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z mieszaniny nitryli nikotynowych
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Otrzymywanie czystych kwaséw nikotynowego
i izonikotynowego z mieszaniny ich nitryli po-
przez sole sodowe, otrzymywane przez zmydlanie
nitryli wodorotlenkiem sodowym, jest procesem
wymagajgcym rozbudowanej aparatury, a znaczna
cze$¢é kwas6w nikotynowych jest tracona z odpad-
kowym chlorkiem sodowym.

Wedlug metody otrzymywania kwaséw nikoty-
nowych poprzez ich sole sodowe, mieszanine ni-
tryli zmydla sie wodorotlenkiem sodowym (ko-
nieczny nadmiar jonéw Nat). W celu otrzymania
i wydzielenia mieszaniny wolnych kwaséw nikotyno-
wego i izonikotynowego otrzymang mieszanine reak-
cyjnag zakwasza sie kwasem solnym do pH=3,5 ipo
diugotrwalej krystalizacji odsgcza sie mieszanine
wolnych kwaséw nikotynowych, ktére dalej roz-
dziela sie na czyste sktadniki.

Frzy takim postepowaniu wydzielona mieszanina
wolnych kwaséw zanieczyszczona jest wspéltwytrg-
conym chlorkiem sodowym, a ponadto zawarto§é
kwaséw nikotynowych w lugu macierzystym jest
stosunkowo duza, wskutek tego, ze kwasy nikoty-
nowe zwiekszaja wzajemnie swg rozpuszczalno$é,
a takze wskutek matej szybkosci krystalizacji,
szczegblnie kwasu izonikotyn'owego.

Celem zwiekszenia wydajno$ci mieszaniny kwa-
s6w nikotynowych nalezy dodatkowo wydzieli¢ je
z lugu macierzystego, w ktéorym pozostaje cala
ilo§¢ chlorku sodowego. Powoduje to konieczno$§é
wydzielenia z lugu macierzystego najpierw chlorku
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sodowego w celu zmniejszenia jego ilo§ci w obiegu.
Wraz z chlorkiem sodowym, wydzielonym przez
zatezanie roztworu lugu macierzystego, traci sie
jednak stosunkowo duze ilo§ci kwaséw nikotyno-
wych.

Obecno$é chlorku sodowego, nieunikniona przy
hydrolizie wodorotlenkiem sodowym i operowaniu
solami sodowymi kwas6éw nikotynowych, kompli-
kuje proces wydzielania i rozdzielania kwaséw ni-
kotynowych.

Sposéb wedlug wynalazku otrzymywania kwasow
nikotynowych z mieszaniny ich nitryli polega na
tym, ze mieszanine czystych nitryli lub otrzyma-
nych bezposSrednio z procesu amonoutleniania 3-
i 4-pikoliny hydrolizuje sie w wodnym roztworze
amoniaku, pod ciS$nieniem par wlasnych, w auto-
klawie, w temperaturze 180—220°, przy stosunku
molowym amoniaku do nitrylu wynoszacym 2:1
korzystnie 3,5:1. W tych warunkach w ciggu
3,5—1 godzin trwania procesu otrzymuje sie
100%0-owa konwersje obu nitryli znajdujgcych sie
w mieszaninie na ich sole amonowe. Po odparo-
waniu roztworu, mieszanine soli amonowych kwa-
s6w poddaje sie w znany sposéb rozkladowi ter-
micznemu w celu przeprowadzenia soli amonowych
w wolne kwasy nikotynowe.

Spos6éb wedlug wynalazku jest szczegélnie do-
godny przy produkecji kwaséw  nikotynowych
z mieszaniny 3- i 4-pikoliny metodg katalityczne-
go, w fazie gazowej, utleniania tej ostatniej po-
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wietrzem w obecno$ci amoniaku, w wyniku czego
otrzymuje sie mieszanine nitrylu nikotynowego
i izonikotynowego (metoda amonoutleniania).

Sposéb wedlug wynalazku jest szczegdlnie ko-
rzystny wskutek operowania mieszaning nietrwa-
Iych soli amonowych kwaséw nikotynowych
w miejsce innych trwalych soli np. soli sodowych,
stwarza wiec mozliwosé otrzymywania mieszaniny
czystych kwas6w bezpoSrednio przez rozklad ter-
miczny, przez co eliminuje sie wprowadzenie do
obiegu soli nieorganicznych, ktére pojawiajg sie
w przypadku wydzielania mieszaniny kwaséw ni-
kotynowych z mieszaniny ich soli dzialaniem kwa-
su. W ten spos6b zaré6wno mieszanine wolnych
kwas6w, jak tez po jej rozdzieleniu czysty kwas
nikotynowy i izonikotynowy otrzymuje sie znacz-
nie pro$ciej i z duzo wieksza wydajnoscia niz przy
stosowaniu innych znanych metod.

