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タ ール塩：基の利用（第3報）
　　（ピリヂンの気相塩素化に就いて）

伊　　藤　　光　　臣

　　（September　30，　1954）

Utilization　of　Tar　Bases　III

（Vapor　Phase　Chlorination　of　Pyridine）

Mitsuomi　ITO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　In　this　paper，　the　res－ults　of　studies　on　the　vapor　phase　chlorination　of　pyridine　for

the　purpose　of　preparing　2－chlor，o　pyridine，　under　various　conditions　of　process　variables

were　reported．

　　　The　results　may　be　summarized　as　follows：

　　　1）　The　unpacl〈ed　reaction　tube　was　more　suitable　for　this　reaction　than　the　pumice－

packed　reaction　tube．　ln　the　packed　tube，　temperature　control　was　diMcult　and　a　di－

luent　of　chlorine　such　as　nitrogen　was　necessary．

　　　2）　The　optimum　conditions　for　the　preparation　of　2－chloro　pyridine　were　as　follows：

　　　　　　　　　　　　Reaction　temperature　：　3000C

　　　　　　　　　　　　Mol　ratlo　of　C12　to　pyridine：　O．8・wl．　O

　　　　　　　　　　　　Sample　velocity　：　5．．v7　g／hr．

　　　Under　above　conditions　the　yield　of　2－chloropyridine　amounted　to　52．1％　of　the　re－

acted　pyridine．

　　　3）　From　the　higher　chlorinated　by－products，　the　following　crystaliized　compounds

detected：

　　　a）　Reaction　temperatures　above　2700C：

　　　　　2，　6－dichloropyridine，　2，　3，　4，　6－terachloro　and　2，　3，　4，　5，　6－pentachloropyridine．

　　　b）　Reaction　temperatures　under　20eOC：

　　　　　3，5－dichloropyridine，　3，4－dichloro一，　3，4，5－trichloro　and　2，3，4，5－tetrachloropyridine．
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rv実験結果並に考察…………・・……・……………・・…・・…　5

　1）軽石を充艶物とせる場合の反応

　2）　非充曲管による反応

　　・）モル比あ影響

　b）　試料通過速度の影響

　　C）　反応温度の影響

　　d）　低温の場合の反応：例

3）高級塩化物の分析
v　fi，fT，n｝…一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…一・・・・…一t・・・・・・・・・・・・・・・・…　lo

