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3-Picolin fremstilles ved, at man omsatter acrolein eller
en blanding af acrolein og formaldehyd i flydende, vandig
fase ved temperaturer fra 180 til 280°C i en lukket behol-
der i narvarelse af ammoniak og/eller ammoniumioner og i
narvarelse af anioner af uorganiske og/eller organiske sy-
rer, som har en syredissociationskonstant pa 106 til 10'12
vea 20°c.

3-Picolin fremstilles i hgje udbytter under dannelse af
smd mzngder pyridin som biprodukt.
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade til
fremstilling af 3-picolin ud fra acrolein i narvarelse af
ammoniak og/eller ammoniumioner . ved forhgjet temperatur

i vandig fase og under sure betingelser.

Pyridinbaser er vigtige mellemprodukter i den kemiske indu-
stri, f.eks. ved fremstillingen af nicotinsyre eller nico-
tinsyreamid. Der kendes forskellige fremgangsmader til

fremstilling af pyridinbaser.

2-Methyl-5-ethylpyridin fremstilles i dag i storteknisk male-
stok ved vaskefasefremgangsmdden ud fra acetaldehyd eller
paraldehyd og ammoniak i nervarelse af forskellige katalysa~-
torer, sisom f.eks. ammoniumsalte. Som biprodukter dannes

sm& mangder 2- og 4-picolin.

2- og 4-picolin fremstilles i dag ved gasfasereaktioner ved
temperaturer pa ca. 400°C ud fra acetaldehyd og ammoniak
under anvendelse af faste eller fluidiserede katalysatorlag

p& basis af aluminiumsilicat.

Til fremstillihgen af pyridin samt 3-picolin, som far stadig
stgrre betydning, anvendes i dag gasfasereaktioner, hvorved
man ved tilsatning af formaldehyd til acetaldehydet under-
trykker dannelsen af 2- og 4-picolin til fordel for 3-picolin.
Disse omsatninger gennemfgres ogsd med aluminiumsilicat som
katalysator i fast eller fluidiseret lag ved temperaturer

pa ca. 400°C. Ved disse fremgangsmider opnds udbytter af
3-picolin af en stgrrelsesorden pad hgjst 40-44%. Desuden dan-

nes der store mengder pyridin.

Det endvidere kendt, at man i stedet for at ga ud fra mattede
aldehyder kan anvende umattede aldehyder, sasom f.eks. acro-
lein eller crotonaldehyd. Disse reaktioner foregdr i gasfasen
ved hgje temperaturer. Udbytterne ligger i det vasentlige
lige s& hgjt eller noget lavere end ved anvendelsen af matte-

de aldehyder som udgangsmaterialer, jfr. DE-OS nr. 2.239.801.

Det er tillige kendt at omsatte acrolein sammen med et ammo-
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niumsalt af en organisk syre, f.eks. eddikesyre, i et surt
reaktionsmiljg ved relativt lave temperaturer (lS—lSOOC).
Udbytterne af 3-picolin er relativt smé&, jfr. GB-patentbe-
skrivelse nr. 1.240.928.

Det er formdlet med opfindelsen at fremstille 3-picolin i
hgje udbytter samtidig med, at dannelsen af pyridin under-

trykkes i stgrst mulig grad.

Dette opnds ifglge opfindelsen ved, at man omsatter acrolein
eller en blanding af acrolein og formaldehyd og, om gnsket,

acetaldehyd, eventuelt i form af en polymer heraf, i vandig

fase ved temperaturer fra 180 til 280°C i en lukket beholder
i narverelse af ammoniak og/eller ammoniumioner og i nar-

vazrelse af anioner af uorganiske og/eller organiske syrer,

12

som har en syredissociationskonstant pa lO6 til 10~ ved

20%%.

Ved acetaldehyd skal der i forbindelse med den foreliggende
opfindelse ogsd forstds polymere deraf, sdsom f.eks. paralde-
hyd.

Til indfgring af de for reaktionen vigtige anioner af uorga-
niske og/eller organiske syrer, som har en syredissocia-
6 +i1 10712 ved 20°C, i reaktionsoples-

ningen, sattes de tilsvarende vandoplgselige alkalimetal-

tionskonstant pa 10

og/eller ammoniumsalte af disse syrer til reaktionsoplgsnin-

gen.

