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Sposéb wytwarzania kwasu pirydynokarboksylowego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania kwasu pirydynokarboksylowego przez utlenianie alkilopiry-
dyny i/lub zwiazkéw heterocyklicznych zawierajacych pierscien pirydynowy i co najmniej jeden podstawnik, za
pomoca nadmiaru kwasu azotowego w reaktorze przeplywowym, w podwyzszonej temperaturze, pod zwigkszo-
nym cisnieniem.

Znany jest sposéb wytwarzania kwasu pirydynokarboksylowego przez utlenianie alkilopirydyny kwasem azo-
_towym, np. przy wytwarzaniu kwasu nikotynowego postepuje si¢ zwykle w ten sposdb, ze alkilopirydyne np.

. 2-metylo-5- etyloplrydyng ogrzewa si¢ z kwasem azotowym, w stosunku molarnym odpowiednio jak 1 : 5-6, do
temperatury 190—200°C, pod cisnieniem 30—40 ata, po czym otrzymany kwas izocynohomeronowy dekarbo-
ksylizuje si¢ do kwasu nikotynowego w temperaturze 220°C. Czas przebywania w reaktorze wynosi okoto
40—45 minut, przy czym przeriana wynosi okoto 80%, zas wydajnos¢ okoto 70% w stosunku do przemiany.

W celu skrdcenia czasu reakcji i osiagnigcia wyzszej wydajnosci, proponowano prowadzenie reakcji w wyzszej '
temperaturze i pod wyzszym ci$nieniem. Wymaga to jednak doprowadzania do reaktora przeptywowego wigkszej
ilosci energii cieplnej w krétszym czasie.

’ Dla zapewnienia dostatecznego przenikania ciepta przy posrednim ogrzewaniu para, nalezy zastosowaé tak
wysokie temperatury lub cisnienie w ostonie, Ze techniczne przeprowadzanie tego rodzaju ogrzewania, jest trudne
i kosztowne. »

Te same niedogodnosci wykazuja inne rodzaje ogrzewania, w ktérych stosuje si¢ ptynne srodowiska przeno-
szenia ciepfa.

Celem wynalazku byto skrdcenie czasu reakcji i usunigcie powyzszych niedogodnosci. Stwierdzono, ze mozna
osiggnaé wysoka wydajnosé przy bardzo skréconym czasie reakcji, jezeli zwigzki wyjsciowe utlenia si¢ nadmia-
rem kwasu azotowego w reaktorze przeplywowym, w temperaturze 180—370°C, pod cisnieniem 20—500 ata,
przy czym potrzebng energie cieping wytwarza si¢ bezposrednio w Scianach, odpornego na skladmkl reakcyjne
reaktora przeptywowego, po czym mieszaning reakcyjna odprowadza z reaktora.

Reaktor przeptywowy wykonany jest korzystnie z materialéw trwalych chemicznie, takich jak tytan, stal,
tantal, niob i dla zapewnienia wytrzymatosci na dziatanie c1smema, moze byé wzmocniony ptaszczem zewne-
trznym.
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W sposobie wedtug wynalazku stosuje si¢ celowo alkilopirydyne, np. metyloetylopirydyne, pikoling, kolidy-
ne, lutydyne i etylopirydyne. Mozna przy tym wytwarzaé réznego rodzaju kwasy pirydynokarboksylowe, takie
jak kwas nikotynowy, izonikotynowy, pikolinowy, izocynohomeronowy i cynohomeronowy.

Sposobem wedtug wynalazku mozna jednak przeprowadza¢ w kwasy pirydynokarboksylowe, réwniez inne
zwigzki heterocykliczne, zawierajgce pierscien pirydynowy i zawierajagce co najmniej jeden podstawnik. Takimi
zwigzkami sg np. chinolina oraz pochodne chinoliny takie jak chinaldina, lepidyna, hydroksychmolma, aminochi-
nolina, izochinolina i jej pochodne oraz akrydyna i jej pochodne.

W sposobie wedtug wynalazku stosuje sig celowo wysokie ciénienie, poniewaz w reaktorze przeptywowym,
mieszanina reakcyjna znajduje sl¢ w fazie mieszane), to jest w fazle ptynnej | gazowej, co przy wysokim clinieniu
. umozliwia osiggnigcie wyz2szego stopnia wypeinienia.

