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Spesob rozdzielania mieszanin
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Wynalazek dotyczy rozdzielania mieszanin izo-
‘merycznych kwasow pirydynokarboksylowych
otrzymywanych na drodze utleniania odpowied-
nich frakeji wystepujacych w produktach che-
micznej przerdbki wegla. Utlenianiu poddaje sie
zazwyczaj frakcje tak zwanag trojstopniows, wrzg-
ca w granicach temperatur 142—145°C oraz frak-
cje lutydynowa wrzacg w temperaturze 156—159°C,
co prowadzi do powstania mieszaniny kwaséw pi-
rydynojedno- i dwukarboksylowych, w sktad kto-
tych wchodzi kwas nikotynowy i izonikotynowy
oraz inne kwasy pirydynodwukarboksylowe. Wyod=
rebnianie czystych substancji z tych mieszanin
ze wzgledu na podobienstwo chemicznych i fi-
zycznych wtasSciwos$ci skladnikéw jest zagadnie-
niem do$¢ skomplikowanym.

Do rozdzielania na czyste skladniki mieszaniny
kwasow pirydynokarboksylowych zwtlaszcza izome-
rycznych kwaséw nikotynowych, dotychczas stoso-
wano sposoby krystalizacji z réznych rozpuszczalni-
kow uzyskujgc przy tym stany réwnowagi nietrwa-
lej jak rowniez tworzenie sie eutektykow trojskiad-
nikowych niedoskonatych (polski opis patentowy
nr 34921 i 35452). Mieszanine kwasu nikotynowego
i izonikotynowego rozdziela sie réwniez sposobem
podanym w amerykanskim opisie patentowym
nr 2748136, wykorzystujgcym roéznice rozpuszczal-
no$ci soli wapniowych kwaséw nikotynowego iizo-
nikotynowego w wodnym roztworze alkoholi.
W celu uzyskania czystych kwaséw z ich soli nie-
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zbedne jest tutaj stosowanie dodatkowych operacji.
Metody te niezaleznie od ich zlozonego charak-
teru wymagaja z reguly uprzedniego wydzielania
kwaséw pirydynokarboksylowych z produktu utle-
niania odpowiednich =zasad.

Stwierdzono, ze rozdzielanie mieszanin kwasow
pirydynokarboksylowych mozna prowadzi¢ znacz-
nie dogodniej wykorzystujgc fakt, ze kwasy te,
ze wzgledu na =zasadowy charakter pierScienia
pirydynowego tworza z mocnymi kwasami nieor-
ganicznymi nietrwale, tatwo rozpuszczalne sole.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze
mieszanine kwas6éw pirydynokarboksylowych znaj-
dujaca sie w postaci soli w $rodowisku kwasé6w
nieorganicznych, zwlaszcza siarkowego, azotowego
i fosforowego, zadaje sie amoniakiem lub wodo-
rotlenkiem potasowym badz sodowym i przy
pH = 0,8—1,5 wykrystalizowuje kwasy pirydyno-
dwukarboksylowe. Nastepnie po ich odsgczeniu
dziala sie dalej amoniakiem lub wodorotlenkiem
potasowym badZz sodowym doprowadzajgc roztwor
do pH =1,5—22, przy ktéorym wykrystalizowuje
kwas izonikotynowy. Po jego odsgczeniu przesgcz
zobojetnia sie nadal i przy pH = 3,2—4 wykrysta-
lizowuje sie kwas nikotynowy.

Sposobem wedlug wynalazku mozna otrzymywaé
czysty kwas dwupikolinowy, izonikotynowy i ni-
kotynowy z produktéw utleniania calej frakeciji
trzystopniowej zawierajgcej 2,6-lutydyne, 4-pikoli-
ne¢ i 3-pikoline, jak rowniez czysty kwas lutydy-
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nowy i izonikotynowy z produktéw 2,4-lutydyny
w procesie, w ktorym .zachodzi cze$ciowe odszcze-
pienie grupy karboksylowej w pozycji 2. Moze on
znalezé rowniez zastosowanie do przerobu frakcji
lutydynowej lub szerszej frakcji zasad zawiera-
jacej zaréwno pikoliny, jak i lutydyny, prowadzac
do otrzymania oddzielnie kwaséw pirydynodwu-
karboksylowych i nikotynowych.

Tym sposobem szczegb6lnie korzystne jest roz-
dzielanie kwaséw pirydynokarboksylowych, otrzy-
manych w produkcie utleniania wyzej wymienio-
nych mieszanin zasad, za pomocg metod postugu-
jgcych sie silnymi kwasami, np. HNO,; H,SO,,
H;P0O, jako czynnikami utleniajgcymi, ewentualnie
stosujacych kwasy jako S$rodowisko reakcji. Kwa-
Sy nieorganiczne sg w tym przypadku obok kwa-
sOw pirydynokarboksylowych jednym ze skladni-
kow.mijeszaniny uzyskanej w wyniku reakcji utle-

"¢ 'niania i wykorzystanie ich do procesu rozdzielania

ulatwia i1 skraca cykl dalszych operacji.