Salte af syrer til dette formal er f.eks. natrium-, kalium-
eller ammoniumsalte af pentaborsyre, sasom ammoniumpenta-
borat, af kulsyre, s&som ammoniumcarbonat, af phosphorsyre,
sdsom kaliumdihydrogenphosphat, ammoniumdihydrogenphosphat,
dikaliumhydrogenphosphat eller diammoniumhydrogenphosphat,
af svovlsyre, s&som natriumhydrogensulfat eller ammoniumsul-
fat, af flussyre, sdsom natriumfluorid, ammoniumfluorid el-

ler ammoniumhydrogendifluorid, af saltsyre, sasom ammonium-
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chlorid, af hydrogenbromidsyre, sdsom ammoniumbromid, af
heptamolydensyre, sisom ammoniumheptamolybdat, af myre-
syre, sdsom ammoniumformiat, af eddikesyre, sdsom natrium-
acetat eller ammoniumacetat, af propionsyre, sdsom ammo-
niumpropionat, af smgrsyre, sdsom ammoniumbutyrat, af
ravsyre, sdsom dinatriumsuccinat eller diammoniumsuccinat,

af adipinsyre, sdsom diammoniumaddipinat, af benzoesyre,

-

sdssom natriumbenzoat eller ammoniumbenzoat, af phthalsyre
s8som diammoniumphthalat, af terephthalsyre, sdsom diammo-
niumterephthalat, af nicotinsyre, sdsom ammoniumnicotinat,

samt af isonicotinsyre, sdsom ammoniumisonicotinat.

Til dannelsen af 3~picolin ud fra acrolein eller en blan-
ding af acrolein og formaldehyd eller en blanding af acro-
lein, formaldehyd og acetaldehyd er det ngdvendigt, at der
er ammoniak og/eller ammoniumioner til stede. Hvis der an-
vendes ammoniak, som enten kan anvendes pa gasform eller som
vandig oplgsning, er det tilstrekkeligt at anvende alkali-
metalsalte af de navnte syrer. Der kan imidlertid ogsd an-
vendes blandinger af alkalimetalsalte og ammoniumsalte. Nar
der ikke anvendes ammoniak, skal der anvendes ammoniumsalte
eller blandinger af ammoniumsalte og alkalimetalsalte. An-
vender man flydende udgangsmaterialer, som ikke er indbyr-
des blandbare, sasom f.eks. paraldehyd sammen med vandig
formaldehyd, er det fordelagtigt med henblik pé homogeni-
sering at anvende smd@ mengder homogeniseringsmiddel, sasom
alkoholer eller cycliske ethere, eller at tilfgre de fly-
dende udgangsmaterialer, som ikke er blandbare, til reak-

toren gennem hver sin pumpe.

Ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen opnés 3-picolin i
overraskende hgje udbytter pd op til ca. 58,5%, og dannelsen af
pyridin undertrykkes i vid udstrakning (under 2%). Som bi-
produkter dannes 3-ethylpyridin samt sm& mengder 2,5-di-
methylpyridin, 3,5-dimethylpyridin og 2-methyl-5-ethylpyri-

din.
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N&r acrolein og formaldehyd anvendes samtidigt gennemfgres
fremgangsmdden ifglge opfindelsen hensigtsmessigt med et

molforhold p& 1:0,25 til 1:0,5.

N&r omsatningen gennemfgres med acrolein, formaldehyd og
acetaldehyd udggr molforholdet mellem acrolein og form-
aldehyd fra 1:0,3 til 1:3, og molforholdet mellem acrolein
og- acetaldehyd er fra 1:0,6 til 1:4.

Reaktionstemperaturerne ligger fordelagtigt mellem 180 og
2800C, hensigtsmassigt mellem 205 og 24OOC, fortrinsvis
ved 205-230°C.

Omsatningen gennemfgres i vandig fase under et trvk,

der ved gennemfgrelsen af reaktionen i lukket be-

holder indstiller sig ved den forud givne temperatur. Det
er fordelagtigt at omrgre reaktionsblandingen under reak-

tionen.

