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Catalytic Liquid-Phase Oxidation of Quinoline

Fujio Komatsu

Abstract

The author attempted to synthesize nicotinic acid from quinoline, one of
the high  temperature tar base, for the use of vitamins, The synthesis was
carried out by oxidation of quinoline with sulfuric acid under the presence
of catalysts, such as mercuric sulfate, vanadium pentoxide or their mixtures,
It determined the amount of oxidizing agents to be used, contact times, and
reaction temperatures in relation to yields of the product, Maximum yield

was 85% for mercuric sulfate,

|

ik 5 — A EEOFRMEIEACITHLIL TV 52, LOEHAESEC® 2 U oy
TRV T T PELE 7 Y » ORISR T, BT L OB (LA 2 28 2 T
=2 o ER AR LR Bo HILTARER L L ¥ v o Al 2 3 5 5kl Bl
BOWBEAEILA L U, BBE—/KRE OB & BB 23 5 552800 508 L OEH
TS CHE Tt o BRIIE-FORTRE, =27 R0 B-va Y Vi 5% R
ERALF L L, BORE KRR LC= 2 7 v BAET 2MES LD, Zh% /U Vi
BL, B Brsh COk\WERLAF v av iy 3 28468, RUHEE  KIELH
BRib~"F2 U a2 OESMELHCIEGR S, i) ToBMMEL 2F LMo T, *
DR, FISEREEEHE, AN LR L 0B R L OBEEYRAS, ToRELHL LT,

D SRS KRB LT, %y »43g, BERE kG 11g, 5%k 3662, UG IREE
250~260°C, HfupFEis05y, £&RISHH405CIL#E852%;

2) AR~ FSYABELTUL, &7 )43z, FEERbF 20 220g, 952 5%366g, T
JSURBE270~290°C, HERsiNs30, & UG39, IX#43.8%

3) BEKSBRUAREL AT S v BRI LT, BESHILONRBILnDH,

il

1 Milbauer : I.Chem. Obzor., 11, 1,65,132,138, 208 (1936)
Lauro, M. F. : Ind. End. Chem., Anal.Ed., 3, 401 (1931)
Bradstreet, R.B. : Chem. Rev., 27, 331 (1940)
Weidel, H.; Ann., 165, 330 (1873)
2 Max. B, Mueller ; U.S. 27, 2513 099 (1950)
Tbid., 2, 449, 906 (1948) ,
3 Sapper (to Badische Anilin und Soda-Fabrik) ; German. Patent, 91, 202 (1896)
C. F. Woodward, C. O. Badgett and Jerome, G. Kaufman ; Ind. End. Chem., 36, 544 (1944)

117)



710 A S S

WAL PR 5&ME LT, %70 43g, HEL-STF o v o L kR L O T8 ks, 20
210, FSiEEE250~260°C, EMEREIS05, S RUSHR40S, WG TH DD T, FO
CEROWTHRET o

2N\ N\ Z\ ~COOH
I | +1omso. = | | +3C0,+ 10H,0+950,
Y% \N/ (catalyst) \N/
inoli H HSO,
Quinoline Nicotinic acid bisulfate
7\ ~CH . N\ ~COOH
|7+ 4RS00 = [ |  4H,0+350,
N (catalyst) S/
N N
.picoli /
B plcollne . \11804
CH,—CH,
l !
/N _CH CH, “N\, .C00
| T 4 1smso, = I \) | NHHSO.44C0,+ 1380,+ 16H,0
\F{/ ?q (catalyst) \Eg/
CH, N
Nicotine H HSO, ~

B/ 1R o B
I = B o i
1 EBREERUCREF
%%M%LLT% TR A e BILEISESE LT, 500c.cAZn= R % /8
, BRI E S —E0rr, FUNMERDOK S ARRIEAFHC 2 2> ) v i ~ s L

ﬂPﬁ%hOi WiEEE, fp e, B f
o, WK W RV VRBN m == —{o)

L, FEREEE240~300°CH T Thitico

2 % H

By —adth X DEAOHE Y 7 V&

YA P —WEERTRIE L, 238°CHA %

L, ER-ELEMOEHEE L, BT

Ak Y TCHIRAER Ui O &R L.