Spos6l) wedlug wynalazku moze by¢ wykorzy-
stany”tdé rozdzielania na czyste izomery, miesza-
ninwas()w pirydynokarboksylowych otrzymy-
wanych wedlug jakiejkolwiek innej metody.
W tym przypadku kwasy te najpierw przepro-
wadza sie w sole, a potem postepuje sie jak wyzej.

W celu otrzymania produktéw o wysokim stop-
niu czystoSci korzystne jest przekrystalizowanie
otrzymanych kwaséw z wody lub innego rozpusz-
czalnika. .

Przyklad I. Produkt utleniania frakcji piko-
linowej, przeprowadzonego kwasem azotowym
w Srodowisku kwasu siarkowego, np. wedlug opisu
patentowego nr 47460, stanowiacy mieszanine kwa-
su dwupikolinowego, nikotynowego i izonikotyno-
wego w stezonym kwasie siarkowym, rozciencza
sie wodg i nastepnie zobojetnia stopniowo amo-
niakiem badajgc warto§¢ pH roztworu. Po osigg-
nieciu pH w zakresie 1—1,4 przerywa sie zobojet-
nianie i odsgcza wydzielone krysztaly kwasu dwu-
pikolinowego, nastepnie roztwoér poddaje sie dal-
szemu zobojetnianiu do wartoSci pH = 1,4—2,2,
przy ktérym krystalizuje sie i oddziela kwas izo-
nikotynowy. Pozostaly roztwoér zobojetnia sie do
wartoSci pH = 3—4, uzyskujac wydzielenie Kkry-
sztaldw kwasu nikotynowego zanieczyszcionego
niewielkg ilo$cig kwasu izonikotynowego.
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Przyktad II 100 g produktu uzyskanego pod-

czas utleniania mieszaniny 3- i 4-pikolin kwasem:-

azotowym w S$rodowisku kwasu siarkowego we-
dilug opisu patentowego nr 47460 rozpuszczono
w wodzie (w takiej ilo$ci, aby po zobojetnieniu
tugiem potasowym do wartoSci pH okolo 3,5 nie
nastepowalo wytrgcanie sie soli kwasu siarkowego)
i zobojetniono do wartoSci pH = 1,7—2,2. Wytra-
cony osad krystalizowano i po odsaczeniu ozna-
czano jego temperature topnienia. Uzyskano
w tych warunkach wydzielania okolo 18 g kwasu
izonikotynowego. Po dalszym zobojetnieniu roz-
tworu do warto$ci pH okolo 3,5 wykrystalizowalo

14 g osadu kwasu nikotynowego zanieczyszczone-

go kwasem izonikotynowym. Z osadu tego uzyska-
no czysty kwas nikotynowy oddzielajac go cd
kwasu izonikotynowego znanymi metodami.

Przyktad III. Produkt utleniania 2,4-luty-
dyny w kwasie siarkowym w temperaturze 200—
—220°C w ilosci 62 g rozcienczono wodag i zobo-
jetniono woda amoniakalng do wartoSci pH = 0,8—
—1,2. W tych warunkach z roztworu wydzielony
zostal kwas lutydynqwy. Po odsgczeniu i wysu-
szeniu osadu uzyskano okolo 12 g kwasu lutydy-
nowego. Podczas dalszego zobojetniania do war-
toSci pH = 3,5 wydzielat sie osad kwasu izoniko-
tynowego. W tym etapie wydzielania uzyskano
10 g kwasu izonikotynowego, ktory oczyszczono na
drodze krystalizacji.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb rozdzielania mieszanin kwaséw pirydy-
nokarboksylowych znamienny tym, ze mieszanine
kwaséw pirydynokarboksylowych znajdujgca sie
w postaci soli w Srodowisku kwaséw nieorganicz-
nych, zwlaszcza siarkowego, azotowego i tosforo-
wego zadaje sie amoniakiem lub wodorotlenkiem
potasowym badZz sodowym do warto$ci pH = 0,8—
—1,5, wykrystalizowane kwasy pirydynodwukarbo-
ksylowe odsacza, na pozostaly roztwor dziala sie
amoniakiem, wodorotlenkiem potasowym lub wo-
dorotlenkiem sodowym doprowadzajac warto$¢
pPH do 1,5—2,2, wykrystalizowany kwas izonikoty-

nowy odsgcza i przesacz zobojetnia dalej do war--

toSci pH = 3,2—4 przy czym wykrystalizowuje
kwas nikotynowy po czym rozdzielone kwasy pi-

rydynokarboksylowe ewentualnie oczyszcza przez.

krystalizacje znanymi metodami.

PZG w Pab. Zam. nr 944-65, nakl. 250 egz. A-4
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