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Spos6b ‘otrzgmpwania kwaséw nikotgynowego i izonikotynowego z frakcji

zasad pikohnowych

S

Patent trwa od dnia 21 maja 1956 r.

Frakcja zasad pikolinowych, wydzielana przez
destylame z surowych zasad pirydynowych,
wrzaca w granicach temperatur okoto 142—1450(,
i zwana dalej frakcja trzystopmowa, zawiera
jako gléwne sktadniki 2,6-«11urtydyne, 4-p1k01me
i 3-pikoline.

3-pikolina i 4-pikolina zawarte w tej frakcji
p0s1adaja,k duze znaczenie jako surowce do pro-
dukcn kwasow mkoty‘nowego i izonikotynowego,
przy tym wedlug znanych dotychczas metod w
celu otrzymamnia czystych kwaséw nikotynowych
rozdziela sie sktadniki frakcji trzystopniowej,
wydzielajae¢ z niej 2,6-lutydyne za pomoca soli
chlorowodorowych wedtug patentu nr 37006, lub
innymi metodami, a nastepnie rozdziela sie
mieszaning 3- i 4-pikoliny w znany sposéb, po
czym utlenia sie wydzielone w stanie czystym
3-pikoling i 4-pikoline do odpowiednich kwaséw

*) WlaSciciel patentu o$wiadczyl, ze wsp6l-
twércami wynalazku sa prof. Wojciech Swig-
tostawski, mgr Andrzej Bylicki, mgr Danuta
Rostafifnska, mgr Zygmunt Lisicki, mgr
Wiestaw Lewensztein, inZz. Teresa Sikorska
i inz, Edward Wardzinski.

albo utlenia sie lacznie mieszanine 3- i 4-piko-
liny i rozdziela otrzymang mieszanine kwaséw
nikotynowego i izonikotynowego mna czyste
skladniki. ‘ :

Jednakze znana jest rzecza, ze pomimo dos¢ -
znacznych réznic temperatur wrzenie 2-pikoliny
i skladnikéw frakcji trzystopniowej w czasie ich
destylacji, wskutek szczegblnego ksztaltu izobar
wrzerntia, tworzy sie szeroka frakcja poSrednia
nawet przy zastosowaniu wielopétkowych (np.

' 70 pétkowych) kolumn destylacyjnych. Poza

tym, jak wykazaly badania nad przebiegiem de-
stylacji zasad pikolinowych z zastosowaniem
metody kriometrycznej, zawarto§é niewielkich
iloSci 2-pikoliny we frakcji trzystopniowej (1
na odwrét sktadnikéw frakeji trzystopniowej w
frakeji 2-pikoliny) nie znajduje w ogéle od-
zwierciedlenia na krzywej wrzenia, ktéra w tym
obszarze wykazuje regularny przebieg.

Jak widaé¢ z- powyzszego, zupelne oddzielenie
2-pikoliny od skladnikéw frakeji trzystopnio-
wej jest bardzo klopotliwe i polaczone jest ze
znacznymi stratami wynikajacymi z wielo-
krotnych redestylacji.

Poniewaz 'w wyniku utleniania 2-pikoliny



otrzymuje sie kwas pikolinowy przeprowadzono
badania mad wtaSciwoéciami fizyko-chemiczny-
mi tego kwasu i nad ukladami jakie tworzy on
z kwasami nikotynowymi i stwierdzono, ze kwas
pikolinowy tworzy zar6wno z kwasem nikoty-
nowym jak i izonikotynowym eutektyki dosko-
nale, przy czym zawarto§é kwasu pikolinowego
w eutektyku podwéjnym z kwasem mnikotyno-
wym wynosi okolo 83%, w eutektyku z kwasem
izonikotynowym okolo 94%, g w eutektyku po-
tréjnym okoto 77%. Jak stwierdzono, TozZ-
puszczalniki takie jak woda i mizsze alkohole

tworzg z kwasami pikolinowym i nikotnowym,.

wzglednie z pikolinowym i izomikotynowym,
uvklady eutektyczne potr6éjne niedoskonale, w
ktérych stosunek kwasu pikolinowego do jed-
nego z kwaséw mnikotynowych jest jeszcze

wyzszy anizeli w eutektykach podwoéjnych..
Wskutek tego rozdzielenie mieszaniny tych Kwa-" -
sOw przebiega znacznie latwiej, anizeli rozdzie- .

lanie odpowiednich zasad, a prowadzac krystali-
zadcjg z roztopionej mieszaniny samych kwa-
séw lub jeszcze lepiej z odpowiednich roz-
puszczalnikéw, takich jak woda lub alkohole,
uzyskuje sie wydzielanie czystych kwaséw niko-
tymowych, jeSli tylko ich zawarto§¢é w miesza-
ninie przekracza kilka procent.

