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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wyosobnia-
nia czystej 3-pikoliny (f-pikolina) z surowej irak-
cji pikolinowej, otrzymywanej z zasad smolo-
wych w temperaturze 140—145° C.

Powyzsza frakcja zasad smolowych zawiera
przewaznie 3 homologi pirydyny o_mniej wigcej
jednakowej temperaturze wrzenia i w przyblize-
niu w réwnych ilosciach. Sg to 3-pikolina (f-pi-
kolina) o temperaturze wrzenia 143,8° C, 4-piko-
lina (y-pikolina) o temperaturze wrzenia 144.2° C
i 2,6-lutydyna o temperaturze wrzenia 143,6°C
W malych zmieniajacych sie ilodciach rzedu dzie-
sigtych czesci procentow wystepuja takze 2-piko-
lina (a-pikolina) o temperaturze wrzenia 129°C
i 2,4-lutydyna o temperaturze wrzenia 156° C.

Znaczenie i wzrastajgce stale zapotrzebowanie
na 3-pikoline (#-pikoline) z ktérej przez utlenia-
nie mozna otrzymaé kwas nikotynowy potrzzbny
do wytwarzania roéznych srodkéw farmaceutycz-
riveh, a zwlaszeza witaminy zapobiegajacej pella-

grze |1 niepowodzenia w poszuKiwaniu innych
7récdel tego homologa pirydyny daty powod do
opracowania 'licznych metod- wyosobniania 3-pi-
koliny ze wspomnianej zasadowej frakcji smo-
lowej.

Znane dotychczas sposoby wyosobniania 3-piko-
liny (f-pikoliny) z surowej frakeji pikolinowej
wymagaja duzo czasu, sg drogie i najcze$ciej nie-
odpowiednic, poniewaz ich produkt koncowy nie
posiada wymaganego stopnia czystosci, bez
wzgledu na to, czy stosuje sie sposoby oparte
na destylacji azeotropowej w ohecnoéci wody,
lub nizszych alifatycznych kwaséw, czy tez oparte
na frakcjonowanej  krystalizacji, np. ha101dowo—
dorkow, pikrynianow, benzoesanow sahcylanow
mrowezanow itd., czy ‘tez takie, ktére polegaja
na wykorzystywaniu zdolnosci do reakcji grupy
metylowej w polozeniu o albo y pierscienia piry-
dynowego, podczas gdy f-pikolina  pozostaje
w wiekszej czedei nienaruszona, lub inne metody



polegajace na tworzeniu sie¢ zwigzkéw zespolo-
nych 3-pikoliny z towarz&szacymi jej substan-
cjami w frakcji pikolinowej, stanowigcymi nie-
lotne zwigzki.

Wynalazek dotyczy sposobu bezposredniego
otrzymywania z frakcji pikolinowej wrzacej
w granicach temperatur 140°—145° C 3-pikoliny
(f-pikoliny) w postaci krystalicznego osadu da-
jacego sie tatwo oddzieli¢ i przemyé woda.

Stwierdzono, ze w wyniku dzialania chlorku
miedziowego na surowg frakcje pikolinowa na-
stepuje redukqa chlorku miedziowego na chlorek
miedziawy, ktéry z 3-pikoling tworzy zélty kry-
staliczny osad. Osad ten jest praktycznie nieroz-
puszczalny w wodzie i dlatego mozna go dobrze
przemywaé zimng woda. Wydzielenie sie 3-piko-
liny moze nastgpié takze bezposrednio za pomoca
chlorku miedziawego, a w pewnych przypadkach
przy uzyciu chlorku miedziowego nalezy stoso-

waé substancje redukujgce, np. ' kwasne siarczyny’

potasowcowe albo dwutlenek siarki.

Osad jest nietrwaly na powietrzu, utlenia sie
cze$ciowo, zmieniajac barwe na zéltozielona do
niebieskiej, wietrzeje i wydziela 3-pikoling. Na
podstawie analizy ustalono sklad zwigzku
6CeHgNCusCls. We wrzacej wodzie nastepuje jego
rozklad, 3-pikolina uwalnia sie i osadza sig sdl,
o barwie od jasnozielonej do brazowej. We wrza-
cym alkoholu zwigzek ten rozpuszcza sig, ule-
gajac rozpadowi, w podobny sposéb jak w aceto-
‘nie;z ktérego. jednak po ochlodzeniu wytraca sie
ponownie.

