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Mozliwosé utleniania zasad pirydynowych lub
chinolinowych za pomoca kwasu siarkow:2z0
z dodatkiem kwasu azotowego W obecnosci ka-
talizatoré6w znana jest np, z emerykanskieco
opisu patentowego nr 2449.906 i nr 2.505.568
M. B. Muellera. lub amerykanskiego opisu pa-
tentowego nr 2.475.969 M. S. Larriscna. lub tez
szwajcarskiega opisu patentcwego nr 297015
wspomnianego we wstepie do niemiecisiego opisu
patentowego nr 1097991. We wszystkich tych
metodach w wutlenianiu 'bierze gléwny wudzial
kwas siarkowy, podczas gdy kwas azotowy do-
dawany jest w niewielkiej iloéci jako czynnik
wplywajgcy przede wszystkim na zwiekszenie
szybkoéei i obnizenie temperatury reaker, ktdra
jednak pozostaje w dalszym ciggu bardzo wy-
soka (okolo 300°C).

Znane jest r6wniez np. z brytyjskich opissw

*) Wilasdciciel patentu o§wiadezyl, ze wspol-
twércami wynalazku sg: prof. Wajciech Swieto-
slawski, mgr Jerzy Bialek i dr Andrzej Bylicki.

patentowych nr 709.176 i nr 718.007 oiaz ze
szwajcarskiego opisu patentowego mr 3360606
utlenianie pochodnych pirydyny za pomocy sa-
mego kwasu azotowego z zastosowaniem lub
bez katalizatoré6w. Reakcia w tym przypadku
prowadzona jest z reguly pod zwiekszonyvm cig-
nieniem ze wzgledu na wysoka preznoéé par
roztworu kwasu azotowego w temperatusze oko-
lo 200°C, ktérej utrzymanie konieczne jest dla
przeprowadzenia reakcji.

Metode podrednia zastosowali F.E.Cislak i W. -
M. Wheeler, utleniajac kiwasem azotowym fosic-
rany (amerykanski opis potentow) nr 2.396.457)
lub siarczany (amerykanski opis patentowy
nr 2522.163) zasad pirydynowych. Opracowany
przez nich proces polega na ogrzewaniu do
wrzenia pod chlodnicg zwroing mieszanmy fos-
foranu lub siarczanu zasad z kwasem azotowy:n
w ciggu 2—3 godzin w teniperaturze okolo 120°C,
a nastepnie oddestylowaniu nieprzereagowanego
kwasu azotowego az do osiggniecia’ temperatury
200°C, ponownym ochlodzeniu do 120°C i dodaniu



nastepnej porcji kwadsu azotowego. W celu prze-
prowadzenia meakcji utleniania proces powtarza
sie 11 razy zuzywajac lacznie 275 mil 70%,-owego
kwasu azotowego na 1/2 mola 3-pikoliny, a wigc
okolo 5-krotnie wiecej cd iloSci ‘teoretycznej.
przy czym czas procesu przekracza 30 godzin.
Przyczyng malej efektywnosci i dlugiego czasu

trwania tej reakcji jest fakt, ze podobnie jak’

przy utlenianiu samym kwasem azotowym tem-
peratura wrzenia zastosowamej mieszaniny fos-
foranéw lub siarczanéw zasad i kawsu azoto-
wego jest zbyt niska dla przeprowadzenia rea'zcii
utleniania i stad mimo vwielogodzinnego ogrze-
wania do wrzenia pod chlodnicg zwrotng stopiei
" przereagowania kwasu azotowego jest niewielki.
Natomiast w dalszym stadium procesu, to jest
podczas oddestylowania iwasu azotowega pize-
wazajgca cze§é kwasu arotowego zostaje usu-
nieta ze $rodowiska reakcji w ptocesie desty-
lacji zanim mieszanina wosiignie temperature
okolo 200°C, wlasciwg dla procesu wutleniamia.
Poza duzym zuZzyciem energii na dlugotrwale
ogrzewanie -do wrzenia mieszaniny, dhugim cza-
sem trwania i mallg efektywnoscia wyzyskania
kwasu azotowego w metodzie tej nie bylo moz-
liwe prowadzenie procesu w stalej, odpowiednio
wysokiej temperaturze i wskutek tego nie byt
mozna w przypadku utlen:ania dwu- i tréjalki.o-
pcchodnych pirydyny prowadzi¢ procesu w ia-
kich warunkach, by réwnoczesnie z utlenianiem
zachodzilo odszczepienie jednej lub kilku giup
karboksylowych. Wprowadzenie par kwasu azc-
towegao do $rodowiska reakeji w warunkach po-
danych przez Cislaka i Wheelera powodowalo
jedynie stosunkowo niezraczne skréceniec czasu
reakcji do 15—25 godzin.

Istota wynalazku polega na prowadzeniu pro-
cesu utleniania siarczanéw chinoiiny lub alkiio-
pochodnych pirydyny rozpuszczcnych w mie-
wielkiej ilo§ci kwasu siarkowego ewentualnie
kwasu fosforowego do kwas6w pirydynokarbo-
ksylowych w stalej temperaturze dowolrie us;g-
lonej w zakresie 180—230°C za pomoca cieklego
kwasu azotowego wprowadzanego w sposéb cig-
gly do dolnych warstw mieszaniny reagujace,.

