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(54)【発明の名称】２－クロロピリジンの分離精製方法

(57)【要約】

【構成】２－クロロピリジンおよびピリジンからなる混

合液から２－クロロピリジンを分離する方法において、

鉱酸を加えて混合液のｐＨを０～４とした後、水蒸気蒸

留することを特徴とする２－クロロピリジンの分離精製

方法。

【効果】本発明は、ピリジンと塩素を水を希釈剤として

光反応させ、得られた２－クロロピリジン、２，６－ジ

クロロピリジンおよびピリジン等を含む塩素化反応混合

液から水蒸気蒸留により２－クロロピリジンを分離精製

する方法を提供するものである。本発明により、従来使

用されていた、四塩化炭素等の安全衛生上好ましくない

ハロゲン化炭化水素を使用しないで反応混合液から容易

に高純度の２－クロロピリジンを効率よく回収すること

ができる。
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【特許請求の範囲】

【請求項１】  ２－クロロピリジンおよびピリジンから

なる混合液から２－クロロピリジンを分離する方法にお

いて、鉱酸を加えて混合液のｐＨを０～４とした後、水

蒸気蒸留することを特徴とする２－クロロピリジンの分

離精製方法。

【請求項２】  鉱酸が塩酸である請求項１記載の方法。

【請求項３】  鉱酸が硫酸である請求項１記載の方法。

【発明の詳細な説明】

10【０００１】

【産業上の利用分野】本発明は、ピリジンの光塩素化に

際し、水を希釈剤として用い、得られた２－クロロピリ

ジン、２，６－ジクロロピリジンおよびピリジン等を含

む反応混合物水溶液から収率よくその成分である２－ク

ロロピリジンを分離精製する方法に関する。さらに詳し

くは該反応混合物水溶液より、有機溶剤による抽出を行

うことなく、高純度の２－クロロピリジンを分離回収す

る方法に関する。２－クロロピリジンは、医薬、農薬の

中間体として非常に有用である。

20【０００２】

【従来の技術および発明が解決しようとする課題】２－

クロロピリジンおよび２，６－ジクロロピリジンの製造

方法としては、ピリジンを紫外線照射下に塩素化して２

－クロロピリジンを得る方法（特公昭５２－３９３６号

公報、ＵＳＰ３２９７５５６号等）、２－クロロピリジ

ンを紫外線照射下に塩素化して２，６－ジクロロピリジ

ンを得る方法（特公昭５６－４７４４号公報）等が良く

知られている。

【０００３】上記、光塩素化反応においては、タールの

30生成防止、原料の燃焼あるいは爆発を防ぐため四塩化炭

素、トリクロロエチレン、テトラクロロエチレンおよび

テトラクロロジフルオロエタン等を反応の希釈剤として

用いることが一般的に行われている。

【０００４】例えば、四塩化炭素を用いると得られる反

応液は水層と四塩化炭素層の２層に分かれ、水層にはピ

リジンおよび２－クロロピリジンの塩酸塩が主に含ま

れ、四塩化炭素層には２，６－ジクロロピリジンが主に

含まれる。従って反応液からの２，６－ジクロロピリジ

ンの取得は、もっぱら四塩化炭素等の溶剤による抽出に

40より行われている。

【０００５】このように四塩化炭素は、反応希釈剤およ

び抽出溶剤の両方の役目を果たす有用な溶剤であり、好

適に用いられる。しかしながら、光塩素化反応に際し四

塩化炭素を希釈剤として用いた場合、四塩化炭素からの

生成物と思われるヘキサクロロエタンが副生する。ま

た、トリクロロエチレンを希釈剤として用いた場合に

は、ペンタクロロエタンが副生する。

【０００６】これらの高塩素化物を通常の蒸留によって

分離除去することは困難で、製品中に不純物として混入

50したり、蒸留塔の閉塞など好ましからぬ現象を引き起こ

す。さらには、上記の希釈剤として用いられるハロゲン

化炭化水素は、近年、発癌性の問題等、安全衛生上その

使用が困難になりつつある。そこで四塩化炭素等のハロ

ゲン化炭化水素を用いないクロロピリジン類の製法およ

び分離方法の開発が急がれている。

【０００７】

【課題を解決するための手段】本発明者らは、これらの

状況に鑑みて、２－クロロピリジンおよび２，６－ジク

ロロピリジンの製造に際し、希釈剤としてハロゲン化炭

10 化水素を用いない方法について鋭意検討を行った。その

結果、ピリジンを塩素化して２－クロロピリジンおよび

２，６－ジクロロピリジンを製造するに際し、水を希釈

