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Zplsob vyroby 2.3,5-trichlorpyridinu, vy-
znadujici se tim, Ze se trichloracetaldehyd
aduje na akrylonitril v uzavieném systému
pii teplotd 70 aZ 140°C a p¥i tlaku odpovi-
dajicim pouZité reakéni teplotg, v piitom-
nosti 0,01 a# 10 % molédrnich kovu hlavni
skupiny VIII nebo vedlejsi skupiny Vlia, Vlla,
Ib nebo IIb periodického systému prvki,
oxidu, soli nebo komplexni sloufeniny tako-
vého kovu jako katalyzatoru a v pritomnos-
ti inertniho organického rozpoustédla, a
vznikly 2,4,4—trichlvor-4-f’0-rmylbxutyronitril
vzorce 1 '

Cl (‘Jl
|
OCH--C—CHz—CH—CN

cl
(1)

se cyklizuje na 2,3,5-trichlorpyridin pfi tep-
lots 0 a¥ 220°C, vyhodn& pii 80 a7z 200 °C,
v inertnim organickém rozpoustédle v o-
tevieném systému v pritomnosti chlorovo-
diku nebo v pritomnosti latek, které tvofi
za reakénich podminek chlorovodik, za od-
$t@peni vody.

2,3,5-Trichlorpyridin se pouzivd zejména
pfi v§robg herbicidd.
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Vynélez se tykd zptsobu vyroby 2,3,5-tri-
chlorpyridinu, ktery se pouiva zejména ja-
ko meziprodukt pro vyrobu herbicidnd G&in-
nych latek.

Dosud zndmé zpiisoby vyroby 2,3,5-tri-
chlorpyridinu jsou v rtizném ohledu neuspo-
kojujici. 2,3,5-Trichlorpyridin lze ziskat na-
pTiklad nékolikatydennim plsobenim chloru
na pyridin nasyceny chlorovodikem, dlou-
hym zahFivdnim s chloridem fosforefnym na
teploty 210 aZ 220 °C nebo zah¥fvanim bar-
naté soli pyridin-3,5-disulfonové kyseliny
zbavené vody s chloridem fosforetnym na
teploty asi 200 °C. Pfitom v8ak vznika vedle
Zadaného 2,3,5-trichlorpyridinu také zna&né
mnoZstvi dal3ich chlorpyridinfi, predeviim
dichlorpyridint a pentachlorpyridint [srov.
J. Chem. Soc. 73, 437 (1898), ]. Chem. Soc.
93, 2001 (1908) a Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17,
1832 (1884)].

2,3,5-Trichlorpyridin se da vyrobit - také
reakci 2-amino-3,5-dichlorpyridinu s dusita-
nem draselnym v priftomnosti halogenovodi-
ku, zejména koncentrované chlorovodikové
kyseliny [srov. Zentralblatt I, 1671 (1928)
a britsky patentovy spis & 1215 387], popki-
padé zahiivanim 1-methyl-3,5-dichlorpyrid-2-
-onu s chloridem fosforednym a s malym
mnoZstvim oxychloridu fosfore&ného, popri-
padé s fosgenem pii teplotdch mezi asi 150
a 180°C [srov. ]. pr. Chem. (2}, 93, 371
(1916) a Ann. Chem. 488, 71 (1931)]. Vy-
chozi latky potFebné pro tuto syntézu jsou
dostupné jen vicestupiiovymi a tudiZ nehos-
podarnymi postupy; [srov. napfiklad J. Org.
Chem. 23, 1614 (1958), Ber. dtsch. Chem.
Ges. 31, 609 (1898) a tamtéz 32, 1297 (1899)]
Také z ekologického hlediska nejsou tyto
dosud zndmé postupy s ohledem na znalny
nadbytek nutnych chlora&nich inidel a dal-
Sich pomocnych chemikali nezdvadné. Ko-
neéné jsou také vytéZky 2,3,5-trichlorpyridi-
nu z ¢asti neuspokojiveé.

Na druhé strang je z britského patentové-
ho spisu ¢&. 1024 399 zndmo, Ze se halogen-
derivaty, jako sulfonylhalogenidy, allylhalo-
genidy a halogennitrily, daji adovat v p¥i-
tomnosti katalyzatorii na ethylenicky nena-
sycené sloufeniny, jako olefiny s konjugo-
vanymi dvojnymi vazbami, akrylovou kyse-
linu a derivéty akrylové Kkyseliny. P¥itom
vznikaji vylung produkty s otevienym fre-
tézcem.

Koneéné je v DOS &. 2 709 108 popséan zpfi-
Sob vyroby derivati 3,5-dichlo,:r-2-hydroxy-
pyridinu. Podle tohoto postupu se nechd rea-
govat trichloracetonitril s alkenylaldehydy,
napiiklad s akroleinem, nebo s alkylalkenyl-
ketony, napiiklad ‘s methylvinylketonem, za
pfidavku inicidtort radikald. P¥itom vznik-
1y derivat nitrilu 2,2,4-trichlorpentan-5-on-
-karboxylové kyseliny se miize cyklizovat
termicky nebo piisobenim Lewisovych kyse-
lin a potom od§t&penim chlorovodiku se pie-
méni na deriv4t 3,5-di.chloar-z-‘hydroxypyridi-
nu,

