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‘rate de un material cristalino que funde a-48-48,5°C.

3.244.586.

‘de tiempo. En un procedimiento similar, el hidrocloruro de

~masw.do cogtosos para s er usados a escala comercigl. Por

Esta invencibn se refiere a un procedimiento para la preq
paracién de 2,3,5-tricloropiridina.

La 2,3,5—tricloropiridina es un compuesto conocido. Se

la 2,3,5-tricloropiridina es §til como infermediario. pa-—|
ra la preparacidn de diversos compuestos con actividad pes-
ticida. Por ejemplo; el compuesto tricloro puede ser tratado
con un hidréxido @etélico alealino, empleando técnicas con-
vencionales, para preparar 3,5-dicloro-2-piridinol. El piri-
dinol puede hacerse reaccionar después con un fogforoclori-
dato o'hn fosforocloridotioato para preparar téxicos Gtiles
para el conﬁrol de 4caros, 1nsectos, organismos bacterianos

Yy fdnglcos, como describe la paﬁente estadounidense nimero

La 2,3,5—tricloropiridiné puede'prepararse por diversos
métodos. Sell y colaboradores describen la reaccién de piri-
dina y pentacloruro de £ésforo en un tubo sellado a 210-

220°¢, J. Chem. Soc. 73, 437 (1888) 'Sell, J. Chem. Soc. 93,
437 (1908) sugiere la cloracldn de nidrocloruro de piridina

¢on cloro gaseoso a 115—120 ¢ durante un periodo prolongado

piridina se trata con cloro liquido a 80-225°¢ y una presién
de\HCl supérior a 30 psig (3 atmsferas absolutas), éomo des
eribe 1a patente estadounidense 3.732.230.

Los métodos citados de la t&enica anterior son dtiiés pa+t
ra la preparacién de 2 3'5-tricloropiridina con pequefios ren

dimientos a escala de 1aborator10, pero estos métodos son deg

1o ‘tanto,- se busca un procedimiento més préctlco.
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. Esta invenciln moporciona un procedimiento para la pre-
paracidn de 2,3,5-tricloropiridina que consiste en hacer .

reaccionar, a un pH de 11 & mds alto y a una temperatura de

‘unos-20 a unos 100°C,‘un reactivo. de .piridina, seleccionado

entre 2,3,5,6-tetracloropiridina y pentacloropiridina con 1
a 3 &tomos-gramo de cine por 4tomo-gramo de cloro que ha de
ser e€liminado, en presencia de un reactivo alcaiino y de un
nedio de reaccién no miscible con agué.

Mediante este procedimiento, puede obtenerse 2,3,5-tri-
cloropiridina de gran pureza y con én alto rendimiento.

Para llevar a cabo el procédimiehto de esta invencidn,
la 2,3,5,6~tetracloropiridina o la pentacloropiridina reac-
tivés se mezclan con el medio de reaceidn y con una canti-
dad del reactivo alealino suficiente para mantener la mez-
cla a un pH';& e . 11 como mfnimo, preferiblemente de 12 a 14
y cine metdlico. La reaccidn es completa generalmente en 1 a
120 horas aproximadamente. La temperatura mds donveniente
empleada es 15 de reflujo de la mezcla., El cinc metdlico o

el reactivo alcalino pueden agregarse a la mezela antes o

‘después de llevarla a la temperatura de reaccién. La secuen-

cia de adicibn de las sustancias reaccionantes no es critica

Aungue el cinc reacciona separando el cloro en forma
edﬁimolecular, ge prefiere emplear un exXceso de cinc para
garantizar la terminacidp de la reaccién. Por lo tanto, el
cinc se emplea'en una relacién de 1 a 3 dtomos~gramo de cine
por dtomo=-gramo de cloro que ha de sér separado.

Es importante efectuar la reaccibn en presencia de un
medio fuertemente alcalino, encontrdndose la mezcla de reac—
cibn a un pH de 11 como mfnimo, ya que a un pH mds bajo la

tetracloropiridina es mds fécilmente reducida a la dicloro-
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.con-0 sin dilucién con.agua, .se filtra .para .separar £l.cine.