Spos6b ten zapewnia wysoki stopien rozpu-
szczenia i przereagowania kwasu azotowego Iub
tlenké6w azotu umozliwiajagc réwnoczeSnie znacr-
ne, okolo 3-krotne, skrécenie czasu mreakcji.

Gazy odlotowe zawierajace nieprzereagowane
tlenki azotu mogg byé szieroware bezposrednio
do wutleniania nastepnej szarzy, lub przeprowa-
dzone przez chlodnice i phiczke wodna, w ktore;
nastepuje skroplenie pary wodnej i zregener.-

wanie nieprzereagowanego kwasu azstowego.
W gazach odlotowych znajduje sie pewra ilcié
tlenku azotu NO, ktéry przez zmieszanie z po-
wietrzem utlenia sie latwo do wyzszych tlenkdw
i wraz z nimi zawracany jest do utleniania luk
pochtoniety w wodzie. Zregenerowany kwas azn-
towy posiada nizszg koincentracje anizeli pier-
wotnie uzyty, jednakze — jak wykazaly padania
— moze byé stosowany do kolejnego utlenianis.
Stezenie kwasu nie ma bowiem wiekszezo wpiv-
wu na przebieg procesu (dobrg wydajnosé kwa-
s6w pirydynokarboksylowych uzyskiwano stosu-
iac kwas azotowy o réznym stezeniu w grapi-
cach 10—70%,). :

Spos6b wprowadzenia kwasu azotowego do
Srodowiska reagujgcege ma istotne znaczenie
dla wlasciwej wydajnosci procesu. Wprowadza-
jac go ma dno naczynia uzyskaé mozna, jak
stwierdzono, wysoka wydainoéé kwaséw pirydy-
nokarboksylowych przy nieomal catkowitvin
przereagowaniu kwasu :zzotocwego ewentualnie
tlenkéw azotu. Wazng cechg procesu wedlug wy-
nalazku jest poza tym mozliwos$¢ ustalenia dn-
wolnie, w przyblizenju stalej w szerokich gra-
nicach temperatury reakeji mp. od 180 do 230°C
lub nawet wyzej i przeprowadzenia réwnoczesnie
z utlenianiem odszczepienia jednej lub kilku
grup ulmnboksylowyeh.

Stwierdzona przy tym. ze ilo§é kwasu siarko-
wego lub kwasu fosforowego stosowana _jaro
rozpuszczalnik siarczanéw zasad mnie jest bez
wplywu ma przebieg prcesu dekarboksylacji za-
chodzacego réwnoczeénie z utlenianiem w tem-
peraturze powyzej 200°C. Ma to istotne znacze-
nie w przypadku zasad posiadajgcych jedngy
z grup metylowych w pnolozeniu 2- jalz np. 2,
4-lutydyna, gdzie produktem vtleniania moze
byé kwas 2, 4-pirydynodwukarboksylowy lub izo-
nikotynowy. Np. w przypadku stcsowania mate:
ilo$ci kwasu siarkowego (1 mol kwasu na 1 mol
zasady) w temperaturze powyzej 200°C otrzymu.e
si¢ nieomal wylacznie kwas izonikotynowy, pod-
czas gdy przy odpowiednio wickszej iloSci kwasu
siarkowego i miizszej Yemperaturze gléwnym
produktem moze byé kwas 2, 4-pirydynodwukar-
boksylowy. Amalogicznie utleriajgc 2, 5- lub 2,
3-lutydyne otfrzymaé mozna odpowiednie kwasy
dwukarboksylowe lub kwas nikotynowy, utle-
niajgc 2, 6-lutydyne otrzymaé mbzna kwes dwu-~
pikolinowy lub pirydyne ewentualnie mieszaning
tych produktéw. Zamiast kwasu siarkawego sto-
sowa¢ mozna kwas fosforowy uzyskujgc podob-
ne wymniki. i -
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Zastrzezenie patentowe

Spos6b utleniania chinoliny, izechinoliny worac
alkilopochodnych pirydyny do kwaséw pirydy-
nokarboksylowych w s$rodowisku kwasu siarko-
wego lub fosforowego za pomocg kwasu azotc-
wego, znamienny tym, ze ciekly kwas azotowy
wkrapla sie w sposéb ciagly w dolne warstwy
reagujacej mieszaniny utrzymuigc temperature
reakcji na dowolnie ustal¢énym poziomie w gra-
nicach 180—230°C, przy czym w przypadku utle-
niania pochodnych pirydyny posiadajgcych jedra
¢z grup alkilowych w potozeniu 2- prowadzac
proces powyzej 200°C, np. w 230°C i stosusgc

1229. RSW ,,Prasa“ Kielce.

iloé¢ kwasu siarkowego lub fosforowego w sto-
sunku molowym w przyblizeniu 1:1 do utlenia-
nej zasady uzyskuje sie rownoczesne odszezepie-
nie utwcrzonej w pozyc;i 2- grupy karboksylo-
wej, natomiast prowadzac proces w temperatu-
rze ponizej 200°C i stosujac wieksze ilosci kwa-
s6w nieorganicznych sluzacych jako sSrodowisko
reakcji, pn. 2:1 lub wiecej w stosunku molowym
do utlenianej zasady, ofrzymuje sie kwasy piry-
dynokarboksylowe, w ktérych grupa karboksy-
lowa w polozeniu 2- pozostaje zwigzama z pier-
écieniem pirydynowym.,
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