Nyni bylo zjisténo, Ze 2,3,5-trichlorpyridin
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lze vyrobit velmi jednoduchym, hospodér-
nym a ekologicky nezévadnym zpsobem v
dobrém vytéiku a za pouZiti snadno dostup-
nych, levnych vychozich latek podle vyna-
lezu tim, e se trichloracetaldehyd aduje na
akrylonitril v uzavieném systému p¥i teplo-
té 70 aZ 140 °C a pf¥i tlaku odpovidajicim po-
uzZité reakéni teplots, v pfitomnosti 0,01 aZ
10 95 moldrnich kovu hlavni skupiny VIII
nebo vedlejsi skupiny Vla, VliIa, Ib nebo IIb
periodického systému prvkd, oxidu, soli ne-
bo komplexni sloufeniny takového kovu ja-
ko katalyzdtoru a v pFitomnosti inertniho
organického rozpoustédla, a vznikly 2,4,4-
-trichior-4-formylbutyronitril vzorce I

Cl Cl

] |
OCH—C—CHz—CH-—CN
- Cl
(1)

se cyklizuje na 2,3,5-trichlorpyridin p#i tep-
lotd 0 az 220°C, vyhodn& pH 80 a¥ 200 °C,
v inertnim organickém rozpoustédle v p-1

tevfeném systému v pritomnosti chlorovodi-+ -
ku nebo v pritomnosti latek, které tvori zat
reakcénich podminek chlorovodik, za od§ts- -

‘v

peni vody.

Adice trichloracetaldehydu na akryloni-
tril se miiZe provddst v otevieném nebo v
vzavieném systému p¥i tepiotd od 70 do
140°C. Vyhodné& se adice provadi v uzavre-
ném systému pii tlaku odpovidajicim pouZi-
té reakéni teploté, ktery miZe €init napii-
kiad 0,1 aZ 3 MPa,

Jako katalyzatory pro adici trichloracetal-
dehydu na akrylonitril se mohou podle vy-
nalezu pouZivat kovy VIII. hlavni skupiny
& Vla., VIIa., Ib. a IIb. vedlejSi skupiny pe-
riodického systému prvki, napiiklad Zelezo,
kobalt, nikl, ruthenium, rhodium, paladium,
chrom, molybden, mangan, méd a zinek. Ty-
to kovy se mohou pouZivat v elementdrni
formé nebo ve formé svych slouenin. Vhod-
nymi sloufeninami jsou napfiklad oxidy a
soli, jako halogenidy, sirany, sifi¢itany, sir-
niky, dusi¢nany, octany, stearany, citraty,
uhli¢itany, kyanidy a rhodanidy, jakoZ i kom-
plexy s ligandy, jako jsou fosfiny, fosfity,
benzoyl- a acetylacetondty, nitrily, isonitri-
ly a kysliénik uhelnaty.

Jako priklady t&chto sloudenin lze uvést:
oxid médnaty, oxid Zelezity, bromid, jodid
a predevsim chlorid meédny, médnaty, Zelez-
naty a Zelezity, chiorid zineCnaty, jako¥ i
chloridy ruthenia, rhodia, palddia, kobaltu a
niklu; siran médnaty, siran Zeleznaty a si-
ran Zelezity; dusinan médnaty a dusiénan
Zelezity; octan manganity, octan mé&dnaty,
stearan médnaty, citran Zelezity, Kkyanid
médny; ‘r‘utheniumdichlor-tris-trifenylfosﬁn,
rhodium-dichlOvr-tris—trifenylfosfin, chrom-
a niklacetylacetonat, acetylacetonat médna-
ty, acetylacetonat Zelezity, acetylacetonat
kobaltnaty a kobaltity, acetylacetondt man-
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ganaty, benzylacetondt médnaty; Fe-karbo-
nylcyklopentadie.nyl~k-omp1exni sloutenina,
Mo-k-a»rbo.nylcyklopenta‘dienyl-‘kom;plexni
sloutenina, chromtrikarbonylarylovy kom-
plex, rutheniumacetdtovy komplex, chrom-
a molybdenhexankarbonyl, nikltetrakarbo-
nyl, Fe-pentakarbonyl, kobalt- a mangan-
karbonyl.

PouZivat se mohou také smé&si uvedenych
kovil se slouteninami kov@ nebo/a s dalSimi
prisadami, jako je praskova mdd v kombina-
¢i s nékterou ze shora uvedenych sloutenin
madi; smési prasSkové meédi s halogenidy
lithnymi, jako s chloridem lithnym, nebo s
isokyanidy, jako je terc.butylisokyanid; smé-
si praskového Zeleza s chloridem Zelezitym,
popFipad® za pridavku kysliéniku uhelna-
tého; smési chloridu Zelezitého s benzoinem;
smési chloridu Zeleznatého nebo chloridu
yelezitého s trialkylfosfity; smési pentakar-
bonylZeleza a jodu.

Vyhodné jsou soli a komplexni slouCeniny
dvojmocného Zeleza a trojmocného Zeleza,
piedevsim chlorid Zeleznaty a chlorid Zele-
zity, jakoZ i pra¥kové Zelezo; chlorid ruthe-
nity, ruthenium-dichlor-tris-trifenylfosfin,
praskova méd, médény bronz, soli médné a
soli médnaté, jakoZ i komplexni slouceniny
médné a médnaté, jako chlorid mé&dny, chlo-
rid médnaty, bromid médny, bromid médna-
ty, octan médnaty, acetylacetondt médnaty,
benzoylacetonat médnaty, siran médnaty,
dusiénan médnaty, kyanid médny a jodid
médny.

