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Sposéb wydzielania kwaséw pirydynokarboksylowych ‘lub ich soli
amonowxch z xeatworow zawierajacych mocne 'kwasy nieorganiczne
Jub sdle tych kwasow

Patent trwa od dnia 3 maja 1860 r-

W wyniku utleniania zasad ,pechadnych .piry-
. .dyny .otrzymuje -si¢ zazwyyczaj kwasy pirxdyno-
karboksylowe ‘w Sradowisku, -w ktorym po .zo-
Jbajetnieniu nadmiaru kwaséw lub zasad :nie-
.arganicznych zalegnie od uzytej metody .utle-
niania i doprowadzeniu do wlasciwego pH,
znajduje sie obok kwaséw pirydynokarboksy-
lowych réwniez znaczna ilo§é soli nieorganicz-
nych.

£e wzgledu na znaczng rozpuszczalno§é kwa-
s6w pirydynokarboksylowych w wodzie, -stoso-
wane metody wydzielania fych kwaséw przez
krystalizacje z roztworu wodnego, zawierajgce-
go -sole mieorganiczne, mnie 'daja zadawalaja-
‘cyeh rezultatéow.

Metody -oddzielania kwaséw -pirydynokarbo-
ksylowych od soli nieorganicznych na drodze
rpleatrakaoji  rozpuszezalnikiem organicznym, np.

¥) Wlascigiel -patentu .oSwiadczyl, Ze wspol-
twércami wynalazku s3 Wojciech Swigtostaw-
-ski, Andrzej Bylicki i Jan Matczynski,

:alkoholem w $rodowisku -hezwadnym, sa .niedo-
-getlne z ;powadu ;malej rozpuszczalno$ci kwa-
86w pirydynokarboksylowych w .t¥ch -rozpusz-
czalnikach, -a w zwiagku z tym z kaniecznafcia
operowania duzymi ilofciami .rogpuszczalnikaw.
‘Metody te zawnmlza :réwniez ,gdy -ofrzymuie .sig
‘kwasy pirydynokarbokisylowe w Srpdowisku
;mocnego kowasu nieqrganicznego w -stanie ‘hez-
wodnym, jak to :ma miejsee W przypadku
utleniania zasad pirydynowxch ,lub .ghinolino-
wych za pomocy stezonego kwasu -siackowego,
w stosunkowo wysokiej temperaturze, w .obeg-
‘nosci katalizatora. ]

‘Stwierdzang, Ze ‘sole amonowe kwasdw piry-
-dynokarboksylowych, zwlaszeza kwasow jedmo-
karboksylowych, odznaczajg sie¢ znaczng roz-
puszczalnodcia w rozpuszczalnikach qrganicz-
nych mnasyconych -amoniakiem, ,podezas 84y so-
le :amonowe kwasGw mieotganicanych, jak mp.
siarczan amonu, rozpuszczaja sie w Jdyech Wwa-
runkach stosunkowo nieznacznie. Z .drygiej

strony kwasy pirxdynodwulkarkoksylowe awv ;po-



staci wolnej jak i kwasnych soli amonowych
odznaczaja sie wyzsza rozpuszezalnoSciag w nie-
ktérych rozpu.szczahlikach organicznych, jak np-
w m&holach anizeliich obojetne sole amono-
we. Stwierdzono dalej, ze zamiast bezwodnych
rozpuszczalnikéw organicznych stosowaé moz-
na ich mieszanine z wodg, dzieki czemu zwigk-
 sza sie rozpuszczalno§¢ soli amonowych kwa-
sdw plrydynokarboksylowych oraz ‘1zyskuje sie
lepsze,waru.nk.l krystalizacji i saczenia wydzie-
lanych soli amonowych kwaséw nieorganicz-
'nych, co w niektérych przypadkach moze mieé
istotne znmaczenie. Tak np. dla metanolu jako
rozpuszczalnika najkorzystniejsze warunki pro-
wadzenia procesu uzyskuje sie, stosujac jego
60%,-owy roztwér wodny. W przypadku stoso-
wania alkoholi jako rozpuszczalnikéw dodatek
‘wody moze mieé korzystny wplyw zapobiega-
jac czeSciowej esteryfikacji kwaséw pirydyno-
‘karboksylowych. Dodajac do alkoholu wody
_amoniakalnej o odpowiednim stezeniu mozna
unikngé koniecznosSci wysycania roziworu amo-
niakiem. Ponadto stwierdzono, Ze sole amono-
we kwaséw pirydynokarboksylowych, zwlasz-
cza jednokarboksylowych, ulegaja latwo roz-
kladowi termicznemu z odszczepieniem amonia-
ku i utworzeniem wolnych kwaséw. .

