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(57) Sammendrag

5674-88

Dampfasechlorering af 2,6-dichlorpyridin giver 2,3,6-trichlor-
pyridin selektivt i forhold til isomert 2,4,6-trichlorpyridin
og dampfasechlorering af 2,3,6-trichlorpyridin giver 2,3,5,6-
tgtnchlorpyridin sed hsj selektivitet i forhold til isomer
2,3,4,6-tetrachlorpyridin ved tesmperaturer pd 300°C til 450°C.
Produkterne er mellemprodukter til insekticider og herbicider.
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2,3,5,6-tetrachlorpyridin og 2,3,5-trichlorpyridin er kemiske
mellemprodukter, som anvendes meget inden for fremstillingen
af kommercielle insekticider og herbicider. Fremstillingen
deraf har varet genstand for mange undersogelser, og der sgges
stadig efter nye fremgangsmider med forbedret gkonomi eller
andre onskelige trak. Fremgangsmader, der udnytter tilgange-
lige udgangsmaterialer, som er meget billigere end tidligere
anvendte, eller som man ellers skulle kassere som spildmate-
rialer, er sarlig vardifulde. Den foreliggende opfindelse an-

gar en sadan fremgangsmade.

Der kendes dampfasechlorering af pyridin til opnéelse af for-
skellige mono- og polychlorpyridinprodukter. Ved en underso-
gelse blev mono- og -polychlorpyridinmellemproduktforbindel-
serne identificeret, og hastighedskonstanterne for hver chlo-
reringsbegivenhed ved 500°C blev bestemt (H. Suschitzky, Poly-
chloroaromatic Compounds (1974), side 440). Analyse af de giv-
ne hastighedskonstanter farer til den konklusion, at under
disse betingelser vil 2,3,6-trichlorpyridin frembringe
2,3,5,6- og 2,3,4,6-tetrachlorpyridiner i et forhold pa ca. 3
til 1 og 2,6-dichlorpyridin vil frembringe 2,3,6- og 2,4,6-
trichlorpyridiner i et forhold pa ca. 1 til 3.

Fremstilling af 2,3,6-trichlorpyridin og 2,3,5,6-tetrachlor-
pyridin ved chlorering af 2,6-dichlorpyridin i flydende fase
er beskrevet i US-patentskrifterne nr. 4.281.135 og 3.538.100.
Den forstnavnte proces kraver en katalysator, sasom ferrioxid,
aluminiumoxid eller siliciumoxid, samt temperaturer fra 150
til 300°C, hvorimod den sidstnavnte kraver en katalysator, s&-
som ferrichlorid eller aluminiumchlorid, samt temperaturer fra
180-400°C, idet de hgjere temperaturer kraver tryk for at
holde reaktionsdeltagerne i flydende tilstand. Disse processer
er langsomme, idet der Kkraves mange timers reaktionstid, og
som folge deraf kraves der store kapitaludlag til reaktorer.
Endvidere kraver de yderligere udstyr til separationssystemer
til fjernelse af de pakravede katalysatorer. Katalysatorerne

forager ogsa omkostningerne ved processen og giver et affalds-
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problem. Selektive processer, som sker hurtigt, og i hvilken
man undgar anvendelsen af en katalysator, ville ikke forventes
pa basis af laren i disse to patentskrifter og ville vare
klart fordelagtige.

I US-patentskrift nr. 4.108.856 beskrives fremstillingen af
2,3,5,6-tetrachlorpyridin ved chlorering af 3,5-dichlorpyridin
i damptilstand ved temperaturer fra 336-400°C. Denne proces er
imidlertid ikke attraktiv kommercielt set, fordi 3,5-dichlor-
pyridin ikke er tilgeangelig i kommercielle mangder til en at-
traktiv pris. En proces, hvor der som udgangsmateriale anven-
des en chlorpyridin, som badde er mere tilgzngelig og billige-

re, ville vare onskelig.

Det har nu vist sig, at 2,3,5,6~-tetrachlorpyridin og 2,3,6-
trichlorpyridin kan fremstilles med hoj selektivitet ved hjalp
af dampfasechlorering af henholdsvis 2,3,6-trichlorpyridin og
2,6-dichlorpyridin. 2,3,5,6~-tetrachlorpyridin kan 1ligeledes
fremstilles ud fra 2,6-dichlorpyridin. Der opnias forhold mel-
lem 2,3,5,6- og 2,3,4,6-tetrachlorpyridin p3d i det mindste 8:1
og sadvanligvis sterre end 10:1 ud fra 2,3,6-trichlorpyridin,
og der opnas forhold mellem 2,3,6- og 2,4,6-trichlorpyridin pa
i det mindste 0,7:1 og sadvanligvis sterre end 1:1 ud fra 2,6-
dichlorpyridin ved chlorering under betingelserne ifolge den

foreliggende opfindelse.