Do hydrolizy mozna stosowaé mieszanine czy-
stych nitryli (np. po wydzieleniu ich z produktéw
reakcji utleniania mieszaniny 3- i 4-pikoliny po-
wietrzem w obecno$ci amoniaku), jak tez miesza-
nine nitryli wraz z produktami ubocznymi, otrzy-
mywang bezposrednio np. z procesu amonoutle-
niania mieszaniny 3- i 4-pikolin. W takiej
mieszaninie reakcyjnej obecne obok nitryli np.
nieprzereagowane pikoliny, weglan amonu, cyja-
" nek amonu nie przeszkadzaja w reakcji hydrolizy
wodnym roztworem amoniaku. Wszystkie te za-
nieczyszczenia sg nastepnie latwo usuwane np.
podczas rozkladu termicznego soli amonowych
kwas6éw nikotynowych.

Proces hydrolizy mieszaniny nitryli wodnym roz-
tworem amoniaku prowadzi sie w autoklawie,
korzystnie obrotowym, pod ci$nieniem par wias-
nych. W takim przypadku ci$nienie w autoklawie
uzaleznione jest od temperatury prowadzenia pro-
cesu.

Stwierdzono, ze stopien konwersji mieszaniny ni-
tryli nikotynowych do soli amonowych kwaséw
nikotynowych zalezny jest od stosunku amoniaku
i nitryli, czasu trwania reakcji i temperatury
reakcji, przy czym stopien konwersji mieszaniny
nitryli na sole amonowe limituje nitryl nikoty-
nowy, ktéry ulega trudniej hydrolizie.

W temperaturach wyzszych (powyzej 180°C)
rozpoczyna sie rozklad produktéw reakcji, w wy-
niku czego pojawia sie¢ pirydyna.

Przyktad I. 10 g mieszaniny -nitrylu niko-
tynowego i izonikotynoWégo,w_ stos’l_mku molowym
1:1, 83 ml wodnego roztworu amoniakalnego oko-
1o '7%0-go, (stosunek molowy amoniaku do nitry-
li = 3,5:1) umieszczono w autoklawie obrotowym
0 objetosci uzytkowej 235 ml i ogrzewano w tem-
peraturze 180°C w ciggu 3'/2 godz. Wewnatrz au-
toklawu znajdowala sie pochwa do umieszczenia
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termometru. W tych warunkach ci$nienie robocze
wynosilo 17—18 at. Stopien konwersji mieszaniny
nitryli na mieszanine soli amonowych kwaséw ni-
kotynowych wynosil 100 (okre$lano go z bledem
wynoszacym 12%). Stwierdzono $§lady amidéw.

Przyktad II. 10 g mieszaniny nitryli o sto-
sunku molowym 1:1, 83 ml wodnego roztworu
amoniakalnego okolo 7°/0-owego umieszczono w au-
toklawie jak w przykladzie I i ogrzewano 1 godzi-
ne w temperaturze 220°C. Ci$nienie wynosilo 36 at.
Stopien konwersji mieszaniny nitryli na mieszani-
ng soli amonowych kwaséw nikotynowych wyno-
sit prawie 100%. Stwierdzono $lady pirydyny.

Przyktad III. 10 g mieszaniny nitryli o sto-
sunku molowym 1:1, 83 ml wodnego roztworu
amoniakalnego okolo 2,6%:-owego (stosunek molo-
wy amoniaku do nitrylu =1,3:1) umieszczono
w autoklawie jak w przykladzie I i II i ogrzewano
3!Y/2 godziny w temperaturze 180°. Stopienn kon-
wersji mieszaniny nitryli na mieszanine soli amo-
nowych kwaséw wynosit zaledwie 88%. W pro-
duktach reakcji obok soli amonowych kwaséw
znajdowaly sie nieprzereagowane nitryle oraz
amidy.

W celu otrzymania mieszaniny kwaséw nikoty-
nowych roztwér poreakcyjny odparowuje -sie do
sucha i ogrzewa dalej w temperaturze nie prze-
kraczajacej 150°C az do catkowitego rozlozenia sie
nietrwalych soli amonowych kwaséw nikotyno-
wych na wolne kwasy. Ewentualne §lady powsta-
lej podczas hydrolizy pirydyny zostaja usuniete
przy odparowywaniu i ogrzewaniu. Ewentualne
§lady amidéw nie stanowfa zanieczyszczenia szko-
dliwego, poniewaz kwasy nikotynowe przerabia
sie najczeSciej na amidy. )

Tak otrzymang mieszanine czystych kwaséw ni-
kotynowych mozna dalej rozdzielaé na poszczeg6l-
ne kwasy w spos6b znany, np. przez wykorzysta-
nie réznej-ich rozpuszczalno$ci w kwasie solnym.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b otrzymywania mieszaniny kwaséw niko-
tynowych z mieszaniny nitryli nikotynowych,
znamienny tym, Ze mieszanine czystych nitryli ni-
kotynowych lub mieszanine nitryli nikotyno-
wych, znajdujgca sie w produktach ' reakcji
amonoutleniania mieszaniny 3- i 4-pikolin, hydro-
lizuje sie w wodnym roztworze amoniaku, w au-
toklawie, pod ci$nieniem par wlasnych, przy sto-
sunku molowym amoniaku do nitrylu wynoszacym
2:1, korzystnie 3,5:1 w temperaturze 180—220°
w ciggu 3'2—1 godziny, po czym, otrzymang po
odparowaniu roztworu mieszanine soli amonowych
kwaséw nikotynowych poddaje sie w znany spo-
s6b termicznemu rozkladowi do wolnych kwaséw.
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