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SPOSUB WYTWARZANIA 3-PIKOLINY

Przedniotem wynalazku jest sposéb wytwarzania 3-pikoliny.

Zasady pirydynowe sg waznymi produktemi posrednimi w przemysle chemicznym, np,

w przypadku wytwarzenia kwesu nikotynowego lub amidu kwasu nikotynowego. Znane sg rézne
sposoby wytwarzania zagad pirydynowych,

Obecnie 2-métylo-5-etylop1rydyne w skali wielkoprzemystowej wytwarza i@ sposobem po-
stgpowania w fezie cieklej z etenolu lub paraldehydu 1 amonieku w obecnosci nejrozmait=
szych katalizatoréw, takich jek sole amonowe, Jako produkt uboczny otrzymuje si¢ mate
iloéci 2~ 1 4-pikoliny,

2- 1 4~-pikoline wytwarza sig obecnie drogy reakcji w fazie gazowej w temperaturze
okoto 400°C z etanolu 1 smonisku z zastosowsniem katalizatoréw w ziozu nieruchoaym lub
w zlo2u fluidalnym na osnowie glinokrzemienu /patrz Chemical Economy and Engineering
Review, czerwiec 1975, Nr 6, strony 34 1 35/.

W celu uzyskania pirydyny oraz 3-pikoliny, ktéra coraz bardziej zyskuje na znaczeniu,
stosuje 81¢ obecnie reakcje w fazie gazowej, przy czym dodajgc metanol do etanolu pow-
strzymuje si@ tworzenie 2- i 4=~pikolinyna korzyéc¢ 3-pikoliny. Réwniez te reaskcje zachodzga
w zlozu nisruchomym lub zlozu fluidalnym glinokrzemianu jako katalizatora w tempsraturze
okolo 400°C. W sposobach' tych 3=pikoling uzyskuje sig¢ z wydajnodcig rzedu co najwyze]
40-44 %. Obok otrzymuje si¢ znaczne ilosci pirydyny.

Wiadomo réwniez, 2e zamiast nasyconych aldehydéw mozns jako substrat stosowac niena-
sycone aldehydy, takis jak akroleina lub buten-2-al, Reakcjes te zachodzg w wysokie] tem~
peraturze w fazie gazowej, zaé uzyskiwene wydajnodci se zasadniczo rdéwne wydajnoéciom
uzyskiwanyﬁ w przypadku stosowanis nasyconych aldehydéw jako substratu /patrz Chenm.
Techn., 12 rocznik, zeszyt 12, grudzien 1970, strony 745=748, Hens Joachim Gbel, Karle
=Klaus Moll i Manfred MUhlstadt, Untersuchungen zur Gaewinnung von 3~Methylpiridin/.
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" Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania 3-pikoliny z wysoka wydajnoscia
przy mozliwie nejdalej stlumionym tworzeniu sie pirydyny. Osiega sig¢ ten cel za pomoce
sposobu, ktéry polega wediug wynalazku na tym, Ze acetale etanalu, ewentualnie zmieszane
z etanalem lub jego polimerami, i/lub buten-2-al poddaje sie reakcji z acetalami metenalu
1/lub z szedéciometylenoczteroeming, ewentualnie zmieszenymi z matanaslem lub jego polime-
rami, w fazie wodnej przy stosunku molowym acetali stanalu 1 ewentuaelpis etanalu do ace-
tali metanalu i ewentualnie metanalu réwnym od 1:0,5 do 1:1,2 albo przy stosunku molowym
buten=2=alu do acetali metanalu i ewentualnie metanalu réwnym od 1:1 do 1:2,4 albo przy
stosunku molowym acetali stanelu do szesdciometylenoczteroaminy réwnym od 1:0,083 do 1:0,2
w temperaturze 180-280°C w neczyniu zamknigtym, w obecnosci emoniaku 1/lub jonéw amonowych
1 w obecnodci aniondéw kwaséw nieorganicznych 1/lub organicznych, wykazujpcych w temperatu~
rze 20°C stelo dysocjacji kwaséw réwne od 10% do 10712,

