MEMORIA DESCRIPLIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE bE INVENCION
formuleds el 24 de septiembre de 1,964, con el n? 304.351
en
2sPAfA
por VEINTE afios
g nombre de OLIN MATHIRNSON CHEMICAL CORPORATION, entided
norteamericans, establecida en 460 Park Avenue, Nuevae York,
N.Y., Botedos Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 2-~CLOROPIRIDINAY

Egte invento se refiere e la preparacién de 2-halopi~
ridinas, tsles como la 2-cloropiridina.

Las 2~-halopiridinas son Utiles como productos inter-
medios en le preparacidn de fungicidas, bacteriostéticos

5 y productos similares.
Se hen desgrrollado numerosas técnicas pars la pro-

duceidn de 2-halopiridinas, tales como la 2-cloropiridina.
Por ejemplo, se han hecho reaccionar cloro y piridina en
la fese vapor pars dar 2-cloropiridina. Se han visto que

10 este téenica no es satisfactoria ya que se presentan sub-
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zacidn, & no ser que se mantengs un control muy estrecho

sobre le reaccidn. Adembs la inflemacidén de vapores da por

resultado, frecuentemente, explosiones que pueden Gafiar
el equipo y reducir de forma importante le produccidn.

Un primer objeto de este invento es proporcionar un
procedinmiento mejorado para ls preparacién de 2-halopiri-
dinas, tales cmo la 2~cloropidina, que evite las desven-~
tejas de procedimientos utilizados anteriormente.

Otro objeto de este invento es proporcionar un pro-
cedimiento mejorado pars la preparacidn de 2-cloropidina

mediante el cual se disminuye el minimo ls inflemecidn
de vapores, carbonizacién y la formacidn de subproductos

alqultranosos.

Astos y otros fines del invento ge harén claros de
le descripeidn detallsda que sigue a continuacidn.

B nuevo procedimiento de este invento puede emplesr-
se pare preparar 2~-cloropiridina y 2~bromopiridina. Sin
embargo, en aras de la clerided, el invento se describi-
14 con relacidn a la preparacidén de 2-cloropiridina a par-
tir de cloro y piridine, quedendo bien claro, que puede
preperarse tembidn 2-bromopiridine e partir de piridina y
bromo, de forma parecidea.

Se ha descubierto ahora que le inflemacidn de vepo-
res, carbonizacibn, y la formacibn de subproductos alqui-
trenogos puede reduclrse de forme importante en la reaceidn
de cloro y piridina para formar 2-cloropiridina, si prime-
remente el cloro gaseoso se nezcle con vapores de tetra-
eloruro de carbono y la mezcle resuliante se hace reacclo-

nar con piridine.
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le recceidn de este invento osecila generalmente entrs 1:1
¥ 4:1 eproximadamente. Cuendo le relacibn moler es infe-
rior & 1l:1 aproximalsrente, el rendimiento en 2-cloropi-
ridine se reduce de manera importente. Sin embargo la ra-
z6n puede incrementarse grandemente por encima de 4 sin
afectar el rendimiento en 2-cloropidina, pero entonces se
produce un gasto importante 2n el menejo del exceso de pi-
ridina.

La relacidn molar de tetracloruro de carbono é cloro
en le mezcle que se hace reaccionar con la piridina osci-
la generalmente entre 0,5:1 y 5:1 aproximadamente, y de pre-~
ferencis entre 1:1 y 2:1 sproximedamente. Se prepara més
facilmente la mezcla de cloro y tetracloruro de cerbono ha-
ciendo burbujear cloro gaseoso a través de un recipiente
calsntado de tetracloruro de carbono & una velocidad sufi-
ciente para dar una mezcla de los Gos materiales en las
proporciones antes mencionadas.

Se¢ emplean generalmente temperaturas de reaceidn
en un margen comprendido alrsdedor de 3002 a 4202C y de pre-

ferencie entre 350 y 40089,

Se prefiesre emplear un resctor de lecho fijo a tra-
vés del cual me hacen pasar en flujos de sentidos contra-
rios piridine gaseosa y la mezcla gaseosa de cloro ¥ te~
tracloruro de carbono. @1 lecho puede rellenarse con cual-
quier material adecuado que sea inerte con relacidn a los

productos que reaccionen y con el producto final. Por ejenm~
plos pueden utilizarse perles de vidrio, de material cerf-

mico, ete. Bl tiempo de permanencis de los reactiVOS'y de

los productos finales en el reactor debe hacerse lo nés
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bejo posible con objeto de evitar la inflamacidén de vapo-
res, carbonizacibn, y la formacidn de subproductos alqui-
tranosos. Generalmente es suficiente un tiempo de perma~
nencia que oscila entrs 0,5 y 1.5 segundos sproximedamen-
8.

