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Sposéb wytwarzania kwasu 3-nitro-2-metylopirydynokarboksylo-
wego-6

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
kwasu  3-nitro-2-metylopirydynokarboksylowego-6
z 3-nitro-2,6-dwumetylopirydyny, stosowanego jako
zwigzek wyjSciowy do syntezy 3-nitro-2-metylopi-
rydyny.

Dotychczas znany sposdb wytwarzania kwasu 3-
-nitro-2-metylopirydynokarboksylowego-6 polegana
bezpoSrednim utlenianiu 3-nitro-2,6-dwumetylopi-
rydyny wodnym roztworem nadmanganianu pota-
sowego w temperaturze okolo 100°C. Kwas 3-nitro-
-2-metylopirydynokarboksylowy-6 otrzymano row-
niez na drodze utleniania 3-nitro-2-metylo-6-formy-
lopirydyny stezonym kwasem azotowym z wydaj-
noscig  73%. 3-nitro-2-metylo-6-formylopirydyne
mozna otrzymaé utleniajac 3-nitro-2,6-dwumetylo-
pirydyne za pomoca dwutlenku selenu w roztwo-
rze dioksanowym z wydajno$cig 36%e.

Wadg sposobu wytwarzania na drodze utleniania
3-nitro-2,6-dwumetylopirydyny nadmanganianem
potasu jest niska wydajno§é kwasu 3-nitro-2-me-
tylopirydynokarboksylowego-6  wynoszaca  okolo
8%, a wynikajgca z nieselektywnego dzialania utle-
niajacego nadmanganianu potasowego. Ligczna wy-
dajnos¢ dwuetapowej syntezy kwasu 3-nitro-2-me-
tylopirydynokarboksylowego-6 z 3-nitro-2,6-dwume-
tylopirydyny poprzez 3-nitro-2-metylo-6-formylo-
pirydyne wynosi okolo 26%. Wynika ona z niewiel-
kiej wydajnosci 3-nitro-2-metylo-6-formylopirydy;
ny w procesie utleniania 3-nitro-2, 6-dwumetylopi-
rydyny dwutlenkiem selenu. Wydzielanie 3-nitro-
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-2-metylopirydyny ze smolistych produktéw utle-
niania 3-nitro-2, 6-dwumetylopirydyny jest praco-
chltonne i wymaga zuzycia szeregu odczynnikéw.
chemicznych.

Mieszanine poreakeyjng 2z procesu utleniania
dwutlenkiem selenu odsgcza sie, przemywa diok-
sanem wydzielony selen, a przesgcz rozciencza 2,5-
-krotnie woda, przy czym ta operacja powoduje
strate uzytego jako rozpuszczalnika dioksanu. Po
12 godzinach oddziela sie roztwér od smolistych
produktéw i ekstrahuje trzykrotnie eterem. Wycigg
eterowy przemywa sie rozcieficzonym rozworem
kwasnego weglanu sodowego i wodg, a nastepnie
oddestylowuje eter. Pozostalo§é¢ destyluje sie pod
zmniejszonym ci$nieniem i otrzymany produkt kry-
stalizuje z benzyny farmaceutycznej.

Celem wynalazku jest zwiekszenie wydajno$ci
otrzymywania kwasu 3-nitro-2-metylopirydynokar-"
boksylowego-6 z 3-nitro-2, 6-dwumetylopirydyny,
za§ zagadnieniem technicznym jest opracowanie
sposobu umozliwiajgcego osiggniecie tego celu.

Zagadnienie to zostalo rozwigzane przez zasto-
sowanie dwustopniowego utleniania 3-nitro-2,6-
-dwumetylopirydyny, polegajacego na tym, ze
w etapie pierwszym na roztwér 3-nitro-2,6-dwu-
metylopirydyny w dioksanie, lub w innym roz-
puszczalniku, dzialta sie¢ dwutlenkiem selenu,
a w etapie drugim wodnym roztworem nadman-
ganianu potasowego lub nadtlenku wodoru.

