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<sai PROCEDEU DE OBTINERE A CLORURII ACIDULUI
2,4-DI-TERT-PENTIL FENOXI-~-BUTIRIC

{57) Rezumat: Inventia se referd la un
procedeu de obtinere a clorurii acidului
2.4-ditert-pentilfenoxi-alfa-butiric, prin care
se spala 2 4-drtertpentil-fenolul brut de
-concentratie 67 % cu o solutie metanolica de
KOH. n-hexan si apd, se extrage cu toluen
sarea de potasiu a 2,4-di-tert-pentil-fenclului,
care se spald cu H,0 si HCl de concentratie
10%, se trateaza 2, 4-drtert-pentil-fenolul
abtinut de concentratie 37% cu NaOH salid,
intr-un raport molar de 1: 1,1 In mediu de
toluen la reflux si se eliming apa rezultata din
reactie prin distilare azeotropa. Solutia de
2.4-drtert-pentil-fenoxid de sodiu, obtinutd, se
trateazd cu -a-brombutirat de etil, la reflux,

dupd care se concentreaza esterul abtinut,
prin distilarea toluenului, si se trateazé cu o
solutie metanclicd de KOH, la reflux, timp de
24 h. Se aciduleaza apoi sarea de potasiu a
acidului 2,4-drtert-pentil-fenoxi--a-butiric cu
HC! concentrat, la reflux, se dizolva solutia
contindnd acidul 2,4-drtert-pentil-fenoxi-a-
butiric in C Cl,, care se usucad pe Na,50,
anhidru, si se trateazd cu SOCl,, intr-un ra-
port malar acid: SOCL, de 1: 2,7, la reflux,
timp de S h, iar in final, se separé produsul
obtinut prin distilarea solventului si a excesului
de SQCI,, sub forma unui lichid vascos, de
concentratie 86%.
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Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a clorurii acidului 2,4-dr-
tert-pentil-fenoxi-a-butiric, produs folosit in industria materialelor fotosensibile la obtinerea
cuplantilor de culoare.

Se cunosc procedee de obtinere a acizilor 2,4-di-tert-pentil-fenoxi-carboxilici,
pornind de la 2,4-di-terf-pentil-fenoxidul de sodiu si halogeno-acizi.

Astfel, este cunoscut un procedeu de preparare a halogenurilor acizilor carboxilici,
prin reactia unei halogenuri de alchil sau aril cu monoxid de carbon la temperatura de
350 ... 575°C, la presiuni de 1 ... 300 bari, in prezenta unui sistem catalitic continand
cel putin un metal nobil (EP 0114330 A1).

Aceste procedee prezmta urmatoarele dezavanta]e

- se utilizeaza cantitati mari de solvent, in raport in greutate de 3 1 fatd de
reactant ;

- pentru purificarea produsului final este necesard purificarea intermediarilor prin
distilari fractionate, la temperaturi ridicate si vid inaintat.

Problema pe care o rezolva inventia este realizarea unui produs de puritate
avansatd, care sa permitd obtinerea unor cuplanti de culoare.

Procedeul conform inventiei inldturd dezavantajele mentionate, prin aceea ca se
spalad 2,4-di-tert-pentilfenal brut de concentratie 67 % cu o solutie metanolicd de KOH,
nrhexan si apa, se extrage sarea de potasiu a 2,4-di-tert-pentil-fenolului cu toluen, se
spald cu H.,0 si HCl de concentratie 10 %, se trateazd 2,4-di-terf-pentilfenolul de
concentratie 97 % rezultat cu NaOH salid, in raport molar de 1 : 1,1, intr-un mediu de
toluen, la reflux, se elimind apa rezultata din reactie prin distilare azeotropd, se trateaza
solutia de 2,4-di-tert-pentil-fenoxid de sodiu rezultatd cu a-brombutirat de etil, se
concentreaza esterul obtinut prin distilarea toluenului, apoi se trateaza cu solutie
metanolicd de KOH la reflux timp de 24 h, se aciduleaza sarea de potasiu a acidului 2,4~
ditert -pentilfenoxi-e-butiric cu HCI concentrat, se dizolvd solutia continénd acidul 2,4-dr-
tert-pentil-fenoxi-o-butiric cu CCl,, se usuca pe Na, S0, anhidru si se trateaza cu SOCI,

intr-un raport molar acid SOCI, de 1 : 2,7 la reflux, timp de S h, iar, in final, se separa

produsul rezultat, prin distilarea solventului si a excesului de SOCI, sub forma unui lichid
vaAscos de concentratie 86 %.