Zcela zv1a§ts vyhodné jsou prasSkova méd,
mé&dény bronz, chlorid médny a chlorid
médnaty, bromid m&dny a bromid médna-
ty, jakoZ i jejich smési.

Tyto katalyzdtory se pouZivajl obecné v
mnoZstvi asi od 0,01 do 10 molarnich %, v{-
hodn# v mnoZstvi od 0,1 do 5 molarnich %,
vztaZeno na akrylonitril.

Adice trichloracetaldehydu na akryloni-
tril se provadi dfelné v pritomnosti inertni-
ho organického rozpoustédla. Vhodnymi roz-
poustddly jsou takovd, ve kterych jsou kata-
lyzétory dostatetng& rozpustné nebo kterd
mohou s katalyzatory tvofit komplexy, kte-
rd jsou vdak inertni viigi trichloracetaldehy-
du a akrylonitrilu.

Jako piiklady vhodnych rozpoustédel lze
uvést: nitrily alkankarboxylové kyseliny, ze-
jména s 2 aZz 5 atomy uhliku, jako je aceto-
nitril, propionitril a butyronitril; 3-alkoxy-
propionitrily s 1 aZ 2 atomy uhliku v alkoxy-
skuping, jako je 3-methoxypropionitril a 3-
-ethoxypropionitril; aromatické nitrily, pfe-
devsim benzonitril; alifatické ketony, vyhod-
né celkem s 3 aZ 8 atomy uhliku, jako je
aceton, diethylketon, methylisopropylketon,
diisopropylketon, methyl-terc.butylketon; al-
kyl- a alkoxyalkylestery alifatickych mono-
karboxylovych Kkyselin celkem s 2 az 6 ato-
my uhliku, jako je methylester a ethylester
mraven&i kyseliny, methylester octové kyse-
liny, ethylester octové kyseliny, n-butylester
octové Kyseliny, a isobutylester octové ky-
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seliny, jakoZ i 1-acetoxy-2-methoxyethan; cy-
klické ethery, jako tetrahydrofuran, tetra-
hydropyran a dioxan; dialkylethery s 1 aZ 4
atomy uhliku v alkylovych skupindch, jako
je diethylether, di-n-propylether a diisopro-
pylether; N,N-dialkylamidy alkankarboxylo-
vych kyselin s 1 az 3 atomy uhliku v alky-
lové skuping, jako je N,N-dimethylformamid,
N,N-dimethylacetamid, N,N-diethylacetamid
a N,N-dimethylmethoxyacetamid; ethylengly-
kol- a diethylenglykoldialkylethery s 1 az 4
atomy uhliku v alkylov§ch skupinédch, jako
je ethylenglykoldimethylether, ethylengly-
koldiethylether, ethylenglykoldi-n-butyl-
ether, diethylenglykoldiethylether a diethy-
lenglykol-di-n-butylether, tris-N,N-dimethyl-
amid kyseliny fosforetné {Hexametapol].
Dale je moZno jako rozpoustédla pouZivat
také akrylonitrilu v nadbytku.

Vyhodnymi rtozpoustédly pro adici tri-
chloracetaldehydu na akrylonitril jsou nitri-
ly alkankarboxylové kyseliny s 2 az 5 atomy
whliku a 3-alkoxypropionitrily s 1 aZ 2 ato-
my uhliku v alkoxyskuping, zejména aceto-
nitril, butyronitril, akrylonitril a 3-methoxy-
propionitril.

2,4,4«TriChlor-4~fo,rmy1butyronitril, ktery
lze vyrobit adict trichloracetaldehydu na
akrylonitril, je novd sloufenina a je rovnéz
pfedmétem vynalezu.

Cyklizace 2,4,4-trichlor-4-formylbutyroni-
trilu se miZe provadet v otevieném nebo v
uzavieném systému pii teplotdch mezi asi 0
a 220°C, zejména mezi asi 80 a 200°C. Cy-
Kklizace se vyhodng provadi v otevieném sy-
stému. PFi cyklizaci v otevieném systému je
vyhodné provadét tuto cyklizaci v pFitom-
nosti chlorovodiku nebo v pritomnosti latek,
které tvori za reaktnich podminek chloro-
vodik, jako je fosgen, chlorid bority, chlorid
hlinity, trialkylamoniumchloridy vZdy s 1 aZ
4 atomy uhliku v alkylovych skupinéch,
chlorid fosforetny, oxychlorid fosforecny ne-
bo chlorid fosfority.

Vyhodn& se cyklizace provadi v pritom-
nosti bromovodiku a zejména chlorovodiku.