3 RRERUERLE ,
TR kR - BRLEE KBy N

B DO TRER(952% ) % T 2 H U LS BilREs — BIR ERsEE

FKERE BRI TR /KR U, #50meshBED L D% FIH Lico

a Three neck reaction flask
b Thermometer
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HgSO, s (NoA)
EpE el H,S0 Organichatalyst Reaction Reaction Total ICopper-nicotinate
959 {Bases
No. gr, gr. g Temp (°C) Time(min, )| Time (min.) 9% (Theor)

1 353 43 10 251~.263 30 40 57.0

2 347 /7 V4 250~ 260 30 4 56.6

3 330 4 4 250~ 262 30 ” 54.0

4 353 ” ” 249 . 259 36 45 49.2

5 353 4 4 251 ~263 45 54 41.8

6 ” ” ” 250~ 262 20 30 40.0

7 4 ” ” 251 ~263 10 20 15.0

8 ” ” ” 270~ 285 30 40 56.0

9 ” 4 ” 300~ 295 30 ” 15.0

10 ” ” ” 240~245 30 40 20.0

it 7 ” ” 241~246 100 113 25.0

12 ” 4 non 280~ 295 250 269 2.5

13 ” " 20 247~261 60 70 34.7

14 ” ” ” 251~ 271 20 30 25.9

15 4 " ” 250~262 90 105 18.9

16 #” Y ” 250~-270 20 40 45.0

17 ” ” ” 249~240 120 129 5.4

18 ” ” ” 238~.241 41 50 9.4

19 ” ” r | 239~240 62 0 Ca

20 ” ” " 238~ 240 20 30 } >0

21 4 y ” 238~240 10 20 non

22 ” V4 4 245~.275 30 40 85.6

23 V4 ” ” 251~273 42 51 57.2

24 ” 7 # 249~ 261 51 60 48.3

25 Vi ” ” 250~271 60 70 23.7
26 o ” ” 249~ 269 99 100 3.9

V.0, fi Bt (NoB)

H,50, (OrganiciCatalyst] Reaction | Reaction Total Copper-nicotinate
No. 9595 Bases
ar gr. gr Temp (°C) [Time(min.)] Time (min.) % (Theor)

27 353 43 23 250~269 30 40 43.8
28 ” " 4 251 ~265 45 54 20.8
29 ” ” ” 251~263 51 €0 7.8
30 ” " ! p 250~ 268 15 24 15,0

(123)




716 Ao B OB

31 353 43 11 252~263 30 40 32.4
32 V4 ” ” 248~262 37 56 29.2
33 ” ” 30 240~250 30 40 15.0
34 ” ” 1 240~250 30 ‘ 40 ~10.0
35 ” " 30 250~2€0 5 €0 8.0
36 ” ” 15 250~261 ” 59 o 6.5
37 ” ” 5 270~290 15 24 6.0
38 ” ” 11 270~290 ” ” 9.0
39 4 ” 15 } 270~290 ” ” 18.0
40 4 ” 5 Vi 20 39 9.0
41 1 ” 11 Vi 30 ” J 30.0
42 ” ” 20 ” Vi 40 f 35.0
43 y ” ” ” 15 39 16.0
44 ” ” 5 ” 50 59 9.0
45 ” V 11 ” ” 59 10.0
46 ” ” 20 ” ” : 60 9.0
V.0,+HgSO, fii & NoC
H,SO, Organic Catj:yst Reaction | Reaction Total Copper-nicotinate
No 959%; Bases Vy(i, . . . ' ' . .
gr gr Has0, emp. (°C) Time(min.)| Time (min.) % (theor)

47 353 43 5 51 247~260 30 ’ 40 28.7
48 V4 ” 10 10| 250~261 30 40 32.6
49 ” 4 10 20 249~260 32 41 37.1
£0 ” ” 5 10| 247~2¢0 30 40 35.0
51 ” ” 10 51| 247~260 ” 4 20.0
52 ” ” 5 20| 248~262 | ” 39 30.0
53 ” ” 20 5| 252~2¢0 ‘ ” 40 45.0
54 ” ” 20 10 252~261 ” 4 46.0
55 ” ” 20 20 250~262 ” Vi 45.0
57 ” ” 20 51 252~262 50 59 30.0
58 ” ” 20 10 ” 15 29 17.0
59 ” ” 20 20| 270~290 30 40 40,0
60 " » |20 s| o+ | 50 60 35.0
61 » r 20 10 4 15 24 10.0
62 ” ” 0 5 4 50 59 17.0
63 ” ” 10 10 ” n ” 30.0
64 ” ” 10 20 ” ” ” 33.0
65 ” ” 5 5 n ‘ ” 61 ’ 15.0
66 ” ” 5 10 ” | ” ” 32.0
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