Prin aplicarea procedeului conform inventiei se obtin urmatoarele avantaje :

- produsul rezultat prezinta caracteristici tehnice adecvate utilizarii intr-o cantitate
mare in industria materialelor fotosensibile ;

- |la faza de obtinere a 2,4-di-tert-pentil-fenoxidului de sodiu se foloseste hidroxid
de sodiu in locul sodiului, iar Indepartarea apei de reactie se efectueaza prin distilare
azeotropd cu toluen {mediu de reactie] ;

- se Tnlaturd purificarea intermediarilor prin distiléri fractionale ;

- clorura acidului 2,4-di-tert-pentil-fenoxi-a-butiric rezultd direct din sinteza (fara
separarea acidului care, sub forma de ceard, inglobeaza 20 ... 30 % apa si necesita
macinarea Intr-0 moara cu bile, urmatd de uscare la presiune redusa peste CaCl,
anhidra).

In continuare se d& un exemplu de realizare a inventiei .

2,4-di-tert-pentil-fenclul brut este un amestec de izoamilene, p-tert-pentil-fenal,
2.4-di-tert-pentil-fenol si 2,4,6-tri-tert-pentil-fenal, fiind necesara purificarea lui.

Intr-o palnie de separare cu capacitate de 2 |, se intraduc 300 ml 2,4-di-tert-pentil
fenol de concentratie 67 % si o solutie metanalica de hidroxid de sodiu preparata astfel
: Intr-un pahar Bezelius de 500 ml se dizolvd 108 g KOH in 82 ml apa ; se rdceste
solutia la 25 ... 30°C si apoi se adauga 228 ml metanol; se introduce solutia astfel
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obtinutad in péalnia de separare.

Cele doua solutii se agita bine in palinia de separare, obtinandu-se astfel sarea de
potasiu a 2,4-di-tert-pentil-fenolului si p-tert-pentil-fenolului, 2,4,8-tri-tertpentifenolul nu
formeaza fenoxid si se indeparteaza prin spalarea solutiei din palnia de separare cu eter
de petrol sau r+hexan astfel :in palnia de separare se adaugad 240 ml eter de petrol sau
mhexan. Se agitd bine si se lasa in repaus pentru separare timp de 30 min. Se
indeparteaza stratul superior care contine 2,4,6-tri-tert-pentil-fenolul.

Operatia se repeta de 3 ori, indepartandu-se de fiecare data stratul superior.
Solventul folasit la spélare se recupereaza prin distilare si se foloseste la 0 noud spalare
sau n alte scopuri.

Stratul inferior se dilueaza cu un volum dublu de apa care dizolvé sarea de
potasiu a p-tert-pentil-fenolului si sarea de potasiu a 2,4-di-tert penttHenqulul se extrage
cu 100 ml toluen.

Se indeparteaza stratul apos inferior, iar stratul toluenic se spala succesiv cu
100 ml HCI 10 %, 500 ml H,0, 100 mt HCI 10 %, 500 ml H,0, 100 ml HCI 10 % si
apa pana la un pH neutru.

Stratul toluenic superior se usuca pe Na,S0, si se analizeazd prin gaz-
cromatografie cu concentratia minima de 97 %.

Solutia toluenica uscata si filtratd se introduce intr-un balon cu capacitatea de
2 |, prevézut cu agitator, refrigerent ascendent, prevazut cu un sistem de separare a
fazelor pentru distilarea azeotropa, si cu palnie de picurare.

Peste solutia din balon se adaugd 240 ml toluen si 34 g hidroxid de sodiu solid,
in raport molar 2,4-di-tert-pentil-fenol : hidroxid de sodiu de 1 : 1,1.

Se incalzeste amestecul la reflux si se mentine la reflux, cu separarea conco-
mitentd a apei rezultatad din reactie, pana ce se elimind toatd apa, timp de aproximativ
24 h.

Dupa ce se elimina apa, la temperatura de reflux, timp de 30 min se adauga prin
picurare 160 g a-brom-butirat de etil cu concentratie minima de 97 %.

Dupa terminarea adadugarii reactivului prin picurare, se continud refluxul timp de
1 h, apoi se raceste amestecul de reactie pana la temperatura de 10°C si se spald de
2 ori cu cate 200 ml HCI 2,5 %.

Spélarea se efectueaza intr-o pélnie de separare cu capacitate de 5 I. Dupa
fiecare spélare, se Indeparteaza stratul inferior apos. Stratul superior se spala cu apa
pana la pH neutru.