Cyklizace se miiZe provadét bud bez pri-
davku rozpoustddia, v kapalné nebo v plyn-
né fazi pouhym zahFivanim 2,4,4-trichlor-4-
-formylbutyronitrilu, nebo také v pfitomnos-
ti organického rozpoustédia. Jako organicka
rozpoustédla jsou vhodné napiiklad chloro-
vané alifatické uhlovodiky, jako chloroform,
methylenchlorid a tetrachlorethan; popfipa-
ds chlorované aromatické uhlovodiky, jako
benzen, toluen, xyleny a chlorbenzeny; N,N-
-dialkylamidy alkankarboxylovych kyselin s
1 aZ 3 atomy uhliku, jako je N,N-dimethyl-
formamid, N,N-dimethylacetamid, N,N-die-
thylacetamid a N,N-dimethylmethoxyacet-
amid; cyklické amidy, jako N-methyl-2-pyr-
rolidon, N-acetyl-2-pyrrolidon a N-methyl-e-
-kaprolaktam; amidy kyseliny uhli¢ité, jako
tetramethylmocovina a dimorfolinokarbonyl;
amidy fosforité Kyseliny, fosforeéné kyseli-
ny, fenylfosfonové kyseliny nebo alkylfosio-
novych kyselin s 1 aZ 3 atomy uhliku v al-
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kylové skuping, jako triamid fosforené ky-
seliny, tris-(N,N-dimethylamid) fosfore&né
kyseliny, trimorfolid fosforetné kyseliny,
tripyrrolinid fosfore&né kyseliny, tris-(N,N-
-dimethylamid) fosforité kyseliny, bis-{N,N-
-dimethylamid) methanfosfonové kyseliny;
amidy sirové kyseliny nebo alifatickych ne-
bo aromatickych sulfonovych kyselin, jako
tetramethylsulfamid, dimethylamid methan-
sulfonové kyseliny, nebo amid p-toluensulfo-
nové Kkyseliny; alifatické ketony, cyklické
ethery, dialkylethery, jakoZ i ethylenglykol-
a diethylenglykoldialkylether shora Zming-
ného typu, jako¥ i chlorid fosfority a oxy-
chlorid fosforeény.

Vyhodnymi rozpoudtédly pro cyklizaci
jsou: chloroform, methylenchlorid, cyklické
ethery a dialkylethery s 1 a¥ 4 atomy uhli-

u v alkylovych skupinéch, zejména dioxan
a diethylether, jako¥ i N,N-dialkylamidy niz-
$ich alifatickych karboxylovych kyselin, ze-
jména N,N-dimethylformamid.

Postup podle vynédlezu lze provadsét tak,
Ze se 2,4,4«trichlor-4—formylb-utyronitril
vznikly adici trichloracetaldehydu na akry-
lonitril nejdfive izoluje a potom se v druhém
stupni postupu cyklizuje. P¥itom se jednotli-
vé stupné postupu provadgji shora popsanym
zpiisobem.

Podle vyhodného provedeni postupu podle
vynalezu se trichloracetaldehyd neché rea-
govat pii teplotd 70 aZ 140°C v inertnim
rozpoustédle v p¥itomnosti 0,1 aZ 5 moléar-
nich % praskové mé&di, m&dsného bronzuy,
chloridu mé&dného a chloridu médnatého,
pop¥ipadé bromidu médného a bromidu méd-
natého nebo jodidu m&dného nebo v pfitom-
nosti smeési téchto latek v uzavieném systé-
mu s akrylonitrilem a po odd&leni rozpous-
tédla ziskany 2,4,4—trichlor—4-forrny1:buty.ro—
nitril se p¥i teplotd 80 a¥ 200 °C cyklizuje
v otevieném systému v p¥itomnosti chloro-
vodiku nebo latky, kterd za reakénich pod-
minek tvori chlorovodik, na 2,3,5-trichlorpy-
ridin.

Je v3ak také moZno od izolace 2,4 4-tri-
chlor-4-formylbutyronitrilu upustit a adici a
cyklizaci provadét v jediném pracovnim
stupni. V tomto pripadé se provadi reakce
trichloracetaldehydu a akrylonitrilu vedouci
k 2,3,5-trichlorpyridinu pFi teplotd mezi asi
70 a 220°C, zejména mezi asi 130 a 200 °C.
Pritom se miiZe pracovat v otevieném nebo
VvV uzavieném -systému. Provadi-li se reakce
v otevieném systému, pak miZe byt tcelng,
provadét tuto reakci v piftomnosti chloro-
vodiku nebo v p¥itomnosti latek tvoFicich
chlorovodik za reaké&nich podminek, Tako-
vymi ldtkami jsou napfiklad fosgen, chlorid
bority, chlorid hlinity, trialkylamoniumchio-
ridy s 1 aZ 4 atomy uhliku v alkylovych sku-
pinéch, chlorid fosfore&ny, oxychlorid fosfo-
retny nebo chlorid fosfority. Jednostupiiova
vyroba 2,3,5-trichlorpyridinu se provadi vy-
hodné& v uzavieném systému pfi tlaku, ktery
odpovidd piisludné reakeni teplotd, a ktery
se podle reak&ni teploty miiZe pohybovat v

rozmezi od 0,1 do 5 MPa. Zvlasts vyhodné
se vyroba 2,35-trichlorpyridinu provadi v
uzavieném systému p¥i tlaku 0,1 aZ 3 MPa.

Vyhodnymi rozpou$tddly pro jednostupiio-
vé provadéni reakce jsou nitrily alkankar-
boxylové kyseliny s 2 a¥ 5 atomy uhliku a
3-alk-oxy‘p'ropionitrily s 1 aZ 2 atomy uhliku
v alkylové skupind. Zv1asts vhodnymi roz-
poustédly jsou acetonitril, butyronitril a 3-
-methoxypropionitril. Po ukondeni reakce lze
2,3,5-trichlorpyridin izolovat obvyklym zpfi-
sobem, napfiklad odpafenim rozpoustédla a
CiSténim surového produktu destilaci s vod-
ni pdrou.

