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Sposéb otrzymywania 2,4,6-tréjmetylopirydyny (2,4,6-kolidyny)
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Przedmiotem wynalazku jest sposob wydzielania
2,4,6-tr6jmetylopirydyny (2,4,6-kolidyny) z mie-
szaniny dwu- i tréjmetylopochodnych homologow
pirydyny. .

Znane sposoby wyodrebniania 2,4,6-kolidyny po-
legaja na utworzeniu i selektywnym rozdziale
chlorowodorkéw 1lub fosforanéw, wzglednie na
wytworzeniu zwigzku addycyjnego z mocznikiem.
Sposoby destylacyjne nie prowadzg do uzyskania
2,4,6-tr6jmetylopirydyny o wysokiej czystosci
z uwagi na blisko§¢ temperatur wrzenia innych
dwu- i tréjmetylopochodnych pirydyny, przy czym
najklopotliwsze jest usuniecie aniliny. Anilina
przeszkadza réwniez w tworzeniu chlorowodorku
2,4,6-kolidyny, za§ moeznik tworzy zwigzek addy-
cyjny zaréwno z 2,4,6-tré6jmetylopirydyng jak i 3,
5-dwumetylopirydyng, mieszczacg sie w tym sa-
mym przedziale wrzenia. Sposoby powyzsze pro-
wadzg wprawdzie do uzyskania produktu konco-
wego o wystarczajgcej- czystosci, sa jednak ucigz-
liwe, pracochionne jak i klopotliwe ze wzgledu
na niemozliwo$é zapewnienia warunkéw zgodnych
z bezpieczenstwem i higieng pracy.

Przedmiotem wynalazku jest prosty i latwy spo-
sO0b uzyskiwania czystej lub wzbogaconej 2,4,6-
-trojmetylopirydyny z mieszanin heterocyklicz-
nych zwigzkéw azotowych.

Stwierdzono, ze 2,4,6-tréjmetylopirydyne o wy-
sokiej czystoSci wydzielié mozna z mieszaniny za-
wierajagcej inpe azotowe zwiazki heterocykliczne
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o temperaturach wrzenia bliskich 2,4,6-tréjmety-
lopirydynie przez wytracenie jej w postaci zwigz-
ku addycyjnego z CaCl, w obecno$ci rozpuszczal-
nika weglowodorowego lub bez rozpuszczalnika.

Mozna rowniez stosowaé waskie frakcje hetero-
cyklicznych zwiazkéw azotowych, np. frakcje za-
sad ze smolty wegla kamiennego, wrzacg w prze-
dziale 165—172°C lub innym, zawierajgca co naj-
mniej 30% 2,4,6-tr6jmetylopirydyny.

Stwierdzono, ze w przypadkach surowca o niz-
szej zawartoSci 2,4,6-tréjmetylopirydyny (jednak
nie nizszej niz 30%), korzystne jest stracanie jei
w postaci zwigzku addycyjnego z CaCl, w $rodo-
Wwisku bezwodnym, przy czym jako medium roz-
cieficzajgce lub suspensyjne dla krysztaléw sto-
suje sie takie weglowodory jak benzen, toluen,
ksylen lub rozcienczalnik typu weglowodoréw ali-
fatycznych jak benzyna itp.

Staty chlorek wapniowy, bezwodny i drobno
zmielony wprowadza sie przy ustawicznym mie-
szaniu do roztworu zasad pirydynowych w jednym
z Wwyzej wymienionych rozcienczalnikéw, przy
czym proces mieszania prowadzi sie az do mo-
mentu utworzenia i wytracenia zwigzku addy-
cyjnego, to jest kompleksu z chlorkiem wapnio-
wym. Nastepnie zwigzek addycyjny wydziela sie
przez odwirowanie i po przemyciu krysztaléow
rozcienczalnikiem takim jakiego uzyto do roz-
cieficzenia zasad, rozklada kompleks wrzacag woda
lub bezposrednia parg wodng, a rozcienczalnik za-
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warty w lugach pokrystalicznych odzyskuje sie

* przez destylacje.

