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PATENTE
DE
INVENCION

por “PERFECCIONAMIENTOS EN LA OBTENCISN DE LOS ACIDOS 2,4 DI~
CLOROFENOXIACETICO Y 2,4,5 TRICLOROFENOXIACETICO, Y SUS SALES
0 ESTERESv, a favor de DON PEDRO GUITART PUJOL, de nacionalidad
espafiola, domiciliado en SAN ADRIAN DE BESOS (Barcelona), Avda.
José Antonio, n® 140.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a unos perfeccionamien-
tos en la obtencidn de los acidos 2,4 diclorofenoxiacdtico y
244,5 triclorofenoxiacético y sus sales o ésteres, més concre-
tamente se refiere la invencidn a un proceso operatorio gque se
basa en el aprovechamiento de primeras materias residuales de
poco valor,

Es mundialmente conocido el empleo de alguno compuestos
clorofenoxiaocdticos como herbicidas selectivos. Tienen grandes
ventajas sobre todos los productos inorgdnicos usados hasta

entonces como herbicidas. Actuan al ser absorbidos por la plan-
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ta, provocando un crecimiento celular que no es tolerado por
igual por todas las plantaq, o sea que su efecto, en ciertas con
diciones y dosis, es selectivo. Los tratamientos no tienen efec
to residual en el suelo. Ya en pequefias cantidades son muy efi-
clentes.

Entre los compuestos mis usados estédn el écido 2,4 di-
clorofenoxiacético y el &cido 2,4,5 triclorofenoxiacético, ya
sea en forma de sales o ésteres.

Recientemente, y sobre todo aqui{ en Espafia, la forma
de uso més conveniente parece ser -y por muchas razones- la de
loe ésteres de los Acidos mencionados. Estos &steres se pre-
sentan al mercado formulados en disolventes organicos, agen-
tes emulsificantes, mojantes y adherentes; de tal modo que, di-
sueltos en gran cantidad de agua, la materia activa queda dis-
persada, y por pulverizacidn aplicada sobre las plantas éstas
lo absorben,

Generalmente se obtienen a partir de fenol, segin el
siguiente esquema de reacciones:

L) Obtencidn del éster etflico del dcido 2,4-Diclorofenoxiacé-

tico.
OH OH
O’ + 201, - c1 ¢ 2HCL
fenol cloro 2,4 diclorofenol cloigiggico
OH 0 Na
cl Ccl
———
cl alcali c1l
Diclorofenol 2,4 diclorofenolato
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ONa OCH,_COONa
Ocl + CHyC1-000Na — 5 Na C1 O@l
c1 c1
Diclorofenolato monocloroacetato Cloruro 2,4 diclorofeno-
sddico sédico xiacetato sddico
OCH.,COONa -
H%l | OCH§ICOQH
——-.—._.__.)
cl Cl
Diclorofenoxiacetato 4cido clorhfdrico 4cido 2,4 diclorofeno-
sddico xiacético
OCHEEOOH OCH2000C2H5
C2H50H . Cl
. ar 4 y
Cl Ccl
Acido 2,4 diclorofe- alcohol etilico éster etflico del dcido
noxiacético 2,4 diclorofenoxiacético

P44 31 32 4 _+.2- {3 331

B) Obtencidn del éster et{lico del dcido 2,4,5-Triclorofenoxia-

cético
OH Cl
c1
+ cloro —meo
. cl
Cl
Fenol 2,4,5 triclorofenol

El triclorofenol es sometido al mismo tratamiento que
el descrito anteriormente para el tetraclorobenzol, obteniéndo-

se el compuesto:
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c1 Bster etflico del 4cido
Ccli 2,4,5 triclorofenoxiacético

Ccl

Este procedimiento parte de fenol como materia prime,
que es un producto caro. En la presente patente se expone un
procedimiento cuya materia prima base es un subproducto de o-
tra fabricacidn, para el cual no se ha encontrado hasta ahora
su total aplicacidn y, por lo tanto, se acumula como residuo
en todas las fébricas que lo producen.

A saber: en la fabricacién del Lindano, el 80% del
benceno utilizado como materia prima no se aprovecha como in-
secticida por quedar transformado en isdémeros del hexacloro-
ciclohexano, que son inactivos. Se conocen como isdmeros alfa
beta.

El objeto de la invencidn consiste en aprovechar es-
tos isdmeros para transformarlos en &cidos 2,4 diclorofenoxia-
cético y 2,4,5 triclorofenoxiacético, segiin el sigulente pro-
ceso:

Los isdmeros alfa beta son descompuestos térmicamente,
en presencia de ciertos catalizadores, en triclorobenzol y &ci-
do clorhfdrico. Al mismo tiempo se calienta suficientemente pa-

ra recoger el triclorobenzol formado por destilacidn:
Celiglleg CglzCly + ZHC1

El triclorobenzol es rectificado nuevamente por desti-
lacién, separando el 75% de una porcién gue contiene principal-
mente 1,2,4 triclorobenzol, producto que calentado con sosa -
cdustica y alcohol metflico a 17o°c. en autoclave es transfor-

mado a 2,4 diclorofenolato sddico:
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Ccl NaOH ONa
‘ Cl —_— Cl N Na C1
sosa cdustica
c1 1
Triclorobenzol 2,4 diclorofenolato cloruro sddico
sodico

de cuyoc producto, tratado como ya se ha indicado, se obtiene
el &cido 2,4 diclorofenoxiacético, o bien su éater,
Por otra parte, el triclorobenzol tratado con cloro
forma:
06H3cl3 + Cl2 > CéH2014 + HCl

Tricloro- cloro tetracloro- 4cido clor-
benzol benzol hidrico

El tetraclorcbenzol estéd compuesto de una mezcla de
varios isémeros, que enfriindola a 15° separa cristales for-
mados exclusivamente por el isdmero 1,2,4,5.