Podle daliiho vyhodného provedeni postu-
pu podle vynédlezu se nechsd reagovat tri-
chloracetaldehyd a akrylonitril v acetonitri-
lu, butyronitrilu nebo 3-methoxypropionitri-
Iu jakoZto rozpoustsdle v piitomnosti 0,1 aZ
5 molarnich 9% praskové médi, méd&ného
bronzu, chioridu, popfipadé bromidu mad-
ného a médnatého nebo jodidu m&dného ne-
bo smési t8chto latek pri teplotach 130 az
200 °C v uzavieném systému pfi tlaku odpo-
vidajicim pouZité reakéni teploté pFimo za
vzniku 2,3,5-trichlorpyridinu.

Postupem podle vynalezu je moZné vyrd-
b&t 2,3,5-trichlorpyridin velmi jednoduchym,
hospoddrnym a z ekologického hlediska ne-
zavadnym zp@isobem v dobrych vyté&Zcich a
za pouZiti snadno dostupnych, levnych vy-
chozich latek. P¥itom je prekvapuijici, Ze se
P pouZiti vychozich latek podle vynélezu
ziskd aditni produkt, ktery se na rozdil od
diive znamych, strukturns podobnych adig-
nich produktii da snadno cyklizovat za po-
sunu atomu chloru na 2,3,5-trichlorpyridin.
PPl pouZiti vychozi latky (trichloracetalde-
hydu), ve kterém jsou viechny atomy chlo-
ru vazany na stejné atomy uhliku, se tedy
ziska reakéni produkt, ve kterém jsou tyto
tfi atomy chloru na riiznych atomech uhli-
ku a v Z&danych polohédch. Diky této zcela
neoCekdvané reakci lze upustit od pouZiti
chlora¢nich &inidel a dal%ich pomocnych 14-
tek.

2,3,5-Trichlorpyridin 1ze pouZivat o sobg&
zndmym zpiisobem k vyrobé riiznych adin-
nych latek, zvlastd herbicidd (srov. napfi-
klad americké patentové spisy €. 3814774,
3894 862 a 4 046 553).

Postup podle vyndlezu blize objastiuji né-
sledujici p¥iklady.

Priklad 1

a) Vyroba 2,4,4-tr1‘.c11101.‘—4—formy1buty1'o-
nitrilu

220 g trichloracetaldehydu, 5,3 g akrylo-
nitrilu a 0,5 g chloridu mé&dného se zah¥iva
spolu s 30 ml acetonitrilu v smaltovaném
autokldvu po dobu 20 hodin na teplotu 115°
Celsia. Po ochlazeni se rozpoustédlo oddesti-
luje ve vakuu vodni vyvévy pii teplotd asi
40 aZ 50°C, ke zbytku se pfidd 50 ml di-
ethyletheru a vylou€eny chlorid médny se
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odfiltruje. Po oddestilovani diethyletheru se
zbytek reaktifikuje ve vysokém vakuu a
frakce vrouci p¥i teplot& 64 aZz 65 °C a 400 Pa
se jimd. Ziskd se 13,6 g (60 0; teorie) 2,4,4-
~-trichlor-4-formylbutyronitrilu ve formé hez-
harvého oleje.

IC spektrum (chloroform) v em~%:
2250 (CN}, 1750 (CO).

IH-NMR spektrum [60 MHz, deuterochloro-
form) v ppm:
9,15 (s, 1H, -CHO}, 4
3,1 (d, 2H, 2H na C-3

,85 (t, 1H, H na C-2},
)-
Elementéarni analyza pro CsHsClsNO
{molekulovd hmotnost 200,45):

vypotteno:
29,96 % C, 2,01 % H, 6,89 % N, 53,06 % Cl,
nalezeno:
29,89 04 C, 2,13 % H, 6,95 % N, 52,67 % CL

b} Vyroba 2,3,5-trichlorpyridinu

13,6 g 2,4,4-trichlor-4-formylbutyronitrilu,
ktery byl ziskdn podle odst. a), se za pii-
davkua 1,0 g chloridu hlinitého zahfiva v
smaltovaném autoklavu 1 hodinu na teplotu
60 °C. Potom se tmavy surovy produkt desti-
luje s vodni parou, pfifemz se 2,3,5-trichlor-
pyridin vyluc¢uje v destildtu ve formé bilych
krystald. VytéZek €¢ini 9,1 g (83 % teorie)
2,3,5-trichlorpyridinu o teploté téni 49 aZ
50 °C.

