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"Procedimiento de preparacibn del 4cido hidroximetil-~2

cloro-4 fenoxiacético,

Solicitante:  SOCIETE DES USINGS CHINIQUES RHONE-POULENC, entidad
francesa, residentes en: 21, Rue Jean-Goujon, PARIS,

Francia.

La presente invencién en cuya realizacién
ha participado M. Jean METIVIER {iene por objeto un
procedimiento de preparacién del 4cido hidroximetil-2

cloro~4 fenoxiacético de la Férmula
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y de sus sales.

Segdn la presente invencién el decido hidroxi-
metil=2 cloro=4 fenoxiacético puede obtenerse a partir
del 4cido metil=2 cloro-4 fenoxiacético que es un com=

puesto accesible en cantidades industriales. El proce=-
dimiento de preparacién puede esquematizarse del modo

siguiente:
O-CHZ-COOR O-CH -COOR 0-0H2—COQH

CH cooM
=CH -CH B -
3 r 5 CH,OH
MOH
- despuds H*

En este esquema, R representa un radical

b
alcohilo inferior que tiene de 1 a 4 4tomos de carbono
vy M un 4tomo de metal alcalino.

El 4ster de alcohilo inferior del 4cido metil=2
cloro-4 fenoxiacético se prepara segin los métodos de
esterificacién conocidog, en particular en presencia de
un disolvente orgénico tal como un hidrocarburo orgéni-
co y de un catalizador de esterificaciln tal como 4ecido
sulfdrico.

El ester asf obtenido se trata despuds con
bromo en un disolvente orgénico inerte tal como el te-
traclorudo de carbono, de preferencia a la temperatura
de ebullicién del disolvente y se obtiene asf un éster
de alcohilo inferior del 4cido bromometil-2 cloro=—4
fenoxiacético. Egte derivado tratado con un hidroxzido

alcalino en presencia de un acetato del mismo metal al-
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calino, conduce por hidrolisis a una sal alcalina del
écido hidroximetil-2 cloro-4 fenoxiacético. Esta reaccién
se efactia de preferencia en un disolvente polar tal
cbmo agua ¥y a la temperatura de ebullicidn del disolvente.

Por dltimo, por reaccidn de un 4cido sobre lé?
sal alcalins precedente, se obtiene el dcido hidroXime-
til~2 cloro-4 fenoxiacético buscado.

El ejemplo siguiente, dedo a tftulo no limi-
tativo, demuestra como puede ejecutarse la invencién en
la préoctica.

EJEMPLO:

Se caliente & reflujo durante 2 horas 30 minu-
tos, con agitacibn, una mezcla de 347 g de &cido metil-2
cloro-4 fenoxiacédtico, de 500 cm3 de benceno, de 250 om3
de etanol y de 15 cm3 de 4cido sulfdrico (d = 1,83). Se
cargan desbués en el recipiente 200 cm3 de benceno y

despuds se destila el disolvente por calentamiento.

Después de enfriamiento se lavae la mezcla reaccional su-

cesivamente con 200 cm3 de agua destilada, 200 cm3 de

una solucidén acuoss e 10% de bicarbonato de sodio y

200 cm3 de agua destilada. Después de secado en sulfato
de sodio y filtracidn, se retira el disolvente en vecfo
(30 a 40 mmHg) después se destila el resfduo; se obtienen
as! 368 g de metil-2 cloro-4 fenoxiacetato de etilo que
hierve a 136—1372 a 1,5 mm de mercurio.

Este compuesto se disuelve entonces en 1000 cm3
de tetracloruro de carbono; despuéds poniéndole a reflujo
durante 7 horas 30 minutos, se afiaden, con agitacién,

180 g de bromo. Despuds de enfriamiento, se lava la

mezcla reaccional con 500 cm3 de una solucién acuosa al
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5% de bicarbonato de sodio, despuds 500 cm3 de ague des-
tilada y se seca en sulfato de sodio. Despuds de filtra-
cibn, se retira el tetracloruro de carbono en vacfo

(30 a 40 mmHg) despuds se destila el resfduo y se ob-
tienen entonces 107 g de bromometil-2 cloro-4 fenoxiace=
tato de etilo que Herve a 166-171¢ a 1,5 mm de mercurio.