Korzystny sposéb polega na rozcieficzeniu mie-
szaniny zasad pirydynowych jednym z wyzej po-
danych rozcieficzalnikéw i ogrzewaniu jej do tem-
peratury wrzenia przy ustawicznym mieszaniu
z wodnym stezonym roztworem, zawierajagcym
wyliczong ilo§é, chlorku wapniowego, przy. czym
ogrzewanie prowadzi sie w aparaturze zaopatrzo-
nej w chlodnice zwrotng i urzadzenie syfonowe
reawalajagce na odprowadzanie wody 2z ukladu
i* Zawracanie rozpuszczalnika do procesu. ’

Spos6b ten daje dobrze wuksztaltowane i duzie
krysztaly dajace sie latwo sgczyé lub wirowag,
a takze dla dalszego oczyszczania — przemywaé
odpowiednim -‘rozpuszczalnikiem. . Temperatura
reakcji zalezna jest od zuzytego rozpuszczalnika
i waha sie w granicach 80—120°C. Najprostszy
sposéb wydzielania -2,4,6-trojmetylopirydyny pole-
‘ga na zmieszaniu wlasciwej frakcji z wodnym roz-
tworem CaCl, o gestoSci powyzej 1,4 g/ml stoso-
wanym w nadmiarze, w temperaturze otoczenia.
Wytworzony drobno-krystaliczny zwiagzek addy-
cyjny oddziela sie od lugéw macierzystych przez
sgczenie lub wirowanie i przemywa benzenem,
toluenem ksylenem, benzyng itp. lub najlepiej
roztworem wodnym CaCl, o gestoSci powyzej
1,4 g/ml. Odwirowany addukt rozklada si¢ wrzaca
wodg -lub bezpo§réednia para wodng, po czym
otrzymang 2,4,6-tréjmetylopirydyne odwadnia sig
wstepnie sola kuchenng, a nastepnie bezwodnym
wodorotlenkiem sodu lub potasu. W przypadku
uzycia do prze'rriywamiq adduktu rozcieficzalnika
organicznego, odwodniony produkt nalezy poddaé
frakcjonowanej destylacji celem oddzielenia roz-
cienczalnika, natomiast stosujac roztwér CaCl,
otrzymuje sie gotowa  2,4,6-tr6jmetylopirydyne
o zawarto$ci co najmniej 95% czystego izomeru.

Modyfikacja wyzej oméwionego sposobu polega
na stosowaniu zaraz w poczatkowej fazie obojet-
nego organicznego rozcienczalnika dla frakcji za-
wierajacej 2,4,6-tré6jmetylopirydyne. Dalszy ciag
procesu przebiega identycznie jak to opisano wy-
zej, z tym iz do przemywania zwigzku addycyj-
nego uzywa sie tego samego rozcienczalnika co
uprzednio.

Aby przyspieszyé powstawanie zwiazku addycyj-
nego w dwu ostatnich sposobach mozna do mie-
szaniny wprowadzié uprzednio wytworzony zwiag-
zek addycyjny 2,4,6-trojmetylopirydyny z CaCl,
w iloSciach od 0,00—0,1% w stosunku do masy
frakeji uzytej do procesu. Wprowadzony zwigzek
addycyjny zapoczatkowuje proces powstawania
adduktu w ‘catej masie reakcyjnej.

Ponizsze przyklady ilustrujg szczegélowy prze-
bieg procesu wedlug wynalazku. W przykladach
tych cze$ci oznaczajg czeSci wagowe. _

Przyktad I Wydzielenie 2,4,6-tr6jmetylopi-
rydyny z mieszaniny.zasad, giéwnie 2,3-, 2,4-, 2,5-,
3,5-lutydyny oraz 2,4,6-tréjmetylopirydyny.