Mzngden af ammoniak og/eller ammoniumioner ligger pa 0,5-3
mol ammoniak og/eller ammoniumioner pr. mol udgangsmateria-
le, hensigtsmassigt pd 0,5-2,0 mol pr. mol udgangsmateriale.

Mzngden af anioner af uorganiske og/eller organiske syrer
ligger hensigtsmassigt p& 0,1-3 mol, fortrinsvis pa 0,2-1,0

mol pr. mol udgangsmateriale.

Begyndelses-pH-vaerdien i den vandige reaktionsoplgsning

ligger hensigtsmessigt mellem 5,0 og 12,5.

Tilsztningen af aldehydet gennemfgres hensigtsmessigt i takt
med forbruget. N&r omsatningen gennemfgres i en 2-liter be-
holder og ved anvendelse af 350 ml aldehyd, er det saledes
eksempelvis hensigtsmessigt at tilsatte dette kontinuert i
lgbet af 20-90 minutter. Ved andre betingelser valges til-

svarende tilsatningstider.
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Ved afslutningen af den ¢gnskede reaktionsperiode sankes
temperaturen til omkring stuetemperatur, og 3-picolinet
udvindes fra reaktionsblandingen pa kendt mdde. En metode
bestar i, -at vandfasens pH-verdi fgrst indstilles p& en
verdi i det basiske omrdde, hvorefter det organiske me-
teriale ekstraheres fra den vandige reaktionsblanding med
et organisk oplgsningsmiddel, som f.eks. benzen, toluen,
xylen, methylenchlorid, chloroform, :ether og lignende.
Det organiske oplgsningsmiddel fordampes derefter, og
3-picolin fé&s ved fraktioneret destillation. Der kan og-
sé anvendes vilkdrlige andre fremgangsmdder til fraskillel-
se og udvinding af produktet indenfor rammer ifglge op-

findelsen.

Det er en fordel ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen, at
den efter ekstraktion af reaktionsblandingen fremkomne
vandige fase efter berigelse med ammoniak og/eller ammoni-
umioner kan fgres tilbage til reaktoren. Den vandige salt-
fase er sammensat af den oprindelige i saltoplgsningen til-
stedevarende vandmangde, den uomsatte mengde ammoniak
og/eller ammoniumsalt, det eventuelt tilstedevarende metal-
salt, den frigjorte syre af det ved omsatningen deltagende
ammoniumsalt samt et mol vand for hvert mol udgangsmateria-
le, som forbruges ved omsatningen. Den vandige saltfase
koncentreres derefter ved anvendelse af en vilkdrlig kendt
fremgangsmade, f.eks. ved fordampning, til fjernelse af det

under kondensationsreaktionen dannede vand.

En berigelse med ammoniak og/eller ammoniumsalt opnds ved,
at man leder gasformig ammoniak til den vandige oplgsning
ved omgivelsernes temperatur under gendannelse af ammonium-
saltet af den eventuelt tilstedevarende syre.

Selv om fremgangsmaden ifglge opfindelsen er beskrevet som
en diskontinuerlig fremgangsmdde, kan den omhandlede frem-
gangsmade ogsa gennemfgres kontinuerligt. Ved &n udfgrelses-
form for en kontinuerlig fremgangsmdde tilf@gres reaktanter-
ne kontinuerligt til en egnet trykreaktor, hvorfra reak-

tionsblandingen kontinuerligt fjernes. Reaktionsprodukterne
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fraskilles, den vandige saltfase koncentreres og uforbrug-
te reaktanter suppleres med nyt udgangsmateriale og fe¢res

tilbage til reaktionsbeholderen.

Den kontinuerlige fremgangsmade kan gennemfgres i en vil-
karlig reaktor, som sikrer en grundig blanding af reaktan-
terne under kraftig omrgring, f.eks. 1 en kontinuerligt om-

rgrt tankreaktor.

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen illustreres narmere ved

hijzlp af de f¢glgende eksempler.

Eksempel 1.

