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MEMORIA DISCRIPTIVA
para solieci tay
PATSNTZE D INVENCION
en
BSPANA
por VEINTE afios

a nombre de SOLVAY Y CIA., entided espefiolas, establecida en
Torrelavegs, (S:mtsn der ,) por:

»UN PROCBDIMIENTG D¥ FABRICACION DE 2-BTIL - 4-CLORO-
Y/O DE 2 = METIL - 6 - CLORO-~ FENOXIACETATOS DE CALCIOw,
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¥l presente invento se refiere a perfecciona-
mientos introduecidos en 1z preparacibdn de metilclorofenoxia-
cetatos de caleio y, mAs particulamente, en la preperacifém
de 2-metlil~4=cioro- vfo de Z2-metil-6-cloro- fenoxdacetatos

de oalelio, por condensacibn de los monoclorccresoles corres-—
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pondientes con fcido monocloroacético en presencia de cal.

Se ssbe que le cloracibn limitada del orto-
oresol conduce a la obtencibn de un producto bruto de clora-
elbn que contiene cantidades predominantes de 2-metiled-
clorofenol acompafiadas de cantlidades menos importantes de
2-metll=bewclorofenocls Operondo en las condiciones de clora-
eibn que corresponden al rendimiento bptimo en monocloro-
cresoles, se obtiene uns mezcla de clorocresoles brubtos
que contiens 60 mol % de 2-metil-4-clorofenol, estando los
40 mol % restantes constituidos por 2-metile6-clorofenocl y
pequefias cantidades de ortocresol y de 2-metil=4,6-dicloro-
fenole

Se ha propuesto ya preparar las sales sbédi-
cas de los Acidos metilclorofenoxiacéticos por condensacibn
de estos clorocresoles brutos con Acido monocloroacético en
presencia de sosa chustica o de carbonato de sosa. Operando
as! se-obtiene una solueibn scuosa de los metilclorofenoxia-
cetatos de sodlo, Esta sclucibn contiene i-suslmente cantida-
des egquimoleculsares de cloruro de sodio, asi como los pro-
ductos secundarios de la hidrélisis del 4cido monocloroascé-
tico y de lo= clorocresoles que no han reacclonado.

Parn separar los metileclorofenoxiacetatos de
sodio de las impurezas cque los acompafian, se ha preconizado
yva hacer reasceionar l= solucidn con una sal soluble del cal-
clo, por ejemplo, CaCls, de manera gue precipiten los metil-
elorofenovimcetatos de ealcio dejando las impurezas en so=-

luecibn en las azuas madres,
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En la P-tente belga No, 460.2% relotive o
un procedimiento de fabricacibn de fenoxicompuestos clora-
dos por condensaciln de clorocresoles brutos con Acido mo-
nocloroacético en presencia de sosa chustica o de carbonato
de sosa, se hg mencionado _ue esta condensacibn puede efec=
tuarse igualmente en presencia de hidrbxidos de metales al-
calino=térreos, incluso de carbonatos de estos metales.

In solicitente no ha tenido conocimiento,
sin enbargo, de que osta reseoldn haya sido renlizada in-
dustrialmente, En efecto, cuando se efcctia la condenszcibn
de los clorocresoles brutos con el 4ecido monocloroacético
en presencia de cal, a la temperaturs de reflujo, 1os metil-
clorofenoxiscstatos de czleio formados se encuentran en es-
tado liquido a esta temperatura. Ias sales de calcio obteni-
das son muy viscosas y es diffcil separnrlas de la solucibn
acuoss. Despubs de enfrimuiento, el produeto toma masa y con-
tiene una gran parite de impurezas en estaldo de inclusiones,

Cusndo la condensacidn de los clorocresoles
brutos se cfectda a unn tenperatura netamente inferior, por
ejemplo, a 50-608C, las sales de caleio prc.i_ijan en forma
de gréanulos que ée separan mhs fheilmeas: ‘v L . fouas-ma-
dres, pero, a esta temperatura, la velocid-d “e condensacibn
resulta muy peguefln, de modo guc ¢l procedimiento pierde su
interés.

