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Sposéb wydzielania homologow pirydyny z zasad pirydynowych
w postaci krystalicznych soli

1 v
Przedmiotem wynalazku jest sposéb wyodreb-

niania homologéw pirydyny z zasad pirydynowych

otrzymywanych ze smoly weglowej.

Zasady pirydynowe sa bardzo zlozong mieszani-
ng zwigzkéw pirydynowych, kt6érej nie mozna
rozdzielié nawet przy uzyciu bardzo selektywnych
kolumn destylacyjnych. Rozfrakcjonowuje sie je

.z grubsza na kilka frakcji, z ktérych wydziela

sie poszczegblne skladniki za pomocg metod che-
micznych badZz fizykochemicznych.

Do rozdzielania zasad pirydyfowych stosowano
najrozmaitsze metody. Wydzielano zwigzki piry-
dynowe w postaci kompleks6w z mocznikiem, fe-
nolem, 2,4-dwunitrochlorobenzenem, HgCl,, w po-=
staci soli z chlorowodorem, kwasem fosforowym,
szczawiowym i innymi; prébowano réwniez roz-
dzielaé poprzez N-tlenki oraz stosowano szereg

innych metod. Nie wydzielano jednak zwigzkéw

pirydynowych’w postaci azotanéw. Najwazniejsza
metodg stosowang w przemyS$le jest sposéb wy-
dzielania zwigzk6éw pirydynowych poprzez chloro-
wodorki. Frakcje zasad pirydynowych zadaje sie
niedomiarem stezonego kwasu solnego, odpedza
azeotropowo wode z rozpuszczalnikiem organicznym
takim jak na przyklad benzen, toluen, butanol,
benzyna, po czym oddestylowuje nadmiar rozpu-
szczalnika i po ochlodzeniu odsgcza krystaliczne
chlorowodorki zwigzkéw pirydynowych. W zalez-
noci od rodzaju frakeji zasad pirydynowych,
zwigzkéw wchodzgcych w jej sklad oraz od iloSei
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uzytego kwasu solnego wydziela sie z zasad piry-
dynowych réine zwiazki pirydynowe. Tak wiec
na przyklad z frakcji B-pikolinowej (giéwnymi
skladnikami tej frakcji jest 2,6-lutydyna, 4-piko-
lina i 3-pikolina),’ po dodaniu steZonego kwasu
solnego i oddestylowaniu azeotropowym wody, wy-
traca sie najpierw chlorowodorek- 2,8-lutydyny,
a w nastepnej operacji mieszanina chlorowodor-
kéw 4-pikoliny i 3-pikoliny. .

Wydzielone w ten spos6b chlorowodorki zwigz-
kéw pirydynowych sa jeszcze w znacznym stopniu
zanieczyszczone innymi izomerami. W celu oczysz-
czenia ich dzieli sie je na dwie czefci i z jednej
cze$ci chlorowodorkéw regeneruje sie wolng zasa-
de na drodze alkalizowania, odwadniania 6raz de-
stylacji. Uzyskang w ten sposéb zasade stosuje sie
jako rozpuszczalnik do krystalizacji pozostalej dru-
giej czeSci chlorowodorkéw. W czasie krystédliza-
cji zachodzi reakcja podwéjnej wymiany miedzy
sclg slabszej zasady i wolng silniejszq zasads,
wskutek czego nastepuje wzbogacenie sie skladu

