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【構成】２，６－ジクロロピリジン、２－クロロピリジ

ン、およびピリジンを含有する混合物から、２，６－ジ

クロロピリジンを分離する方法において、蒸留塔内に硫

酸を添加して水の存在下に蒸留を行うことを特徴とする

２，６－ジクロロピリジンの分離方法。

【効果】本発明の２，６－ジクロロピリジンの分離方法

は、従来公知の方法と比較して蒸留時に添加する酸量が

少なくて済み、しかも得られる２，６－ジクロロピリジ

ンの回収率、純度が向上し、さらに操作も簡易であるた

め、工業的実施上好ましい。さらに、本発明の方法によ

れば、発ガン性およびオゾン層破壊で問題になっている

ハロゲン化炭化水素を用いる必要がなくなるので環境保

全上においても好ましい。
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【特許請求の範囲】

【請求項１】  ２，６－ジクロロピリジン、２－クロロ

ピリジン、およびピリジンを含有する混合物から、２，

６－ジクロロピリジンを分離する方法において、蒸留塔

内に硫酸を添加して水の存在下に蒸留を行うことを特徴

とする２，６－ジクロロピリジンの分離方法。

【請求項２】  蒸留塔内に硫酸を連続的に添加し、その

添加部位と同じかそれより下部の蒸留塔内に該混合物を

連続的に添加して水の存在下に蒸留を行うことを特徴と

10する請求項１記載の分離方法。

【請求項３】  蒸留塔内に硫酸を添加するに際し、予め

該混合物を混合した硫酸を用いることを特徴とする請求

項１記載の分離方法。

【請求項４】  蒸留塔の中央部から塔頂までの部位に硫

酸を添加するものである請求項２又は３記載の分離方

法。

【発明の詳細な説明】

【０００１】

【産業上の利用分野】本発明は、水を希釈剤とするピリ

20ジンの光塩素化あるいは熱塩素化等で得られた２，６－

ジクロロピリジン、２－クロロピリジン、およびピリジ

ンを含む反応混合物より、収率よく２，６－ジクロロピ

リジンを分離する方法に関する。

【０００２】

【従来の技術】２，６－ジクロロピリジンは医薬、農薬

の中間体として有用な化合物であり、その製造方法とし

ては、ピリジンを紫外線照射下に塩素化して２，６－ジ

クロロピリジンを得る方法（特公昭５２－３９３６号公

報、ＵＳＰ３２９７５５６号）、ピリジンを約４００℃

30の高温下に塩素化して２，６－ジクロロピリジンを得る

方法（ＤＥ２２０８００７）、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）等がよく知られ

ている。

【０００３】これらの反応に従うとピリジンから２－ク

ロロピリジンおよび２，６－ジクロロピリジンが同一反

応系内において同時に製造される。上記塩素化反応にお

いては、従来、タールの生成防止、原料の燃焼あるいは

爆発を防ぐために四塩化炭素、トリクロロエチレン、テ

40トラクロロエチレンまたはテトラクロロジフルオロエタ

ン等のハロゲン化炭化水素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た。

【０００４】しかしながら、前記ハロゲン化炭化水素

は、近年、発ガン性およびオゾン層破壊等の問題により

その使用がきわめて困難になりつつある。そこでハロゲ