3-pikoling otrzymuje si¢ z osadu za pomoca
destylacji z parg wodng w obecno$ci zasady, np.
wodorotlenku sodu. Powstaje przy tym osad
wodorotlenku*miedziawego, ktéry po rozpuszcze-
niu w kwasie solnym moze byé uzyty ponownie
do reakeji. Sole miedzi znajdujace sie w lugu
macierzystym po wydzieleniu 3-p1kolmy, mozna
zwyklym sposobem zregenerowaé.

Jezeli do stalego chlorku miedziawego dodaje
sie bez dostepu powietrza, niewielki nadmiar
wysokoprocentowej 3-pikoliny, wywigzuje sie
energicznie cieplo reakcji i chlorek miedziawy
przechodzi do roztworu. Po ogrzaniu do tempe-
ratury wrzenia roztwér chlorku miedziawego
zmienia barwe na ciemnozielong. Przy ochladza-
niu wydziela sie zolty Kkrystaliczny osad, dajacy
po rozkladzie 100 %-owsa $-pikoling. Tym pro-
stym sposobem mozna uzyskaé chemicznie czy-
sty produkt z wysokoprocentowej $-pikoliny.

Przyklad I. 200 g frakcji pikolinowej, za-
‘wierajacej 309, 3-pikoliny, 359, 4-pikoliny

i 359, 2,6-lutydyny ogrzewa sie pod chlodnicg

zwrotng do wrzenia. Nastepnie wkKkrapla si¢
w ciggu 45 minut roztwér 60 g chlorku miedzio-
wego w 60 cm3 wody. Miesza_nine po dwugodzin-

'

nym gotowaniu, mieszajgc, ochladza sie w zimnej
wodzie, przy czym wydzjelaja sig¢ zélte dobrze
dajgce sie odsaczyé Kkrysztaly o skladzie

 6CgHgNCu2Cls. Osad odsacza sie, przemywa zim-

na woda i 3-pikoline wyosabnia sie z osadu za
pomocy destylacji z para wodng w obecnosci lugu |
potasowcowego. Otrzymuje sie 45,7 g 3-pikoliny
o stopniu czysto$ci wynoszacym powyzej 99 %.
Przyklad II 200 g frakcji pikolinowej za-
wierajgcej 309, 3-pikoliny, 359, 4-pikoliny
i 359, 26-lutydyny ogrzewa sie pod chlodnicg

-zwrotng do wrzenia. Potem dodaje sie¢ kroplami

roztworu 60 g chlorku miedziowego w 60 cm3
wody, przy jednoczesnym doprowadzaniu do
mieszaniny reakcyjnej gazowego dwutlenku siar-
ki. Dalej postepuje sie jak w przykladzie I. Pow-
staly osad jest jasnozélty, na powietrzu zmienia
jednak zabarwienie na jasnozielone. Przez roz-
klad uzyskuje sie 50,2 g 3-pikoliny o stopniu czy-
stodci wynoszacym powyzej 99 %%,.

Przyklad IIL Do 60 g stalego chlorku mie-

A dziawego dodaje sie kroplami, mieszajac, 180 cm3

8-pikoliny o 95 %-owym stopniu czystosci, Wy-
wigzuje si¢ energicznie cieplo reakcji, a wie-
ksza czg$é chlorku miedziawego przechodzi do
roztworu. Mieszanine te podgrzewa sie do wrze-
nia w ciggu okolo 10 minut do chwili catkowitego
rozpuszczenia sie chlorku miedziawego. Podczas
ochladzania wydziela sie z6lty krystaliczny osad

‘0. powyzej podanym skladzie. Dalej postepuje sie

jak w przykladzie I. Otrzymuje sie¢ 151 g czystej
3-pikoliny.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wyosobniania czystej 3-pikoliny z su-
rowej frakcji pikolinowej, znamienny tym, ze.
na surowy produkt dziala sie chlorkzem mie-
dziowym albo chlorkiem miedziawym i po-
wstaly krystaliczny osad rozklada sie za po-
mocg destylacji z parg wodng w obecnoécl
Iugu potasowcowego.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
przy stosowaniu chlorku miedziowego reakcje
przeprowadza sie¢ w obecno$ci $§rodka reduku-
jacego, np. dwutlenku siarki albo kwa§hego
siarczynu potasowcowego.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
surowy produkt dodaje sie kroplami do_sta.lego
chlorku miedziawego, mieszanine reakcyjna
ogrzewa sie do rozpuszczenia sie chlorku mie-
dziawego, a nastepnie osad krystaliczny wy-
dziela sie przez ochladzanie.
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