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Sposób rozdzielania mieszaniny eutektycznej kwasu nikotynowego
i izonikotynowego

i

Wynalazek dotyczy sposobu rozdzielania mie¬
szaniny eutektycznej kwasu nikotynowego i izo¬
nikotynowego powstałej w procesie otrzymywania
tych kwasów z frakcji zasad pochodzących za¬
równo z produktów koksowania węgla kamienne¬
go jak i brunatnego. Często ze względów ekono¬
micznych korzystniej jest poddać utlenieniu mie¬
szaninę zasad np. /?- i y-pikolin, niż wstępnie roz¬
dzielić ją na czyste izomery. W takim przypadku
w skład produktów reakcji utleniania wchodzi
mieszanina kwasu nikotynowego i izonikotynowe¬
go, obok innych składników takich jak nieprze-
reagowane zasady, silne kwasy służące jako czyn¬
nik utleniający względnie jako środowisko re¬
akcji — bądź też substancje alkaliczne, powstają¬
ce w roztworze wodnym podczas stosowania nad¬
manganianu jako środka utleniającego.

W nader rzadkich przypadkach można liczyć na
uzyskanie w produkcie utleniania obu kwasów
w stosunku odpowiadającym mieszaninie eutek¬
tycznej. Najczęściej mamy do czynienia z surow¬
cem wyjściowym o takim składzie, że po utlenie¬
niu otrzymuje się produkt zawierający większą
ilość jednego ze składników, np. kwasu izoniko¬
tynowego, niż odpowiada to mieszaninie eutek¬
tycznej. W takim przypadku wydzielenie częścio¬
we tego składnika z mieszaniny według znanych
metod nie przedstawia większych trudności. Jed¬
nakże w Cyniku wstępnych operacji wydzielania,
obok jednego czystego składnika, np. kwasu izo-
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nikotynowego uzyskuje się jako drugą frakcję
mieszaninę eutektyczną lub do niej zbliżoną, kwa¬
su nikotynowego i izonikotynowego.

W procesie technologicznym zachodzi czasem
konieczność wprowadzenia dodatkowych operacji
usuwania zanieczyszczeń nieorganicznych, np. że¬
laza i innych metali znajdujących się w produk¬
cie po reakcji utleniania. Operacje te mogą być
przeprowadzane w środowisku alkalicznym,
w związku z czym mieszanina kwasu nikotynowe¬
go i izonikotynowego zostaje przeprowadzona
w sole, np. amonowe. Sposób według wynalazku
dotyczy zatem rozdzielania na czyste składniki
mieszaniny znajdującej się w stadium początko¬
wym zarówno w postaci wolnych kwasów jak
i też soli w środowisku wodnym.
Do rozdzielania mieszaniny eutektycznej na

czyste składniki izomerycznych kwasów nikoty¬
nowych stosowano dotychczas krystalizację z róż¬
nych rozpuszczalników, wykorzystując przy tym
stany równowagi nietrwałej (polski opis patento^
wy nr 34921) lub też tworzenie się eutektyków
trójskładnikowych (opis patentowy nr 35452). Mie¬
szaninę obu kwasów nikotynowych rozdzielić
można również sposobem podanym w opisie pa¬
tentowym St. Zjedn. Am. nr 2748136, wykorzy¬
stując różnice rozpuszczalności soli wapniowych
kwasu nikotynowego i izonikotynowego w wod¬
nych roztworach alkoholi lub według patentu
austriackiego nr 242699 podającego metodę kry-
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stalizacji z roztworów wodnych soli wapniowych,
sodowych lub amonowych kwasów nikotynowych.
Metoda ta polega na całkowitym przeprowadze¬
niu mieszaniny obu kwasów w sole i wydzieleniu
soli jednego z nich. Uzyskanie wolnego kwasu
nikotynowego z wydzielonej tą metodą soli wy¬
maga dodatkowej operacji zakwaszania i krysta¬
lizacji.
Sposobem według wynalazku rozdzielenie mie¬

szaniny eutektycznej obu kwasów nikotynowych
polega na krystalizacji kwasu nikotynowego z roz¬
tworu, zawierającego obok obu wolnych kwasów
ich sole nieorganiczne, np. amonowe a także

* w postaci zanieczyszczeń inne sole nieorganiczne
1 . s (żelazowe) oraz inne zanieczyszczenia. Sposób ten

polega na t}ym, że do uzyskanego około 12%-owe¬
go wodnego roztworu mieszaniny eutektycznej
kwasów nikotynowych dodaje się zasady, najko¬
rzystniej wodorotlenku amonowego aż do osiągnię¬
cia pH w zakresie 4—5. W przypadku obecności
w roztworze wodnym obu kwasów w postaci soli,
np. amonowych, ustalenie odpowiedniego pH (4—5)
osiąga się przez częściowe zakwaszenie kwasem,
najkorzystniej siarkowym. Po osiągnięciu właści¬
wego pH i dobraniu korzystnego stężenia obu
kwasów pirydynokarboksylowych (ok. 12%), z roz¬
tworu wytrącają się kryształy kwasu nikotyno¬
wego. Otrzymany w ten sposób osad zawiera nie¬
wielkie ilości kwasu izonikotynowego (poniżej 5 %).
Dalsza jednorazowa krystalizacja z wody pozwala
uzyskać czysty kwas nikotynowy wolny od kwasu
izonikotynowego.