Pod okreséleniem etanal /aldehyd octowy/ w mysl wynalazku nalezy rozumiecC takze jego
polimery, takie jak paraldehyd, Pod okresleniem metanal /formaldehyd/ nalezy rozumiec¢ réw=
niez jego polimery, takie jak tréjoksymetylen,

Korzystnie do stosowania wprowadza sig¢ poszczegélne z mozliwych skladnikéw pojedynczo.
1 tak wprowadza sig¢ acetale etanalu lub.buten-2-al, a jako drugi reagent stosuje sig ace-
tale metanalu lub szaéciomatylenoczteroamine. Aby wazne dla reakcji aniony kwasdéw nigorga=-
nicznych 1/lub organicznych, wykazujecych w temperaturze 209C stala dysocjacji réwng od
106 do 10'12, wprowadzi¢ do roztworu reakcyjnego, nalezy do tego roztworu reakcyjnego do~
dac¢ odpowiednie, w wodzie rozpuszczalne sole metali aikalicznych i sole amonowe z tymi
kwasami .

Solami kwaséw w mysl wynalezku s@ np. sodowe, potasowe lub amonowe sole kwasu: piecio-
borowego, takie jak piecioboran amonowy; weglowego, tekie jak weglan amonowy; fosforowego,
takie jak dwuwodorofosforan potasowy, dwuwodorofosforan amonowy, wodorofosforan dwupota-
sowy lub wodorofosforan dwuamonowy; siarkowego, takie jak wodorosiarczan sodowy lub siar-
czan amonowy; fluorowodorowego, tekie jak fluorek sodowy, fluorsk amonowy lub wodorodwu=-
fluorek amonowy; solnego, takie jak chlorek amonowy; bromowodorowego, takie jak bromek
amonowy; siedmiomolibdenowego, takie jesk siedmiomolibdenian amonowy: mréwkowego, takie jak
mréwczan amonowy; octowego, takie jak octan sodowy lub octan amonowy; propionowego, takie
jak propionian amonowy; masitowego, takie jak madlan amonowy; bursztynowego, takie jak bure
sztynian dwusodowy lub bursztynian dwuemonowy ; adypinowego, takie jak adypinian dwuamono-
wy; benzoesowego, takie jak benzoesan sodowy lub benzoesan amonowy; ftalowego, takie jak
ftalan dwuamonowy; tereftalowego, takie jak tereftalan dwuamonowy; nikotynowego, takie jak
nikotynian amonowy; oraz izonikotynowego, takie jak izonikotynian amonowy.

Dla utworzenia 3=-pikoliny w reaskcji acetali etanalu i1/lub buten-2-alu z acetalami me-
tanalu i/lub szedciometylenoczteroaming niezbgdna jest obecnoéc amoniaku i/lub jonéw amo-
nowych, Jeéli stosuje sig amoniak, ktéry mozna wprowadza¢ elbo w postaci gazu albo w pos-
taci wodnego roztworu, to wystarczy, gdy wprowadzi si¢ sole metalu alkalicznego z oméwio-
nymi kwasami. Motns tez wprowadzac¢ mieszaniny soli meteli alkalicznych 1 soli amonowych.
Jesle rezygnuje sig ze stosowania amoniaku, to nalezy stosowacC sole amonowe lub mieszaniny
soli amonowych i soli metalu alkalicznego. Jezeli stosuje si¢ nie mieszajpce sie wzajem-
nie substraty ciekle, tekie jak pareldehyd raezem z wodnym roztworem metanalu, to korzystne
Jest, w celu ujednorodnienia wprowadzenie matych 1lodci érodka homogenizujacego, takiego
Jak alkohole, cykliczne etery, a korzystnie uprzednio utworzona 3-pikolina, albo zasila-
nie reaktore nie mieszajgpcymi si¢ wzajemnie substratami ciekiymi ze pomocg pomp odrgbnych’
dla kazdego substratu.

