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Sposob wydzielania 4-pikoliny z mieszaniny heterocyklicznych
jedno- i dwumetylowych homologéw pirydyny

1

{Przedmiotem wynalazku jest sposdb wydziela-
nia 4-pikoliny z mieszaniny heterocyklicznych jed-
no- i dwumetylowych homologéw pirydyny.

Znane sposoby wyodrebniania 4-pikoliny z wy-
Zej wymienionej mieszaniny polegaja na przepro-
wadzeniu poszczegblnych zWwigzkéw zawartych w
tej mieszaninie w chlorowodorki pikolin, ktére mna-
stepnie rozdziela sie, na drodze destylacji azeotro-
powej z woda, kwasem octowym i kwasem pro-
pionowym.

Mozna réwniez wydzielié 4-pikoline z mieszaniny
heterocyklicznych zwigzkéw azotowych wykorzy-
stujac zdolnos$é 4-pikoliny do tworzenia zwigzkéw
addycyjnych z kwasem szczawiowym, fosforowym,
chlorkiem cynku oraz chlorkiem wapnia.

Znane sposoby wydzielania 4-pikoliny wykazu-
ja szereg niedogodno$ci- z uwagi na koniecznosé
stosowania wysoko sprawnych urzadzen rektyfika-
cyjnych, nie zapewniajg bezpiecznych warunkéw
pracy i nie gwarantujg otrzymania 4-pikoliny o
wysokim stopniu czysto$ci w prosty i nieskompli-
kowany technologicznie sposéob.

Surowcem do wydzielania 4-pikoliny jest frak-
cja wrzaca w zakresie 140—145°C stanowigca gléw-
nie mieszanine 3-metylopirydyny, 4-metylopirydy-
ny oraz 2,6-dwumetylopirydyny.

Mieszanina 3 i 4-pikoliny moze stuzyé jako su-
rowiec do produkeji kwas6w nikotynowych na dro-
dze wutleniania jednak rozdzial! mieszaniny otrzy-
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manych kwaséw nikotynowego i 1zomkotynowego
nie zostat przemyslowo opanowany.

Natomiast utlenianie czystych izomeréw pikolin
rozwigzuje ten problem calkowicie.

W opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr 2336502
oméwiono proces strgcania z mieszaniny zasad pi-
rydynowych adduktu 4-pikoliny z CaCl; w $rodo-
wisku bezwodnymn i niealkoholowym w obecnoéci
rozcieniczalnika weglowadorowego, w temperaturze
80—120°C. Do przemywania adduktu stosuje sie ten
sam rozpuszczalnik weglowodorowy, stuzacy wczes-
niej do rozcieficzania mieszaniny zasad pikolino-
wych. Sposéb powyzszy nie pozwala uzyskiwaé w
jednym cyklu produktu koricowego o czystosci prze-
wyzszajacej 95%. *

Wedlug zmodyfikowanej metody E. M. Gepsztej-
na (Koks i Chimia, 1959, 3, str. 49—5&3), addukt
4-pikoliny z CaCl, otrzymuje si¢ na drodze strg-
cania za pomocg wodnego roztworu chlorku wap-
niowego w temperaturze 80°C. Czysto$é tak otrzy-
manej 4-pikoliny wynosi okoto 90°/. W celu otrzy-
mania produktu cZystego do analiz, otrzymang
90 4-pikoline poddaje sie Powtérnemu strgca-
niu.

Stwierdzono jednak, ze 2,6-lutydyna znajdujgca
sie¢ w mieszaninie zasad pirydynowych tworzy réw-
niez addukt z CaCl,, wypadajgcy razem z adduk-
tem 4-pikolina-CaCl,, ktéry po rozlozeniu adduk-
téw obniza czysto§é¢ 4-pikoliny. W zwigzku z po-
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wyzszym, W sposobie wedlug wynalazku do roz-
tworu zasad pirydynowych wprowadza sie obok
roztworu CaCl, réwniez kwas solny, w iloSci ste-
chiometrycznej w stosunku do ilosci 2,6-lutydyny
zawartej w mieszaninie zasad,” w ‘celu przeprowa-
dzenia jej w bardzo trwaly i rozpuszczalny w S$ro-
dowisku reakcyjnym chlorowodorek. W tych wa-
runkach wytragca si¢ wylgcznie addukt 4-pikoliny
i CaCl,, z ktérego po roztozeniu otrzymuje sie 4-
-pikoline najwyzszej czystosci.