剤として用いた場合に好結果が得られることを見出し

た。

【０００８】さらに本発明者らは、ピリジン、２－クロ

ロピリジン、２，６－ジクロロピリジン等を含む水性反

応液より有機溶剤による抽出を行うことなく、上記３成

分を分離取得する方法について検討した結果、該水性反

応液を水蒸気蒸留する方法が好適であるとの結論に達し

20 た。

【０００９】特公昭６０－２０３８５号公報には、ピリ

ジンおよび２－クロロピリジンを含む水溶液に水酸化ナ

トリウムを加えてｐＨ１１とし、水共沸蒸留によりピリ

ジンと２－クロロピリジンの混合物を留出させて、反応

混合物より分離する方法が記載されている。しかし、こ

こで得られる留出液は混合物であり、単離するにはさら

に精製工程を必要とする。

【００１０】また、ピリジン、２－クロロピリジン、

２，６－ジクロロピリジンおよび塩酸等よりなる塩素化

30 反応混合水溶液をそのまま水蒸気蒸留すると、２，６－

ジクロロピリジンと水が留出してくる。しかしこの２，

６－ジクロロピリジン中には、かなりの量の２－クロロ

ピリジンが混入しており、高純度の２，６－ジクロロピ

リジンを得るためには、さらに精製する必要がある。

【００１１】そこで本発明者らは、簡単な操作により

２，６－ジクロロピリジン、２－クロロピリジンおよび

ピリジンを高純度で分離取得する方法について検討し

た。その結果、塩化水素ガスの存在下水蒸気蒸留する

と、留出する２，６－ジクロロピリジンの純度が飛躍的

40 に向上し、さらに、塩酸または硫酸等鉱酸によりピリジ

ンおよび２－クロロピリジンを含む水溶液のｐＨを０～

４とした後、水蒸気蒸留すると、ピリジンを含まない高

純度の２－クロロピリジンと水が留出し、ピリジンと分

離できることを見出し本発明に到達した。

【００１２】即ち、本発明の要旨は、（１）  ２－クロ

ロピリジンおよびピリジンからなる混合液から２－クロ

ロピリジンを分離する方法において、鉱酸を加えて混合

液のｐＨを０～４とした後、水蒸気蒸留することを特徴

とする２－クロロピリジンの分離精製方法、（２）  鉱

50 酸が塩酸である上記（１）記載の方法、並びに（３）  

( 2 ) 特開平７－３１６１３２



3 4

鉱酸が硫酸である上記（１）記載の方法、に関する。

【００１３】本発明で用いる２－クロロピリジンおよび

ピリジンからなる混合液は、ピリジンの光塩素化反応に

より得られる２－クロロピリジン、２，６－ジクロロピ

リジンおよびピリジン等を含む反応混合物水溶液から、

塩化水素ガスの存在下水蒸気蒸留することにより２，６

－ジクロロピリジンの分離された混合液などが使用でき

る。ここで、塩化水素の存在下、水蒸気蒸留すると２，

６－ジクロロピリジンのみが高純度で分離され、２－ク

10ロロピリジンおよびピリジンからなる混合液が得られる

理由は詳らかではないが、２，６－ジクロロピリジンは

塩酸塩を形成しないため留出するのに対し、２－クロロ

ピリジンおよび／またはピリジンは、水溶液中または気

相中に共存する塩化水素と選択的に反応して塩酸塩を形

成し、蒸気圧が小さくなり蒸留釜に還流し留出しないた

めと考えられる。

【００１４】水蒸気蒸留に際し、塩化水素を共存させる

方法としては、蒸留釜の気相中に、塩化水素ガスを吹き

込む方法のほかに、過剰の塩酸を蒸留釜に添加する方

20法、反応混合水溶液に塩酸と硫酸を添加し塩化水素を発

生させる方法等がある。中でも塩酸を蒸留釜に添加しな

がら水蒸気蒸留する方法は、塩化水素ガス濃度を一定に

することが容易なため好適に用いられる。

【００１５】留出物として得られる２，６－ジクロロピ

リジン－水留出液からは、常温においては２，６－ジク

ロロピリジンが固体として析出するために、単に濾過す

るだけで高純度の２，６－ジクロロピリジンを得ること

ができる。また、２，６－ジクロロピリジンの融点は、

８７℃であるので、留出液を熱時分液することにより高

30純度の２，６－ジクロロピリジンを得ることもできる。

このとき、２，６－ジクロロピリジンを濾過した後の濾

液、または分液により得られた塩化水素を含む水溶液を

蒸留塔頂よりリサイクルすると、２－クロロピリジンお

よび／またはピリジンが、前記に述べたごとく塩酸塩を

作って蒸留釜へ移動するため、２，６－ジクロロピリジ

ンと２－クロロピリジンおよび／またはピリジンとの分

離の効率を上げることができる。さらに添加する塩酸あ