Nieoczekiwanie sposobem wediug wynalazku otrzymuje si@ 3-pikoline z wydejnoécie okoito
65 %, za$ tworzenie si¢ pirydyny zostaje niemal zupelnie powstrzymane /ponizej 1%/ . Jako
produkt uboczny otrzymuje si¢ 3-etylopirydyne oraz niewlelkie 1loéci 2,S-dwumetylopiry=-
dyny, 3,5-dwumetylopirydyny i 2-metylo=5-etylopirydyny.
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W sposobia wediug wynalazku wprowadza si¢ acetsale etanalu 1 ewentualnie etansl w sto=-
sunku molowym do acetali metanalu i ewentualnie metanalu réwnym od 1:0,5 do 1:1,2, korzy-
stnie od 1:0,8 do 1:1, Jesli zamiast ecetali etanalu stosuje si¢ buten~2-8l, to stosunek
molowy buten=2~alu do aceteli metanalu i ewentualnie metenalu powinien wynosié¢ od 1:1 do
1:2,4, Jedll zamiest acetall metanalu stosuje ¢1¢ szedciometylenoczteroaming, to stosunek
molowy acetali etanalu i ewsntualnie etanalu do szedciometylenoczteroaminy powinien by¢
réwny od 1:0,083 do 1:0,2.

Reakcje prowadzi sie¢ w temperaturze 180—280°C, celowo w temperaturze 205-240°C, korzy-
etnie w temperaturze 225-235%C, Reakc)@ te prowadzi sig¢ w fezie ciekitej] /fazie wodnej/ pod
ciénieniem, nastawiajecym si@ podczas reakcji w zamknietym naczyniu w denej temperaturze.
Szarze reakcyjna korzystnie miesza sie¢ podczes reakcji. Na 1 mol substratu iloéc amoniaku
i/lub jondéw amonowych wynosi 0,5~3 moli, celowo 0,5-2,0 moli. Na 1 mol substratu iloéé
anionéw nisorganicznych 1/lub organicznych kwaséw wynosi celowo 0,1-3 moli, korzystnie
0,2-1,0 mola.’

Sole amonowe stosuje 81¢ korzystnie w roztworze wodnym w stgzeniu 0,3?10'm011/11tr.
Poczetkowa wartos¢ pH odczynu wodnego roztworu reakcyjnego wynosi celowo 5,0-12,5.

Dodawanie acetali aldehydu nastepuje celowo w miarg ich zutycia. I taek np., w przypadku
prowadzenia reakcji w naczyniu o poJaunosci 2 litréw 1 w przypadku szarzy 350 ml ecetali
aldehydu, korzystnie dodajg sie je nieprzerwanie w ciggu 30-90 minut, W przypadku innych
warunkéw nalezy dobraé odpowiedni czas trwania dodawania.

W zakoiAczeniu 2gdanego okresu trwanis reakcji obniza si¢ temperature do tempsratury
pokojowe], 8 3=pikolin¢ w znany sposéb wyodrebnia sie z mieszaniny reakcyjnej. Sposéb po-
lega np. na tym, ze waertoé¢ pH odczynu fazy wodnej] doprowadza si¢ do zakresu zesadowago,
po czym substencj¢ organiczne z wodne) mieszeniny reakcyjnej skstreshuje sie rozpuszczalni-
kiem organicznym, np, benzenem, tolusnem, ksylenem, chlorkiem metylenu,. chloroformem, ete-
rem i im podobnym. Nastgpnie rozpuszczelnik organiczny odparowujes sig, 8 3=pikolinsotrzy-
muje sie droge destylacji frakcjonowanej. W sposobis wedlug wynalazku mozna tez stosowac
dowolne inne drogi oddzielania i wyodre¢bniania produktu.