ン化炭化水素を用いない２－クロロピリジンおよび２，

６－ジクロロピリジンの製法として水を希釈剤とする方

法の検討がなされている。

【０００５】水を希釈剤として、ピリジンの光塩素化あ

50るいは熱塩素化で得られた２，６－ジクロロピリジン、

２－クロロピリジン、およびピリジンを含む反応混合物

より、収率よく２，６－ジクロロピリジンを分離する方

法としては、種々の方法が提案されているが、その中で

も効率のよい方法として、特開平３－５８９７１号公報

記載の方法が挙げられる。この方法によれば２，６－ジ

クロロピリジンと２－クロロピリジン、およびピリジン

からなる反応混合物から２，６－ジクロロピリジンを分

離するに際し、塩化水素の存在下で蒸留する２，６－ジ

クロロピリジンの分離精製法が示されている。

10 【０００６】

【発明が解決しようとする課題】しかしながら、前記特

開平３－５８９７１号公報記載の方法においては、蒸留

により２，６－ジクロロピリジンの分離を良くするため

に、蒸留時の塩化水素濃度を高く保つ必要がある。この

塩化水素濃度保持のために蒸留釜中の反応液組成によっ

ては多量の塩酸または硫酸を添加する必要がある。すな

わち、反応液中の塩酸量はピリジンの塩素化率により決

定されるが、塩素化率を高くして２－クロロピリジンよ

りも２，６－ジクロロピリジンを多く得ようとする場合

20 には塩酸生成量が多くなり、蒸留のために少量の酸を添

加するだけでよい。しかし、逆に塩素化率を低くして

２，６－ジクロロピリジンよりも２－クロロピリジンを

多く得ようとする場合には塩酸生成量が少なくなるの

で、多量の酸を添加する必要が生じる。また、２，６－

ジクロロピリジンの蒸留に引き続き、２－クロロピリジ

ンおよびピリジンを反応液より回収するためには反応液

のｐＨ調整が必要であり、先に添加した酸量に相当する

量のアルカリを加えることが必要となる。

【０００７】このように特開平３－５８９７１号公報記

30 載の方法では、反応液組成によっては蒸留時に加える酸

の必要量が多く、その酸は２－クロロピリジンおよび未

反応のピリジンの回収に至る一連の回収工程で中和する

必要があり、それに要するアルカリ量も多くなることか

ら、決して経済的に満足できる方法とはいい難い。

【０００８】さらに、特開平３－５８９７１号公報記載

の方法では、２，６－ジクロロピリジンと水の混合物が

留分として留出してくるが、この留分には塩酸と少量の

２－クロロピリジンも含まれる。この留分は水層と油層

の２層に分液でき、塩酸と２－クロロピリジンの大部分

40 は水層中に含まれるため、分液することにより水ととも

に除かれるが、少量の塩酸と２－クロロピリジンが油層

の２，６－ジクロロピリジン中に含まれてくる場合があ

る。これが２，６－ジクロロピリジンの品位低下の原因

となる。そのために、純度の高い２，６－ジクロロピリ

ジンを得るにはさらに２，６－ジクロロピリジンに洗浄

等の処理を加える必要がある。

【０００９】

【課題を解決するための手段】本発明者らは上記の状況

に鑑み、水を希釈剤とするピリジンの光塩素化あるいは

50 熱塩素化で得られた２，６－ジクロロピリジン、２－ク

( 2 ) 特開平７－７００６９
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ロロピリジン、およびピリジンを含む混合液より、収率