"chlorowodorkéw w zwigzki pirydynowe bardziej

zasadowe (w tym zestawieniu skladnikéw),

Aby otrzymaé zupelnie czysty chlorowodorek
okre$lonego zwigzku pirydynowego, - trzeba nieraz
kilkakrotnie powtarzaé krystalizacje chlorowodor-
ku z wolnej zasady. Z czystego chlorowodorku
zwigzku pirydynowego regeneruje sle wolna za-
sade w wyzej podany sposéb.
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Z wspomnianej poprzednio frakcji B-pikolinowej
mozna wydzieli¢ poprzez chlorowodorki czysta 2,6-
-lutydyne, natomiast rozdzielenie 4-pikoliny i 3-
-pikoliny nawet w warunkach laboratoryjnych
jest bardzo ucigzliwe i kosztowne. Dlatego tez w
praktyce przemystowe]j z frakeji B-pikolinowej wy-
dziela sie poprzez chlorowodorki jedynie 2,6-luty-
dyne. Rozdzielanie pozostalych skladnikéw frakcji
B-pikolinowej jest juz nieoplacalne. Poprzez chlo-
rowodorki, tak jak i innymi sposobami dotychczas
stosowanymi mozZna wydzielié tylko niewiele
zwigzk6w pirydynowych z zasad pirydynowych.
W sposobie tym zachodzi koniecznofté azeotropo-
wego odwadniania chlorowodorkéw zwigzké6w pi-
rydynowych — odwadnianie za$§ jest jedng z naj-
kosztowniejszych operacji w przemy§le. Inne nie-
dogodno$ci tego sposobu to konieczno$é stosowa-
nia kwasoodpornej aparatury, higroskopijno$é
chlorowodorkéw utrudniajaca ich przerébke i ma-
gazynowanie oraz znaczne zanieczyszczenie otrzy-
manych produktéw. Otrzymywanie zupelnie czy-
stych produktéw ta metods jest bardzo kosztowne
i nieoplacalne na skale przemyslows z powodu
koniecznp$ci powtarzania procesu oczyszczania.

Stwierdzono, e z bezwodnych zasad pirydyno~
wych zadanych kwasem azotowym wydzielaja sie
krystaliczne azotany zwiazkéw pirydynowych. Je-

zeli kolejno dodawaé do okre$lonej iloSci zasad -

pirydynowych porcje kwasu azotowego i po doda-
niu kazdej porcji oddziela¢ wytracone azotany to
okazuje sie, Zze najpierw, w pierwszych porcjach
wydzielaja sie azotany zwigzkéw najbardziej za-
sadowych, a nastepnie, w dalszych, mniej zasado-
wiych,

Z uwagi na to, ze sklad zasad pirydynowych
jest zmienny i zale2y zaréwno od rodzaju wegla,
z ktérego otrzymuje sle smole weglows, warunkéw
otrzymywania smoty weglowej jak i destylacil wy-
odrebnionych ze smoly weglowej zasad pirydyno-
wych, ilofci kwasu azotowego potrzebnego do wy-
tragcania azotandw ustala sie kaidorazowo dla
prébki z danej partil zasad pirydynowych na pod-
stawie wielofrakcyjnego stracania z niej azotanéw
zwigzkéw pirydynowych. Wielofrakcyjne strgcanie
azotanéw przeprowadza sie w ten speséb, Zze do
badanej prébki zasad pirydynowych dodaje sie ko-
lejno réwne porcje kwasu azotowego.-i po dodaniu
kaidej porcji odsacza wytracone po oziebieniu azo-
tany zwigzkéw pirydynowych. Ilofé kwasu azqto-
wego uzytego w kazdej porcji wynosi okolo jednej
driesigtej iloSci kwasu azotowego potrzebnego do
zwigzania wszystkich zasad zawartych w prébce
wzigtej do badania.

W sumie stosuje sie stechiometryczng ilo§¢ HNO,
lub jego niedomiar. Kagdga z wydzielonych przez
odsgczanie frakcji azotanéw przemywa sie rozpusz-
czalnikiem organicznym takim jak aceton, benzen.
Po wysuszeniu azotanéw na powietrzu w tempe-
raturze pokojowej z kazdej frakcji regeneruje sie
wolne zasady w znany sposdb I okresla skiad po-
szczegéinych frakcj{ za pomocs analizy chromato-
grafieznej, badf okrefla ornaczajac temperatury
topnienia pikrynianéw wytraconych z roztworu
eterowego. Poznawszy w ten sposéb kolejnosé wy-
dzielania sie i wystepowania rasad pirydynowych
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w poszczegblnych frakcjach wydzielonych azota-
néw mozna obliczyé zaré6wno ilo§é potrzebnego
kwasu azotowego jak i ustalié, ile frakecji azota-
néw trzeba stracié z darej partii zasad pirydyno-
wych, aby wydzieli¢ zgdany zwigzek pirydynowy.