_Solutia toluenica spalatad se concentreaza prin distilarea toluenului, obtinandu-se
esterul etilic al acidului 2,4-d-tert-pentil-fenoxi-a-butiric, concentratia minima de 80 % se
determina prin analiza prin gaz-cromatografie. In balonul prevézut cu agitator si refri-
gerent de reflux, peste esterul obtinut, se introduc: 240 ml solutie metanolicd de KOH
preparata astfel : intr-un pahar Berzelius cu capacitate de 500 ml se dizolva 72 g KOH
in B0 ml apad; se raceste solutia pana la o temperaturéd de 25 ... 30°C si se adauga
160 ml metanol. Dupa adaugarea solutiei metanolice de KOH in balon, amestecul de
reactie se refluxeaza timp de 2 h, apoi se indeparteaz& metanolul prin distilare.

Se obtine solutia calda a s&rii de potasiu a acidului 2,4-di-tertpentil-fenoxi-a-butiric,
care se aciduleaza cu HCI concentrat astfel : in balon se introduc 200 ml HCI concentrat
si se refluxeaza solutia timp de 1 h, sub agitare. Apoi, se opresc incalzirea si agitarea
si se lasa amestecul In repaus pentru separare timp de 10 min.

Se Indeparteaza stratul inferior, iar peste cel superior se mai adauga 200 ml HCI
concentrat si se mai refluxeaza timp de 1 h, sub agitare. Se opresc agitarea si incalzirea
si se lasa in repaus pentru separare, indepartandu-se stratul inferior.
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Stratul superior cald format din acid 2,4-di-tert-pentil-fenoxi-a-butiric se spala cu
apa avand o temperatura de 60 ... 70°C, pana la pH neutru.

Dupa ultima spélare, stratul superior se raceste la temperaturd de 25 ... 30°C
si se dizolva Tn 300 g tetraclorura de carbon si se usuca peste 40 g sulfat de sodiu
anhidru timp de 12 h.

Se filtreaza solutia si se introduce Tntr-un balon cu capacitatea de 2 |, prevazut cu
agitator si refrigerent de reflux avand tub cu cloruré de calciu. :

Peste solutia in CCl, a acidului 2,4-di-tert- pentil-fenoxi-e-butiric se introduc, sub
agitare, 164 g clorura de tionil in raport molar acid : clorura de tionilde 1: 2,7 si & ml
N, N-dimetil-formamida.

Amestecul de reactie se refluxeaza timp de 5 h, apoi s" ventul si excesul de
clorura de tionil se indeparteaza prin distilare la presiune redusa. =z

Se obtin 240 g de clorurd a acidului 2,4-di-tert-pentil-fenoxi-a-butiric, care este un
lichid vascos, de culoare brun-inchis, cu concentratie de minimum 86 %, stabil Ia
temperatura camerei pentru minimum 2 ani.

Revendicare

Procedeu de obtinere a clorurii acidului 2,4-di-tert-pentil-fenoxi-a-butiric, carac-
terizat prin aceea ca se spala 2,4-di-tert-pentilfenol brut de concentratie 67 % cu o
solutie metanclicd de KOH, rrhexan si apd, se extrage sarea de potasiu a 2,4-di-tert-
pentifenolului cu toluen, se spald cu H,0 si HCI de concentratie 10 %, se trateaza 2,4-
ditert-pentilfenolul de concentratie 97 % rezultat cu NaOH solid, in raport molar de 1:
1,1, intr-un mediu de toluen, la reflux, se elimind apa rezultata din reactie prin distilare
azeotropd, se trateaza solutia de 2,4-d-terf-pentil-fenoxid de sodiu rezultatd cu o-
brombutirat de etil, se concentreaza esterul obtinut prin distilarea toluenului, apoi se
trateaza cu solutie metanolica de KOH la reflux, timp de 24 h, se aciduleazd sarea de
potasiu a acidului 2,4-di-tert-pentilfenoxi-a-butiric cu HCl concentrat, se dizolva solutia
continand acidul 2,4-di-tert-pentil-fenoxi-a-butiric cu CCl,, se usuca pe Na,50, anhidru si
se trateaza cu SOCl, intr-un raport molar acid SOCl, de 1 : 2,7, la reflux, timp de 5 h,
iar, in final, se separa produsul rezultat, prin distilarea solventului si a excesului de SOCI,
sub forma unui lichid vascos de concentratie 86 %.
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