El objeto del presente invento es el de evi-

tar sstos inconvenientes.

Bl presente procedimiento de fabriczeibn de
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2-metil-4-cloro y/o 2-metil-6-cloro- fenoxincetatos de cal-
cio coaprende las operaciones consistentes en clorar orto-
eresol de marers 'ue gse forme una mezcla de Z2-metil-4-cloro-
¥ 2-metil-6-cloro-fenol, en concentrar esta mezelz a fin de
llevar 1z concentracibn en uno de estos constituyentes al
menos a 75 mol %, en hmeer renceionar le mezcla concentrada
obtenid= con Acido monocloroacético en presencizs de cel ¥y en
aigler 1o sal precipitada; Se obtiene por este procedimiento
una mezcela de metilelorofenoxiacetatos de e¢alcio en 1la cual
la proporcibn de 2-metil-4=cloro=- o de 2-metil-6-~clorc-
fenoxiacetatos de ealcio predomina sezin que se hays conden-
sado respectivamente una fraccibn cue contenga mAs de 75 mol
% de 2emetil-4-clorofenol o de 2-metil-6-clorofenol;

Ies fracoiones muy concentradag, particular-
mente las enrigquecidas en 2-metil-4-clorofenol, permiten od-
tener uno u otro de los metileclorofenoxiacetzatos de salcio
cn estado técnicanente puro.

Después de haber deteminado los puntos de
oristalizacibn de los 2-metil-4-cloro y 2-metil-6-clorofeno-
xiocetatos de calcio en loas soluciones scuosas de cloruro de
calecio y después de haber estudisdo los sistemas constituidos
por las mezclas de estos compuestos, la solicitante ha descu=-
blerto ue las dificultadss encontradas en el momento de la
condenszoibén de clorooressles con el Acido monoclorocasético
en presencia de cal eran debidas a ls formascibn de compuestos
somple jos de bajo punto de fusibn.

+'Ee observado que la composicibn de ls mez=-
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ela con punto de fusibn minimo corresponde sensiblemente a
la de 1= mezclo de 1las sales cdlelcas obtenidaspor condensa=
eién del monoclorocresol bruto de 60 mol % de 2-metile4-
clorefenol.Basféndose sobre ¢l conocimiento de las camposi-
ciones de las nmezclas de metilclorofenoxiacetatos de calcio
que tienen un punto de fusibn superior a la temperstura usual
de condensacibn, ha determinodo las composiciones 1{mites de
los clorocresoles do partida de masnera gue se obtenga un
preeipitado sblido a la temperatura de condensacibn. Ha de-
termin~do asi que esta condieidn estaba satisfecha cuando la
concentracibn de los monodmeresoles de partids en 2-metil-
4-cloro- o en 2-metil-6-clorofenol es superior a 75 mol %.

Lo condensacibdn de estos clorocresoles con
el Acido monocioreazcético en presencis de cal se afectia
ventajosamente a la temperatura de ebullicibn bajo reflujo.
Bl clorocresol de partids ¢ue contiene las prosorciones de-
sendns de 2-metile=4~cloro~ 0 de 2~metileb-cloro-fenol se
obtiene Phcilmente = partir de los clorocresoles brutos con
60 mol % de 2-metil=4=clorofenol, por extracoibén selectiva,
por destilaeibn o cualguier otro procedimiento de enriqueci-
niento conocido,

Bl invent 0 es particulammente intercsante por
¢l hecho de -ue permite obtener directamente las sales de
ealcio de los Acidos metilclorofenoxiacéticos bajo unz forma
cristalizads f;té-.cilmnte geparable de las agpmas-madres, fécil-
mente lavable ¥y que no contiene después del secado mis que
pequeflas cantidades de impurezas tales como glicolato, clow
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ruro y eresolato de caleio, Este resultado se logra sin ne=-
cesitar la separacién completa de los constituyentes del mo=
noclorocresol bxut o,