Tlo§é frakcji azotanéw zalezy oczywiScie ré6wniez
od tego, jak dokladnie chce sie rozdzieli¢ zasady.
Na przyklad w celu wydzielenia 24-lutydyny z
frakceji lutydynowej trzeba stracié¢ co najmniej dwie
frakcje azotanéw, woéwczas w pierwszej frakcji

‘wydziela si¢ azotan 2, 4, 6-kolidyny, w drugiej

azotan 2,4-lutydyny. Ilo§é kwasu azotowego po-
trzebnego do stracenia pierwszej frakecji (ustalona
na podstawie wielofrakcyjnego stracania azotanéw
z probki frakcji lutydynowej) dobiera sie tak, aby
wytracié calkowicie azotan 2, 4, 6-kolidyny. Ilo§é
ta jest wieksza niz to wynika z iloSci 2, 4, 6-koli-
dyny zawartej faktycznie w prébce, poniewaz w
miare zmniejszania si¢ stezenia 2, 4, 6-kolidyny
w zasadach, a tym samym zwiekszania sie stezenia
2,4-lutydyny w prébce, zwicksza sie ilo§¢ wytra-
cajacego sie wraz z azotanem kolidyny azotanu
2,4-lutydyny. Mozna tez wobec tego stracié trzy
frakcje azotanéw dobierajgc tak ilo§ci kwasu azo-
towego, by w pierwszej wytracil sie prawie czysty
azotan 2,4,6-kolidyny, w drugiej mieszanina azota-
néw 24,6-kolidyny i 24-lutydyny, a w trzeciej
czysty azotan 2,4-lutydyny. Do uwolnienia frakcji
B-pikolinowej od 2,6-lutydyny wystarczyé moze
stracenie jednej porcji azotanéw (2,6-lutydyny).

Wydzielanie azotan6éw najlepiej jest przeprowa-
dzaé wprowadzajgc okoto 100°% kwas azotowy do
zasad pirydynowych, mozna jednak uzywaé takze
kwasu azotowego o mniejszym stezeniu, na przy-
klad 40%, w przypadku wydzielania 2,4,6-kolidyny
z technicznej 24,6-kolidyny, lub w przypadku
uzycia stezonego kwasu stosowaé¢ nie calkiem
bezwodne zasady pirydynowe. MoZzna tez wpro-
wadzaé kwas azotowy do zasad pirydynowych roz-
puszczonych w rozpuszczalniku organicznym, co
pozwala na lepsze oddzielenie azotanéw od wol-
nych zasad.

Po wkropleniu do zasad pirydynowych okreslo-
nej porcji kwasu azotowego mieszaning reakcyjng
ochladza sie, stale mieszajac, do temperatury 0°C
lub poni2ej, w zaleznosci od rozpuszczalnofci wy-
dzielanego azotanu w zasadach pirydynowych. Wy-
dzielone krysztaly azotanéw oddziela si¢ od roz-
tworu przez syczenie lub odwirowanle i przemywa
rozpuszczalnikiem organicznym takim jak benzen,
benzyna, toluen, butanol, aceton. Z azotanéw re- .
generuje sie¢ wolna zasade na drodze alkalizowa-
wania roztworem steionego wodorotlenku sodu,
oddzielania od roztworu wodnego, odwadniania
i destylacji. Otrzymane w ten sposéb zasady, od-
znaczajq sie wysoka czystofcig. Na przykiad 2,6-
-lutydyna otrzymana poprzer azotany z frakcji
B-pikolinowej daje pikrynian o temperaturze top-
nienia 160-—181°, podczas gdy pikrynian handlo-
wej 2,6-lutydyny technicznej otrzymanej z frakcji
B-pikolinowej poprrez chlorowodorki topi siq
W temperaturze 140—133° (podana w literaturze
ternperatura topnienia pikrynilanu 2z czystej
2,8-lutydyny wynosi 161°). Azotany zasad pirydy-
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nowych sg trwale i niehigroskopijne co utatwia
ich przerébke i magazynowanie. Azotan 2,4,6-ko-
lidyny daje sie z powodzeniem krystalizowaé na-
wet z wody. Azotany zasad pirydynowych moga
byé wytwarzane jako gotowy produkt bez koniecz-
noSci regenerowania zasady (na przykiad azotan
2,4-lutydyny, lub 4-pikoliny zastosowany do pro-
dukcji kwasu izonikotynowego). W ten sposéb
eliminowaloby sie straty kwasu azotowego. W
przypadku za$§ otrzymywania z azotanéw wolnych
zasad, poprzez podgeszczanie wodnego roztworu
po alkalizacji mozna by odzyskaé sole kwasu azo-
towego na przykitad azotany sodu, potasu lub
amonu w zaleznoSci od $rodka alkalizujgcego.
‘Wyodrebnianie azotanéw z zasad pirydynowych
nie wymaga kwasoodpornej aparatury, gdyz pod-
czas procesu oczyszczania poprzez azotany zawsze
wystepuja w nadmiarze zasady pirydynowe.