1140 ml 3,40 moler vandig diammoniumhydrogenphosphatoplgs-—
ning (pH-verdi 8,3) opvarmes i en 2-liter autoklave til
205°C og omrgres ved 1500 omdrejninger pr. minut. Til denne
oplgsning sattes kontinuerligt i lgbet af 31 minutter en
blanding af 115,0 g acrolein og 100,0 g ethanol ved hjalp af
en pumpe. Reaktionstrykket varierer mellem 20 og 24 bar.
Efter endt tilsatning af udgangsblandingen fortsattes om-
rgringen af reaktionsblandingen i 20 minutter ved 2050C,
hvorpd der afkgles til stuetemperatur. Derpd ekstraheres
med 3 gange 100 ml methylenchlorid, hvorefter der foretages
gaskromatografisk analyse pa de sammenblandede methylen-
chloridekstrakter, hvorved der konstateres fglgende produk-
ter med de nedenfor anfgrte udbytter pa basis af anvendt
acrolein:

Pyridin 0,7%, 3-picolin 50,7%, 3-ethylpyridin 5,7%, 2,5-1lu-
tidin 0,6%, 3,5-lutidin 1,0%.

Eksempel 2.

1140 ml 3,40 moler vandig diammoniumhydrogenphosphatoplgs-
ning (pH-verdi 8,3) opvarmes i en 2~liter autoklave til

230°% og omrgres ved 1500 omdrejninger pr. minut. Til denne
oplgsning sattes kontinuerligt i lgbet af 24 minutter 115,0 g
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acrolein under anvendelse af en pumpe. Reaktionstrykket va-
rierer mellem 32 og 33 bar. Efter endt tilsetning af ud-
gangsmaterialeblandingen fortsattes omrgringen af reaktions-—
massen i 10 minutter ved 230°C, hvorpa der afkgles til
stuetemperatur. Derefter ekstraheres med 3 gange 100 ml
methylenchlorid, hvorefter der foretages gaskromatografisk
analyse af de sammenblandede methylenchloridekstrakter,
hvorved der konstateres nedenstdende produkter i de anfgr-
te udbytter beregnet pé& basis af acrolein:

Pyridin 0,9%, 3-picolin 52,4%, 3-ethylpyridin 7,6%, 2,5-lu-
tidin 0,1%, 3,5-lutidin 0,6%, 2-methyl-5-ethylpyridin 0,3%.

Eksempel 3-7.

Bemerkning til udbytteberegningen: Nar reaktionen gennemfg-
res med udgangsprodukterne acetaldehyd (eller paraldehyd)
og/eller formaldehyd og acrolein, regnes 1l mol acrolein som
1 mol acetaldehyd + 1 mol formaldehyd, og udbytterne bereg-
nes p& totalt anvendt acetaldehyd (A) eller totalt anvendt
formaldehyd (F).

Eksempel 3.

1140 ml 3,40 moler vandig diammoniumhydrogenphosphatoplgs-
ning (pH-vaerdi 8,5) opvarmes en i 2-liter autoklave til
230° og omrgres ved 1500 omdr. pr. minut. Til denne oplgs-
ning sattes kontinuerligt i lgbet af 54 minutter en blan-
ding af 31,3 g acrolein, 93,3 g acetaldehyd og 161,8 g
30,1%'s formaldehydoplgsning ved hjalp af en pumpe (mol-
forhold acrolein:acetaldehyd:formaldehyd = 1:4:3). Reak-
tionstrykket varierer mellem 31 og 32 bar. Efter endt til-
satning af udgangsmaterialeblandingen fortsattes omrgrin-
gen af reaktionsmassen i 10 minutter ved 23OOC, hvorpd der
afkgles til stuetemperatur. Derpa ekstraheres med 3 gange
100 ml methylenchlorid, hvorpéd de sammenblandede methylen-
chloridekstrakter underkastes gaskromatografisk analyse,
der viser fglgende produkter i de pé& basis af aldehydforbru-

get beregnede udbytter:
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Pyridin 0,9% (A), 3-picolin 56,6% (F), 3-ethylpyridin
24,7% (a), 2,5-lutidin 3,4% (a), 3,5-1lutidin 0,7% (F),
2-methyl-5-ethylpyridin 1,6% (A).

Eksempel 4.