Piiklad 2

a) 14,7 g trichioracetaldehydu, 5,3 g akry-
lonitrilu a 0,5 g chloridu m&dného se zahii-
véa ve 40 ml 3-methoxypropionitrilu na teplo-
tu 80 aZ 85 °C. V prib&hu reakce stoupéd tep-
lota varu smési a po asi 30 hodindch do-
sdhne 125 aZ 130 °C. Po ochlazeni se tmavy
obsah bariky extrahuje diethyletherem. Po
oddestilovani diethyletheru se zbyly hnédy
olej zahiiva ve vakuu vodni vyvévy na 100 °C
(teplota lazn#), pridemZ se oddestiluje 3-
-methoxypropionitril. Zbytek se rektifikuje
ve vysokém vakuu. Ziskd se 10,2 g (51 %
teorie} bezbarvého oleje, ktery je shodny s
produktem ziskanym podle p¥ikladu la}.

b)) 2,4,4-Trichlor-4-formylbutyronitril, kte-
1y byl ziskdn podle shora uvedeného odstav-
ce a}, se t¥thodinovym zah#ivdnim na teplo-
tu 130°C a nésledujici destilaci s vodni pé-
rou pievede na 2,3,5-trichlorpyridin (vyté-
7ek 80 % teorie).

Priklad 3

20 g 2,44-trichlor-4-formyltbutyronitrilu,
ktery byl vyroben podle pfikladu 1a], se
rozpusti ve 20 ml diethyletheru a pfi teplo-
t&é 20 aZ 25°C se do tohoto roztoku zavadi
po dobu 5 hodin proud bromovodiku. Potom

1a

se diethylether oddestiluje ve vakuu a zby-
tek se Cisti destilaci s vodni parou. Ziska se
13,6 g (60 % teorie) 2-brom-3,5-dichlorpyri-
dinu ve formé& bilych krystallt o teploté tani
42 <C.

Podobng dobrého vytéZku se doséhne,
kdyZ se pfi jinak stejném pracovnim postu-
pu pouZije jako rozpoustédla misto diethyl-
etheru chloroformu.

Priklad 4
a) Vyroba 24,4-trichlor-4-formylbutyro-
nitrilu

14,7 g trichloracetaldehydu, 13,2 g akrylo-
nitrilu a 0,63 g prédSkové meédi (aktivované
podle postupu uvedeného v Org. Synth., Coll.,
sv. 111, 399 pro mé&dény bronz) se zahiivad
v tlakovém reaktoru po dobu 12 hodin na
teplotu 105 °C. Potom se nadbytetny akrylo-
nitril oddestiluje p¥i teploté 40 aZ 50°C ve
vakuu vodni vyvévy. Ve formé zbytku se zis-
kd 18,2 g tmavého oleje, ktery podle analyzy
plynovou chromatografii sestava z 854 %
2,4,4-trichlor-4-formylbutyronitrilu, coZ od-
povidd vytézku 77 % teorie.

b} Vyroha 2,3,5-trichlorpyridinu

2,4,4-Trichlor-4-formylbutyronitril, ktery
byl ziskédn podle cdstavce a) [18,2 g), se bé-
hem 15 minut po kapkdch pridd do 40 cm
dlouhé a 2,5 cm 8iroké, do 1/2 Raschigovy-
mi krouZky naplnéné vertikalni trubky, o-
patiené plastém, pfiemZ tento plast je hor-
kym olejem vyhfivan na 175 aZ 180 °C. Sou-
¢asné se zezdola proti proudu reaklni smési
vede slaby proud chlorovodiku. Z reaktoru
vykapdvajici tmava pryskyrice se destiluje
s vodni parou. Ziska se 11,5 g (85 % teorie)
2,3,5-trichlorpyridinu ve form#& bilych krys-
talli o teplot& tani 49 aZ 50 °C.

Priklad 5

a) Vyroba 2,4,4-trichlor-4-formylbutyro-
nitrilu

Smés 14,7 g trichloracetaldehydu, 13,2 g
akrylonitrilu a 0,63 g médéného bronzu (ak-
tivovaného postupem uvedenym v Org.
Synth., Coll., sv. ITI, 399]) se zah¥ivd 48 ho-
din k varu pod zpétnym chladi€em. Potom
se nadbytelny akrylonitril cddestiluje ve va-
kuu vodni vyvévy p¥i teploté 40 aZ 50 °C. Ve
formé zbytku se ziskd 17,3 g tmavého ole-
je, ktery podle analyzy plynovou chromato-
grafil sestava z 88,5 U 2,4,4-trichlor-4-for-
mylbutyronitrilu, coZ odpovida vytézku 76,5
procent teorie.

b} Vyroha 2,3,5-trichlorpyridiau
2,4,4-Trichlor-4-formylbutyronitril (17,3

gramu), ktery byl ziskan podle odst. a), se
za zavddéni slabého proudu chlorovodiku
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zahIiva 24 hodin na teplotu 80 a# 85 °C. Po-
tom se veSkerd reakéni smés destiluje s vod-
ni parou. Ziska se 10,0 g (72 o) teorie} 2,3,-
S-trichlorpyridinu ve formé bilych krystali
0 teploté tani 49 aZ 50 °C.

Priklad 6
Vyroba 2,3,5-trichlorpyridinu

Do roztoku 25,0 g {0,125 mol) 2 ,4,4-tri-
chlor-4-formylbutyronitrilu v 50 ml N,N-di-
methylformamidu se zavadi chlorovodik ta-
kovou rychlosti, aby teplota reakéni smési
nepiesdhla 120°C. Po ukonéeni reakce se
reakini smés vylije na ledovou vodu. BéZo-
Vva sraZenina se odfiltruje a vysusi se. Takto
se ziskd 15,1 g (66 % teorie) 2,3,5-trichlor-
pyridinu o teplotd t4ni 48 a¥ 50 °C.