よく、また効率よく２，６－ジクロロピリジンを分離す

る方法、就中、水の存在下における２，６－ジクロロピ

リジンの蒸留時に使用する酸量を減少させる方法を開発

すべく鋭意検討を重ねた。

【００１０】その結果、添加する酸として硫酸を用い、

その添加場所を蒸留釜にではなく、蒸留塔に添加した場

合、特開平３－５８９７１号公報記載の方法に比べて添

加する酸量を少なくでき、しかも留分より分液して得ら

10れる２，６－ジクロロピリジンに含まれる塩酸と２－ク

ロロピリジンの量が微量となるため、２，６－ジクロロ

ピリジンの純度が高くなることを見出し、本発明に到達

した。

【００１１】即ち、本発明の要旨は、（１）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

を含有する混合物から、２，６－ジクロロピリジンを分

離する方法において、蒸留塔内に硫酸を添加して水の存

在下に蒸留を行うことを特徴とする２，６－ジクロロピ

リジンの分離方法、（２）蒸留塔内に硫酸を連続的に添

20加し、その添加部位と同じかそれより下部の蒸留塔内に

該混合物を連続的に添加して水の存在下に蒸留を行うこ

とを特徴とする前記（１）記載の分離方法、（３）蒸留

塔内に硫酸を添加するに際し、予め該混合物を混合した

硫酸を用いることを特徴とする前記（１）記載の分離方

法、並びに（４）蒸留塔の中央部から塔頂までの部位に

硫酸を添加するものである前記（２）又は（３）記載の

分離方法に関する。

【００１２】本発明の分離方法において、蒸留塔内に硫

酸を添加して水の存在下に蒸留を行うことにより２，６

30－ジクロロピリジンが高純度で得られる理由は、硫酸と

水の存在下に蒸留を行うと、２，６－ジクロロピリジン

は硫酸と塩を形成しないために蒸気のまま留出し、一

方、２－クロロピリジンおよびピリジンは硫酸と反応し

て塩を形成し、蒸気圧が小さくなり留出しないためであ

ると考えられる。特に特開平３－５８９７１号公報記載

の方法と比較して、

１．添加する硫酸が塩酸と比較して２－クロロピリジン

と塩を作り易いこと、

２．蒸留釜中にではなく蒸留塔内に硫酸を添加すると、

40２－クロロピリジンおよびピリジンと酸との接触効率、

塩形成効率を高くすることができること、

３．硫酸は不揮発性の酸であるため、塩酸の場合とは異

なり蒸留塔頂部より留出することはないこと、等の理由

により２，６－ジクロロピリジンが塩酸、２－クロロピ

リジン、およびピリジンの含有量の少ない高純度のもの

となり、収率よく、効率よく混合物から２，６－ジクロ

ロピリジンを分離することができる。

【００１３】本発明の分離方法の対象となる混合物は、

２，６－ジクロロピリジン、２－クロロピリジン、およ

50びピリジンを含有する混合物であり、例えば、水を希釈

剤とするピリジンの光塩素化あるいは熱塩素化等で得ら

れた２，６－ジクロロピリジン、２－クロロピリジン、

およびピリジンを含む反応混合物等が用いられる。混合

物の組成は、特に限定されることなく、本発明の方法に

用いることができる。

【００１４】本発明の方法に用いる蒸留装置としては、

通常の蒸留に用いる蒸留装置を何等問題なく用いること

ができる。その具体例としては、蒸留釜と棚段型蒸留

塔、充填塔型蒸留塔等の組合せが挙げられる。棚段型蒸

10 留塔としては、泡鐘トレイ、多孔板トレイ、バルブトレ

イ等を有したものが、また充填塔型蒸留塔としては、ラ

シヒリング、レシヒリング、ポールリング等の不規則充

填物またはテクノパック（川崎エンジニアリング，ジャ

パン製）等の規則充填物を充填したものが用いられる。

【００１５】本発明における前記の反応混合物は、これ

らの蒸留装置の蒸留釜に仕込んで蒸留を行うか、あるい

は硫酸を蒸留塔内に連続的に添加する場合には、その添

加部位と同じ高さかそれより下部の蒸留塔内に反応混合

物を連続的に添加してもよい。また、蒸留塔内に硫酸を

20 添加するに際し、予め前記混合物を混合した硫酸を用い

る方法も効果的である。この場合、混合比は硫酸（純

分）の重量比で反応混合物１に対して、通常０．０２～

０．３である。

【００１６】蒸留塔内に硫酸を添加する方法としては、

蒸留塔内で硫酸と蒸気が接触可能になるような方法であ

れば、特に限定されることなく、例えば硫酸を連続的、

断続的に添加する方法等が挙げられる。このとき硫酸を

添加する部位は特に限定されず、添加された硫酸が蒸留

にともなって蒸留塔を上がってくる２－クロロピリジ

30 ン、およびピリジンと十分接触できるような所であれば

どこでもよいが、添加部位が蒸留塔の中央部から塔頂ま

での部位であれば、特に効率よく２，６－ジクロロピリ

ジンの分離を行うことができるので好ましい。また、硫

酸を添加する時期も特に限定されることなく、蒸留の状

態に応じて適宜調整される。

【００１７】また、前記のように硫酸を連続的に蒸留塔

に添加する場合、その部位と同じ高さかそれより下部

（例えば、高さ３００ｍｍの蒸留塔の場合、塔頂部より

０～１５０ｍｍの位置）の蒸留塔内に混合物、例えば水

40 を希釈剤として用いたピリジンの光塩素化反応混合物を

連続的に添加して水の存在下で蒸留を行うと、２，６－

ジクロロピリジンが留出液中に連続的に得られる。ピリ

ジン、２－クロロピリジンは硫酸と塩を形成し、塩酸、

硫酸とともに蒸留塔を流下するため、２，６－ジクロロ

ピリジンを連続プロセスで分離することができる。この

場合、硫酸を添加する部位は特に限定されないが、前記

と同様に蒸留塔の中央部から塔頂までの部位であるのが

好ましい。また、この方法では混合物中のピリジンおよ

び２－クロロピリジンと硫酸との接触効率が良くなるの

50 で硫酸の使用量を大巾に減少させることができる。蒸留

( 3 ) 特開平７－７００６９
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釜からは上記のピリジン及び２－クロロピリジンの塩を

