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Werkwijze voor de bereiding van 5-methoxymethylpyridine-2, 3-dicarbonzuur en derivaten daarvan.

@ Werkwijze voor de bereiding van 5-methoxy-
methylpyridine-2,3-dicarbonzuur of een derivaat CH30
daarvan met formule 1 waarin R, en R, H, een -
alkylgroep met 1-6 C-atomen, of een zuur-
beschermingsgroep voorstellen of de groepen
COOR, en

COOR,

o) (0]
I N
-COOR, samen een anhydride groep - C-0O - C - COOR:
vormen, waarin het overeenkomstige
5-methylpyridine-2,3-dicarbonzuur of een derivaat
daarvan via fotochlorering wordt omgezet in over-
eenkomstige 5-chloormethylpyridine-2,3-
dicarbonzuur of derivaat daarvan en vervoigens
het verkregen 5-chioormethylpyridine-2,3-
dicarbonzuur of derivaat daarvan in contact wordt
gebracht met een ten minste 1,0-2,5 molaire over-
maat alkalimetaaimethanolaat. Bij voorkeur wordt
als alkalimetaaimethanolaat natriummethanolaat
toegepast. Geschikte 5-methylpyridine-2,3-
dicarbonzuur derivaten zijn bijvoorbeeld
5-methylipyridine-2,3-dicarbonzuuranhydride en
diesters, bij voorkeur de dimethylester,
5-methylpyridine-2,3-dicarbonzuur.

De inhoud van dit octrooi komt overeen met de corspronkelijk ingediende beschrijving met conclusie(s) en
eventuele tekeningen.
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WERKWIJZE VOOR DE BEREIDING VAN

S—METHOXYMETHYLPYRIDINE-2,3-DICARBONZUUR
T e e e e S s Rl Sy VANMARDVINGUUK
EN DERIVATEN DAARVAN

De uitvinding betreft een nieuwe eenvoudige
route voor de bereiding van S-methoxymethylpyridine-2,3-
dicarbonzuur of een derivaat daarvan met formule 1 van het
formuleblad waarin R, en R, H, of een alkylgroep met 1-6
C-atomen voorstellen of de groepen COOR,, en -COOR, samen
een anhydride groep

o) o)

I I
- C - 0 - C vormen, waarin het overeenkomstige
S-methylpyridine-2,3-dicarbonzuur of derivaat daarvan via
fotochlorering wordt omgezet in het overeenkomstige 5-
chloormethylpyridine-2,3-dicarbonzuur of derivaat daarvan
en vervolgens het verkregen S5-chloormethylpyridine-2, 3~
dicarbonzuur of derivaat daarvan in contact wordt gebracht
met een ten minste 1,0 molaire overmaat
alkalimétaalmethanolaat.‘

S-Methoxymethylpyridine-2,3-dicarbonzuur wordt
bijvoorbeeld toegepast in de bereiding van herbicides van
de klasse imidazolinonen.

Bij de fotochlorering wordt een
chloorverbinding, in het bijzonder chloorgas, overgeleid,
eventueel in combinatie met N,, onder straling, in het
bijzonder UV-straling, bijvoorbeeld met behulp van een
kwiklamp. De fotochlorering kan zowel in de vloeistoffase
als in de gasfase worden uitgevoerd. De temperatuur
waarbij de fotochlorering wordt uitgevoerd is niet
bijzonder kritisch en ligt in de praktijk veelal tussen 50
en 250°C, bij voorkeur tussen 70 en 200°C. De duur van de
fotochlorering kan binnen wijde grenzen varieren en ligt
typisch tussen 0,5 en 10 uur. Bij voorkeur wordt de



10

15

20

25

30

fotochlorering gedurende een zodanige tijd en bij een
zodanige temperatuur uitgevoerd dat een conversie van 10-
35%, in het bijzonder tussen 15 en 25% wordt bereikt. De
vakman kan gemakkelijk de voor zijn specifieke situatie
optimale combinatie van tijd en temperatuur bepalen.
Desgewenst kunnen additieven worden toegevoegd om
eventuele ringchlorering te minimaliseren.