W praktyce oznacza to, ze do utleniania i
przerobu na kwasy nikotynowe uzyé mozna w
zasadzie frakcji, ktérej zbieramie rozpoczeto w
dowolnym punkcie i ktéra zawiera zmaczng do-
mieszke 2-pikoliny, co starnowi znaczne udo-
godnienie, usuwajac koniecznoéé wielokrotnych
redestylacji na wielop6tkowych kolumnach.

Pomiewaz wszystkie dotychczas znane metody
rozdzielania sktadnik6éw frakcji trzystopniowej
nie prowadzg w sposéb prosty do iloSciowego
oddzielenia 2,6-lutydyny od 3- i 4-pikolin, lecz
wymagajg do tego celu wielokrotnych krysta-
1feacji lub destylacji z czynnikami azeotropujg-
cymi, przeprowadzono badania nad oddzielaniem
kwasu dwupikolinowego, otrzymanego z utlenia-
nia 2,6-lutydyny, od kwaséw aikotynowych w
celu stwierdzenia mozliwoéci igcznego utleniania
mierozdzielonej frakcji trzystopniowej. Jak wy-
kazaly badania, kwas dwupikolinowy tworzy z
kwasami nikotynowymi réwniez eutektyki dwu-
skladnikowe doskonale, natomiast z wodg i roz-
puszczalnikami organicznymi, np. alkoholami,

eutektyki niedoskonale, na skutek czego roz-

dzielenie mieszaniny tych kwas6éw da sie prze-
prowadzi¢ w prosty spos6b na drodze krysta-
lizacji. .

Poza tym stwierdzomo, Ze jednopodstawione
sole kwasu dwupikolinowego z alkaliami od-

znaczajg si¢ znaczng rozpuszczalnoécia w wodze,
co stwarza szczegblnie dogodne warunki do od-
dzielenia domieszek kwasu dwupikolinowego od
kwaséw nikotynowych przez krystalizacje z
roztworéw wodnych przy pH 3—4, a wiec w
warunkach, w ktérych zazwyczaj przeprowadza

. sie krystalizacje kwaséw nikotynowych.

‘Spos6b wedlug wynalazku polega na lacznym
utlenianiu dowolnej mieszaniny 2-, 3- i 4-pikolin
oraz 2,6-lutydyny do mieszaniny odpowiednich
kwaséw pirydynokarboksylowych, ktéra na-
stepnie rozdziela si¢ na drodze krystalizacji z
wody, lub rozpuszczalnik6w organicznych, lub
innymi metodami, otrzymujgc czyste kwasy
nikotynowe lub ich mieszamineg,

Ze wzgledéw ekonomicznych -(mozliwodé in-
nych zastosowan 2-pikoliny i 2,6-lutydyny,

- oszczednoséci Srodka utleniajacego), jak réwniez
" z& Wzgledu na znalezione sklady eutektykéw od-
. powiednich kwaséw szczegblnie dogodne oka-

zalo sie¢ wydzielenie z mieszaniny wymienio-

nych zasad znacznej cze$ci 2-pikolinry oraz 2,6--

lutydyny jedna z prostych metod mie dajgcych

wyniku iloSciowego i utlenienie [pozostalej
mieszaniny, zawierajacej iako gléwne skladniki

3- i 4-pikolime, obok domieszki 2-pikoliny i

2,6-lutydyny albo jednej z tych zasad.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania kwaséw nikotynowego
i izonikotynowego z frakcji zasad pikolino-
wych, znamienny tym, ze utlenieniu poddaje
sie frakcje, ktérej skladnikami sg 2-piko-
lina, 3-pikolina, 4-pikolina i 2,6-lutydyna, a
nastepnie rozdziela si¢ otrzymang mieszanineg
kwaséw pirydymokarboksylowych, oddziela-
jac kwas dwupikolinowy lub jego jedno-
podstawione sole oraz kwas pikolinowy od
kwas6w nikotynowego i izonikotynowego na
drodze krystalizacji z rozpusaczalnikéw,
tworzacych z nimi uklady eutekfyczne wielo-
skladnikowe miedoskonate, i rozdziela sie
mieszaning kwaséw nikotynowego i izoniko-
tynowego na czyste skladniki jedng ze zna-
nych metod. - )

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
przed utlenieniem frakcji usuwa sie z niej,
zmanymi metodami, znaczng czeé¢ 2-pikoliny
oraz 26-lutydyny i utlenianiu poddaje sie
pozostaly mieszaning zawierajacs, jako gléwne
skladniki 3- i 4-pikolineg obok domieszki
2-pikoliny i 2,6-lutydyny albo jednej z tych
zasad. :
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