Ie explicacibn del fenbmeno, asi como el ejem-
plo sizuients, se dan a fin de facilitar la comprensibn del
procedimiento; peroc en modo alsunc deben limifar el alc_sa.nce
del invento,

HJRIPLO:

Bl producto bruto cop 60 mol % de 2-metil-d-
clomfenol obtenido por cloracibén limitada del ortocresol
es separedo por destilacibn bajo uns presibn de 10 a 15 mm,
Hz en dos fracciones, una enriquecids en 2-metil-6-clorofenol,
1n otra de punto de fusibn de 41%C, que contiene sensiblemen-
te 90 mol % de 2-metilei~clorofenols De. esta dltima fraceibn,
se toman 142,5 grs, que se introducen con 94,5 grs. de Acido
monoceloroacético, 74 grs. de cal spagada y 350 grs. de azua
en un renctor provisto de un nritador. Se calienta a reflujo
dursnte dos horas, se filira y se lava sobre filtro con cua~
tro veces 100 c.c. de mgum., Después de secadodl precipitado,
se obtienen 181 grs. de producto que contiene 95% de metil-
clorofenoxiacetatos de cnlcio totales, siendo de 98% la pro-
porcibn de 2-me t11-4-clorofenodacetato de calcio. Ims impu-
rezns estén constituldas por cresolatos de caleio, (8%),
clomro, (2%), closoacetato y glicolato de caleio, (1%).

Ins o uas-madres y las de lavado reunidas
contienen 4,6 zrs, de metilclomfenoriacetatos de coleio,

41 grs de ceresolato de cnleio, 51 grs. de Callg, 2,5 grs.
-6 -
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de cloroscetato y 12 grs. de glicolato de Cne

Bl producto de cabeza de la destilocibn del
monoclorocresol brutc, cuyn concentracidn .en 2-metil=6-
clorofenol ha sido llevada = mhs de 75 mol ¢, puede ser con-
densado con Acido monoclorcacético, como se ha indicado en
el ejemplo anterior, de la misma manera gque la fraceibn con
90 mol % de 2-metil-4-clorofenol. Se obtiene cntonces una
mezela de metilelorofenoxdacetatos de calcio en 1la cual la
proporeifn de 2-metil-6-clorofenoxiacetato de cnlcio predo-
ming.

Bsta solicitud, cue corresponde a la presen-
tr,da en Béliica el 15 de Diciembre de 1950 bzjo el n#® 390;041,
se acoze o los benefielos del articulo 51 del vir__-;enté Ksta-

tuto sobre Propiedad Industrial.

-0 NOTA -0 -

Zos puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan p"ra Qe .sean objeto de esta Patente de Inven~
cibn en Espafin, por VEINTE afios, son los sizulentes:

19; - Un procedimiento para la fabricacién
de 2emetil-i-clorofenoximcetato de calcio y/o de 2-metil=6~
clorofenoxiacetato de calelo, caracterizado porque compren-

de las operzciones consistentes en clorar el ortocresol de
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naners que se forme una mezcla de 2-metil-4-cloro~ y 2-metil-
6=glorofenoles, concentrar esta mezels para llevar lo concen-
tracibn en uno de los constituyentes a al menos 75 mol %, en
hacer reaccionar el producte enriquecido obtenido con Acido

monocloroacético en presencia de.. cal ¥y en aislar la sal pre-

cipitada,
282, - Un procedimiento segfn se reivindica en

¢l punto 1, caracterizndo porgue la condensacibn de los cloro-
cresoles con el Acido nonocloroseético en presenciz de cal se

cfsctée & lo temperatura de la ebullicién bajo reflunjo.
3%, - Un procedimiento de fabricacibn de 2-metil=~

4=-cloro~ y/o de 2-metil-6-cloro-Pfenoxiasctatos de calcio,
Tal y cono se ha deserito en la Memoria . ue ane
tecede y con los fines gue se han especificado.

Bsta lemoria consta de ocho hojns escritas por

una So0la ¢ara.

Madrid, "1 4010‘195‘ )

P, 2.
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