Energie cieplng w $cianach reaktora ptzeptywowego wytwarza si¢ korzystnle w takl sposdb, 2e reaktor prze-
plywowy wlacza si¢ jako opomnik elektryczny do obwodu elektrycznego. Reaktor przeptywowy moze by¢
wlaczony bezposrednio do Zrédta pradu zmiennego niskiego napigcia. Wedtug innej odmiany wykonania, rea-
ktor przepltywowy moze byé wykonany jako uzwojenie wtdrne transformatora, za$ t¢ czg$¢ uzwojenia, ktéra
nawinigta jest na odcinku reaktora przeptywowego stanowiacego strefe reakcji zwiera sig, wskutek czego naste-

- puje indukcyjne wzbudzenie pradu elektrycznego, potrzebnego do wytworzenia ciepta.

Wedlug korzystnej odmiany wykonania, przed zaworem wyprowadzajacym, umieszczony jest uktad przeston,
sktadajgcy si¢ celowo z kilku komdr przestonowych, whaczonych jedna za druga, ktérych otwory w kierunku
przeptywu zwigkszaja si¢. Otwory przeston moga by ¢ wykonane jako dysze, szpary lub kapilary.

Korzysci osiagnigte przy zastosowaniu sposobu wedlug wynalazku polegaja na skréceniu czasu reakcji oraz
zwigkszeniu wydajnosci, przy wzrastajacej temperaturze i wzrastajacym cisnieniu.

Ilustruje to nastgpujaca tablica.

)

Cisnienie Temperatura Czas reakciji Wydajnosci w stosunku
ata °C sekundy do przemiany
%
100 280 80 95
150 310 25 ‘ 96
280 330 5-6 96,5

Zastosowane w sposobie wedlug wynalazku ogrzewanie reaktora przeplywowego oraz redukcja temperatury
i cisnienia spowodowana przez uktad przestony umieszczony przed zaworem zabezpieczajacym cisnienie, umozll-
wia realizacje warunkdéw reakcji, przewidzianych dla aparatéw.

Kilkustopniowy podzial redukcji cisnienia, z cisnienia syntezy reakcji na ciénienie atmosferyczne, ochrania
elementy wyprowadzajace, zwtaszcza zawdr zabezpieczajacy cisnienie, pod wzgledem kawitacji. Obnizenie tem-
peratury wskutek zastosowania kilkustopniowego uktadu przeston, z odprowadzaniem lub bez odprowadzania
ciepta na zewnatrz, zabezpiecza zaw6r cisnieniowy przed korozja.

Przyktad wykonania wynalazku przedstawiono na rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia wtyczki rozgat¢zne
dla pradu tréjfazowego, potaczone w tréjkat, fig. 2 — schemat urzadzenia grzejnego a fig. 3 — schemat przeston.

Zgodnie z wynalazkiem wtyczki rozgatezne 1, 2, 3 i 4 umieszczone s3 na rurze reaktora 5§ w ten sposéb, ze
dzielg ja na réwne odcinki stanowiace jednakowe oporniki elektryczne, przy czym wtyczki rozgatezne 1i4 sg
zwarte przewodnikiem pradu elektrycznego. Przed zaworem wyprowadzajacym 7 wtaczony jest uktad przeston 6
redukujacy cisnienie i temperatureg.

Uklad grzejny stanowi jarzmo transformatora J, na ktérym nawinigte jest uzwojenie pierwotne P oraz uzwo-
jenie wtérne S na odcinku stanowiacym rurg¢ reaktora 5, przy czym odcinek uzwojenia wtérnego nawinigty na
obszarze odpowiadajacym strefie reakcji, jest zwarty elementami K — K auktad przeston 6 podtaczony do
zaworu wyprowadzajacego 7 z tym, Zze komory przestonowe 8 umieszczone ]edna za druga, s3 zaopatrzone
w otwory przelotowe 9.

