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(54) Eljaras 2-kior-5-metil-piridin el6allitasara

(57) KIVONAT

A taldlmény targya javitott eljdrés (I) képletd 2-kI6r-5-
-metil-piridin el6allitdsira 3-metil-piridin-1-oxid és
foszforoxiklorid reagaltatdsa titjan. A taldlmény szerinti
eljarasra jellemz6, hogy a reagaltatdst bazikus szerves
nitrogénvegyiilet jelenléicben és higitdszer jelenlétében
-50 *C és +50 °C kozotti hémérsékleten végzik.

Az (1) képletd vegyiilct gyogydszati hatéanyagok és
inszekticid hatdsi anyagok kozbens6 termékeként alkal-
mazhat6.
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A aldlmany tirgya dj eljdrds 2-kl6r-5-metil-piridin el6-
allitdsdra.

Ismert, hogy 2-kl6r-3-metil-piridin, 4-ki6r-3-metil-
-piridin és 3-kl6r-5-metil-piridin mellett 2-ki6r-5-metil-
-piridin is képz6dik a 3-metil-piridin-1-oxid és foszfo-
ril-klorid reakcidja sordn (Weissberger, Chemistry of
Heterocyclic Compounds, Pyridine and its Derivatives,
Vol. 14, Supplement, Part 2, 112, oldal). A reakci6 f6-
terméke a 4-kl6r-3-metil-piridin; a 2-k16r-5-metil-piri-
din ardnya 4ltaldban 25%-n4l kisebb.

Uj eljardst taldltunk fel az (I) képletdf 2-ki6r-5-metil-
-piridin el6dllitisdra (II) képleud 3-metil-piridin-1-oxid
és foszforil-klorid reagéltatisa wtjdn. A taldlméany sze-
rinti eljirdsra jcllemz6, hogy a reagiltatist bazikus
szerves nitrogénvegyiilet jelenléiében —50 °C és +50 °C
kzotti hémérsékleten végezziik, majd a reakcibelegyet
a szokdsos médon feldolgozzuk.

Mecglep6, hogy a talilmany szerint bazikus szcrves
nitrogénvegyiiletet adagolva 1ényegesen nagyobb ho-
zamban kapjuk a 2-kl6r-5-metil-piridint, mint az ismert
mddszer szerint. Ez azért meglepd, mert foszlor-oxi-
klorid és bazikus szerves nitrogénvegyiilet alkalmaza-
sa esctén inkdbb arra Ieheteit volna szdmitani, hogy e
két komponens mell¢kreakci6ib6l melléktermékek ke-
letkeznek.

Az 1jj eljards elénye, hogy a céliermék nagyobb ho-
zamban képzddik, az izomer mellékiermékek mennyi-
sége lényegesen kisebb, mint az ismert szintézis szerint.
Kivant esetben a tiszta () dltaldnos képletd vegyiiletet
ismert médszerck, pl. desztillalds segitségével kiilonit-
hetjiik ¢l a reakcidelegytél.

A taldlmany szerinti eljarés tchat értékesen gazdagit-
ja a technikat.

A ldlminy szerinti eljards sordn lezajl6 rcakciot a
csatolt A) reakcidvazlattal irhatjuk le.

A wldlmény szerinti eljaras kiinduldsi anyagai 3-me-
til-piridin-1-oxid és foszfor-oxi-klorid — ismertek [J.
Am. Chem. Soc. 76 (1954), 1286-1291].

A wlilmany szerind eljdrdsban bazikus szerves nit-
rogénvegyiiletet alkalmazunk. El6nyds nitrogénvegyii-
letként az aldbbiakat soroljuk fel. Dialkil-aminok, igy
pl. dietil-amin, dipropil-amin, diizopropil-amin, dibu-
til-amin, diizobutil-amin és di(szek-butil)-amin; trial-
kil-aminok, igy trietil-amin, tri-propil-amin és tributil-
-amin, dialkil-cikloalkil-aminok, pl. dimetil-ciklopen-
til-amin, dictil-ciklopentil-amin, dimetil-ciklohexil-
-amin €s dietil-ciklohexil-amin, dialkil-aralkil-aminok,
pl. dimetil-benzil-amin, valamint dialkil-aril-aminok,
igy dimetil-anilin.