.provisto de refrigerante de reflujo, calentador, termémetro

do sbédico 8 N, ILa mezcla se calienfa con agltaclén a 90°¢,

piridina, disminuyendo el rendimiento de la 2,3,5-tricloro-
piriding deseada.

Una vez terminada la reaccidn, se enfria la mezcla y,

que no haya reaccionado y otros subproductos. La torta del
filtro se lava con un disolvente como, por ejemplo; tolueno
o benceno para extraer cualquier producto adherido a la mis-
ma. Si se desea, el disolvente puede agreﬁarse a la mezcla
de reaccidn antes de filtrar. Despufs el disolvente se sepa—
ra. por evaporacidn. Si se desea, el producto puede ser puri-
ficado todavia mis mediante destilacidn fraccionada u otras
técnicas convencionales.

Tos diSolventes no miscibles con agua representativos
de los que pueden emplearse en esta invencidn son, por ejem-
plo, xileno,;tolueno, benceno, hexano, heptano, etilbenceno

y aniSOl 3

. Tos reactivos alcalinos representativos para uso en esy

ta invenciln son la etilendiamina, trietilamina, hidréxido
ambénico y los hidréxidos de sbdio,'potasio,"litio, cegio y
rubidio. |
Los'siguientes ejemplos ilustran esta invencidn,
EJEMPLO 1
. En un matraz cbnico de 3 bocas y 5 litros de capacidad,
y ag;tador mecanloo, se 1ntroducen 251 g (1,0 moles) de pen-

taclorOplrldlna, 500 ml de tolueno y 1,25 lltros de hidréxi-

ge afiaden a2 la misma 260 g (4,0 4tomos—gramo) de cine en pol

vo y después la mezcla se calienta a reflujo durante 2,75 hot

ras. E1 pH de la mezcla es 14-15; Ia mezc}a de reaccibn se
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tador, se introducen 200 ml (1,2 moles) de hidréxido aménico

enfria'a la temperatura ambiente y se filtra para separar la
materia insoluble. La torta del filtro se lava con toluéno
y el tolueno de lavado se éombina con el filtrado.de la meg-
cla de reacciép.-Se separa el.tolueno. Por destilacidn frac-
cionada de la mezcla se obtienen 126-g de.un 1{guido incolo-
ro que hierve a 105~ 115 ¢ a 30 mm de Hg y estd constltuido
por aproximadamente un 92 % de 2,3, 5-triclorop1r1d1na. Por
recristalizacibn del producto en hexano{ enfriando a -20°¢,
ge obtienen 80 g de un producto crlstallno con una pureza su
perior al 99 % El producto funde a 47—4800 y por andlisis
se halla que su contenido en carbono,nldrégeno y hitrdgeno
es del 32,9, 1,2 y 7,8 %, respectivamente, frente a unas can
tidades tedricas del 32,9, 1,2 y 7,7 %, respectivamente.
EJEMPLO 2 ‘
En un matraz de 3 bocas y 500 ml de capacidad, provis-|

to de refrigerante de reflujo, calentador, termdmefrp y agi~

6 N, 39 0 g (0,60 étomos-gramo) de cinc en polvo, 100 ml de
tolueno y 25,1 g (0,1 moles) de pentacloroplrldlna. Fl pH de
la mezcla es 12,6, La mezcla se callenta a 70°C con aglita~
cifn y se mantiene en estas condiciones durante 35 horas.
Transcurrldo este perlodo 1la mezcla de reaccidn se enfria 2,
20 Cy se filtra para separar la materia insoluble. La torta
del filtro se lava con tplueno y el tolueno se combina con
el filtrado y se concentga por destilacibn. El rendimiento
de 2,3,5~tricloropiridina es de 9439 & (52 % del tebrico).
EJEMPLO 3

‘BEn un matraz cénico de 3_bocas ¥y 5 litros de capacidad,

provisto de refrigerante de reflujo, calentador, termémetro

Yy agitadér, se introducen 251,0 g (1,0 moles) de pentacloro-
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co 8 N (10 moles). La mezcla se calienta a 75°¢ con agita~

~@e '‘einc en polvo y la mezcla-se calienta a reflujo a unos

sbdico 8 N y 130,7 g (2,0 4tomos—gramo) de cine en polvo. El

piridina, 500 ml de benceno y 1,25 litros de hidréxido éédi—
cibn. En este momento se afladen 260,0 g (4,0 &% 0mos—gramo)

