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(54) Spdsob chloracie 2-metylpyridinu v plynnej faze

Vynélez spada do odboru organickej tech-
nolégie. Rie$i spOsob chloracie 2-metylpyri-
dinu v plynnej faze, ktory sa uskutoéiuje tak,
%e sa v kontinualnom chlordtore vedu pary
2-metylpyridinu, vody a chléru suprudne tak,
aby molarny pomer chléru k metylpyridinu
bol 6:1 aZ 19:1 s vyhodou 10:1 pri teplote 390
az 500 °C, s vyhodou 460 az 490 °C.

Zlucenina podla vynalezu sa vyuziva ako
prekurzor na syntézu 2-chlor-6-trichlérmetyl-
pyridinu, pripadne na syntézu 2,6-disubsti-
tuovanych, inym spbésobom tazko dostupnych
derivatov pyridinu.
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Vyndlez sa tyka spdsobu chloracie 2-metyl-
pyridinu v plynnej faze, ktorym sa pripra-
vuju chlérované pyridiny vSeobecného vzor-
ca

2NV

kde Z predstavuje chlér alebo vodik a Y pred-
stavuje chlérmetyl, dichlérmetyl a trichlér-
metyl. Zli¢enina, kde Z je chlér a Y je tri-
chlérmetyl sa vyuZiva ako inhibitor rastu nit-
rifikaénych organizmov v poéde (Goring C. A.
Soil Science 93 211—-218 (1962) Goring C. A.
Soil Science 93 431—39 (1962)), kde velmi
priaznivo pdsobi na zvySenie vyufitia dusika
z hnojiv rastlinami, éim sa zvy3uju vynosy
plodin bez zvy$ovania narokov na hnojenie.

Ostatné zlticeniny, ktoré si predmetom vy-
nélezu, sa moézu vyuZif ako prekurzory na
syntézu 2-chlér-6-trichlérmetylpyridinu, pri-
padne na syntézu 2-6-disubstituovanych,
inym spdsobom faZzko dostupnych, derivatov
pyridinu, ako napr. 6-chlérpyridin-2-karbol-
dehydu.

Doposial sa tieto zluéeniny pripravovali
chloraciou 2-pikolin hydrochloridu pri. vyso-
kej teplote plynnym chlérom (Taplin H. W.
US pat. 3424754 CA 70 77806 1969). Chlora-
ciou 2-pikolinu v zmesi s inertnym rozpustad-
lom (Taplin H. W. US pat. 6420 833 CA 71
3279 1969), pripadne chloraciou 2-trichlérme-
tylpyridinu za katalyzy UV Ziarenia (Kosoro-
lov V. L el. al. Khim. Vysk. Energ. 12 81—-3
1978). ‘

Vo vynaleze je popisany spdsob chloracie
2-metylpyridinu v plynnej faze, ktorého pod-
statou je, Ze v kontinudlnom chloritore sa ve-
du pary 2-metylpyridinu, vody a chléru su-
prudne tak, aby molirny pomer chléru k 2-
-metylpyridinu bol 6:1 az 19:1, s vyhodou
10:1 a molédrny pomer vodnych pér .k 2-me-
tylpyridinu je 20:1, pri teplote 390 a% 500 °C,
s vyhodou 460 a% 490 °C.

Vyhodou postupu podfa vynalezu je moz-
nost varidciou teploty a pomeru chléru k 2-
-pikolinu v Sirokom rozmedzi menif zloZenie
chloradnej zmesi a pripravif velmi jednodu-
cho v jednom stupni s dobrym vyfazkom 6-
chlér-2-trichlérmetylpyridin. V dalSom je
predmet vyndlezu objasneny na prikladoch
bez toho, Ze by sa na tieto vylu¢ne obmedzo-
val.

Priklad 1

106 ml 2-metylpyridinu sa zmiealo s 394
ml destilovanej vody, ¢im sa ziskal vodny roz-
tok 2-metylpyridinu, v ktorom koncentrécia
2-metylpyridinu bola 5 %, molarnych. Roztok
2-metylpyridinu sa d¢erpal do odparovada
rychlostou 0,195 M. V odparovaci, vyhriatom
na teplotu 350—400 °C sa vodny roztok skoro
okamzite odparoval. Vzniknuté pary vody a
2-metylpyridinu sa viedli do zmie8avacieho
nastavea, kde sa do prudu péar zavéddzal cen-

trdlne chlor tak, aby doflo k &o najlepSiemu
premiesaniu, chlér sa zavédzal rychlosfou
1,66 M/h. Pomer chléru k pouzitému 2-metyl-
pyridinu je 8,48:1. Za zmiefavatom bol vlast-
ny chloraény reaktor, tvoreny vyhrievanou
kremennou trubicou s objemom 62 cm3. Ply-
ny po prejdeni cez chlordtor sa chladili
v chladiéi a nachlorované pyridiny sa ziskali
extrakciou chloroformom zo zneutralizovanej
vodnej fazy. Chloroformové extrakty sa za-
hustili a analyzovali plynnym chromatogra-
fom na kolone OV 17 za pouZitia tepelného
programu. Teplota chlora¢ného reaktora sa
menila v rozmedz{ 440—490 °C.
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Priklad 2