De omzetting van het verkregen 5-chloor-
methylpyridine-2,3-dicarbonzuur (derivaat) in het
overeenkomstige 5-methoxymethylpyridine-2,3-dicarbonzuur
(derivaat) wordt uitgevoerd in aanwezigheid van een
tenminste 1 molaire overmaat alkalimetaalmethanolaat ten
opzichte van de equivalente hoeveelheid. Met een
equivalente hoeveelheid wordt hier bedoeld de maximale
hoeveelheid alkalimetaalmethanolaat die theoretisch
reageert met de carbonzuurgroepen of derivaten. Bij
voorkeur wordt een 1,0-2,5 molaire overmaat toegepast. Het
gebruiken van grotere hoeveelheden alkalimetaalmethanolaat
is wel mogelijk, maar biedt in de praktijk geen voordeel.
Wanneer wordt uitgegaan van 5-chloormethylpyridine-2,3-
dicarbonzuur-anhydride bedraagt de equivalente hoeveelheid
een mol alkalimetaalmethanolaat per mol anhydride. Bij
voorkeur wordt in dat geval 2,0-3,5 mol alkalimetaal-
methanolaat per mol anhydride toepast. Wanneer 5-
chloormethylpyridine-2,3-dicarbonzuur wordt toegepast
bedraagt de equivalente hoeveelheid 2 mol
alkalimetaalmethanolaat per mol van het dicarbonzuur. Bij
voorkeur wordt 3,0-4,5 mol alkalimetaalmethanolaat per mol
dicarbonzuur toegepast. Wanneer als uitgangsstof een
diester van S5-chloor-methylpyridine-2,3-dicarbonzuur wordt
toegepast, wordt het alkalimetaalmethanolaat niet
geneutralisered door het carbonzuur derivaat; in dat geval
wordt bij voorkeur 1,0-2,5 mol alkalimetaalmethanolaat
toegepast per mol diester van 5-chloor-methylpyridine-2,3-
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dicarbonzuur. Als diester wordt bijvoorkeur de
dimethylester dan het dicarbonzuur aangewend.

De omzetting met behulp van het alkali-
metaalmethanolaat wordt bij voorkeur uitgevoerd bij
verhoogde temperatuur tussen 50 en 150°C. Bij voorkeur
wordt als alkalimetaalmethanolaat natriummethanolaat
toegepast.

De bereiding van S5-methylpyridine-2,3-
dicarbonzuurderivaten is bekend en wordt bijvoorbeeld
beschreven in EP-A-388619.
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1006596

CONCLUSTIES

Werkwijze voor de bereiding van 5-methoxy-
methylpyridine-2,3-dicarbonzuur of een derivaat
daarvan met formule 1 waarin R, en R, H of een
alkylgroep met 1-6 C-atomen voorstellen of de groepen
COOR;, en

0o o}

| I
-COOR, samen een anhydride groep - C - 0 - C -
vormen, waarin het overeenkomstige S5-methylpyridine-
2,3-dicarbonzuur of derivaat daarvan via
fotochlorering wordt omgezet in overeenkomstige
S—chloormethylpyridine-2,3-dicarbonzuur of derivaat
daarvan en vervolgens het verkregen
5-chloormethylpyridine-2,3-dicarbonzuur of derivaat
daarvan in contact wordt gebracht met een ten minste
1,0 molaire overmaat alkalimetaalmethanolaat.
Werkwijze volgens conclusie 1 waarin als alkali-
metaalmethanolaat natriummethanolaat wordt toegepast.
Werkwijze volgens conclusie 1 of 2 waarin wordt
uitgegaan van 5-methylpyridine-2,3-dicarbonzuur-
anhydride en waarin 2,0-3,5 mol
alkalimetaalmethanolaat per mol S5-methylpyridine-2,3-
dicarbonzuuranhdyride wordt toegepast.
Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, waarin wordt
uitgegaan van 5-methylpyridine-2,3-dicarbonzuur en
waarin 3,0-4,5 mol alkalimetaalmethanolaat per mol 5-
methylpyridine-2,3-dicarbonzuur wordt toegepast.
Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, waarin wordt
uitgegaan van een diester van 5-methylpyridine-2,3-
dicarbonzuur en waarin 1,0-2,5 mol
alkalimetaalmethanolaat per mol diester van 5-
methylpyridine-2,3-dicarbonzuur wordt toegepast.
Werkwijze volgens conclusie 5, waarin de



dimethylester wordt toegepast.

Werkwijze volgens een der conclusies 1-6, waarin de
conversie bij de fotochlorering gekozen wordt tussen
10 en 35%.

Werkwijze voor de bereiding van 5-methoxy-
methylpyridine-2,3-dicarbonzuur zoals beschreven en
toegelicht aan de hand van de voorbeelden.
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