Kiilontsen elénydsen diizopropil-amint alkalma-
zunk bazikus szerves nitrogénvegyiiletként.

A waldlmény szerinti eljirds sordn higitszert is alkal-
mazunk. Higitészerként gyakorlatilag barmely kozom-
bds szerves olddszer szamitdsba johet. Ide tartoznak
elénydsen adott esetben halogénezett szénhidrogének,
igy pentdn, hexdn, heptdn, oktdn, ciklohexdn, metil-cik-
lohexén, pewroléter, benzin, ligroin, benzol, toluol, xi-
lol, dikl6r-metdn, kloroform, széntetraklorid, 1,2-di-
kl6r-etdn, klér-benzol vagy diklér-benzol; éterek, igy
dictil-éter, dipropil-éter, diizopropil-éter, dibutil-éter,
meltil-terc-butil-éter, glikol-dimetil-éter, diglikol-dime-
til-éter, tetrahidrofuran és dioxan; ketonok, igy aceton,
metil-etil-keton,  dictil-keton, metil-izopropil-keton,
metil-izobutil-keton; észterek, igy metil-acetdt, etil- -
acetdt, ecetsav-propilészter, ecetsav-butilészter és ecet-
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sav-amilészter; nitrilek, igy acetonitril és propionitril;
amidok, igy dimetil-formamid, dimetil-acetamid és N-
metil-pirrolidon, tovibbd dimetil-szulfoxid &s szulfo-
lan. A diklér-metdn alkalmazasa kiilondsen el6nydsnck
bizonyuit.

A taldlmany szcrinti eljards sordn a reakciohémér-
sékletet széles tartomdnyon beliil varidlhatjuk. Altald-
ban 50 °C és +50 °C kozoiti, elénydsen —20 °C és
+20 °C kozduti hémérsékleten végezziik a reagiltatdst.

A taldlmany szerinti eljardst altaliban légkori nyo-
méson valdsitjuk meg. Lehetséges azonban az is, hogy
emelt vagy csokkentett nyoméson végezziik a reagilta-
tast.

Az eljérés sordn egy mél (II) képletd 3-metil-piridin-
-1-oxidra altaldban 1-10 mol, elényodsen 1,5-2,5 mél
foszfor-oxi-kloridot és 1-10 mol, el6nyvsen 1,5-
2,5 mél bazikus szerves nitrogénvegyiiletet szamitunk.
Kiilondsen el6nyos, ha 1 mél 3-metil-piridin-1-oxidra
mintegy 2 mél foszfor-oxi-kloridot szamitunk.

A lalmany szerinti eljards egy elényds valtozata
szerint \igy jarunk el, hogy a 3-metil-piridin-1-oxid ol-
ddszeres oldatdt bemérjitk reaktorba, keverés és hilés
kozben a foszfor-oxi-klorid olddszeres oldatit és a ba-
zikus szerves nitrogénvegyiilet oldészercs oldatat egy-
szerre adjuk hozz4, kiilonosen elGnydsen (igy, hogy a
foszfor-oxi-klorid kis id6vel megeldzi a nitrogénve-
gyiiletet, azaz a reakcidelegy mar a foszfor-oxi-klorid
5-20%-4t tartalmazza, amikor a bazikus szerves nitro-
génvegyiilet adagoldsa indul. A reakcidelegyet a reagd-
14s befcjeztéig keverjiik.

A feldolgozast a szokdsos médon végezhetjiik. ElG-
nydsen tigy jarunk el, hogy a reakcidelegyet keverés és
hités kdzben vizbe 6ntjiik, a szerves olddszert eltdvolit-
juk, példaul ledesztilliljuk, a vizes fazist alkalifém-
vagy alkélifsldfém-hidroxid-oldaual pH 6-ra lugosit-
juk, majd a terméket vizg6zdesztill4cié itjan a vizes
fazistol eltavolitjuk. A vizg6zdesztillatum szerves része
Iénycgében az (I) képletd termékbdl all.