緒 言

　ピリヂン核に対する気根反応によるハロゲンの導入に麗してeg　l　Hertog，　Wibani）に依って行

われた気相臭素化の笑験に依り，配向の問題が或程度解明せられ，種々興味ある結果が得られて

いる．吾々はタ・一ル塩基の利用研究の一環として，最近漸く生産も順調とt3　Pl，鵬生産過剰とな

りつつあるピリヂンの需用開拓を目的として，そのα位に塩素を導入し，殺菌又は防蝕，防腐

剤として利用すべく反応条件を梢詳細に検討した．

　ピリヂン核に対するハロゲンの導入は，核窒素の陰性効果によ）iα位並にγ位に於いては電

子密度が低くなり，電子理論の適用される条件に於いては，換言すれば，イオン反応の起Pl得る

条件ではβ位に配向される事が予想せられる．然し乍ら高温となりハロゲン分子又はピリヂン

核のラヂカル分解又は活性が高められる事に依PC上記の特性は鴻滅する事も考えられる．この揚

合特にα位に配向せしめ得ると云う事峠未だ理論的には解明されなV・が，β位のモノクロロ化

合物は極く少量しか得られていない．γ位に対しては生成物の二次反応によPl，モノクロル化合

物の収：量が少くなる事は，4－Cl一ピリヂニゥムー4t一ピリヂルクロリドの生成に依って確められてい

る．実験の結果に依るとα一モノクロロピリヂソは可成Jlの好収率で得られることが判ったので，

これを得ることを目的として反応条件並に充填物の影響を報告する．

互実　験　方　法

　予備雲験の結果よb250℃附近にて生成物がβ一化合物よりα一化合物に転移し，270～300CC

附近が収量の最高値を得らるる模様であるので，管状炉に装入せるシリカチューブの反応管を所

定の温度に保ち，塩素ガスの稀釈剤として窒素ガスを用い，ピリヂン，塩素及び窒素の混合ガス

を一定割合に保ち，一定速度にて反応管に通じ，反応ガスを冷却し，液体及び固体生成物を受器

に集めた．

　反応条件はピリヂンー塩素のモル比，試料通過速度及び及応温度を夫々変4k5Sしめ，充填管に

ついては窒素を混合し，非充填の野合には窒素を使用しなかった．

　詳細並に生成物の処理につhては次の各項に詳述する。
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H　反　応　装　置

　反響装置は第エ図に示す如きものを製作した．反応管（R）として内径27mm長500　mm肉

厚4mmのシリカチューブを用V・，反応管の加熱は既設管状炉（B）のみでは反応管内の温度分

布が極端に変化し，反応に際しても蓄熱のため更に中心部の温度上昇がはげしく，反応温度の規

正が出来ないので，ニクロム線（N）を補助的に｛呼野して両端を密に巻き，両端と中央部の温度

差を少くした．

　反1日野の内部に於いて入口よJl　15　cmの所にピリヂン塩素及び窒素の導入管を開口せしめ，

そこでピリヂン蒸気（窒素混合気）と塩素を混合した，これは反応管の入口近くでは温度が低い

ため，ピリヂンに塩素が附加結合し結晶が生成し，胃壁に附着し，且それが反応部に流れると，

急激に反応し，損失が大となり且高次反応物が増大する危険が多いt
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算1図　　反応：装羅図

A

L啓

。

　反応管内の温度分布を常に知るためlc，内径6mmのシリカチューブを熱電対の保護管（P）と

し，反応管の弓長に亘って装入随時適所の温度測定に便ならしめた．

　ピリヂソ（Py）の送入は非充填管に於いては，直接反応野中に滴下し，管内にて蒸発せしめる

方式を用いたが，充環管の揚合には稀釈ガスとして窒素（N2）を用bてbるので，蒸発フラスコ

（Dを置き，其処で蒸気となし窒素ガスと共に反応管内に送絶した．

　塩素（CI2）及び窒素ガスの流量及び流速はフローメーター（M）を設けこれに依って調節し

た．

　生成物の男帯のために，アダプター（A）に受器Lを直結し，凝縮し得ざる液状生成物及び未

反応ピリヂンを同一受器に捕集する様に受器に還流冷却器（0）を附し，窒素及びその他のガス

状生成物（G）は冷却管を通じて，未凝縮ピリヂンは硫酸洗をして捕集した．
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皿　実　験　操　作

1）試　料

　ピリヂン：低沸点タ・一一ル塩暴の精溜に依り得られる純ピリヂン（規格晶）を再溜し115・0～

115．3。C溜分を固型苛性加里上に捕集保存せるもので1園の実験に30～100瓦使用した．

　塩素：市販のボンベ入のものを硫酸洗縢ビンを通じて反旛装置に導入した■・

　窒素；市販のボンベ入のものをピロがV　一一ル液，水，及び硫酸洗糠後使用した＿

2）　反応三三

　反応管を所定の温度に保ってN2及びPy“のみを通じ，受器にピリヂン蒸気が拙て来て定常状

態になった時塩素の導入を開始し，受器を交換した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反応管内部の温度分布は非充填管の丁合の反
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le　20　so　40
　　　em
反応管内温度分布（反応中）