Priklaad 7
Vyroba 2,3,5-trichlorpyridinu

10,3 g chloridu fosfore#ného se za chlaze-
ni po Castech p¥id4 pii teploté nejvyse 60 °C
do 40,0 g dimethylformamidu. Pofom se zis-
kany roztok nasyti chlorovodikem, pFigemy
teplota vystoupi aZ na 95 °C. Po ochlazeni na
teplotu 50 °C se prikape 20,0 g 2,4,4-trichlor-
-4-formylbutyronitrilu (ktery byl vyroben
podle ptikladu la) tak, aby teplota nepfre-
sédhla 75°C. Po ukondeni piidavku 2 4,4-tri-
chlor-4-formylbutyronitrilu se smés zahtiva
1 hodinu na 100°C. Potom se reakéni smés
DI 60 °C vylije na led, prifemZ se 2,3,5-tri-
chlorpyridin vylouét ve forms pevného pro-
duktu. Po filtraci a vysuSeni se ziskd 16,2 g
(89 % teorie) 2,3,5-trichlorpyridinu o teplo-
& tani 49 az 51 °C.

Priklad 8

17,7 g trichloracetaldehydu, 5,3 g akrylo-
nitrilu a 0,5 g chloridu m&dného se spolu
s 40 ml acetonitrilu zahfiva ve smaltova-
ném autokldvu po dobu 1 hodiny na teplotu
180 °C. Po ochlazeni se rozpouSté&dlo oddesti-
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luje ve vakuu vodnf vyvévy asi pFi 40 a¥
50°C. Zbytek se podrobi destilaci s vodni
parou. V destildtu se vylouéi 2,3,5-trichlor-
pyridin ve formé& bilych krystaltt o teplot&
tani 49 aZ 50 °C. Vytdzek 11,1 g (61 % teo-
rie).

2,3,5-Trichlorpyridin se ziskd v podobné
dobrém vyt&zku, jestlize se misto chloridu
médného pouzije 0,5 g médéného bronzu
(vyrobeného podle Organic Syntheses, Coll.
sv. III, 339) nebo 0,5 g bezvodého chloridu
Zeleznatého a jinak se postupuje shora po-
psanym zpiisobem.

Priklad 9

17,7 g trichloracetaldehydu, 5,3 g akrylo-
nitrilu, 0,3 g ruthenium!* +)-dichlor-tris-tri-
fenylfosfinu [T. A. Stephenson a G. Wilkin-
son, Inorg. Nucl. Chem., 28, 945 (1966)] a
30 ml 3-methoxypropionitrilu se zah¥iva ve
smaltovaném autoklavu po dobu 2 hodin na
teplotu 170 °C. Po zpracovani analogicky ja-
ko v pFikladu 1 se zisk4 10,5 g (58 % teo-
rie) 2,3,5-trichlorpyridinu.

2,3,5-trichlorpyridin se rovné# ziskd v dob-
rém vytéZku, kdyZ se ve shora uvedeném
pfikladu nahradi 3-methoxypropionitril bu-
tyronitrilem.

Priklad 10

17,7 g trichloracetaldehydu, 5,3 g akrylo-
nitrilu a 0,5 g chloridu m&dného se spoleéné
s 40 ml acetonitrilu zah¥va ve smaltovaném
autoklavu po dobu 1/2 hodiny na teplotu
189 °C. Po ochlazeni se rozpoustédlo oddesti-
luje pri asi 40 a% 50°C ve vakuu vodni vy-
vévy. Zbytek se podrobi destilaci s vodni
pédrou. V destilatu se vylouéi 2,3,5,-trichlor-
pyridin ve form& bilych krystalti o teplots
tani 49 aZ 50 °C. VytéZek &ini 11,3 g (62 %
teorie).

2,3,5-trichlorpyridin se zisk4a v podohné
dobrém vytszku, jestliZe se pri jinak stej-
ném pracovnim postupu udrZuje reakdni tep-
lota po dobu 2 hodin na 170 °C nebo 6 ho-
din na 150 °C,

PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob vyroby 2,3,5-trichlorpyridinu,
vyznadujici se tim, Ze se trichloracetaldehyd
aduje na akrylonitril v uzavieném systému
Pri teploté 70 aZ 140°C a pii tlaku odpovida-
jictm pouZité reakéni teploté, v piitomnosti
0,01 aZ 10 % moléarnich kovu hlavni skupiny
VIII nebo vedlejsi skupiny VlIa, VIIa, Ib nebo
ITb periodického systému prvki, oxidu, soli
nebo komplexni slou€eniny takového kovu
jako katalyzatoru a v piitomnosti inertniho
organického rozpoustédla, a vznikly 2,4,4-
-trichlor-4-formylbutyronitril vzorce 1

(‘31 (Ill
OCH—C—CHy—CH—CN
]
Cl
(1)
se cyklizuje na 2,3,5-trichlorpyridin p¥i tep-
loté 0 aZ 220-°c, vyhodn& pri 80 aZ 200 °C,
v inertnim organickém rozpoustddle v o-

tevieném systému v pFitomnosti chlorovodi-
ku nebo v pritomnosti latek, které tvoif za
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reakénich podminek chlorovodik, za odSté-
peni vody.