W wyniku tego stwierdzenia opracowano spo--

sob wedlug wynalazku. Polega on na.tym, Ze
roztwér wodny kwaséw pirydynoiarboksylo-
“wych i soli nieorganicznych wzglednie miesza-
nine, w ktérej kwasy  pirydynokarboksylowe
znajduja sie rozpuszczone W mocnym kwasie
nieorganicznym w stanie bezwodnym, zadaje
sie rozpuszczalnikiem organicznym :a nastepnie
wysyca gazowym amoniakiem- Nastepuje przy
‘tym niemal iloéciowe wydzielenie soli nieorga-
nicznych zawartych w mieszaninie wyjSciowej
i utworzonyeh na skutek zobojetniania kwasu
‘nieorganicznego amoniakiem, natomiast kwasy
pirydynokarboksylowe wzglednie ich sole amo-
nowe obojetne lub kwasne 'zaleznie od iloéci
uzytego amoniaku pozostaja w tych warunkach
w roztworze. Po oddzieleniu wytrgconych soli
nieorganicznych przez odsaczenie i po odpa-
rowaniu rozpuszczalnika otrzymuje sie kwasy
lub ich sole amonowe zanieczyszczone jedynie
niewielka ilo§cia soli nieorganicznych, przy
czym wolne kwasy pirydynokarboksylowe od-
zyskuje sie z ich soli amonowych z latwoscia,
np. przez rozklad termiczny, lub innymi znany-
mi metodami.

Sposéb wedlug wynalazku jest szczegélnie
dogodny przy wydzielaniu kwasu nikotynowe-

go ze Srodowiska utleniania zasad pirydyno-
wych lub chinolinowych za pomocg slezonego
kwasu siarkowego w obecnoéci Kkatalizatora.

Kwas nikotynowy otrzymuje sie w tym przy-
padku w roztworze stezonego lub bezwodnego
kwasu siarkowego, przy czym wyodrebnianie
go z tego §rodowiska napotykalo dotychczas na
znaczne trudno$ci i osiggane bylo przez roz-
puszczenie mieszaniny w znacznej iloSci 'wody,
zobojetnienie do odpowiedniego pH, a nastegp-
nie strgcenie kwasu nikotynowego w postaci
soli miedziowych, wzglednie przez odwodnienie
roztworu i ekstrakcje kwasu nikotynowego
rozpuszczalnikiem organicznym.

Wydzielenie kwasu nikotynowego z tego $ro-
dowiska sposobem wedlug wynalazku pozwala
na znaczne uproszczenie procesu oraz osiggnie-
cie wysokiej wydajnoSci kwasu - nikotynowego
oraz innych kwaséw pirydynokarboksylowych.

Wedlug wynalazku mieszanine po utlenie-
niu, zawierajaca kwas nikotynowy wzglednie
inne kwasy pirydynokarboksylowe obok ma-
tych iloéci katalizatora w roztworze stezonego
lub bezwodnego kwasu siarkowego, zadaje sie
rozpuszczalnikiem organicznym, np. alkoho-
lem metylowym i wysyca gazowym amonia-
kiem. Kwas siarkowy zostaje przy tym zobo-
jetniony i utworzony siarczan amonu krysta-
lizuje z roztworu, natomiast s61 amonowa kwa-
su nikotynowego, wzglednie innego kwasu piry-
dynokarboksylowego, pozostaje w roztworze- Po
oddzieleniu przez odsjczenie siarczanu amonu,
pozostaly roztwoér odparowuje sie do sucha, a
otrzymang s6l amonows rozklada sie termicz-
nie, np. ogrzewajac do temperatury 130°C lub
wydzielajgc wolny kwas nikotynowy (lub inny
kwas puydynokarboksy&owy) 1.nnym znanym
sposobem.

Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b wydzielania wolnych kwaséw piry-
dynokarboksylowych 1lub ich soli ~amono-
wych z roztworéw zawierajacych mocne
kwasy nieorganiczne lub ich sole, znamien-
ny tym, ze roztwér zadaje sie rozpuszczal-
nikiem organicznym, np. alkoholem metylo-
wym, a nastepnie nasyca gazowym amonia-
kiem, po czym wytragcone z roztworu kwasy
nieorganiczne w postaci soli amonowych
odsacza sie¢ a pozostale w roztworze kwasy
pirydynokarboksylowe wzglednie ich sole
amonowe wyodrebnia si¢ w znany sposéb,
np. przez odparowanie rozpuszczalnika, a w



przypadku otrzymania soli amonowych
kwaséw pirydynokarboksylowych przez ich
rozkiad termiczny. )

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
' zamiast rozpuszczalnika organicznego stosu-
je si¢ jego mieszanine z wodg iub z wodg
amoniakalng.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
ze do roztworu wprowadza sie niedomiar
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amoniaku tfak, Ze zobojetnione i wytrgcone
w postaci soli zostajg tylko kwasy nieorga-
niczne, natomiast kwasy pirydynokarboksy-
lowe, a w szczegélnoéci kwasy dwukarbo-
ksylowe, pozostajg jako wolne lub tez ule-
gaja tylko czesciowemu zobojetnieniu, pozo-
stajac w roztworze w postaci kwasnych soli
amonowych.
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