Ifglge den foreliggende opfindelse fremstilles der selektivt

et polychlorpyridin med formlen

X cl1

O

c1 N cl

hvor X betegner C1 eller H ved hjalp af en fremgangsmade, som
er ejendommelig ved, at man bringer et mindre chloreret

polychlorpyridin med formlen
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O

c1 N Cc1

hvor X betegner C1 eller H, i kontakt med chlor i dampfasen
ved 300°C til 450°C, fortrinsvis i form af en oplesning i et
inaktivt oplesningsmiddel og fortrinsvis i et molart forhold
mellem polychlorpyridinudgangsmaterialet og chlor fra 1:3 til
1:30, hvorefter den resulterende polychlorpyridinforbindelse
udvindes, fortrinsvis ved kondensation, og derefter om gnsket

yderligere oprenses,fortrinsvis ved destillation.

Det er ikke nsdvendigt at anvende nogen katalysator eller po-
rest materiale, sasom silica eller carbon. De ved fremgangsma-
den fremstillede polychlorpyridinprodukter udvindes let ved
kondensation af reaktionsblandingerne og oprenses let ved de-

stillation eller krystallisation.

Der opnas overraskende hsje udbytter af 2,3,5,6-tetrachiorpy-
ridin og 2,3,6-trichlorpyridin ved hjalp af fremgangsmaden pa
grund af den uventede hoje selektivitet af chlioreringen under

de anfarte betingeiser.

2,3,5,6-tetrachlorpyridin fremstilles i hejt udbytte og med
fremragende selektivitet ved fremgangsmaden ifslge den fore-
liggende opfindeise ved chlorering af 2,6-dichlorpyridin,
2,3,6-trichlorpyridin eller blandinger af de to i dampfasen
under specificerede betingelser. Pa lignende made fremstilles
2,3,6-trichlorpyridin i godt udbytte og med fremragende selek-
tivitet ud fra 2,6-dichlorpyridin.

Chlor og polychlorpyridinreaktanten forenes og far lov til at
reagere i dampfasen. Teknikken, der anvendes til at bringe
disse reaktanter i kontakt med hinanden, er ikke vigtig og sa-
ledes uden betydning for den omhandlede fremgangsmade. En

hvilken som helst reaktor, som er egnet til dampfasechiore-
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ringsreaktioner kan anvendes ved fremgangsmaden. Sadanne reak-
torer kan vare udformet til enten portionsvis drift eller kon-
tinuert drift. Sadanne, som er udformet til kontinuert drift
er imidlertid foretrukne. Endvidere kan reaktoren vare udfor-
met til "plug“"-stremning, turbulensstremning, overgangsstrem-
ning eller andre typer stremning og kan involvere hulrum uden
fyld, hulrum med prelplade eller fyld. Generelt er sadanne re-
aktorer konstrueret sdledes, at der er en effektiv blanding af
chlor og forbindelsen, som skal chloreres. Dette kan pa for-
skellig made opnas ved hjaip af tilgangsmenstre, turbulens-
stremning, reaktorfyld og lignende. En reaktortype, som er
egnet til fremgangsmaden, og dens drift er beskrevet i US-pa-
tentskrift nr. 3.420.833.

Der anvendes tilstrazkkelig chlor ved fremgangsmadden til at
bevirke den gnskede chlorering og til tilvejebringeise af en
passende reaktionshastighed, men ikke s& meget, sad der opstar
et chlorrecirkuleringsproblem. Det anvendte molforhold mellem
chlor og polychlorpyridinreaktant ligger generelt i interval-
let fra 2:1 til 40:1. Fortrinsvis anvendes forhold p& 3:1 til
30:1 og mere foretrukket forhold pd i det mindste 6:1 til
30:1.

Der anvendes sadvanligvis et inert fortyndingsmiddel ved frem-
gangsmaden som en hjalp til blanding og til at fremme tempera-
tur- og stremningshastighedsregulering. Chlorcarboner, som er
jkke-reaktive ved fremgangsmiden, sdsom carbontetrachlorid og
tetrachlorethylen og ikke-reaktive gasser, séasom nitrogen og
argon, er typiske eksempler. Der foretrazkkes ofte carbontetra-
chlorid og nitrogen anvendt hver for sig eller sammen. Midler-
ne til at indfere det inerte fortyndingsmiddel i reaktoren er
ikke afgerende, men det foretrazkkes ofte at indfore det som en

blanding med polychlerpyridinreaktanten.