A tiszta (I) képletd vegyiiletet a desztilldtum szerves
rész¢bGl Gnmagdban ismert médon nyerhetjiik ki, pél-
ddul a wltdtestckkel Wt oszlopon végzett finom-
desztillicioval. Az (I) képleud vegyiilet forrdspontja
56 °C/330 Pa. Amennyiben az (I) képletd vegyiiletet
tiszta formdban clkiilonitjiik, a hozam — 3-metil-piridin-
-1-oxidra szamitva — az elméleti hozam 55-62%-4t te-
szi ki.

A taldlmény szerinti eljdrdssal elGallithaté 2-k16r-5-
-metil-piridin gyégy4szau hatGanyagok kézbens§ ter-
mékcként ismert (28 12 585 s2. NSZK-beli kozrebocsa-
t4si irat). Emellett a 2-kl6r-5-metil-piridin inszekticid
hatéanyagok intermedierjeként is alkalmazhaté.

1. példa

27,3 g (0,25 mél) 3-metil-piridin-1-oxid 400 ml di-
klér-metdnnal készitett oldatdhoz mintegy —10 *C-on
76,7 g (0,5 mol) foszfor-oxi-klorid 50 mi diklér-metdn-
nal készitett oldatdnak 10%-at csepegtetjik. Az oldat
fennmarad6 90%-4t 50,6 g (0,5 mél) diizopropil-amin
50 ml diklér-metdnnal készitett oldatdval parhuzamo-
san adagoljuk. A parhuzamos adagolas ideje 3 6ra, h6-
mérséklete ~10 °C. Az elegyet ezen a hémérsékleten
még két és fél 6rdn 4t keverjilkk, majd hdtés kozben
75 ml vizzel higitjuk. A diklér-metant ledesztillaljuk, a
reakcidelegy pH-értékét mintegy 290 ml 20%-0s nétri-
um-hidroxid-oldattal 6-ra allitjuk, és az elegyet vizg6z-
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desztillildsnak vetjiik ald. A szokésos feldolgoz4s utdn
20,5 g termékelegyet kapunk, amelynek (gdzkromatog-
rifids 100%-0s médszerrel meghatdrozott) Osszetétele
az alabbi:
81% 2-klor-5-metil-piridin, Fp = 98 *C/S kPa
15% 2-kiér-3-metil-piridin és

1% B-pikolin.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljras (I) képletd 2-kl6r-5-metil-piridin clGallitisdra
3-metil-piridin-1-oxid és foszfor-oxi-klorid reagaltatdsa
Gitjin, azzal jellemezve, hogy a reagaltatdst bazikus szer-
ves nitrogénvegyiilet jelenlétében &s higitdszer jelenlé-
tében végezziik 50 'C és +50 ‘C kozouti hémérsékleten,
és kivint csctben a kapott reakcidterméket szétvélaszt-
juk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
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hogy bézikus szerves nitrogénvegyiiletként dialkil-
-amint, trialkil-amint, dialkil-cikloalkil-amint, dialkil-
-aralkil-amint vagy dialkil-aril-amint alkalmazunk.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jel-
lemezve, hogy bizikus szerves nitrogénvegyilletként
diizopropil-amint alkalmazunk.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljiras,
azzal jellemezve, hogy higitészerként kdz0mbos szer-
ves oldészert alkalmazunk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljards,
azzal jellemezve, hogy higitdszerként diklér-metént al-
kalmazunk.

6. Az 1-5. igénypontok birmelyike szerinti eljdrds
azzal jellemezve, hogy a reagéltatist —20 *C és +20 *C
kozotti hémérsékleten végezziik.

7. Az 1-6. igénypontok birmelyike szerinti eljarés,
azzal jellemezve, hogy egy mél 3-metil-piridin-1-oxid-
ra 1-10 mol bazikus szerves nitrogénvegyiiletet szami-
tunk.
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