Surowiec zastosowany do procesu posiadat skiad:

pirydyna
2-pikolina
2,6-lutydyna
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2-ety'lopirydyna —
3-pikolina —
4-pikolina — 41%
2,5-lutydyna — I
2,4-lutydyna —
-2,3-lutydyna - 69,4%
2,4,6-tr6jmetylopirydyna  —
wyzsze + anilina —_ 14,9%

Do kociotka zelaznego zaopatrzonego w miesza-—
dio i chlodnice zwrotng wprowadza sie 1000 cze$-
ci frakeji 2,4,6-kolidyny, 200 czeSci ksylenu i 400
czesci wodnego roztworu zawierajacego 200 czeSci
czystego CaCl,. Mieszanine ogrzewa sie do tem-
peratury wrzenia przy ustawicznym mieszaniu.
Rozcienczalnik aromatyczny oddestylowuje sie ra-
zem z wodg, ktéorg po skropleniu wusuwa sie
Z procesu, natomiast rozcieficzalnik zawracany jest.
w sposob ciggly do kociotka. W miare odwodnie—
nia tworzy sie krystaliczny zwigzek addycyjny
2,4,6-tréjmetylopirydyny z CaCl, prawie nieroz-
puszczalny w gorgcej mawet mieszaninie zasad
i rozcieficzalnika. Calo§é ochladza sie do tempe-
ratury pokojowej, po czym sgczy lub wiruje a osad
przemywa tym samym rozcieficzalnikiem, ktéry
zostal uzyty do procesu, dla usuniecia resztek za—
sad przylegajacych do krysztaléw. Wirowanie osa-
du daje produkt suchy, zawierajgcy tylko S$lady
rozdienczalnika. Otrzymuje sie 590 g przemytego
i suchego drobno krystalicznego osadu. Krysztaly
te skladaja sie ze zwigzku addycyjnego, w kto-
rym CaCl, i 2,4,6-tr6jmetylopirydyna wigza sie
w stosunku 1:2. Krysztaly rozklada sie przez
wprowadzenie bezposredniej pary wodnej do osa-
du umieszczonego w kociotku zaopatrzonym
w chlodnice Liebig’a. Destylat skladajacy sie
z 2,4,6-trojmetylopirydyny i wody odwadnia sig
wstepnie nasyconym roztworem soli kuchennej,
a po tym bezwodnym wodorotlenkiem potasowym.
Otrzymuje sie 406,8 g zasady o zawartosci 98,1%
czystej 2,46-tréjmetylopirydyny. Zasady, ktére mie
tworza zwigzku addycyjnego z CaCl; odzyskuje
sie z lugu macierzystego i z przemywania kryszta-
16w podczas wirowania, przez frakcjonowanie dla
oddzielenia domieszanego rozcieficzalnika i §ladéw
rozpuszczonego CaCl,. Odzyskuje sie 582 czeSci
wagowych zasad.

Przyktlad II. Surowiec zastosowany do pro-
cesu posiadal sktad:

2-pikolina — 1,75%
2,6-lutydyna — 1389%
2-etylopirydyna — 3,02%
3-pikolina — 1,39%"
4-pikolina — 3,22%
2,5-lutydyna — 3,714%
2,4-lutydyna — 10,50%
2,3-1utydyna
3,5-lutydyna —}71,25"/0
2,4,6-kolidyna
zasady wyzej wrzace — 3,74%

Do kociotka zelaznego zaopatrzonego w mieszadlo-
wprowadza sie 1000 czeSci wagowych frakeji o po-
wyzszym skladzie a nastepnie 1600 cze$ci roz-
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tworu wodnego CaCl, o gesto$ci 1,45 g/ml. Mie-
szanine o temperaturze pokojowej miesza sig, az
do wytworzenia krystalicznego zwigzku addycyj-
nego. W chwili powstawania zwigzku addycyjnego
temperatura mieszaniny wzrasta o kilka stopni,
nastepnie calo$é schladza sie do temperatury po-
kojowej i saczy lub wiruje a osad przemywa sie
wodnym roztworem CaCl, o gestoSci 1,45 g/mi.
Osad po odwirowaniu jest suchy i nie zawiera
obcych domieszek. Otrzymuje sie 1300 czeSci wa-
gowych suchego krystalicanego zwigzku addycyj-
nego, w ktorym CaCl, i 2,4,6-tréjmetylopirydyna
zwigzane sg w stosunku 1: 2.

Zwigzek addycyjny rozklada i oczyszcza sie
w spos6b opisany w przykitadzie I. Otrzymuje sig
615 czeSci wagowych 2,4,6-tréjmetylopirydyny
99,3%-owej. -

Zasady niezwigzane z CaCl, odzyskuje sie z lu-
gu macierzystego i z przemyw:znia zwigzku addy-
cyjnego podczas wirowania przez odpedzenie bez-
posrednig parg wodng. Destylat odwadnia sig
w spos6b znany. Otrzymuje sie 365 czeSci wago-
wych niezwigzanych zasad pirydynowych.