Se afiaden T9 g del compuesto precedente, con

agitacién, a uns solucién hirviendo de 40,8 g de acetato

de sodio y 250 cm3 de aguna destilada, despuéds se deja

.1a mezcla reaccional en reflujo durante 6 horas. Despuds

de enfriamiento se afiaden T0 cm3 de lejfa de sosa y se

agite durante 2 horas; después de afiadirla negro deco-

lorante y filtracibn, se afiaden al filtrado 70 cm3 de 4cido ;;Z;

clorhfdrico (d = 1,19) se forma un aceite que cristaliza
rédpidamente. Despuds de oreado, lavado con agua, secado
¥ luego recristalizacién en cloruro de metileno, se ob=-
tiene 35 g de 4cido hidroximetil=-2 cloro-4 fenoxiacéti-
co gue funde a 1449.

El 4cido hidroximetil-2 cloro-4 fenoxiacético
y sus salesg poséen propiedades interesantes y son de
gran utilidad en el dominio agricola. Poséen en parti-
cular una potente accién hormonal gque se manifiesta en
el laboratorio por una aceleracién del funcionamiento
de la capa generatriz (creciente en espesor) que se
pone de manifiesto por el ensayo al anillo de lanolina
con una pasta al 1% de producto activo, por la formacién
de 6rganos nuevos (raices) evidenciada por el ensayo de
formacidn de raices sobre hojas de tomates o tallos de
judfas; por la produccidn de frutos partenocdrpicos

(sin fecundacién naetural, por tanto frutos sin pepitas),
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evidenciada por tratamiento de flores de tomates emﬁs-
culados. |

El 4cido hidroximetil-2 cloro—-4 fenoxiacético
se utiliza mds varticularmente en forma de solucién acuo-
sa de uns sal alcalins o de una sal de amina de este
deido, Ademds del producto activo, estas solucilones pue-
den encerrar diversos ingredientes destinados a facilitar
la humectacibn durante las splicaciones o destinadas a
impedir cualquier efecto debido a la dureza de las aguas.
La composicidén siguiente que comprende:

44ido hidroximetil=2 cloro=4 fenoxiacdtico sseee 20 g

S088 N sesesncenscsssnsassoscccsncssescseccssscscec 92 CM3

~ 8CeTONS esvescscsesssocessoceessscscsssnssscecas 20 cm3

glicerina S8 SN 000000000080 0C00000000000000 00 150 0m3

~ B8US cesssesssesccsssssnesesscOmplemento hasta 1000 cm3
constituye un ejemplo de solucidn madre gque puede utili-
zarse después pera las aplicaciones en razén de 2 a 20 cm3
por litro de agua.
N o T A

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento asl como la manera de realizarlo en la piictica,
debe hacerse constar, que las disposiciones anteriormen=-
te indicedas son sugceptibles de modificaciones de deta-
1le en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento corresponde & une solici~-
tud de patente presentada en Francia con fecha 24 de
junio de 1960, bajo el n2 831.056 acogidéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor y siendo lo que constituye la

esencia del referido invemto y por lo que se solicita
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patente de Invencién por 20 atios en Espafia: "PROCEDI-
MIENTO DE PREPARACION DELACIDO HIDROIIMETIL-2 CLORO-4
FENOXIACETICO"; ceracterizédndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de preparacibn del dcido
hidroximetil-2 cloro-4 fenoxiacético, caracterizdndose
porque se esterifica el 4cido metil~2 cloro-4 fenoxiacé-
tico, se transforma el éster obtenido en bromometil-2
aloro-4 fenoxiacetato de alcohilo por reaccién del bromo,
ge hidroliza el derivado bromado por reaccibn de un
hidréxido alcalino y se aisla el producto obtenido.

2.~ Procedimiento de preparacibn deldcido

hidroximetil~2(Joro~4 fenoxiacético; tal y como queda

subgtancialment crito enl la presente memoria que
consta de seis hojay escrifhg a miquina por una sola

cara.
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