1 producto gaseoso de la reaccidn., en el qus prepon—
dera 2-cloropiridine y que contiene tetracloruro de carbo~
no y eloro y piridina sin reaccionar se condensa entonces
mediante enfriamiento, o de prsferencia haciendo que los
gases de reaccidn se pongan en contacto con una lluvia
de agua. La condensaciép de los gases de reaccibn de esta
forma, produce una fase orgénica inferior que contiene
practicamente todo el producto 2-cloropiridina, algo de
ls piridina y del tetracloruro de carbono sin reaccionar.
Se forme tambidn una fase supsrior acuosa en la que pre~
domina el hidrocloruro de piridina. Une parte de la fase
gassosa, con algo de agua de compensacidn, se puede hacer
cireulsr para ser utilizada en la condensacidn de 1los pro-
ductos adicionales de la reaccidn gaseosos. La fagse orgéni-
ca, puede entonces destilarse o tratarse de otra manera
para recoger un producto de 2-cloropiridina. Si se desea,
el tetracloruro de carbono y la piridina que no han reac-
cionado pueden recuperarse en la etapa de destilacidn y
recircularss de nuevo & la etapa de cloracldn.

Los siguientes ejemplos se presentan sin la inten-
cibén de limitar el alcance del invento. Todas las partes y

porcentajes lo son en peso a no ser que se indique lo con~

304351
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BJEMPIOS 1 =~ 3

Bl aparato utilizado en los ejemplos 1-3 consistid
en un matraz de un litro, de tres cuellos, provigto de un
agitador magndtico y de un envolvente calefactora. Hl ma-
traz se utilizd para preparar la meszcla geseosa de cloro
y de tetracloruro de carbono. Uno de los cuellos del re-
cipiente servia como entrada para un tubo de inyeccibn
de cloro que comuniceba con una botella de cloro y trans-
portaba burbujas de cloro por debajo del nivel de tetra-
cloruro de carbono en el natraz. Al segundo cusllo conte~
nia un termbmetro que comunicaba con un termostato auto-
nético de control que accionaba la camisa calefactora para
mentensr la temperaturs del liquido aproximedamente a 602C
con objeto de vaporizar el tetracloruro de carbono.

M tercer cuello del matrez contenia un tubo gue
servia como salida de gases para la mezela gaseosa de
tetracloruro de carbono y del cloro. E1 conducto de sali-
da de gases transporieba lz mezcle geseosa de cloro y te~
tracloruro de carbono desde el matraz al interior de un
reactor tubular inclinado, de un didmetro de 25 mm. 1
conducto de salide de gases estaba envuelto por une cinta
calefactora paras mantensr la mezcla gaseosa en estado ga-~
88080.

El tubo reactor inclinado estaba colocado en el in-

terior de un horno eléctrico de tubo que manteniz la tempe-~

ratura de la reaccidn entre 3500 y 37590 aproximadanente.

Bl remctor sstaba lleno de perlas de vidrio y tenia un es-
pacio vacio de unos 32 mililitros. Bl relleno se mantenis

en el reactor por medio de un disco perforado fijo a la
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peared del reacior a cada extremo del relleno. EL conducto
de salide de guses descargabs la mezcla gaseoss de cloro
y tetracloruro de carbono en el interior del reactor por
medio de un tubo perforado situado en el punto medio aproxi-
madamente entre la parte superior e inferior del relleno.
Un alojamlento para un termopar, de ocho nilimetros de dié~
metro, se extendia a partir del extremo inferior del re-
lleno haste gproximsdamente el centro del misnmo.

Mientras que ge hacia pasar le mezcla gassosae de
cloro y tetracloruroe de carbono al interior del reactor
a través del tubo perforado, se alimentaba piridine ge-
seo8a a través del disco perforado superior en el interior

en el interior del relleno del reactor. Al ponerse en con~

tacto con la mezcla gaseosa de cloro y tetracloruro de
carbono, se formaba 2-cloropiridina. Bl producto de la
reaceidn pasaba a través del disco perforado inferior del
reactor y entrabs en contacto con una lluvia de agua o un
enfriador en donde los componentes gassosos de los pro-
ductos de reaccidn se condensaban. Bl ligquido enfriado

ge dirigia entonces a un recipiente de sedimentacibn en
donde se formaba una fase superior acuosa y unse fase in-
forior orghnica. La fase orgénica inferior contenia prac~
ticamente toda la 2-cloropiridine producida y se separaba
por deocantacidn para una purificacidn ulterior y recuperer
el producto 2-cloropiridina. La fase acuosa superior que
contenfa en digolucidn todo el hidrocloruro de piridina

formado durante la reaccidn se iba eliminando gredualmente

del recipiente sedimentador y se reciclaba de nuevo & la

etapa de enfriamiento.