Sposób według wynalazku może być także z po¬
wodzeniem zastosowany do wydzielania ze znacz¬
ną wydajnością obu wymienionych kwasów piry¬
dynokarboksylowych na czyste izomery z miesza¬
niny o składzie zbliżonym do składu mieszaniny
eutektycznej.
Mieszanina ta nie może jednak zawierać więcej

niż 30% kwasu izonikotynowego.
Przykład I. 18 g mieszaniny eutektycznej (za¬

wierającej 75% kwasu nikotynowego i 25% kwasu
izonikotynowego) rozpuszcza się w 310 ml wody,
po czym gazowym amoniakiem doprowadza pil
roztworu do 4,5. Następnie roztwór odparowuje
do objętości 170 ml i pozostawia do krystalizacji.
Otrzymuje się 8 g osadu kwasu nikotynowego
z domieszką kwasu izonikotynowego poniżej 5%.
Produkt ten po jednorazowej rekrystalizacji z wo¬
dy daje czystiy kwas nikotynowy o temperaturze
topnienia 235,5—237°C. Ługi po krystalizacji przy
pH = 4,5 odparowuje do sucha i w temperaturze
120—130°C rozkłada obecne tam sole amonowe
kwasów pirydynokarboksylowych do wolnych
kwasów. Uzyskany w ten sposób osad zawiera
86,5% kwasów pirydynokarboksylowych o stosun¬

ku kwasu nikotynowego do izonikotynowego jak
6 :4. Mieszaninę taką rozdziela się dalej znanymi
metodami (np. według patentu polskiego nr 50079).
Przykład II. 18 g mieszaniny eutektycznej za-

5 daje się 170 ml wody i zobojętnia się gazowym
amoniakiem do pH 7. Z kolei dodaje kwas siar¬
kowy kontrolując pH roztworu. Po ustaleniu pH
na 4,5 pozostawia się roztwór do krystalizacji.
Otrzymuje się 7,9 g osadu, zawierającego głównie

10 kwas nikotynowy z niewielką ilością (poniżej 5%)
kwasu izonikotynowego. W celu ostatecznego oczy¬
szczania, produkt ten przekrystalizowuje z wody.
Temperatura topnienia otrzymanego kwasu niko¬
tynowego wynosi 236—237°C. Po odparowaniu do

15 sucha ługów i rozłożeniu termicznym soli amono¬
wych kwasów pirydynokarboksylowych otrzymuje
się osad o tym samym stosunku wzajemnym obu
kwasów nikotynowych, ale z większą zawartością
soli nieorganicznych.

20 Przykład III. Do 20,8 g produktu otrzymanego
z procesu utleniania |3- i y-pikolin — po uprzed¬
nim wydzielaniu części kwasu izonikotynowego —
i zawierającego około 18 g mieszaniny eutektycz¬
nej obu kwasów (resztę stanowi siarczan amonu

25 oraz inne zanieczyszczenia) dodaje się 170 ml
wody i alkalizuje do pH = 7. Wytrącony osad
wodorotlenków metali (żelaza) odsącza się a po¬
wstały roztwór nikotynianów amonowych zakwa¬
sza się stężonym kwasem siarkowym do pH = 4,5.

30 Wytrąca się 6,5 g kwasu nikotynowego, zawiera¬
jącego poniżej 5% kwasu izonikotynowego. Produkt
ten po jednorazowej krystalizacji z wody daje
czysty kwas nikotynowy o temperaturze, topnie¬
nia 235—236°C. Pozostałe ługi odparowuje do

35 sucha jak w przykładzie I i II.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób rozdzielania mieszaniny eutektycznej
kwasów nikotynowego i izonikotynowego, wydzie¬
lonej z mieszaniny poreakcyjnej uzyskanej z pro¬
cesu utleniania P- i Y-pikolin i zawierającej
ewentualnie kwa^y nikotynowy i izonikotynowy
w postaci soli nieorganicznych znamienny tym, że
mieszaninę eutektyczną rozpuszcza się w wodzie
w takiej ilości by uzyskać około 12%-owy roztwór,
po czym roztwór ten doprowadza się do pH = 4—5,
bądź przez dodanie silnej zasady, najkorzystniej
amonowej, lub silnego kwasu np. siarkowego,
a wytrąconą przy tym część kwasu nikotynowego,
oddziela się i poddaje rekrystalizacji, zaś pozosta¬
łość po odparowaniu do sucha i rozkładzie ter¬
micznym soli amonowych, zawierające około 40%
kwasu izonikotynowego i 60% kwasu nikotynowego
rozdziela się dalej znanymi metodami.

Zakłady Kartograficzne — C/144, 230
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