応中の模様は第2図に示す如きもので，ニクu

ム線を補助的に使用せぬ場合の温度分布を破線

にて示してある．充三管の揚合は梢蓄熱のせい

か加熱電圧に僅少の差を認めたが，温度分布曲

線には余勢差異はなかった．

　充填管に於ける実験は，軽石を6～7メッシ

ュに：砕き100ccを諮め，モル比をピリヂン1

塩素エ．5窒素0．3～O．9にし，試料通過速度

（S．V．）を！09／hr。として，反応温度を220。C

Xり420。Cの聞に変化せしめてその影響を検

した．

　非充填管に於いては，モル比，試料通過速度

及び反応温度を夫k・一一つづつ変化せしめ，その影響を検した．．即ちモル比の影響を見るために反

応温度を300。Cに，試料通過速度を99／hr．にして0．4より1．8の範囲に：変化せしめ，又試料

通過速度は』『ル比を0・6ツ1・051c・、反応温度を300。Cにして5～169／hr・の範露に変化せしめ・反

応温度はモル比を大体1：1，試料通過速度を約59／hr．にして，夫kの影響を見た．荷β位配

向生成物の生成する低温の場合．もモ7vLk．を約1：1，試料通過速度を99／hr。としてエ50～250回

目変化せしめて反応温度の影響のみを検1した．試料は一圃の実験に約30～1009を用bた．

3）　生成物の処理

　反応が終り，袷却後，反応管及び充填物を稀塩酸にて洗藤し，乾燥後重：量：を計り大凡の炭化量：

を測定し，洗瀞液を受器内反応生成物と合し，不溶解残澄を除き，苛匪ソー・ダ溶液にて冷却しつ

つ中和，中和寸前に重曹を月ヨいて弱アルカリ性とする，過綱の苛性ゾーダは，後のエーテル抽禺
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の際にエマルジ・・ンを作るので重曹を用V・る，中和液に食塩を飽和せしめて，エ・・一テルにて抽出