Zasadnicza korzyscig techniczng wynikajaca ze
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stosowania sposobu wytwarzania wedlug wynalaz-
ku jest wysoka wydajno§é kwasu 3-nitro-2-mety-
lopirydynokarboksylowego-6 z 3-nitro-2,6-dwume-
tylopirydyny, wynoszacg okolo 60%. Dalsza zaletg
jest wyeliminowanie koniecznoSci wyodrebniania
produktu poSredniego tj. 3-nitro-2-metylo-6-for-
mylopirydyny ze smolistych substancji, oraz osz-
czedno§é uzytych w procesie wytwarzania zwigz-
k6w chemicznych.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przyk
tadach wykonania.

Przyktad I. Mieszaning 31 g 3-nitro-2,6-dwume-

tylopirydyny, 31 g dwutlenku selenu, 140 ml diok--

sanu i 6 ml wody ogrzewa sie przez 1,5 godziny
w temperaturze 80—90°C. Wydzielany podczas re-
akcji selen odsgcza sie na gorgco. Roztwér diok-
sanu odparowuje sie do sucha pod zmniejszonym
ciSnieniem regenerujac przy tym dioksan a do po-
zostalo§ci dodaje sie 200 ml 10% wodnego roztwo-
ru weglanu sodu. Nastepnie wprowadza sie por-
cjami roztwér 21 g nadmanganianu potasowego
w 300 ml wody utrzymujac temperature mieszaniny
reakcyjnej w granicach 20—30°C. Odsacza sie dwu-
tlenek manganu, roztwér zakwasza sig stezonym
kwasem solnym do pH 1 i odstawia na noc do pel-
nego wydzielania si¢ kwasu 3-nitro-2-metylopiry-
dynokarboksylowego-6. Wytracony kwas odsgcza
sieg, przemywa malg iloScia wody i suszy. Otrzy-
muje sie¢ 22,7 g (61% wydajnosci) kwasu 3-nitro-
-2-metylopirydynokarboksylowego-6 o temperaturze
topnienia 119,5—121°C. Po krystalizacji z wody z do-
datkiem wegla aktywnego otrzymuje sie 21 g czy-
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stego kwasu 3-nitro-2-metylopirydynokarboksylo-
wego-6 o temperaturze topnienia 122—123°C.

Przyktad II. Mieszaning 31 g 3-nitro-2,6-
-dwumetylopirydyny, 31 g dwutlenku selenu, 140
ml dioksanu i 6 ml wody ogrzewa sie¢ przez 1,5 go-
dziny w temperaturze 80—90°C. Wydzielony pod-
czas reakcji selen odsacza sie¢ na gorgco. Roztwor
dioksanu odparowuje si¢ do sucha pod zmniejszo-
nym ci$nieniem, a pozostalo§é utlenia sie niewiel-
kim nadmiarem, w stosunku do stechiometryczne-
go, 5% roztworem nadtlenku wodoru w tempera-
turze okolo 100°C. Po ochlodzeniu odsgcza sig wy-
dzielony kwas, przemywa niewielkg iloSciag wody
i krystalizuje z wody z dodatkiem wegla aktyw-
nego. Ofrzymuje sie 21 g czystego kwasu 3-nitro-
-2-metylopirydynokarboksylowego-6 o temperatu-
Tze topnienia 122—123°C.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania kwasu 3-nitro-2-metylopi-
rydynokarboksylowego-6, wykorzystujacy utlenia-
nie 3-nitro-2,6-dwumetylopirydyny roztworem nad-
manganianu potasowego i utlenienie 3-nitro-2,6-
-dwumetylopirydyny w roztworze dioksanu dwu-
tlenkiem selenu, znamienny tym, Zze 3-nitro-2,6-
-dwumetylopirydyne poddaje sie dwustopniowemu
utlenianiu dzialajac na jej roztwér w dioksanie,
lub w innym rozpuszczalniku, dwutlenkiem selenu,
a nastepnie wodnym roztworem nadmanganianu
potasowego lub nadtlenku wodoru.
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