含む液を連続的に抜き出し、その後公知の方法、例えば

特開平３－５８９７１号公報に記載の方法によりピリジ

ン、２－クロロピリジンを単離することができる。

【００１８】用いる硫酸としては、高濃度であるほど

２，６－ジクロロピリジンの分離蒸留が効率的に進む

が、その濃度は一般的に５ｗｔ％以上の水溶液であれば

よく、好ましくは１０ｗｔ％以上である。酸の濃度が５

ｗｔ％よりも希薄であっても２，６－ジクロロピリジン

10の分離は十分に進むが、その場合には添加する硫酸量が

増え蒸留塔内の液量が増加するために単位時間当たりの

処理量が減少するので好ましくない。

【００１９】蒸留塔に添加する硫酸の量は、蒸留に供し

ようとする混合物（例えば、反応混合物等）の組成によ

り適宜調整すればよいが、一般的には水の存在下での蒸

留にともなって蒸留塔を上がってくる２－クロロピリジ

ン、およびピリジンと反応し塩を形成するに十分な量で

あればよい。即ち、硫酸の量は純分として重量比で反応

物１に対して、通常０．０２～０．３である。

20【００２０】本発明において、蒸留塔からの留出物とし

て得られる２，６－ジクロロピリジン－水留出液から

は、冷却により２，６－ジクロロピリジンが固体として

析出するので、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。あるいは、２，６

－ジクロロピリジンの融点は８７℃であるので、留出液

を９０℃以上で熱時分液することにより高純度の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水層中には若干量の２，６－ジクロ

30ロピリジンが溶解しているので、該水層に硫酸を添加し

た後、蒸留塔にリサイクルすることにより、２，６－ジ

クロロピリジンの収率を向上させることができる。

【００２１】かくして、水を希釈剤としてピリジンと塩

素を反応させ、得られた反応混合物より有機溶剤抽出に

よることなく、水の存在下での蒸留により高純度で２，

６－ジクロロピリジンが分離可能となる。

【００２２】

【実施例】以下、実施例および比較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

40りなんら限定されるものではない。

【００２３】実施例１

水を希釈剤としてピリジンの光塩素化反応を行い、ピリ

ジン１５．２ｇ、２－クロロピリジン７８．０ｇ、２，

６－ジクロロピリジン１４６．０ｇ、３６％塩酸２６

８．４ｇおよび水２７０．０ｇよりなる反応混合物を得

た。

【００２４】得られた反応混合物を磁製ラシヒリング

（４ｍｍφ×２ｍｍφ×４ｍｍ）を充填した３０ｍｍφ

×３００ｍｍの充填塔を備えた２リットル４ツ口フラス

50コ（蒸留釜）に仕込み、７０％硫酸２５ｇを充填塔の塔

頂部より、蒸留釜には水５００ｇを６０分間にわたって

添加しながら蒸留を行った。留出液７１４．３ｇ中には

２，６－ジクロロピリジンが１４５．１ｇ（回収率９

９．４％）および塩化水素１．５ｇが含まれ、硫酸は含

まれていなかった。これを熱時（９５℃）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９９．８％であり、２－クロロピリジ

