
P - 9416 

Cas 50/11

20094Í
14D<C.!9St

MEMORIA DESCRIMIVA
p a ra  s o l i c i t a r

P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N
en

E S P A Ñ A

p o r  VED'oTE años

a  nombre de SOLVAY Y C IA ., e n t id a d  e sp a ñ o la , e s t a b le c id a  en 

T o r r e la v e g a , ^Sant a n tie r ,^ p o r :

"UN PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE 2-HBTIL -  4-CL0R0- 

Y /0  DE 2 -  METIL -  6 -  CLORO- IENOXIACETATOS DE CALCIO",

O — O — 0 - 0 — 0 - 0 — o  — 0 - 0 - 0  — 0 - 0  — 0 - 0 - 0 -

B1 presente invento se  r e f ie r e  a p erfecc io n a­

mientos in troducidos en l a  preparación  de m etilc lo ro fen o x ia -  

ce ta to s  de c a lc io  y , más particn lan n en te , en l a  preparación  

de 2-meti 1 -4 -c lo ro -  y /o  de 2-m e til-6-c lo ro -  fen o x iace ta to s 

de c a lc io , por condensación de l o s  m onoclorooresoles o o rre s-
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pendientes con ácid.o m onocloroaoético en p resen cia  de c a l .

Se sabe que l a  e lo rac ió n  lim itad a  del o r to -  

c re so l condu.ee a l a  obtención de un producto bruto de e l  ora­

ción que contiene can tidades predominantes de 2 -m etil-é -  

5 c loro  fen o l acompañadas de cantidades menos im portantes de 

2 -m etil-6 -e lo ro fen o l. Operando en l a s  condiciones de e l  o ra ­

ción que corresponden a l  rendimiento óptimo en monocloro- 

c re so le s , se  obtiene una mezcla de o lo ro cre so le s  brutos 

que contiene 60 mol % de 2-meti 1 -4 -c lo ro fen o l, estando lo s 

10 40 mol % re sta n te s  co n stitu id o s por 2 -m e til-6 -c l orof enol y

pequeñas cantidades de o rto c re so l y de 2 -m e til-4 ,6 -d ie lo ro -  

fe n o l.

Se ha propuesto ya p reparar l a s  s a le s  só d i­

cas de lo s ácidos m etilc lo ro fen o x iacó tico s por condensación 

15 de e sto s o lo ro c re so le s  brutos con ácido m onoeloroacótico en 

presen cia  de so sa  c á u s t ic a  o de carbonato de so sa . Operando 

a s i  se-obtien e uno, so lu ción  acuosa de lo s  in e tilc lo ro fen o x ia-  

ce ta to s de sod io . E sta  so lu ción  contiene igualmente can tid a­

des equim oleculares de cloruro de sod io , a s i  como lo s  pro- 

20 duotos secundarios de l a  h id r ó l i s i s  del ácido  monocloroacé- 

t ic o  y de lo s  o lo ro cre so le s que no han reaccionado.

Baña, sep arar lo s  m etilc lo ro fe n o x ia ce ta to s  de 

sodio  de l a s  impurezas que lo s  acompañan, se ha preconizado 

ya hacer reacc io n ar la  so lu c ió n  con una s a l  so lu b le  d el c a l -  

25 o io , por ejem plo, OaClg, de manera que p re c ip ite n  lo s  m e til-  

c lo ro fen ox iaoetato s de c a lc io  dejando l a s  impurezas en so ­

lu ción  en l a s  aguas madres.
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En l a  Patente belga No. 4 6 0 .23U r e la t iv a  a 

un procedim iento de fa b r ic a c ió n  de fenoxicompuestos c lo r a ­

dos por condensación de c lo ro c re so le s  brutos con ácido mo- 

n oclo roacético  en presen cia  de so sa  c á u st ic a  o de carbonato 

de so sa , se  ha mencionado ue e s t a  condensación puede e fe c ­

tu arse  igualmente en p re se n c ia  de h idróxidos de m etales a l -  

c a lin o -tó rre o s , in clu so  de earbonatoe de e sto s m eta le s .

