou
COOH (R ayant la signification donnée ci-aprés).

Xl’ X2 et X3 peuvent étre l'atome
d'hyorogéne, de fluor, de chlore, de brome, CF3 ou
OCF,CHZ,, (z étant 1l'atome de chlore, de fluor ou de brome), OCF
CN, COOR (R étant un radical alkyle inférieur), phényle,
alkoxyle, NO2 ou alkylsulfonyle, l'un au moins des radi-
caux Xl’ xz, X3 ayant une signification autre que
1'atome d'hyarogéne,

39

ledit dérivé brut d'acide phénoxybenzoigue ou son sel étang

en mélange avec un ou plusieurs isoméres et/ou sous produits
du procédé ce fabrication dudit dérivé,

ledit procédé étant caractérisé en ce qu'on met en contact
ce dérivé ou son sel avec un solvant inerte pouvant gissou-
dre sélectivement les isomlres et/ou sous-produits indésira-
bles puis que 1'on sépare le cérivé d'acide phénoxybenzoigue
ou son sel oe la solution d'isoméres et/ou sous-produits
indésirables.

2) Procédé selon la revenuication 1, caractérisé en ce que
le dérivé d'acide phénoxybenzoique est 1'acifluorfen.

3) Procédé selon l'une des revenaications 1l ou 2, caractéri-
s€ en ce qgue le solvant inerte est un hydrocarbure ou un
hydrocarbure chloré.

4) Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce gue
1'hydrocarbure est un xyléne ou un mélange de xylénes.

5) Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce gu'on
utilise entre 0,35 et 0,45 mole de xyléne/mole d'acifluorfep




10

15

20

25

35

14

brut.

6) Procédé selon 1l'une ces revendications 1 & 5, caractérisé
en ce que la température de mise en contact est comprise
environ entre 65 et 122°C.

7) Procédé selon l'une des revendications 1 & 6, caractérisé
en ce que le dérivé brut a'acide phénoxybenzoigue est prépa-
ré par réaction du métacrésol avec un hydroxyde de métal
alcalin ou d'ammonium oe maniére & obtenir un métacrésolate
interméciaire, ce métacrésolate étant mis en réaction avec
un composé de formule :

1

2 X
4

Xy

dans laquelle XA est un atome d'halogéne et S X2,

X ont les significations inciguées & la revendication 1,
de maniére & obtenir un intermédiaire dérivé du phénoxyto-
luéne de formule : -

cans laguelle X, Xo0 Xg ont les significations'déjé
ingiguées,
et que cet intermédiaire dérivé ou phénoxytcluene est mis en
réaction avec ce l'oxygéne en présence c'un catalyseur
o'oxyoation de maniére & obtenir un interméciaire dérivé
d'acice phéncxybenzoique de formule :

X

1 H

X2 K - 0
X’Q

ol i
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et que cet intermédiaire est nitré ce manigre 3 obtenir
legit dgérivé brut d'acide phénoxybenzoigue.

&) Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que

Xl’ X2, X3 et X4 sont tels gue
5
X, X /’Cl,
2éj:>>__x4 est le comosé CF3—<<::>L_C1
X3 E B )
10
dge maniére gue le cérivé d'acide phénoxybenzoique final est
l'acifluorfen.
9) Procédé selon lea revencication 8, caractérisé en ce que,
cans l'acifluorfen brut, est présent au moins un des compo-
15 sés choisi dans le groupe constitué par
hcige 3—[2-chloro-5—(trifluorométhyl)
phénoxy]benzoique
kcice 3-[?-chloro—&—(trifluorométhyl)
phénoxi]benzoique
20 4- L2-0h10r0 4(trifluorométhyl) B
Dhenonynltrobenzene
2—Nitr0—5[:—chloro—&—(trlfluorométhyl)
phénoxi]toluéne
Acide &-hitro—s-[?—chloro—a-(trifluorométhyl)
25 phénox§]benzoicue
Acice 2-hitr0-5—[?—chloro-5—(trifluorométhyl)
phénoxi}Denzoique
hcice Z-Nitro-3- [ﬁ chlorc-4-(triflucronéthyl)
Dnenox>JGenzolque
30 Fcice 2,4-dinitro- 5{? chleoro-4- (trlfluoromethyl)
phenoxy]ben201que
1t) Prccécé selon l'une ces revencicaticns 8 ou 9, caracié-
ris€ en ce que le sclvant est le xyléne ou un mélance ce
Dewsoro .Xyg'?é@',,c[m_ odartern bEUT | e 26 L 18
AF fogro Lent 4 Joge df;ta@dc e o Mw;i,
/751. %a_?zodc /dM&u/ o /

dr Atirtn ol catiomns ~A%y2 Attt

gge dCow/(t/ Cf poikso }fuchﬁh«,
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Société oite : RHCNE-POULENC AGROCHIMIE

RBREGE DESCKRIPTIF

PROCEDE OF PURIFICATIGN DE DERIVES D'ACIDES PHENOXYBENZOIQUES

Procécé de récupération et ce purification de cérivé
g'acice phénoxybenzoique brut cu ses sels en mélange avec un
ou plusieurs isoméres et/ou sous-procuits, ledit proceédé

étant caractérisé en ce qu'on met en contact ce dérivé ou

son sel avec un solvant inerte pouvant dissoudre sélective-
ment les isoméres et/ou sous-produits indésirables puis que
1'on sépare le dérivé d'acice phénoxybenzoigue ou son sel
la solution d'isoméres et/ou sous-produits indésirables.
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