Este compuesto, tratado andlogamente en autoclave con
sosa cdustica y alcohol met{lico a una temperatura de 170°C.,
ge forma el triclorofenolato sddico, que con 4cido monocloroa-
cético y luego con alcohol etflico, forma el éster et{lico del
dcido 2,4,5 triclorofenoxiacético.

Este proceso tiene la ventaja de que los acidos 2,4
diclorofenoxiacético y 24,5 triclorofenoxiacético, empleados
en gran escala en forma de sales y &steres como herbicidas se-
lectivos, puedsn ser cobtenidos a partir de los isdmeros alfa
beta del hexaclorociclohexano, que es un producto residual de
la fabricaciédn del Lindano, que hasta ahora no era utilizado
totalmente y, por lo tanto, de muy bajo valor, en lugar de par-

tir de fenol puro, que es de elevado coste.
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EJEMPLO 1

Se calientan 175 partes de isdémero alfa del hexacloroci-
clohexano a 220/30000. en presencia de sales de hierro como cata-
lizador, obteniendo 100 partes de triclorobenzol y 171 partes de
dcido clorhidrico 30%.

Este triclorobenzol da por destilacidn 75 partes de una
fraccidn comprendida entre 210° ¥y 2150, gque contiene principal-
mente 1,2,4 triclorobenceno, '

Calentando 403 partes de triclorobenzol en autoclave a
17o°c. juntamente con 1120 partes en volumen de alcohol metflico
y 216 partes de sosa cdustica durante 6 horas, se deja enfriar a
6500; se calienta nuevamente para separar por destilacidn el al-
cohol metf{lico empleado, se trata con vapor de agua para descom—
poner el 2,4 diclorofenil éter, formado como producto intermedio,
obteniéndose 1024 partes en volumen de una solucién de tricloro-
fenolato sbdico al 40% de volumen,

Se tratan 11% partes de diclorcfenol en forma de fenolato
al 40% con 73 partes de Acido monocloroacético y 36 partes de so-
sa ciustica sblida. Se calienta lentamente a 100°, agitando du-
rante una hora; se acidula con 4cido clorhidrico, se deja enfriar,
se diluye, se filtra, lava y seca. Obteniéndose 125 partes de éqi

do 2,4 diclorofenoxiacético.
EJHIPLO 2

Se tratan 300 partes de triclorobenzol con 111t'5 partes
de cloro a 110°C en proceso cont{nuo, El liguido destilado obte-
nido, compuesto de una mezcla de varios isdmeros, es enfriado a
15°, Los cristales formados del isdmeroc 1,2,4,5 tetraclorobenzol
se filtran, lavan y secan. Se obtienen 100 partes de tetracloro-
benzol,

480 partes de tedraclorobenzol son tratadas como el tri-
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clorobenzol con 4cido monocloroacético y sosa clustica y en las
mismas condiciones explicadas en el Ejemplo 1, obteniéndose 336
partes de dcido 2,4,5 triclorofenoxiacético.

La presente invencidn dentro de su esencialidad, puede
ser llevada a la practica en otras formas de realizacidn que di-
fieran en detalle a las indicadas a tftulo de ejemplo en la des-
cripcidn, a las cuales alcanzard igualmente la proteccidn que se
recaba. Podré, bues, realizarse con los medios y aparatos més
adecuados, con las proporciones, tiempos y temperaturas de reac-
cidn mas convenientes en cada caso, por guedar todo ello compren-

dido en el espiritu de las reivindicaciones.

NOTA

Hecha la descripcién del presente invento, se declara nue-
vas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones:

1, Perfeccionamientos en la obtencidn de los &cidos 2,4
diclorofenoxidcetico y 2,4,5 triclorofenoxiacético, y sus sales
) ésteres, caracterizado esencialmente por el hecho de someter los
isbmeros alfa beta, del hexaclorociclohexano inactivos, residuales
en otrss fabricaciones, a un proceso operatorio gue comprende una
descomposicidn térmica de los mismos en triclorobenzol y dcido clor
hfdrico operando en presencia de catalizadores, al mismo tiempo
que se calienta suficientemente para recoger por destilaciééﬂtri-
clorobenzol formado, se rectifica el triclorobenzol por destila-
cidn separando el 75% de una porcidn que contiene principalmente
1,2,4 triclorobenzol, producto que, calentado con sosa cdustica

y alcohol met{lico a 170°C en autoclave es transformado en 2,4
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diclorofenolato sddico, de cuyo producto tratado como es cono-
cido, se obtiene el dcido 2,4 diclorofenoxiacético o bien su
éster,

2. Perfeccionamientos segin la anterior reivindicacién,
por los cuales el triclorobenzol obtenido en el proceso ante-
rior se trata con el cloro, y da lugar al tetraclorobenzol,
constitufdo por una mezcla de varios isémercs, que enfridndola
a 150, separa cristales formados exclusivamente por el igdmero
1,2,4,5 que se trata en autoclave con sosa caustica y alcohol
met{lico a una temperatura de 170°C para obtener el tricloro-
fenolato sddico, que tratado con acido monocloroacético y lue-
go con alcohol etf{lico, forma el éster et{lico del dcido 2,4,5
triclorofenoxiacético.

3. Perfeccionamientos en la obtencidn de los Acides
2,4 diclorofenoxiacético y 2,4,5 triclorofenoxiacético, y sus
sales o ésteres.

Segin se describe y reinvindica en la presente memoria
descriptiva que consta de ocho hojas, foliadas y mecanografia-
das por una sola cara.

Madrid, a 26 de Enero de 1956

PEDRO GUITART PUJOL

Dea,
JAIME ISERN HIRALLES
P. P.
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