し，エーテル層を無水芒硝にて脱水する．次にこれをHouben氏プラス霊に精溜部を附したる

ものにて，始め常圧重湯煎にてエーテルを除去し，次に80～100mmHgにて未反応ピリヂンを

iES来るだけ時聞をかけて溜去，次20mmHgにて50。C以下（1），50～60。C（2），60～70。C（3），

70～85。C（4），85。C以上（5）に分溜する．50。C以下溜分は僅少にて未反応ピリヂンである．

各溜分を再蒸溜するとα一クロ・ピリヂンは（2），（3），（4）溜分中に夫々63．3％，94．8％，75％

含有していた．85QC以上は結晶生成物で特に分溜せす6mmHgまで真塞とし溜出物を集め二

置換以上の塩素化合物として一括秤量した．これらの結晶は減圧昇華法等にて精製各種高級塩素

化合物を認定した．

　　　　　　　　　　　　　　　町　実験締果並に考察、　』．．t．　tt一　．tt

1）軽石を充下物とせる場合

実験･・ル比鶴羅
番号：℃iPy：C囲モ・ヂi．（％g）

反
ピリヂン

　量
　％
　（g）

応瞬断惨購霧・・・…
1　％
1　（g）
i収　　一三　量
レ（饗）i（％g一）

ピリヂン
理論収率

　％

3　1　240

6　i　250

9　i　270

10　，　300

8　1　32e

13　1　350

11　i　37e

21　i，　420

1　：　1．49　：　O．28

1　：　1．42　：　O．37

1　：　1．48　：　O．38

1　：　1．51　：　O．37

1　：　1．54　：　1．07

1　：　1．49　：　O．62

1　：　1．53　：　O．82

30

30

30

30

30

30

30

1　：　1．4s　：　o．97　1　30

　　　　　　1

－t，o　MT’iliEI－e・tl・1［1

（g％）　1　（，z？，）

25　］　75．0
（7．5）　1　（22．5）

1．57
（O．3）

2．1

（O．4）

1．97
（O．4）

？e12，　i　．，g8，1，7，　1　，glgg

22，3
（6．rl）

20．6
（6．2）

20．3
（6．1）

17．3
（5．2）

77．7
（23．3）

79．4
（23．8）

79．7
（23．9）

8‘Pg．7

（24．8）

2．31
（O．5）

O．92
（O．2）

2．66
（O．6）

鵬i・ll：1）

　　　1
3s．3　1　7．7
（iilg）　i　（glo）

42．3
（13，6）

31．1
（10．5）

25．8
（8．6）

29．4
（10．0）

27．8
（9．5）

li．5
（4．8）

7．75
（3．4）

9．2
（4．0）

（glg，

ImxT，．gr

　（4．8）

23．2
（8．2）

11．5
（5．3）

・23．3

27．5

31．8

24．5

20a2

23．3

22．2

19．1

　充填管に依る船号はWibau等の報告3）と馬匹様の結果を見たが，反応熱の蓄熱と炭化物の蓄

積のため反応が円滑に行われす，窒素に依る稀釈に依り多少改善されるも後述の非充墳管の揚合

より結果が悪かった．樹この結果を図示すると第3図の如くなるが，表に見る如く反応の調整の

ために窒素のモル比は反応温度が高くなるに従い多く絹いることを余儀なくされた．又α一モノ

クロロピリヂンの最高収率は270。Cにて得られ，反応ピリヂンに対し42．3％理論収率で31．8

％であった．反応温度が高くなるに従い高級塩化物の生成量並に炭化：量が著るしく増大するが，
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　　第3図　　充堀管に依る反応温度の影響

6

窒素量を増すことによって図に示す程度に押えた．禽図並に年中反応温度240。Cの揚合は溜分

中3，5一ヂクロルピリヂソが混成し，又320。Cの場合は窒素量が多すぎ比較にはならな　ハ．

2）非充填管に依る反応

a）　モル比の影響

　　　　　　　　　　反応温度：300。C　　　試料通過速度：約99／hr．

実験

番号

llO

112

108

i11

115

114

109

117

モ　ル　比

Py　：　Cl．，

試料通一三　　用
具　　度iピリヂン

ピリヂンi量
g／hrt　1　g

1：e．42　1　9．16

1．：　e．60

1　：　O．80

1　：　O．96

1　：　1．12

1　：　1．24

1　；　1．32

1　：　1．57

9．47

9．00

9．37

9．00

9．06

9．00

8．80

30．4

29．8

30．0

29．9

30．0

30．0

30．4

30．e

回　　収

未反応
ピリヂン

　％
　（g）

44．1
（23．4）

42．0
（12．6）

30．e
（9．0）

21．6
（6．5）

22．3
（6．7）

22．0
（6．6）

21．0
（6．3）

16．3
（4．9）

　　　　　　　　　　　　　　

響，ヂ鷺惨二言鰐
　　　レ　　　　　　　　ソ　％　　1　％　　理論収率

（9）1（9）i％
56．9
（17．e）

20．2
（4．9）

11．3

高級塩素
化ピリヂ
ソ

　％
　（　eff　）

炭化貴
　％
　（g）

g．s　1　g．7
（3．1）　1　（1．5）

58．0
（17．2）

70．0
（21．0）

78．4
（23．4）

77．7
（23．3）

78．0
（23．4）

79．0
（23．7）

83．7
（25．1）

？glgS　20・6　kg189

　　　1

（1劃・…鵬
44．8　　　　　　　　12．9　　　　34．9〈15．0）　　　　　　　　（5．6）

6gl：）　i　3s－6　1　23，1￥）

　　　F
47．2　　　　　　　　13．9　　　　36．8（15．8）　　　　　　　　（6．1）

49．0　　　　　　　　14．3　　　　38．4（三6．6）　　　　　　　　（6．3）

48．4　　　　　　　　16．1　　　　38．0・（17．4）　　　　　　　　（7．5）

6．4

（1．0）

7．8
（1．5）

6．1

（1．3）

8．5
（1．8）

8．e
（1．7）

9．3
（2．0）

14．9
（3．4）

　反応物の色は赤褐色でモル比の増大に伴い濃くなり同時に流動性をまし，0．4以下でも著るし

く粘稠である．これはMcelvain，　Goeseの報告2）に2molのピリヂン塩酸塩がエモルの塩素を

吸着し’90。Cで熔融しエ00。Cで塩素を放腐することを述べているが，この場合も未反慮ピリヂ
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ソの塩酸塩に塩素の附加せるためと考えられる．上記の結果を図示すると第4図の如くなるが，