ン、ピリジンは認められなかった。塩化水素の含量は

０．０３ｗｔ％であった。

10 【００２５】実施例２

蒸留塔の塔頂部より１５０ｍｍの位置から７０％硫酸を

添加した以外は実施例１と同様にして２，６－ジクロロ

ピリジンの分離を行った。その結果、留出液７０５．７

ｇが得られ、その中には２，６－ジクロロピリジンが１

４５．６ｇ（回収率９９．７％）および塩化水素３．１

ｇが含まれ、硫酸は含まれていなかった。これを熱時

（９５℃）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９９．８％で

あり、２－クロロピリジン、ピリジンは認められなかっ

20 た。塩化水素含量は０．０６ｗｔ％であった。

【００２６】実施例３

水を希釈剤としてピリジンの光塩素化反応を行い、ピリ

ジン３６．９ｇ、２－クロロピリジン１１４．３ｇ、

２，６－ジクロロピリジン５７．８ｇ、３６％塩酸１８

１．３ｇおよび水５１０．６ｇよりなる反応混合物を得

た。

【００２７】得られた反応混合物を磁製ラシヒリング

（４ｍｍφ×２ｍｍφ×４ｍｍ）を充填した３０ｍｍφ

×３００ｍｍの充填塔を備えた２リットル４ツ口フラス

30 コ（蒸留釜）に仕込み、７０％硫酸５０ｇを充填塔の塔

頂部より、蒸留釜には水２００ｇを３０分間にわたって

添加しながら蒸留を行った。留出液２８３．５ｇ中には

２，６－ジクロロピリジンが５７．７ｇ（回収率９９．

８％）および塩化水素０．２ｇが含まれ、硫酸は含まれ

ていなかった。これを熱時（９５℃）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９９．８％であり、２－クロロピリジン、

ピリジンおよび塩化水素は認められなかった。

【００２８】実施例４

40 実施例３で用いたのと同じ反応混合物を蒸留塔の塔頂部

より１５０ｍｍの位置から連続的に加え、７０％硫酸７

５ｇを蒸留塔の塔頂部より連続的に加えて蒸留を行っ

た。蒸留釜から２－クロロピリジンおよびピリジンの塩

を含む液を連続的に抜き出した。塔頂からの留出液２９

０．９ｇ中には２，６－ジクロロピリジンが５７．６ｇ

（回収率９９．７％）および塩化水素０．６ｇが含ま

れ、硫酸は含まれていなかった。これを熱時（９５℃）

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９９．８％であり、２－

50 クロロピリジン、ピリジンは認められなかった。塩化水
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素の含量は０．１％であった。

【００２９】実施例５

実施例３で用いたのと同じ反応混合物を予め７０％硫酸

１００ｇに混合し、蒸留塔の塔頂部より１５０ｍｍの位

置から連続的に加えて蒸留を行った。蒸留釜からは２－

クロロピリジンおよびピリジンの塩を含む液を連続的に

抜き出した。塔頂からの留出液２８５．０ｇ中には２，

６－ジクロロピリジンが５７．７ｇ（回収率９９．８

％）および塩化水素０．３ｇが含まれ、硫酸は含まれて

10いなかった。これを熱時（９５℃）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９９．９％であり、２－クロロピリジン、ピ

リジンは認められなかった。塩化水素の含量は０．１％

であった。

【００３０】比較例１

磁製ラシヒリング（４ｍｍφ×２ｍｍφ×４ｍｍ）を充

填した３０ｍｍφ×３００ｍｍの充填塔を備えた２リッ

トル４ツ口フラスコ（蒸留釜）に、実施例３において用

いたのと同じ反応混合物を仕込み、蒸留釜に７０％硫酸

１８０ｇおよび水２００ｇを添加しながら蒸留を行っ

た。留出液２９１．５ｇ中には２，６－ジクロロピリジ

ンが５７．２ｇ（回収率９９．０％）、２－クロロピリ

ジン０．７ｇおよび塩化水素７．８ｇが含まれていた。

一方、硫酸およびピリジンは含まれていなかった。これ

を熱時（９５℃）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．

２％であり、２－クロロピリジン０．２ｇおよび塩化水

素０．７ｇが含まれていた。

10 【００３１】

【発明の効果】本発明の２，６－ジクロロピリジンの分

離方法は、従来公知の方法と比較して蒸留時に添加する

酸量が少なくて済み、しかも得られる２，６－ジクロロ

ピリジンの回収率、純度が向上し、さらに操作も簡易で

あるため、工業的実施上好ましい。さらに、本発明の方

法によれば、発ガン性およびオゾン層破壊で問題になっ

ているハロゲン化炭化水素を用いる必要がなくなるので

環境保全上においても好ましい。

( 5 ) 特開平７－７００６９