Under de samme betingelser (temperatur 230°C, doserings-
tid 48 minutter, reaktionstryk 32-35 bar) fremstilles ud
fra 31,3 g acrolein, 96,0 g paraldehyd, 160,7 g 30,3%'s
formaldehydoplgsning og 50,0 g ethanol (beregnet molfor-
hold acrolein:acetaldehyd:formaldehyd = 1:4:3) fglgende
produkter i de pd basis af aldehydforbruget beregnede ud-
bytter: }

Pyridin 1,0% (A), 3-picolin 54,6% (F), 3-ethylpyridin
20,3% (A), 2,5-lutidin 3,8% (a), 3,5-lutidin 0,7% (F),
2~-methyl-5-ethylpyridin 2,5% (4).

Eksempel 5.

Under de samme betingelser (temperatur 230°C, doseringstid
43 minutter, reaktionstryk 32-36 bar) fremstilles ud fra
62,6 g acrolein, 72,0 g paraldehyd, 108,2 g 30,3%'s form-
aldehydoplgsning og 50,0 g ethanol (beregnet molforhold
acrolein:acetaldehyd:formaldehyd = 1:1,5:1) fglgende pro-
dukter i de pd basis af aldehydforbruget beregnede udbytter:
Pyridin 1,4% (A), 3-picolin 56,7% (F), 3-ethylpyridin

23,7% (A), 2,5-~lutidin 4,2% (&), 3,5-lutidin 0,8% (F), 2-
methyl-5=-ethylpyridin 3,0% (a). '

Eksempel 6.

Under de samme betingelser (temperatur 230°C, doseringstid
34 minutter, reaktionstryk 32-35 bar) fremstilles ud fra
95,4 g acrolein, 47,5 g paraldehyd, 54,7 g 30,3%'s form-
aldehydoplgsning og 50,0 g ethanol (beregnet molforhold
acrolein:acetaldehyd:formaldehyd = 3:2:1) fglgende produk-
ter i de p& basis af aldehydforbruget beregnede udbytter:
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Pyridin 1,5% (A), 3-picolin 54,5% (F), 3-ethylpyridin
22,9% (a), 2,5-lutidin 3,6% (A), 3,5-lutidin 0,8% (F),
2-methyl-5-ethylpyridin 2,8% (A).

Eksempel 7.

Under de samme betingelser (temperatur 23OOC, doserings~
tid 42 minutter, reaktionstryk 32-34 bar) fremstilles ud
fra 125,2 g acrolein, 52,9 g 30,1%'s formaldehydoplgsning
og 20,0 g ethanol (molforhold acrolein:formaldehyd = 4:1)
de fglgende produkter i de pd basis af aldehydforbruget
beregnede udbytter:

Pyridin 0,5% (A), 3-picolin 53,3% (&), 3-ethylpyridin 2,3%
(p), 2,5-1utidin 0,3% (A), 3,5-lutidin 1,5% (F).

Eksempel 8.

1140 ml 3,40 moler vandig ammoniumacetatoplgsning (pH-vaerdi
7,8) opvarmes i en 2-liter autoklave til 230°¢ og omrgres
ved 1500 omdr. pr. minut. Til denne oplgsning sattes kon-
tinuert i lgbet af 57 minutter en blanding af 115,0 g
acrolein og 100,0 g ethanol ved hj®lp af en pumpe. Reaktions-
trykket varierer mellem 26 og 30 bar. Efter endt tilsatning
af udgangsmaterialeblandingen fortsattes omrgringen af
reaktionsmassen i 10 minutter ved 23OOC, hvorefter der af-
kgles til stuetemperatur. Derefter foretages ekstraktion
med 3 gange 100 ml methylenchlorid, hvorefter de sammenblan-
dede methylenchloridekstrakter underkastes gaskromatogra-
fisk analyse, der viser fglgende produkter af de pd basis

af anvendt acrolein beregnede udbytter:

Pyridin 0,8%, 3-picolin 36,3%, 3-ethylpyridin 6,9%, 2,5-lu-
tidin 0,6%, 3,5-lutidin 0,8%, 2-methyl-5-ethylpyridin 0,3%.

Eksempel 9.

En oplgsning af 397,1 g dikaliumhydrogenphosphat i 1140 ml
2,5 molaer vandig ammoniak (pH-verdi 12,1) opvarmes i 2-liter
autoklave til 230°C og omrgres ved 1500 omdr. pr. minut.