Istota wynalazku jest zastosowanie kwasu azo-
towego do wydzielania zwigzkéw pirydynowych
z zasad pirydynowych. Poprzez azotany mozna wy-
dzielié z zasad pirydynowych w zalezno$ci od spo-
sobu uzycia kwasu azotowego jeden lub kilka
czystych zwigzké6w pirydynowych, ich mieszaniny,
lub dokonaé calkowitego rozdzielenia zwigzkéw
pirydynowych pewnych frakeji zasad pirydyno-
wych. Wydzielanie homologéw pirydyny za pomo-
ca kwasu azotowego mozna wykonaé w réiny
spos6b np. przez stosowanie r6znych stezen kwasu
azotowego, wytracenie jednej lub Kkilku frakeji
azotan6éw, stosowanie rozpuszczalnika do zasad
pirydynowych, krystalizacje otrzymanych azota-
néw z wolnej zasady i tym podobne. Podany
przyklad wyjasniajacy blizej spos6b uzycia kwasu
azotowego do wydzielania zwigzkéw pirydynowych
nie ogranicza zakresu stosowania wynalazku.

Przyktad. Wydzielanie czystej 2,4-lutydyny.
Do 500 g frakcji lutydynowej o temperaturze
wrzenia 155—160° i temperaturze topnienia pi-
krynianu z roztworu eterowego 130—164°, umiesz-
czonej w jednolitrowej kolbie stozkowej wkraplano
z wkraplacza 30 ml kwasu azotowego d = 1,52.
Wkraplanie prowadzono z taka szybko$cia, aby
temperatura mieszaniny wynosila okolo 60°C. Po
wkropleniu mieszanine chiodzonq (stale mieszajac)
w temperaturze pokojowej, nastepnie zimng wodg
i pare godzin lodem. Wytracone krysztaly odsg-
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czono i przemyto dwukrotnie benzenem porcjami
okolo 50 ml. Przesacz benzenowy zbierano oddziel-
nie. Po osuszeniu krysztaléw na powietrzu otrzy-
mano 104 g mieszaniny azotanéw 2,4,6-kolidyny
i 2,4-lutydyny. Pikrynian z roztworu eterowego
zregenerowanej z azotanéw zasady mial tempe-
rature topnienia 138—161°. Do przesaczu po od-
dzieleniu mieszaniny azotanéw kolidyny i lutydyny
dodano 60 ml kwasu azotowego d = 1,52, a na-
stepnie postepowano jak poprzednio. Otrzymano
180 g azotanu 2,4-lutydyny. Azotan 2,4-lutydyny
rozpuszczono W 200 ml wody i zalkalizowano
50% wodorotlenkiem potasu. Po oddzieleniu 2,4-
-lutydyny od roztworu wodnego suszono ja stalym
wodorotlenkiem potasu a nastepnie przedestylo-
wano. Otrzymana w iloSci 110 g 24-lutydyna
wrzala w temperaturze 157—158°C, a wytrgcony
z roztworu eterowego pikrynian mial temperature
topnienia 177—179°. Pikrynian z roztworu alkoho-
lowego topil si¢ w temperaturze 180—181°C. Po-
1aczone przesacze benzenowe alkalizowano stezo-
nym roztworem wodorotlenku potasu, rozdzielano,
oddestylowano rozpuszczalnik, a odzyskane zasady
polaczono z produktem wyjSciowym. Z mieszaniny
azotanéw 2,4,6-kolidyny i 2,4-lutydyny dodatkowo
otrzymano na drodze krystalizacji z wody czysty
azotan kolidyny.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wydzielania homologéw pirydyny z za-
sad pirydynowych w postaci krystalicznych soli
na drodze reakcji z kwasami, znamienny tym,
ze do mieszaniny zasad pirydynowych wprowa-
dza sie porcjami stezony kwas azotowy w su-
mie w iloSci stechiometrycznej lub mniejszej,
przy czym po kazdorazowym wprowadzeniu
porcji kwasu azotowego mieszanine poreakcyjna
oziebia sie¢ i wydziela z niej przez odsgczenie
lub odwirowanie wytracong frakcje azotanéw
zasad pirydynowych, ktére ewentualnie alkali-
zuje sie w celu przeprowadzenia w wolne za-
sady.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
do wydzielania azotanu 24,6-kolidyny stosuje
sie kwas azotowy o stezeniu 40—100%.
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