Przyktad. Do reaktora przeptywowego w ksztalcie rury wykonanej z tytanu, o pojemnosci 155 ml wpro- -
wadzono w ciggu 12 min. 4720 g mieszaniny zawierajacej 6,4% metyloetylopirydyny i 33% HNO;, w temperatu-
1ze 330°C i przy ciénieniu 290 ata (czas utrzymania mieszaniny w reaktorze wynosit 5,5 sek.). Otrzymano 4040 g

" plynnego produktu reakcji. Pozostate 630 g (t.j. 13,3%), odprowadzono w postaci gazowej. Nastgpnie produkt
reakcji odparowano do uzyskania 25% stgzenia kwasu azotowego, po czym ochtodzono do temperatury 0°C,na
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skutek czego wykrystalizowat uwodniony azotan kwasu nikotynowego w ilosci 394,7 g zawierajqcy 66,3% kwasu
nikotynowego. Produkt oddzielono”od kwadnego tugu macierzystego (870 g) przez odwirowanie. L.ug macierzys-
ty zawierat dalsze 30 g kwasu nikotynowego. Zawarto$¢ kwasu izocynchomeronowego w tugu macierzystym
wynosita 0,25%. 394,7 g uwodnionego azotanu kwasu nikotynowego rozpuszczono w 1200 g wody, ogrzano do
temperatury 95°C i wartoéé pH doprowadzono do 3,3 za pomocg 287,0 g AKO. Po ochtodzeniu, uwolniony
przekrystalizowany kwas nikotynowy odwirowano i wysuszono. Otrzymano 204 g kwasu nikotynowego, co od-
powiada wydajnofci 70% przy 95%-wej przemianie w stosunku do wprowadzonej 2-metylo-5-etylo-pirydyny.
Catkowita wydajnoéé w przeliczeniu na wyodrebniony kwas nikotynowy tacznie z kwasem nikotynowym z tugu
maclerzystego wynosita 95,0%. Po potaczeniu obu tugéw maclerzystych zawieraty one jmczo 73 g kwanu
nikotynowego 1 302,0 g 2-metylo-S-etylo-pirydyny.

Do potaczonych tugdw macierzystych doprowadzono kwas azotowy do uzyskania stqienia i llodci jak w po-
przednio stosowanym produkcie wyjsciowym, po czym poddano reakcji i obrébce w sposéb jak wyzej opisany.
Otrzymano 248,0 g kwasu nikotynowego, co odpowiada wydajnosci 84,0%, przy przemianie 95,0%. Otrzymano
czysty, biaty kwas nikotynowy 99,6%.

Zastrzeienia,patentowe '

1. Sposéb wytwarzania kwasu pirydynokarboksylowego przez utlemame nadmiarem kwasu azotowego alki-
lopirydyny iflub zwiazkéw heterocykhcznych zawierajgcych pier§cieri pirydynowy i co najmniej jeden podstaw-
nik, w podwyzszonej temperaturze i przy zwigkszonym ciénieniu, znamienny tym, ze zwigzki wyjéciowe utlenia
si¢ za pomoca nadmiaru kwasu azotowego w reaktorze przeptywowym, w temperaturze 180—370°C, pod ciénie-
niem 20—500 ata, przy czym potrzebng energi¢ cieplng wytwarza si¢ bezposrednio w $cianach odpornego na
skladniki reakcyjne reaktora przeptywowego, po czym mieszaning poreakcyjng odprowadza si¢ z reaktora.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze energi¢ cieplna wytwarza si¢ w $cianach\ reaktora, stanowig-
cych opomik elektryczny wiaczony do obwodu pradu.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, e $ciany reaktora przeptywowego wlqcza si¢ bezposrednio
do Zrédta pradu zmiennego niskiego napiecia.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze sciany reaktora przeptywowego, stanowig jarzmo transfor-
matora, w ktérym nawinigte jest uzwojenie wtéme, przy czym odcinek uzwojenia wtérmego nawinigty w obsza-
rze odpowiadajgcym strefie reakcji jest zwarty przewodnikiem pradu elektrycznego.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze ciSnienie i temperatur¢ mieszaniny redukcyjnej obniza sig
czgsciowo przez zastosowanie uktadu przeston, umieszczonego przed zaworem wyprowadzajacym.
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