La s o l ic i ta n te  no ha ten ido conocim iento, 

s in  embaigo, de que e sta  reacc ió n  haya s id o  r e a l is a d a  in ­

dustrialm ente. En e fe c to , cuando se  e fcc td a  l a  condensación 

de lo s  e lo ro o re so le s brutos con e l  ácido  m onocloroacético 

en p resen cia  de c a l ,  a  la. tem peratura de r e f lu jo ,  lo s m e til-  

c lo ro fen ox iao eta to s de c a lc io  formados se encuentran en e s ­

tado liq u id o  a e sta  tem peratura. Las s a le s  de c a lc io  ob ten i­

das son muy v isc o sa s  y e s  d i f í c i l  s e p a ra r la s  de l a  so lu c ión  

acuosa. Después de enfriam iento, e l producto toma masa y con­

tiene una gran  parte  de impurezas en e stad o  de in c lu sio n e s .

Cuando l a  condensación de lo s  c lo ro c re so le s  

brutos se  efeotda a  una tem peratura netamente in fe r io r ,  p o r 

ejemplo, a 50-60^0, l a s  s a le s  de c a lc io  pro im itan  en forma 

de granulos que se  separan más fácilm en te o < aguas-ma­

d res, pero, a  e s t a  tem peratura, l a  ve locid ad  de condensación 

r e su lta  muy pequeña, de modo que e l  procedimiento p ie rd e  su 

in te r é s .

E l  objeto  d e l p resen te  invento e s  e l  de e v i­

t a r  e s to s  inconvenientes.

E l  presen te  procedimiento de fa b r ic a c ió n  de
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S-̂ ne t i  1-4—cloro y /o  2-met i l - 6 - c lo r o -  feno3d.aoe ta to s  le  c a l ­

c io  cómprenle l a s  operaciones c o n siste n te s  en c lo ra r  o rto -  

c re so l le  manera ue se  forme una m ezcla l e  2 -m etil-4 -c lo ro - 

y 2 -m etil-6 -c lo ro -fen o l, en concentrar e s t a  mezcla a f in  l e  

g l le v a r  la  concentración en uno le  e sto s  co n stitu y en tes a l  

menos a  75 mol %, en hacer reaccion ar l a  mezcla concentrada 

obtenida con ácido m onocloroaoético en presen cia  le  ca l y en 

a i s l a r  l a  s a l  p r e c ip ít a la .  Se obtiene por e ste  procelim iento 

una mezcla le  m etilc lo ro fen o x iace ta to s  l e  c a lc io  en l a  c u a l  

10 la  proporción le  2 -m etil-4 -c lo ro -  o le  2 -m etil-6 -c lo ro -

fenoxi ace ta to s  de c a lc io  predomina según que se haya condén­

sa lo  respectivam ente una fracc ió n  que contenga más l e  75 mol 

% le  2-me t i1 -4 -c lo ro  fen o l o le  2-m eti1-6-e lo ro fe n o l.

Las fracc io n es muy concentradas, p a r t ic u la r -  

15 mente l a s  en riquecidas en 2 -m e til-4 -c lo ro fe n o l, permiten ob­

tener uno u otro de lo s  m etilc lo ro fen o x iace ta to s l e  c a lc io  

en estad o  técnicamente puro.

Después le  haber determinado lo s  puntos le  

c r is t a l iz a c ió n  le  lo s  2 -m eti!-4 -c lo ro  y 2 -m etil-6 -c lo ro fen o- 

20 x ia o e ta to s  le  c a lc io  en l a s  so lucion es acuosas de e loruro  le  

c a lc io  y después de haber estud iado  lo s  sistem as co n stitu id o s 

por l a s  m ezclas de e sto s  compuestos, l a  s o l ic i t a n te  ha descu­

b ie r to  ue l a s  d if ic u lta d e s  encontradas en e l  momento le  l a  

condensación l e  c lo ro o re so le s  con e l  ácido m onocloroaoético 

25 en p re se n c ia  de c a l  eran  debidas a  l a  formación de compuestos 

complejos de b a jo  punto de fu sió n .