' = Proces tworzenia addyktu przebiega korzystnie

. przy [ traktowaniu mieszaniny zasad zawierajacej
4-\pi|k3iine stezonym wodnym roztworem CaCl, przy
cigglym mieszaniu juz W temperaturze 20—80°C.
Najlepszym rozpuszczalnikiem do przemywania
adduktu jest wodny ron:Wc’)r chlorku wapniowego
o gestosci nie mizszej niz 1,4 g/em3.

Ilo§¢ kwasu niezbedng do zwigzania 2,6-luty>
dyny w mieszaninie zasad oblicza sie na podsta-
wie analizy surowca.

W celu uzyskania gmft;dicfyétéliczhé_g'o'_éddﬁkrtu”

konieczne  jest stosowanie roztworu CaCl, o 1gestos-
ci nie nizszej niz 1,45 g/ems.

Po straceniu zwigzku addycyjnego nie przery-

wajac mieszania, mieszanine schladza sie do. tem-
peratury 20°C. )
- “Otrzymane krysztaly oddziela si¢ od nieprzerea-
gowanej mieszaniny pozostatych zwigzkéw pirydy-
nowych oraz-roztworu chlorku wapniowego na wy-
soko sprawnej - wiréwce. Zastosowanie wiréwki
umozliwia dokladne usuniecie zanieczyszczen oraz
' przemycie zanieczyszczonych na powierzehni kry-
sztalkéw za pomocg wodnego roztworu chlorku
wapniowego o gestosci powyzej 1,4 g/ems,

Otrzymany czysty zwigzek addycyjny rozklada
si¢ gorgcg woda lub parg wodng. W przypadku
bezposredniego stosowania pary wodnej mozna 4-
pikoline oddestylowaé wprost z reaktora. W re-
aktorze pozostaje wodny reztwér chlorku wapnio-
wego, ktérego stezenie doprowadza sie do stezenia
poczatkowego badZz przez cze$ciowe odparowanie
wody lub przez dodanie bezwodnego CaCl, do ge-
stoSci powyzej 1,45 glcms. .

Otrzymang wilgotng 4-pikoline odwadnia sie
wstepnie za pomocag soli kuchennej a nastepnie
dzialaniem bezwodnego wodorotlenku sodowego lub
potasowego. '

Wydzielona sposobem wedtug wynalazku 4-piko-
lina. stanowi Lpr(;d‘uik-t handlowy o zawarto$ci po-
wyzej 96%0 -czystego izomeru.

Tugi macierzyste uzyskane po odwirowaniu ad-
duktu zawierajagce niezwigzang 3-pikoline, nadmiar
niezwigzanej 4-pikoliny, uwodniony roztwér chlo-
rowodorku 2,6-lutydyny oraz wodny roztwér CaCl,
poddaje sie destylacji z parg wodng w celu od-
pedzenia niezwigzanych pikolin. Chlorowodorek
2,6-lutydyny rozklada sie do 2,6-lutydyny traktujac
pozostatosé podestylacyjng pozbawiong pikolin
stechiometryczng iloScia wodnego. roztworu wodo-
rotlenku sodowego. 2/6-lutydyne oddestylowuje sie
nastepnie parg wodnag. Postepujac w ten sposéb
z lugéw macierzystych uzyskuje sie w efekcie mie-
szanine wzbogaconej 3-pikoliny i 4-pikoliny oraz
frakcje 2,6-lutydyny o czystoéci technicznej. »
- Sposéb wedlug wynalazku pozwala uzyskaé 4-pi-
koline o wysokiej czysto§ci w jednym tylko cyklu
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produkcyjnym przy niezbyt wysokich temperatu-
rach, przy uzyciu taniego CaCl, i nieskompliko-
wanej aparaturze. Przemywanie krystalicznego
zwigzku addycyjnego wodnym roztworem CaCl, ma

" te zalete, Ze nie wprowadza sie obcego czynnika

do -§rodowiska i -umozliwia uzyskanie wprost czy-
stego produktu koficowego. - ,

W przykladzie czesci oznaczaja czeset ‘wagowe.