%n el ejemplo 1, un mol de cloro se hacia pasar a

.
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través del tetracloruro de carbono en el matraz para dar
una mezcla que contenis los dos ingredientes en una re-

laeidn molar de 1,5 moles de tetracloruro de carbono por
mol de cloro. Piridina (1,55 moles) en forma geseosa se
introducia en el reactor por un periodo de aproximedamen-
te una hora y 1,09 moles de piridina sin reaccionar eran
recupe radas indicendo una conversién de piridina del 48,5
por ciento. 21 tiempo de permanencia de los reactivos en
el resctor fud de 0,5 segundos. Un andlisis cromatogréfico
de la fase vapor de la fase orghnica después de enfria-
miento, indicd gque se producian 0.4l moles de 2,-cloropi-
dina, lo que equivaliam a un rendimiento dsl 56 por ciento
basado en conversidn de piridina.

#n el ejemplo 2, se repitid el proceso del ejemplo
1 con excepcidn de ponsr en contacto en el reactor con

1,5 moles de piridine 0,54 moles de cloro, mezclados con

tetracloruro de carbono en una relacidn de 1 mol de cloro
a 1,5 moles de tetracloruro de carbono. Wl tiempo de per-
manencia de los reactivos en el reactor fué 0,8 segundos.
Tl andlisis de la fase acuosa indicd que 1,23 moles de pi~
ridine no habian reaccionado, indicando une conversién de
piridina de 36 por ciento. Bl rendimiento de 2-cloropidi-
ne fué 54 por ciento, basado en el tanto por ciento de
conversidn de piridina.

En el ejemplo 3, se introdwujeron en el reactor 0,96
moles de cloro mezclados con tetracloruro de carbono en‘
une. relacién de equivalencia de 1,5 moles de tetracloru-
ro de carbono por cada mol de cloro. Piridine gaseosa,
(1,91 moles) se introducian en el reactor y se recupera-
ron 1,37 moles de piridine sin convertir, lo que arrojé
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une conversidn de piridina del 48,7 por ciento.
de permanencia de los reactivos en el reactor fus 1,2
gsegundos y la relacidén molar de peridina a cloro en la
relacidn se mantuvo en 2:1 aproximadamente. Tl rendimien~
40 on 2-cloropidina basada en conversidn de piridina fue

del 63 por ciento.

BIZPIO (4)

En el aparato del ejemplo 1, se mezclsban 8,54 mo-
les de cloro con suficiente tetracloruro de carbono gasso-
go para proporcioner une mezcle que contenls estos ingre-
dientes en una relacidn de 2 moles de tetracloruro de
carbono & 1 mol de cloro. Bsta mezcla se ponia en contac-
to en el lecho del reactor con 25,4 moles de gas de piri-
dins durante un periodo de 4,5 horas. Se mantenia la tem-
perabtura del resctor en una gams comprsndida entre 3752
y 4002C aproximademente. La relacidn molar de piridina &
clorerra de 3,2:1 aproximadamente y el tiempo de perma-
nencia on el reactor fue de 0,8 ssgundos sproximedamente.
Se convirtieron unos 8,6 moles de piridina lo qus equi-
valia a una conversidén de 34 por ciento aproximadamente.
Basado en este conversidn se obtuvo un rendimiento de 2-

cloropiridine del 82 por ciento.
BJANPLO 5

Se repitid el procedimiznto del ejemplo 4% con la

excepeidn de que se mezclaban 6,1 moles de cloro con su-
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mezela que contuviera estoe ingredientes en una relacidn
moler de 1,9:1. La mezcla se puso en contacto con unos

19 moles de piridine gaseosa en sl reactor durante un
periodo de 3,3 horas. ILa relacién molar de piridine & clo-
ro durante la reeceidn era aproximsdamente de 3,1:1 y se

obtuvo un tiempo de permanencia en el reactor de 0,8 se-
gundos. #proximedamente el 35 por ciento de la piridine

ge convirtid en 2-cloropiridina y tomando como base esta
conversibn, se obtuvo un rendimiento del 70 por eiento
en 2-cloropiridina.