' Ha observado que l a  com posición l e  l a  mez-
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c ía  con punto de fu sión  mínimo corresponde sensiblem ente a 

l a  de l a  mezcla de l a s  s a ie s  c á lc ic a s  obtenidaspor condensa­

ción del m onoclorooresol bruto de 66 mol % de 2 -m etil-4 -  

olorofeno1 . Basándose sobre e l  conocimiento de l a s  oanposi- 

5 c iones de l a s  mezclas de m etilc lo ro fen oxL aoetato s de c a lc io  

que tienen un punto de fu sió n  su p erio r  a l a  tem peratura u su al 

de condensación, ha determinado l a s  com posiciones l ím ite s  de 

lo s  c lo ro c re so le s  de p a r t id a  de manera que se  obtenga un 

p re c ip itad o  só lid o  a  l a  tem peratura de condensación. Ha &e- 

10 terminado a s i  que e s ta  condición  e s ta b a  s a t is fe c h a  cuando l a  

concentración de lo s  monodaprecresoles de p a r t id a  en 2-m e til-  

é -c lo ro -  o en 2-m e til-6-c lo ro fe n o l es su p erio r  a 75 mol %.

La condensación de e sto s  c lo ro c re so le s  con 

e l ácido m onocloroacético en p resen cia  de c a l  se  e fectú a  

15 ventajosamente a  l a  tem peratura de e b u llic ió n  bajo  r e f lu jo .

B l cloro e re so l de p a r t id a  que con tiene l a s  proporciones de­

sead as de 2-me t i  1 -4 -c lo ro - o de 2-4n e t i l - 6-c lo ro - fe n o l se  

obtiene fácilm ente a p a r t i r  de lo s  c lo ro c re so le s  brutos con 

60 mol % de 2 -m etil-4 -c lo ro fen o l, por ex tracc ió n  se le c t iv a ,

20 por d e s t i la c ió n  o cualqu ier o tro  procedimiento de en riqu eci­

miento conocido.

E l invento e s  particu larm en te in te re san te  por 

e l hecho de ue perm ite obtener directam ente l a s  s a le s  de 

c a lc io  de lo s  ácidos m e tilc lo rc fe n o x iao é tico s  b ajo  una forma 

25 c r i s t a l iz a d a  fácilm ente sep arab le  de l a s  agpas-inadres, f á c i l ­

mente la v a b le  y que no contiene después d e l secado más que 

pequeñas cantidades de impurezas t a le s  como g l ic o la to ,  c lo -
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ru.ro y c re so la to  de c a lc io .  E ste  re su ltad o  se lo g ra  s in  ne­

c e s i t a r  l a  separación  completa de lo s  co n stitu y en tes d e l  mo- 

n oclo rocreso l bm t o.

l a  exp licac ió n  del fenómeno, a s i  como e l  ejem- 

g pío  sigu ien te , se  dan a f in  de f a c i l i t a r  l a  comprensión d el 

procedim iento; pero en modo alguno deben l im ita r  e l  a lcan ce 

del in ven to .

EJEMPLO:
B1 producto bruto co& 60 mol % de 2-m eti1-4— 

c lo m fe n o l obtenido por e l oración  lim itad a  d e l o rto o reso l 

es separado p o r d e s t i la c ió n  b ajo  una p re sió n  de 10 a  15 mm.

Hg en dos fracc io n es, una en riquecida en 2-m e til- 6-c lo ro fe n o l, 

l a  o tra  de punto de fu s ió n  de 43.*C, que contiene sensiblem en­

te 90 mol % de 2 -m e til-4 -c lo ro fe n o l. Be e s t a  ú ltim a fracc ió n , 

2.5 se  toman 142,5 g r s .  que se  introducen con 94 ,5  g r s .  de ácido 

monocl oroacéti co , 74 g r s .  de c a l  apagada y 350 g r s .  de agua 

en un reactor p ro v isto  de un ag itad o r. Se c a l ie n ta  a  r e f lu jo  

durante dos horas, se f i l t r a  y se  lav a  sobre f i l t r o  con cua­

tro  veces 100 c .o .  de agua. Después de secado ábl p rec ip itad o , 

20 se  obtienen 181 g r s .  de producto que contiene 95% de m e til-  

c lo ro fan o x iace tato s de c a lc io  t o t a le s ,  siendo de 96% l a  pro­

porción de 2 -m eü .l-4-c lo ro fen ox iacetato  de c a lc io . Las impu­

re z a s  estén  c o n stitu id a s  por c re so la to s  de c a lc io , (2%), 

c lo ru ro , (2%), c lo ro a ce ta to  y g L ico la to  de c a lc io , (1%).