Przyktad III. Surowiec zastosowany do pro-
cesu posiadat sklad jak w przykladzie II. Do ko-
ciotka Zelaznego zaopatrzonego w mieszadlo wpro-
wadza sie 1000 cze$ci frakcji, 200 cze$ci benzyny
a nastepnie 1600 czesci roztworu wodnego CaCl,
o gestosci 1,45 g/ml. Mieszanine o temperaturze
30°C miesza sie przez 1 godzine, po czym wpro-
wadza sie 1 cze$é suchego, krystalicznego zwigz-
ku addycyjnego 2,4,6-tréjmetylopirydyny z CacCl,.
Po wprowadzeniu zarodnikéw krystalizacji wy-
pada natychmiast grubokrystaliczny osad zwigz-
ku addycyjnego. Po schlodzeniu mieszaniny reak-
cyjnej do temperatury pokojowej odsgcza sie lub
odwirowuje sie osad i przemywa wodnym roz-
tworem CaCl, o gestosci 1,45 g/ml. Otrzymuje sie
1300 czeéci suchego, krystalicznego zwigzku addy-
cyjnego.

Zwigzek addycyjny rozklada i oczyszcza sie
w sposéb opisany w przykladzie I. Otrzymuje sie
615 czeSci 2,4,6-tréjmetylopirydyny 99,0%-owej.

Zasady niezwigzane z CaCl, odzyskuje sie z tugu
‘macierzystego i z przemywania zwigzku addycyj-
nego podczas wirowania jak w przykladzie II.
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Zregenerowane roztwory CaClz o gestos$ciach
mniejszych niz 1,4 g/ml doprowadza sie przez cze-
§ciowe odparowanie wody lub dodatek bezwodne-
go CaCl, do wymaganego steienia to znaczy
1,45 g/ml i w takim stanie zawraca do nowej
szarzy.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb otrzymywania 2,4,6-tréjmetylopirydyny
(2,4,6-kolidyny) z mieszaniny azotowych zwigz-
kéw heterocyklicznych, zawierajacej nie mniej
niz 30% 2,4,6-tréjmetylopirydyny, znamienny
tym, ze mieszanine 2,4,6-tréjmetylopirydyny
z azotowym zwigzkiem heterocyklicznym trak-
tuje sie w Srodowisku obojetnego rozciehczal-
nika takiego jak benzen, toluen, ksylen lub
benzyna chlorkiem wapniowym ewentualnie
roztwcrem wodnym chlorku wapniowego o ste-
zeniu nie nizszym niz 1,45 g/1 cmS3, przy czym
proces wytragcania prowadzi sie w temperaturze
pokojowej lub podwyzszonej, po czym wytra-
cony osad adduktu oddziela od roztworu przez
odwirowanie i po przemyciu osadu uzytym
uprzednio rozcieficzalnikiem, rozklada addukt
gorgca woda lub para wodng i wyodrebnia za-
sade pirydynowsg przez destylacje.

2. Spos6b wedilug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku stosowania roztworu chlorku wa-
pniowego, mieszanine reakcyjng- ogrzewa sie do
temperatury wrzenia, przy czym wode usuwa
sie przez destylacje, a rozcieficzalnik zawraca
do procesu. ‘

3. Sposdb wedlug zastrz. 1 i 2 znamienny tym,
ze stosuje sie wodny roztwdér CaCl, do prze-
mywania wydzielonego adduktu.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie wodny roztwor CaCl, w tempe-
raturze 30°C. ‘

5. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 4 znamienny tym,
ze proces krystalizacji zapoczatkowuje sie
przez wprowagi‘zenie do mieszaniny reakcyj-
nej zarodniké6w krystalizacji, uzyskanych wcze-
$niej w wyniku reakcji 2,4,6-tréjmetylopirydy-
ny i chlorku wapniowego, dodawanych w ilo$ci
0,01—0,1% (w stosunku do ilosci heterocyklicz-
nych zwigzkéw azotowych).
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