79°¢ durante un tiempo de reaccibn total de 5 horas. El pH
de la mezcla de reaccibn es 14~15. Una vez completada la
reaccién, la mezcla se enfria a la teﬁperatura anbiente y se
filtra para separar la materia insoluble, ia)torta del fil-
tro se lava con benceno y el benceno de lavado se combina coT
el filtrade. El rendimiento de 2,3,5-tricloropiridina es de
140,9 g (77 % del tebrico).
EJENPLO 4

En-un‘matraz de 3 bocas ¥ 5 litros de capacidad, pro-
viSté de refrigerante de ?eflujo, calentador, termbmetro ¥
agitador, se introducen 216,9 g (1,0 moles) de 2,3,5,6-te-
tracloropiridina, 500 ml de benceno, 1,0 litros de hidrdxido

pH de la mezcla es 14-15 y la mezcla se callenta a la tempe~
ratura de reflujo con aglta016n durante 7 horas. Una vez comt
pletada la resccibn, la mezcla se eniria y filtra, La torta -
del filtro se lava con benceno y el benceno de lavado se comy
bina con el'fiitrado. El rendimiento de 2,3,5-tricloropiri-
dlna es de 131,35 g (72 % del teérlco) '

; Slgulendo los procedlmlentos anter’ores, en otras ope-~
raciones adicionales se obtlenen rendimientos s1mllares del
productb 2,3,5-tricloropiridina. En la siguiente Tabla I se
resumen otras operaciones adicionéles, ubilizando tolueno

como disolvente.
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1 TABLA I -
¥oles de Relacidn molar Tiempo de reac
Tempera pentaclo de cincé a pen- cién en horas,
tyra, ropiridI . tacloropiridi- para obtenerun
c na na rendimiento mé Base
5 %imo -
70°%G 0,10 631 35 NH,OH 6 N
70% - 0,10 611 17 NaOH 6 X
90°¢C 0,10 311 3,8 NeOH 6 N
90°¢ 0,10 4,531 25 NaOH 6 XN
10 90°¢ 0,10 4,511 4 NaOH 6 N
90°¢ 0,10 4,531 3 NeOH 8 1 -
23% 0,10 4,5:1 114 NaOH 8 N
96°¢ 0,10 4,531 5 NaOH 10 N
15
20
25

30
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PABLA I -

Tiempo de reag

Relacidn molar

- Rendimiento de

2,3,5-tricloro

c¢ién en horas, de base a pen- piridina
para obtenerun : oo oo bggloropiridi-
rendimiento mi Base PH na Gramos - %
Ximo '
35 NH,0H 6 ¥ 12,6 1211 11,49 63
17 NeOH 6X 14-15 1211 10,76 59
3,8 NaOH 6 N 14-15 1211 11,86 65
25 NaOH 6  14-15 611 8,03 44
A NaOH 6§  14-15 9:1 9,85 54
3 NaOH 8 B~ 14-15 911 12,04 66
114 NaOH 8 X 14-15 9:1 4,56 25 ¢
5 14-15 9:1 62

NaOH 10 N

11,31
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caer la Patente de Invencion que se solicita pors UN PROCEDIMIINTO

En resumen, la Patente de Invenocidn que se solicita de

beréd recaer sobre lag siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidn de 243,5~tri
cloropiridina que consiste en hacer reaccionar, a un pH de
11 6 mds alto y a una temperatura de unos 20° a unos 100°C,
un reactivo de piridina seleqcionado entre 2,3,5,6-tetraclo~

ropiridina y pentacloropiridina con 1 a 3 dtomos~-gramo de

cine por &tomo-gramo de cloro que ha de ser separado, en preq
sencia de un reactivo alcalino y de un medio de reaccibn no
i

miscible con agua.

2, Se reivindica por ltimo como objeto sobre el que ha de re-

PARA LA PREPARACION DE 2,3,5-TRICLOROPIRIDINA,
Todo conforme queds descrito y reivindicado en la presente ﬁs—

moria desoriptiva, que consta de ocho paginas mecanografiadas,

Madrid, 14 Septiembre 1,978
! BERWASDO UNGRIA '
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