25 l a s  aguas-m adres y l a s  de lavado reun idas

contienen 4 ,6  g r s .  de m etilc loB ofen oxiacetato s de c a lc io ,

41 g rs  de c re so la to  de c a lc io ,  51 g r s .  de CaClg, 2 ,5  g r s .
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le  c ló ro acetato  y 12 g r s .  le  g l ic o la to  le  Ca.

E l  producto l e  cabeza l e  l a  d e s t i la c ió n  l e í  

m onoclorocresol bru to , cuya concentración en 2 -m etil-6 - 

c lo ro fen o l ha s id o  lle v a d a  a más le  75 mol %, puede se r  con­

dea sa lo  con ácido m onocloroaoético, como se  ha indicado en 

e l ejemplo an te r io r , de l a  misma manera que l a  fracc ió n  con 

90 mol % de 2-m e til-é -c lo ro fe n o l. Se obtiene entonces una 

mezcla le  m etilc laro fen oxL aceta to s le  c a lc io  en l a  cual l a  

proporción le  2-me t i l- 6 - c lo r o  fe  noxi ace ta to  le  c a lc io  predo­

mina.

E sta  so l ic itu d , que corresponde a  l a  presen­

tada en B é lg ica  e l  15 de Diciembre de 1950 b ajo  e l  n* 390.041, 

se acoge a lo s  b e n e fic io s  del a r t ic u lo  51 d e l  v igen te  E s t a ­

tuto sobre Propiedad In d u s tr ia l .

15 - 0 - N O T A  -  O -

Los puntos de invención p ro p ia  y nueva que 

se presentan  para que sean ob jeto  de e s ta  Patente de Inven­

ción en España, p o r VEINTE años, son l o s  s ig u ie n te s :

1&. -  Un procedimiento p ara  la  fa b ric a c ió n  

20 de 2-me t i  1-4-e l orof enoxia ce ta to  de c a lc io  y /o  de 2 -m etil-6 -  

c la r  ofenoxl ace ta to  de c a lc io , caracterizad o  porque compren­

de l a s  operaciones co n sisten te s  en c lo r a r  e l  o r to c re so l de
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manera que se  forme una mezcla de 2 -m e til-4 -c lo ro -  y 2 -m etil-  

6 -c lo ro fen o le s , concentrar e s t a  mezcla para l le v a r  l a  concen­

trac ió n  en uno de lo s  co n stitu y en tes a  a l  menos 75 mol %, en 

hacer reaccion ar e l  producto enriquecido obtenido con Acido 

8 m onocloroacético en presen cia  de. c a l  y en a i s l a r  l a  s a l  pre­

c ip ita d a .

23. -  Un procedim iento segán se re iv in d ic a  en 

e l  punto 1, caracterizad o  porque l a  condensación de lo s  c lo ro -  

c re so le s  con e l  ácido m onooloroaoético en presen cia  de c a l  se 

10 e fe o táa  a  l a  tem peratura de l a  e b u llic ió n  b a jo  r e f lu jo .

33. - Un procedimiento de fa b ric a c ió n  de 2 -m etil 

4 -c lo ro -  y /o  de 2 -m etil-6 -c lo ro -fen o x iace ta to s  de c a lc io .

Tal y como se  ha d e sc r ito  en l a  Memoria .ue an­

tecede y con lo s  f in e s  que se  han e sp e c if ic a d o .

15 E s ta  Memoria con sta de ocho h o ja s  e s c r i t a s  por

una so la  c a ra .

Madrid, 4 D ! C . ^ ^
" F. A.

DG/ 8 **
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