Vagtforholdet mellem fortyndingsmiddel og polychlorpyridin-
reaktant er typisk 20:1 til 0,5:1. Den omhandlede fremgangs-
made giver 2,3,6-trichlorpyridin eller 2,3,5,6-tetrachlorpyri-
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din med hgj selektivitet og godt udbytte, nar reaktoren holdes
ved 300°C til 450°C. Over denne temperatur formindskes reak-
tionens selektivitet for 2,3,6-trichlorpyridin og 2,3,5,6-
tetrachlorpyridin, og der finder overchlorering til penta-
chiorpyridin sted. Som et resultat formindskes udbytterne af
de onskede produkter. Ved Tlavere temperaturer er fremgangs-
maden for langsom til at vare kommercielt anvendelig. Reak-
tionstemperaturer over 320°C foretrazkkes og sadanne over 350°C
er sarligt foretrukne. Reaktionstemperaturer under 440°, isar

under 430° og specielt under 420°C er foretrukne.

Trykket i reaktoren er ikke afgsrende. Tryk fra atmosfarisk
tryk til 1379 kPa (200 psi) er typiske, og der foretrakkes
tryk fra atmosfarisk tryk til 689 kPa (100 psi). Typisk er
reaktortrykket pa simpel vis det, som normalt udvikles i reak-
toren under de anvendte betingelser, selvonm reaktionshastig-
heden er hurtigere ved hsjere tryk, og hejere tryk kan derfor

vare foretrukne.

Chloreringsreaktionsblandingen holdes i reaktoren, indtil der
er blevet forbrugt en signifikant del af 2,6-dichlorpyridin-
eller 2,3,6-trichlorpyridinreaktanten, eller indtil der er
blevet dannet en signifikant mangde 2,3,6-trichlorpyridin- el-
ler 2,3,5,6-tetrachlorpyridinprodukt. Typiske reaktionstider
(retentionstider i kontinuerte reaktorer) er 0,1 sekund til
180 sekunder, mens tidsrum pa 1 sekund til1 120 sekunder fore-
trzkkes. Reaktionstider reguleres generelt ved hjelp af ster-
relsen og formen af reaktoren, og de anvendte mangder og

stremningshastigheder af reaktanterne og fortyndingsmidler.

Ved reaktionsperiodens afslutning afkoles de opnaede reak-
tionsblandinger sadvanligvis til kondensation af de organiske
bestanddele og eventuelt hydrogench1oridbiproduktet. Dette
udferes typisk ved at lede dampene gennem en mangde afkolet
organisk oplegsningsmiddel, sasom carbontetrachlorid eller
methylenchlorid. Carbontetrachlorid foretrakkes. Det er ofte

hensigtsmassigt at anvende en mangde af tidligere opnaet reak-
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tionsprodukt til dette formal. Typisk kondenseres de organiske
bestanddele i blandingen og sterstedelen af hydrogenchloridbi-
produktet fa&r lov til at forlade systemet som en gas. Konden-
sation af reaktionsprodukterne ved ekstern afkeling er ogsi en
egnet fremgangsmade.

Det ved fremgangsmiaden fremstillede 2,3,6-trichlorpyridin og
2,3,5,S-tetﬁachlorpyridin kan adskilles fra det ovenfor be-
skrevne kondensat ved konventionelle midler. Typisk destille-
res kondensatet ved anvendelse af et eller flere destilla-
tionsapparater. Ikke-omsatte udgangsmaterialer og melliempro-
dukter er lavere kogende end de gnskede produkter og kan let
separeres fra og udvindes ved destillation. De kan recirku-
leres til chloreringsreaktoren til forbedring af fremgangsma-
dens effektivitet. Overchloreringsbiprodukter er hejere kogen-
de og kan ogsd let adskilles ved destillation. Isomerer kan
fjernes ved forsigtig fraktionsdestillation, ved krystalrens-
ning ved omkrystallisation ud for passende organiske oplgs-

ningsmidler eller ved hja21p af andre konventionelle midler.

2,6-dichlorpyridin og 2,3,6-trichlorpyridin er tilgangelige
forbindelser, som kan fremstilles ved chloreringen af pyridi-
ner og picoliner og ved andre fremgangsmader, som er velkendte
inden for omrddet. De opnids ofte som ugnskede sideprodukter

ved pyridin- og picolinchloreringsfremgangsmader.

De folgende eksempler er anfert for at illustrere fremgangsma-

den.