Przyklad. Do 2000 czedci frakeji.pikolinowej,
zawierajgcej 6,5% 26-lutydyny i 46,7 4-pikoliny
wprowadza sie mieszanine zawierajacg 4375 czeéci
roztworu wodnego CaCl, o ciezarze wlasciwym 1,45
glem3 i 125 czedci kwasu solnego o ‘ciezarze wlas-
ciwym 1/19 g/em3 i ogrzewa do temperatury 80°C
mieszajac do chwili powstania krystalicznego zwia-
Zku addycyjnego. Nastepnie schladza sie ponizej

- temperatury 20°C i oddziela krysztaly od lugéw

macierzys-tyéh na wirdpwcee. Podczas wirowania kry-
sztaly przemywa sie¢ na wiréwce wodnym roztwo-
rem CaCl, o ciezarze wilasciwym powyzej 1,4 g/cms3.

‘Po odwirowaniu.i. przemyciu -otrzymuje sie 1130
czesei suchego, Kkrystalicznego adduktu, ktéry roz-
klada sie bezposrednig parg wodng w aparacie za-
opatrzonym w wezownice grzewczg, betkotke i kon-
densator oparéw. Uzyskuje sie 620 czesci wilgotnej

_4-pikoliny, ktéra odwadnia sie¢ wstepnie dodajac

do mieszaniny 50 cze$ci NaCl, a nastepnie po od-
dzieleniu warstwy wodnego roztworu NaCl wpro-
wadza sie do wilgotnej jeszcze 4-pikoliny 100 cze-
Sci '50°/0 — roztworu wodorotlenku potasowego i po

- krétkotrwalym wymieszaniu, a nastepnie odstaniu

i rozwarstwieniu oddziela sie 410 czeéci 4-pikoliny
o zawarto$ci 99,2% czystego skladnika.

Z odcieku z wiréwki po destylacji z parg wodna
uzyskuje sie 1570 czesci niezwigzanych pikolin. Po
wprowadzeniu 150 ml 25% roztworu wodnego wo-
dorotlenku sodowego do odcieku zawierajacego jesz-
cze chlorowodorek 2,6-lutydyny i przeprowadzeniu
destylacji z para wodng uzyskuje sie 115 czesci 2,6-
-lutydyny technicznie czystej."

Uzyskany roztwér CaCl, po usunieciu pikolin
i rozlozeniu chlorowodorku 26-lutydyny doprowa--
dza sie do wlasciwego stezenia i zawraca ponow-
nie do procesu. Z frakcji pikolin wyodrebnia sie
w znany sposéb 3-pikoline. .

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wydzielania 4-pikoliny z mieszaniny
heterocyklicznych jedno- i dwumetylowych homo-
logéw pirydyny zawierajgcych giéwnie 3 i 4-piko-
line oraz 2,6-lutydyne przez przeprowadzenie 4-pi-
koliny w addukt z CaCl,, znamienny tym, ze mie-
szaning zasad pirydynowych traktuje sie wodnym
roztworem chlorku ‘wapniowego o gesto$ci nie niz-
szej niz 1,45 g/cm3 z dodatkiem kwasu solnego w
iloéci stechiometrycznej w stosunku do ilo$ci 2,6-
lutydyny, przy czym proces wytrgcania adduktu
prowadzi si¢ w temperaturze 20—80°C, po .czym
wytrgcony osad krystalicznego adduktu oddziela
sie od roztworu przez odwirowanie i po przemyciu
wodnym roztworem CaCl, o stezeniu nie nizszym.
niz 1,4 glemsd, addukt rozklada sie goragca woda
korzystnie para wodng i wyodrebnia zasade piry-
dynowg przez destylacje.
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2. Spos6b wedlug zastrz. 1 znamienny tym, Zze

z lugéw macierzystych uzyskanych po odwirowa- .

niu adduktu oddestylowuje sie przez destylacje z
parg wodng niezwigzane zasady pirydynowe, a po-
zostaly chlorowodorek 26-lutydyny rozklada sie

6
stechiometryczng iloScia wodnego roztworu NaOH
do 2,6-lutydyny, ktéra nastepnie oddestylowuje sie
z parag wodng w celu oddzielenia od wodnego roz-
tworu CaCl,, ktéry to roztwér doprowadza sie na-
stepnie do gestoSci poczgtkowej, wynoszacej nie-
mniej niz 1,45 g/cm3 i zawraca do procesu.
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