t．v一モノクロロピリヂンの最高収率はこの条件ではモル比1．32に於いて反応ピリヂンに対し49．4

％理論収率で38．4％であった．然し炭化量並に高級塩素化合物生成量もモル比に伴い増加し，

この辺で未反応ピリヂン園収量が減少し，相耐的にはモル比0．6～0．8程度が良いと考えられ

る．
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b）試料通過速度の影響

　　　　　　　モル比：1：0．95～1．05 反応温度：300。C 試料：309

実験臨髄欝
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1：0．96　1　？？．s）

7．5
（1．5）

75
（22．5）

？ijig，　1　，ss：g，

　　”　’i
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（5．6）

7．8
（1．6）

1　：　1．00
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（15．5）
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1　36．1

．1

13．3
（5．4）
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l

l　3s．2

1

15．1
（6．7）

10．2
（1．9）

　試料通過速度は余PT大きい影響が見られなかったが，概して遅い程モノクロロピリヂン’の生成

が良く，この腸合反応ピリヂンに対●して48，6％収率にて38．2％の最高収率を得た．二時に又

高級塩素化物並に炭化量も増し，6g／hr．程度が姓適条件と考えられた，上記結果を図示すると

第5図の如くなる．
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C）　反応温度の影響

　　　　　モル比 1：0．95－1．05 試料通過速度　約59／hr． 試料309

実験 P認ル比i欝
番号 堰獅奄o・・Cl…／・・

　i　一一一1
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回収未反応
ピリヂン
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　第6図　　反応温度の影響
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　上記結果を図示すると第6図の如くなるが，反応温度に依って著るしい影響が見られ，この揚

合300。Cにて反応ピリヂンに対する理論牧率52．エ％，試料に対して38．　0％の最高収率を示し

た．高級塩素化物並に炭化量もこの範囲では梢温度と共に増加するも大した影響はなかった．樹

分析結果に依ると，反応温度250。Cの場合の生成物中にはα一モノクロロピリヂンと．3，5一ヂク

ロロ化合物が混左し，2，6一ヂクロロ化合物は殆んど認められなかった．

d）低温の場合の反応例

　　　　　　モル比　1：1．01～1　．　02　　　　i試料通過速度：99／hr．　　　試料：309

　　　　　1

実』験番号i
　　　　　i

．反応淵．度

　　，C

｝圓収未画調
障　リヂン
［．　％
1　（g）
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　　％
　（g）

書ノ，ク；Py　ti　l3峯ラ
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　　9ai　El　％
　　（g）　1　（g）
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エ29

2ee

180

150

42．3　1　．57．7
（12：7）　i　（17．3）

麗≡1鵡
sz：g，　1　，2gig，
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1　（2．3）

’v　．2．’gg’”

i　（O．8）

…じ．．茗♂

i　（e．7）　i

30．1
（10．0）

32．4
（11．7）

30．8
（10．8）

　目的は異なるが，前項実験に引き続bて低温の場合を検討した結果，期待された3一モノクロ

ロピリヂンは20mmHgの減圧で62。C以下溜分は極少量で定性しなかった．62。C以上の溜

分は冷却管中にて結賀し，同一溜分を合し分溜し20mmHgにて65～70。Cの溜分をヂクロu

ピリヂンとした．次項にて述べる如き定性によstJ　3，5一ヂダロロピリヂンと認めた．3，　5一ヂクロ

ロピリヂンは反応温度180。Cにて32・4％の最高収率を得た・．上記結果を図示すると第7図（7？

如くなる・尚同条件で240。Cで行った場合，モノクu．uピリヂン溜分12％，ヂクロロピリヂン

溜分22％を得た．両溜分に3，5一ヂクロロピリヂンが混在せるものと考えられる．
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　　第7図　　低温の場合の反応：例e