106 ml 2-metylpyridinu sa zmies$alo s 394
ml destilovanej vody, ¢im sa ziskal vodny
roztok 2-metylpyridinu s vodou v moldrnom
pomere 1:20, takto pripraveny roztok sa &er-
pal do odparovada rychlostou 0,127 M 2-me-
tylpyridinu/h, kde sa pri teplote odparovada
350—400 °C skoro okamzite odparoval. Vznik-
nuté pary 2-metylpyridinu a vody sa v zmie-
Savacom nastavei, umiestnenom tesne pred
vlastny chlorétor, zmie$avali s chlérom, ktory
sa do reaktora privadzal rychlostou 2,045 M/
/h, takZe pomer chléru k pouZitému 2-metyl-
pyridinu je 16:1. Chlorétor: bol tvoreny vy-
hrievanou kremennou trubicou. Po prejdeni

_ pér cez chlorator sa tieto v chladi¢i skonden-

zovali a nachlorované pyridiny sa z vodnej
fazy ziskali extrakciou chloroformom. Chlo-
roformové extrakty sa zahustili a analyzovali
plynnou chromatografiou na kolone OV-17 za
pouZitia tepelného programu. Teplota chlora-
tora sa menila v rozmedzi 425 aZ 457 °C.
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Spdsob chloracie 2-metylpyridinu v plyn-
nej- fadze vyznadujuci sa tym, Ze sa v konti-
nuilnom chloritore vedd pary 2-metylpyri-
dinu, vody a chléru supriudne tak, aby molar-

Priklad 3 o
. g
Roztok 2-metylpyridinu s vodou v molar- E‘, £ . L g
nom pomere 1:20 sa ddvkoval analogicky ako i) a _.g: ks § 2
v priklade 1 do odparovada rychlosfou 0,195 Se | & |5 |85 |gs 2
M/hod. 2-metylpyridinu a k takto vzniknu- O ‘.’EA g . -E,\ TS _ 2% g
tym param sa davkoval chlér rychlostou 2,96 w |228| 8% g% 88T £8l ¥
M/hod. Pomer chléru k pouzitému 2-metyl- 3 %EE §,§ ,gE %55 %E’E E
~ pyridinu je 15,2:1. Po spracovani kondenzator ‘§ 5 Teolfel|?9 SIS §§
analogicky ako v priklade 1 a 2 sa ziskanu i ERARl PRt o Mot MR
zmes analyzovala na plynnom chromatografe 470 - | - 61 227 | 71,2 41
na kol%ne 1OtV 11'171 za Poyéitia tf(:felného pro%— 475 — | = | = [121 | 820 54,
ramu. Teplota chloraéného reaktora sa menila
P v 480 — — —_ 7,651 79,6
v rozmedzi 395 aZ 445 °C. 8 59
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0 <,Jf§A EA E_ B3 |88 | o odparova¢a rychlostou 0,112—0,196 M/h a
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g |9 5 Beolde 92@@ oL ch hala analogicky ako v priklade 1 a 2 a zmes
B e as o [afsaR~ ~ chlorovanych pyridinov sa po separacii ana-
395 78 | 20,7 | 32,8 | 21,8 | 11,2 38 lyzovala na plynovom chromatografe. Teplo-
412 | 216 | 285 | 220 | 166 | 60 41 1(:ia ’cilégraf?gl.}g reaktora sa udrZala v rozme-
43¢ | 21 | 180 | 101 | 326|349 | 48 2 .
445 05 | 123 | 7,4 | 29,0 | 458 54
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Roztok 2-metylpyridinu s vodou v molér- £ 2g & 5\5 f-:‘g 5
nom pomere 1:20 sa davkoval do odparovada T gT g_ '—‘?‘ZEA $5 a B
" rychlosfou  0,112M/h  2-metylpyridinu. & §58 | 2% (7&8|1E8EE
K vzniknutym param vody a 2-metylpyridi- N §—§§ @E %EE _%E,E E*a
nu sa analogicky ako v prikladoch 1 a 2 pri- g o g2 2 |9 e 5 S E,§
mieSaval chlér rychlostou 1,18 M/h. Pomer NES | T [T EREmas
chléru k pouiitému Z-metylpyridinu je 10,5: 6 ‘1 7,2 31,6 29,5 | 29 43
:1. Po spracovani kondenzatu ako v priklade 8 :1 —_ 10,3 17,0 | 71,5 | 49
1 a 2 sa tento analyzoval plynovou chroma- 10,5:1 — 1,0 12,0 [ 82,1 | 54
tografiou. Teplota chloraéného reaktora sa ig ;i - 3’38 §§’§ gg’g ;2;,?
menila v rozmedzi 465—485 °C. T ’ ’ i
PREDMET VYNALEZU

ny pomer chléru k 2-metylpyridinu bol 6:1
az 19:1, s vyhodou 10:1 a molarny pomer vod-
nych par k 2-metylpyridinu 20:1, pri teplote
390 az 500°C, s vyhodou 460 az 490 °C.
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