Pueden utilizarse varias modificaciones del inven-
to sin apartarse del espiritu y del marco del mismo. Por
congiguiente, no se desea gquedar limitado mas que por las

reivindicaciones adjuntas.
~-NOTA~

Los puntos de invencidn propla y nueve que se pre-
gsentan para que sesan objeto de esta soliecitud de Patente
de Invencibn por VAINTA afios, en Hspafie, son los siguien~
tos:

18, - Un procedimiento pare preparar 2-cloropiridine
caractérizado por mezclar los vapores de cloro, tetra~
eloruro de carbono y piridina a una temperature entre
aproximadamente 3002C y aproximademente 4202C y separar
2-cloropiridine de la reaccidn.

22, ~ Un procedimiento acuerdo con el punto 1, ca-
racterizado por el hecho de que la temperatura esté& entre

oy, b :1,
gy % A TE by E
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aproximademente 35020 y aproximadamente 4002C.
32, - Un procédimiento de acuerdo con el punto 1 ce-~
racterizado por preparar primero una mezcla gaseosa de clo~
ro y tetracloruro de carbono y hacer rsaccionar luego diche
mezela gaseoss con la piridina geaseosa.
42, -~ Un procedimisnto de acusrdo con el punto 3 ca-

racterizado por realizar la reaccidn & una temperaturs
entre gproximadamente 3008C y aproximadamente 4002C, obte-

niendo asf un producto de reaccidn gaseoso, condensar 4i-

cho producto de reaceidn gaseoso para obtener una fase or-
génica que contiene 2~cloropiridina y destilar la 2-cloro-
piridine de la fase acuose.

52, -~ Un procedimiento de acuerdo con el punto 3 ca~
racterizado por hacer reaccloner la mezcla gaseosa con
piridina gaseosa a una temperaturs entre aproximsdanente
3508C y eproximadamente 4008C, poner en contacto producto
de reaccldn con un medio acwoso para efectusr la conden-
sacidn del producto de reaccidn, con lo que el producto
de reaceidn condensado se separa en una fase orgénica y
ung fase acuosa, y separar la 2-cloropiridina de la fase
orgénica.

62, - Un procedimiento de acusrdo con el punto 3
caracterizado por separar la mezcla gaseosa de tetraclo~
ruro de carbono y cloro en una relacidn molar del tetraclo-
ruro de carbono al cloro entre aproximadamente 0,5:1 ¥
aproximadamente 5:1, hacer resccionar la mezcla gaseosa
con le piridina gaseosa en una proporeldn equivalente &
una relacibn molar de piridina a cloro en dicha mezcla
entre aproximadamente l:1l y aproximadamente 4:1, ponsr sn
contacto el producto de remceidn con un medio acuoso para

PN
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efectuar la condensacidn del producto de reaccidn, con
lo cual, el producto de reaceidn condensado se Separa en
una fase orgénica y una fase acuosa y separar la 2-cloro-
piridina de la fase orgénica.

72. - Un procedimiento de acuerdo con el punto 6
caracterizado por el hecho de que la relacidén moler de
tetracloruro de carbono a cloro en la mezela gaseosa estd
entre aproximadamente 1:1 y aproximadamente 2:1, la rela-
cidn molar de piridina a cloro en dlcha mezola gaseosa
eatd entre aproximadamente 2:1 y aproximademente 3,5:1
¥ la temperatura de reaccidn esté entre aproximadamente
3502C y sproximsdamente 4009C,

82, - Un procedimiento de meusrdo con el punto 6 ca-
racterizédo por hacer burbujear el cloro gassoso & través
de tetracloruro de carbono a una temperatura de 602 £ apro-
ximadamente para obtener la mezcls gassosa y después de
poner en contacto la mezela gaseosa con la piridina gaseo-
sa, rociar el producto de reaccidn gaseoso con un medio
acuosa para efectuar la céndensacién del producto de reac-
cidn.

92, - Un procedimiento de acuerdo con el punto 8
caracterizado por el hecho de que 8l menos uns parte de
la fase acuosa es recicleda para pulverizar el producto
de reaccibn gaseoso adicional.

102, - Un procedimiento para preparar 2-cloroplridi-
Né. ' '
Tal y como se ha descrito en la memoria que antece~

de y con los fines que se hen especificado.
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