るいは硫酸の量を低減させることもできる。

【００１６】２，６－ジクロロピリジンを含まない２－

40クロロピリジンおよびピリジンからなる反応混合水溶液

からは、水溶液のｐＨを塩酸、硫酸等鉱酸により０～４

に調整した後、水蒸気蒸留を行えば２－クロロピリジン

とピリジンの分離は、容易に行うことができる。ｐＨ０

～４の範囲では、水溶液中のピリジンは、鉱酸塩を形成

し、蒸気圧をもたず、このｐＨ範囲で鉱酸塩を形成しな

い２－クロロピリジンのみが蒸気圧をもつこととなり留

出するためと考えられる。

【００１７】留出物として得られる２－クロロピリジン

－水留出液からは、留出液が常温において２－クロロピ

50リジン層と水層に分かれているため単に分液するだけで

高純度の２－クロロピリジンを得ることができる。

【００１８】２，６－ジクロロピリジン、２－クロロピ

リジンを含まない反応混合水溶液からは、水溶液のｐＨ

を４以上とした後、水蒸気蒸留すると、ピリジン－水が

留出する。

【００１９】かくして、ピリジンと塩素を水を希釈剤と

して光反応させ、得られた塩素化反応混合液より２，６

－ジクロロピリジン、２－クロロピリジンおよびピリジ

ンがそれぞれ有機溶剤抽出によることなく、水蒸気蒸留

10 により高純度で分離可能となる。なお、ここでいう水蒸

気蒸留とは、水蒸気を蒸留釜に吹き込む蒸留方法のほ

か、蒸留釜中に水を添加しながら蒸留を行う方法も含む

ものとする。

【００２０】

【実施例】以下、実施例及び参考例により本発明をさら

に詳しく説明するが、本発明はこれらの実施例等により

なんら限定されるものではない。

【００２１】実施例１

（４φ×２φ×４ｍｍ）磁製ラシヒリングを充填した１

20 ５ｍｍφ×１００ｍｍの充填塔を備えた５００ｍｌ四つ

口フラスコ（蒸留釜）を用い、ピリジン５０ｇ、２－ク

ロロピリジン５０ｇおよび水５０ｇよりなる混合物に３

６％塩酸を７２．５ｇ添加してｐＨを２とした後、水蒸

気蒸留を行った。留出液１２４．８ｇ中には、２－クロ

ロピリジン４７．７ｇ（回収率９５．４％）が含まれて

いた。液－液分離して得られた２－クロロピリジンの純

度は９９．６％であった。

【００２２】参考例１

（４φ×２φ×４ｍｍ）磁製ラシヒリングを充填した１

30 ５ｍｍφ×１００ｍｍの充填塔を備えた５００ｍｌ四つ

口フラスコ（蒸留釜）に、ピリジン３．８ｇ、２－クロ

ロピリジン１９．５ｇ、２，６－ジクロロピリジン３

６．５ｇ、３６％塩酸６７．１ｇ及び水６７．５ｇより

なる混合物を仕込み、さらに３６％塩酸を２０ｇ添加し

ながら、水蒸気蒸留を行った。留出液１４７．３ｇ中に

は、２，６－ジクロロピリジン３５．３ｇ（回収率９

６．７％）が含まれていた。熱時液－液分離して得られ

た２，６－ジクロロピリジンのガスクロマトグラフによ

る純度は９９．６％であった。

40 【００２３】参考例２

仕込み後添加する鉱酸を３６％塩酸２０ｇに代えて、参

考例１で得られた２，６－ジクロロピリジン－水留出液

から液－液分離した塩化水素を含む水層２０ｇを用いた

以外は参考例１と同様の方法により水蒸気蒸留を行っ

た。留出液１６５ｇ中には、２，６－ジクロロピリジン

３４．１ｇ（回収率９３．４％）が含まれていた。参考

例１と同様に液－液分離して得られた２，６－ジクロロ

ピリジンの純度は９９．５％であった。

【００２４】参考例３

50 ３６％塩酸２０ｇの代わりに９８％硫酸２０ｇを用いた

( 3 ) 特開平７－３１６１３２



5 6

以外は、参考例１と同様の方法により水蒸気蒸留を行っ

た。留出液１５４ｇ中には、２，６－ジクロロピリジン

３４．３ｇ（回収率９４．０％）が含まれていた。参考

例１と同様に液－液分離して得られた２，６－ジクロロ

ピリジンの純度は９９．６％であった。

【００２５】

【発明の効果】本発明は、ピリジンと塩素を水を希釈剤

として光反応させ、得られた２－クロロピリジン、２，

６－ジクロロピリジンおよびピリジン等を含む塩素化反

応混合液から水蒸気蒸留により２－クロロピリジンを分

離精製する方法を提供するものである。本発明により、

従来使用されていた、四塩化炭素等の安全衛生上好まし

くないハロゲン化炭化水素を使用しないで反応混合液か

ら容易に高純度の２－クロロピリジンを効率よく回収す

ることができる。
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