2. Zptisob podle bodu 1 vyznactujici se tim,
Ze se jako katalyzdtoru pro adici trichlor-
acetaldehydu na akrylonitril pouZivd soli a
komplexnich sloufenin Zeleznatych a Zelezi-
tych, préaskového Zeleza, chloridu ruthenité-
ho, rutheniumdichlor-tris-trifenyifosfinu,
prdskové meédi, m#&déného bronzu, soli a
komplexnich sloufienin médnych a médna-
tych.

3. Zptsob podle bodli 1 a 2 vyznadujici se
tim, Ze se jako katalyzatoru pro adici tri-
chloracetaldehydu ua akrylonitril pouziva
praskové médi, m&déného bronzu, chloridu,
popfipadé bromidu mé&dného a médnatého,
jodidu médného, jakoZ i jejich smési.

4. Zpasob podle bodd 1 aZ 3 vyznatujici
se tim, Ze se katalyzdtor pro adici trichlor-
acetaldehydu na akrylonitril pouZiva v mnoZ-
stvi od 0,1 do 5 % moldrnich, vztaZeno na
akrylonitril.

5. Zptsob podle hodu 1 vyznadujici se tim,
Ze se adice trichloracetaldenydu na akrylo-
nitril provadi v nitrilu alkankarboxylové ky-
seliny s 2 aZ 5 atomy uhliku, v 3-alkoxypro-
pionitrilu s 1 aZ 2 atomy uhliku v alkoxy-
skupiné nebo v nadbytku akrylonitrilu jako
rozpoustédle.

6. Zphsob podle bodu 1 vyznadujicl se tim,
Ze se cyklizace 2,4,4-trichlor-4-formylbuty-
ronitrilu provédi v pitomnosti rozpoustédia
zahFivanim v kapalné nebo v plynné fazi.

7. Zptlisob podle bodu 1 vyznadujici se tim,
Ze se cyklizace 2,4,4-trichlor-4-formylbutyro-
nitrilu provéadi v pritomnosti organického
rozpoustédia.

8. Zphisob podle bodd 1 a 7 vyznadujici se
tim, Ze se cyklizace 2,4,4-trichlor-4-formyl-
hutyronitrilu provadi v pfitomnosti chloro-
formu, methylenchloridu, cyklickych etheri,
dialkylethert s 1 aZ 4 atomy uhliku v alky-
lovych sikupindch nebo N N-dialkylamidfl
niZsich alifatickych karboxylov§ch kyselin.

9. Zpiisob podle bodu 1 vyznatujici se tim,
Ze sg 2,2,4-trichlor-4-formylbutyronitril vznik-
1y adici trichloracetaldehydu na akrylonitril
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nejdrive izoluje a potom se v druhém stupni
postupu cyklizuje.

10. Zpasob podle bodd 1 a 9 vyznadujici
se tim, Ze se trichloracetaldehyd nechd rea-
govat pii teplotd od 70 do 140 °C v inertnim
rozpou$tédle v pritomnosti 0,1 a7 5 9% mo-
larnich préaSkové médi, m8déného bronzu,
chloridu, popfipadé bromidu m&dného a
meédnatého nebo jodidu mé&dného nebo v pii-
tomnost] smési téchto latek v uzavieném sy-
stému s akvylonitrilem a 2,2,4-trichlor-4-for-
mylbutyronitril, ziskany po oddéleni kataly-
zatoru a rozpoustédla, se pii teploté mezi
80 a 200°C cyklizuje v otevieném systému
v pfitomnosti chlorovodiku nebo iatky, kte-
ra tvoli chlorovedik za reakénich podminek,
za vzniku 2,3 5-trichlorpyridinu.

11, Zpfsob podle bodu 1 vyznaujici se
tim, Ze se trichloracetaldehyd a akrylonitril
nechaji reagovat pri teploté mezi 70 a 220 °C
v pPitomnosti katalyzdatoru bez izolace inter-
medidrn& vzniklého 2,2 4-tvichlor-4-formyl-
butyronitrilu pfime na 2,3,5-trichlorpyridin.

12. Zplsob podle bodfl 1 a 11 vyznadujici
se fim, Ze se reakce trichloracetaldehydu a
akrylonitrilu provadi v uzavieném systému
pfi tlaku odpovidajicim pouZité reakéni tep-
loté.

13. Zpisob podle bodd 1, 11 a 12, vyzna-
tujici se tim, Ze se reakce trichloracetalde-
hydu a akrylonitrilu provadi v pFitomnos-
ti nitrilu alkankarboxylové kyseliny s 2 aZ
5 atomy uhliku nebo 3-alkoxypropionitrilu
s 1 aZz 2 atomy uhliku v alkoxyskupiné jako
rozpoustédle.

14. Zpidsob podle bodll 1 a 11 aZ 13, vy-
znaCujici se tim, Ze se trichloracetaldehyd
a akrylonitril nechaiji reagovat v acetonitri-
Iu, butyronitrilu nebo 3-methoxypropionitri-
ln jako rozpoudtédle v piitomnosti 0,1 aZ 5
procent moldrnich prédskové msdi, médéné-
ho bronzu, chloridu, popfipadé bromidu
mé&dného nebo médnatého nebo jodidu méd-
ného nebo ve smési t8chte latek pFi teplotd
130 aZ 200 °C v uzavPeném systému pfi tla-
ku odpovidajicim pouZité reakCni teplotd
piimo na 2,3,5-trichlorpyridin.
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