Til denne oplgsning settes kontinuerligt i lgbet af 67 mi-
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nutter en blanding af 115,0 g acrolein og 100,0 g ethanol
ved hjalp af en pumpe. Reaktionstrykket varierer mellem 35
og 38 bar. Efter endt tilsatning af udgangsmaterialeblan-
dingen fortsazttes omrgringen af reaktionsmassen i 10 minut-
ter ved 23OOC, hvorpd der afkgles til stuetemperatur. Der-

efter foretages ekstraktion med 3 gange 100 ml methylenchlorid,

hvorefter de sammenblandede methylenchloridekstrakter under-
kastes gaskromatografisk analyse, der viser fglgende produk-
ter i de p& basis af anvendt acrolein beregnede udbytter:
Pyridin 1,4%, 3-picolin 58,4%, 3-ethylpyridin 4,8%, 2,5-1u-
tidin 1,2%, 3,5-lutidin 3,1%, 2-methyl-5~ethylpyridin 1,0%.

Eksempel 10.

En oplgsning af 137,0 g natriumhydrogensulfatmonohydrat i
1140 ml 4,0 molar vandig ammoniak (pH-vardi 10,9) opvarmes

i en 2-liter autoklave til 230% og omrgres ved 1500 omdr.
pr. minut. Til denne oplgsning sattes kontinuert i lgbet

af 38 minutter en blanding af 115,0 g acrolein og 100,0 g
ethanol ved hjzlp af en pumpe. Reaktionstrykket varierer
mellem 35 og 37 bar. Efter endt tilsatning af udgangsmateri-
aleblandingen fortsattes omrgringen af reaktionsmassen i

10 minutter ved 23OOC, hvorefter der afkgles til stuetempe-
ratur. Derpd foretages ekstraktion med 3 gange 100 ml methy-
lenchlorid, og de sammenblandede methylenchloridekstrakter
underkastes gaskromatografisk analyse, der viser fglgende
produkter i de pd basis af anvendt acrolein beregnede ud-
bytter:

Pyridin 1,9%, 3-picolin 56,1%, 3~ethylpyridin 6,1%, 2,5-1lu-
tidin 1,5%, 3,5-lutidin 1,1%, 2-methyl-5-ethylpyridin 0,2%.
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1. Fremgangsm&de til fremstilling af 3-picolin ud fra
acrolein i narvaerelse af ammoniak og/eller ammoniumioner ved
forhgjet temperatur i vandig fase og under sure betingelser,
kendetegnet ved, at man omsatter acrolein eller
en blanding af acrolein og formaldehyd og, om gnsket, acet-
aldehyd, eventuelt i form af en polymer heraf, i vandig

fase ved temperaturer fra 180 til 280°C i en lukket beholder
i narvarelse af ammoniak og/eller ammoniumioner og i nar-

varelse af anioner af uorganiske og/eller organiske syrer,

som har en syredissociationskonstant pé lO6 til 10”12 ved
20°C.
2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, kendetegnet

ved, at man ved anvendelse af en blanding af acrolein og
formaldehyd anvender en sddan, som har et molforhold pa
1:0,25 til 1:0,5.

3. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at man ved anvendelse af en blanding af acrolein,
formaldehyd og acetaldehyd anvender en s&dan, som har et
molforhold mellem acrolein og formaldehyd p& 1:0,3 til 1:3
og et molforhold mellem acrolein og acetaldehyd pa 1:0,6
til 1:4.

4, Fremgangsméde ifglge krav 1-3, kendetegnet
ved, at anionerne af de uorganiske og/eller organiske syrer
sattes til reaktionsoplgsningen ved tilsatning af de tilsva-
rende vandoplgselige alkalimetal- og/eller ammoniumsalte.

5. Fremgangsmdde ifglge krav 1-4, kende tegmne t

ved, at man arbejder ved temperaturer fra 205 til 230°cC.

6. Fremgangsmdde ifglge krav 1-5, kendetegnet
ved, at man anvender saltene i vandig oplgsning i en koncen-

tration p& fra 0,3 til 10 mol pr. liter.
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