3）　高級塩化物の分析

　ヂクロロ化合物以上の塩化物に就いて略同一条件に℃反応せしめたものを合し，栂蒸溜を行い
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結晶性溜分をアルコールよ9再結晶し，融点85～86。C，塩素含量47。2％（理論値47．3％）の

2，　6一ヂク酒量ピリヂン4♪を得た．高沸点溜分より嗣様にして，融点エ24．5～125。Cの2，3，4，5，

6一ペンタクロロピリヂン5）と思われる結晶を得た．

　昇華法により昇華性板状晶を再結晶し融点72～75。Cの2，3，4，6一テ1・ラクロロピリヂン6）と

思われる結晶を得た．

　200QC以下の反応で得られたヂクロロピリヂン溜分をアルコー・ルにより再結F鴇することによpr

67～69。Cの融点を示し，塩素含量47％の3，5一ヂクuロピリヂンと認められる針状晶を得た．

高沸点溜分中より岡一法によPl　rt’m点70～73。Cを示す3，4，5－1・リクロロピリヂン6）と思われる

結晶を得た．叉詞溜分結鹸よP，可成り昇華性の結晶を昇華法によP分別し，融点155～165。C

の3，4一ヂクuロピリヂンと思われる結晶を得た．

　樹分溜中20mmHgでエ20～140。Cの溜分が可黙り液状を呈するのは2，3，4，5一テトラクロロ

ピリヂン7）の生成するためと思われたが単離しなかった．斯くの如く常温で液状を呈することは

反応温変270。C以上の生成物には認められない状況であった．

V　総 括

　以上ピリヂンの気相塩素化に依る2一モノクvロピリヂンの合成に就いて種々の反応条件を検

討し次の如き結論を得た．

　1）　クロロピリヂンの合成を気桐に於いて行う一合，充填物の使用はその反応熱による蓄熱の

ため温度調節が困難であPl，且窒素等の不活性ガスを稀釈剤として必要とする等不便の点もあ）e

且充分なる叡量を得られない，非充環管に依って適当な操作条件を選ぶことに依P比較的良い結

果を得・ることを認めた．

　2）非充填管に依る2一クロロピリヂンの合成の最：適条件として，反応温度は300。C前後，ピ

リヂン対塩素のモル比は1：0．8～1．0，試料通過速度はピリヂンにて5～79／hr．と云う結論を

得た．

　3）本実験に依り略前記条件に依）t2一ク巽中ピリヂンの最高収率は反応ピリヂンに対する理

論牧率52．1％，1回通過に依る試料ピリヂンに：対して38．0％であった．

　4）本実験に於いて副生せる高級塩素化ピリヂン中よ9，反応温度270。C以上の場合，2，　6一

ヂクロロピリヂン，2，　3，　4，　5，6一ペンタクロロピリヂン及び2，3，4，6一テi・ラクロuピリヂン等の

結晶を分離したe又反応温度200。C以下の揚合に3，5一ヂクuロピリヂン，3，4，5一トリクuuピ

リヂン及び3，4一ヂクロロピリヂンを分離し，2，3，4，5一テ1・ラクロロピリヂンの存在を認めた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和29年4月　縫本化学会負害7年会にて講i演）

　本実験を遂行するに当って種ft御指導を戴いた大塚教授陣に終始実験に協力された石川助手，

酒井忠雄i，堀口洋一君に深甚の謝意を表すると共に，試料を提供された富士製鉄化成課長種村正
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