Eksempel 1

En isotermisk "plug"-stremningsreaktor konstrueret af nikkel-
200 og bestdende af 4 1,2 m (4 ft.) rorsektioner 1,57 cm (0,62
in.) i indre diameter (1,9 cm (0,75 in.) ydre diameter) an-
bragt inde i en ovn og opvarmet af fire halvcylindriske Lind-
berg-opvarmere, som er reguleret af et Diogenes-kontroludstyr,
blev anvendt. Reaktoren blev udstyret med en 0,3 m (1 ft.)
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nikke1-200 Kenics statisk blander ved tilgangsenden. Der blev
anvendt et nitrogentilfsdningsror med 1,27 cm (0,5 in.) i ydre
diameter og et nikkel-200 chlor/nitrogen-dobbeltskaltilfoad-
ningsrer med en ydre diameter pa 1,27 cm (0,5 in.) (chlor i
den indre skal og nitrogen i den ydre skal), som begge var om-
givet af fire halvcylindriske Lindberg-opvarmere og udstyret
med rotametere til transport af reaktanterne til blanderen.
Der blev installeret et polychlorpyridinfordampningskammer med
en tilgangsport for polychlorpyridinet i nitrogentilfednings-
roret mellem opvarmerne og blanderen. Reaktoren blev yderli-
gere udstyret ved udgangsenden med et kulde-udskilningsudstyr
bestiende af to eller tre udskillere indeholdende en teris-
methylenchloridopslamning og en carbontetrachloridbehandlings-

sgjle.

2,3,6-trichlorpyridin blev oplest i carbontetrachlorid til op-
naelse af en 10%'s oplesning, og denne blev tilfert reaktoren,
som blev drevet under de i tabellen nedenfor viste betingel-
ser. Det samlede indhold i udskillerne og behandlingssejlen
fik lov til at fordampe til fjernelse af de let flygtige be-
standdele og blev derefter analyseret ved hjalp af kapillar-
gaskromatografi med indre standard. Resultaterne er vist i den

felgende tabel I.
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Eksempel 2

Der blev anvendt den i eksempel 1 beskrevne reaktor og frem-
gangsmade. Chlor og 2,6-dichlorpyridin (som en 10%'s oplesning
i carbontetrachlorid) blev tilfert reaktoren i et molforhold
pA 20:1 sammen med en passende mangde nitrogen til opndelse af
de onskede opholdstider. De anvendte betingelser og opnaede

resultater er anfert i den fslgende tabel II.
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Eksempel 3

En simpel 5,8 liter 5/1 (langde i forhold til diameter) damp-
fasechloreringsquartzreaktor udstyret med elektriske opvarme-
re, en temperaturregulator, chlor- og polychlorpyridintil-
gangsrer og i udgangsenden to is-vand-afkglede kuldeudskillere
og en vaskesgjle forbundet i serie blev anvendt. Chlor- og
polychlorpyridintilgangsrerene blev yderligere udstyret med
opvarmere. 2,3,6-trichlorpyridin som en 10% oplesning i car-
bontetrachlorid blev fordampet og tilfert reaktoren, og chlor
blev tilfert fra en cylinder under anvendelse af et rotameter
ti1 regulering af hastigheden. Ved temperatursatningen pa
350°C (den faktiske temperatur i reaktoren 14 i intervallet
fra ca. 320°C ved indgangen til 380°C ved udgangen) med en op-
holdstid pa 23,5 sekunder og et molforhold mellem chlor og
2,3,6-trichlorpyridin pa 20, viste udgangsstremmen sig ved
analyse at indeholde (molprocent) som folger: 95,74% udgangs-
materiale, 0,18% 2,3,4,6-tetrachlorpyridin, 1,70% 2,3,5,6-
tetrachlorpyridin, og 2,27% pentachlorpyridin. Forholdet mel-
lem 2,3,5,6-tetrachlorpyridin og 2,3,4,6-tetrachlorpyridin var
sidledes 9,4.

Patentkrayv,

- - = A v wn - - = . -

1. Fremgangsmade til selektiv fremstilling af et polychlor-

pyridin med formlen

c1

O

c1 N 1

hvor X betegner Cl1 eller H, kendetegnet ved, at
man bringer en mindre chloreret polychlorpyridin med formlen
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O

C1 N c1

hvor X betegner C1 eller H, i kontakt med chlor i dampfasen
ved 300°C til 450°C, fortrinsvis i form af en oplesning i et
inaktivt opﬁzsningsmidde] og fortrinsvis i et molart forhold
mellem polychlorpyridinudgangsmaterialet og chlor fra 1:3 til
1:30, hvorefter man udvinder den fremstillede polychlorpyri-
dinforbindelse, fortrinsvis ved kondensation, og derefter om

gnsket yderligere oprenser, fortrinsvis ved destillation.

2. Fremgangsmade ifelge krav 1, ke ndetegnet ved,
at der bringes i kontakt ved 320°C til 450°C.

3. Fremgangsmade ifolige krav 1, ke ndetegnet ved,
at der bringes i kontakt pd en kontinuert made.

4. Fremgangsmade ifolige krav 3, ke ndetegnet ved,
at der bringes i kontakt under betingelser med turbulent

strgmning eller overgangsstromning.
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