Zaleta sposobu wedilug wynalazkuviast takze to, 28 faze wodng, otrzymang po ekstraho-
weniu mieszaniny reakcyjnej rozpuszczalnikiem organicznym, moZna po ponownym uzupeinieniu
amoniskiem 1/lub jonami amonowymi zewraecac¢ do reaktora. Wodna warstwa eoli sklade sie
z pierwotnie w roztworze soli obecnych iloéci wody, z nieprzereagowanych ilodci amoniaku
i1/lub soli amonowych, z ewentualnie obecnych soli metali, z kwasu uwolnionego z amonowsej
soli, biorgcej udzial w reakcji, oraz z mole wody na kazdy mol zuzywanego w reakcji sub=-
stratu., Wodng warstwg soli zete2a sie za pomoce dowolnego znanego eposobu, np, droge odpa=-
rowanis, by usungé¢ wode utworzona wskutek reakcji kondensacji.

Ponowne uzupeinienie amoniakiem i1/lub sole amonowg@ osigga si@¢ w ten sposéb, 2e do wod-
nego roztworu w temperaturze otoczenia wprowadze ei¢ gezowy amoniak, powtdrnie tworzac
s6l amonowa z ewentualnie obecnego kwasu,

Chociaz sposbéb wedlug wynalezku oméwiono jako postgpowanie metode nieciggia, to jednak
mozna sposdb wedlug wynslazku'prowadzié réwniez metodp cipgle. W przypadku wykonania spo-
sobu metodp cipgle wprowadza sig sktadniki reakcji nieprzerwanie do odpowiedniego reakto-
ra cidnieniowego, @ z niego nieprzerwanies odprowadza si¢ mieszaning@ reakcyjna. Z miesza=-
niny tej oddziela sie produkty reakcji, wodna warstwe soli zat¢za sie, a niezmienione
skladniki reakcji ponownie uzupeinia si¢ i zawreca do reaktora,

Sposéb ciggly mozna prowadzié w kazdym takim reaktorze, ktéry w warunkach energicznego
mieszania pozwala na dokladne wymieszanie skladnikéw reakcyjnych, np. w nieprzerwanie
mieszanym reaktorze zbiornikowynm,

Podane nizej przyklady objaénisjg bliz2ej sposéb wedliug wynalazku.
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Przyk1ad I. 1140 ml 3,4~molowego wodnego roztworu wodorofosforanu dwuamono-~
wego /pH = 8,35/ ogrzewa si@'w 2~litrowym autoklawis do temperatury‘zzooc i miesza wobec
1500 obrotéw/minute. Do roztworu tego nieprzerwdnie w ciggu 55 minut wtlacze si@ pompa
mieszanine 200,0 g dwuetylowego acetalu etanalu i 105,5 g dwumetylowego acetalu metanalu
/obliczony stosunek molowy etanal : metanal = 1 : 0,80/, przy czym cigénienie reskcji zmie~
nia sie w przedziale 3,7-3,8 MPa, Po zakoriczonym dodawaniu mieszaniny eduktéw /substratoéw
wydzielonych/ mas@ reakcyjng nadal miesza si¢ w ciegu 10 minut w temperaturze 220°, po
czym chlodzi do temperatury pokojowej. Nastepnie prowadzi si¢ ekstrakcje¢ za pomoca 3 porcji
po 100 ml chlorku metylenu oraz gazochromatograficzne enalize poleczonych ekstraktéw chlo-
rku metylenu, przy czym otrzymuje sie@ nizej podane produkty z wydajnesciami w zeleznosci
od zapotrzebowania aldehydu odniesionymi albo do ilo$ci wprowadzonego dwuetylowego acetalu
etanalu /A/ albo do ilodci wprowadzonego dwumetylowsego acetalu metanalu /F/: pirydyne 1,0 %
/A/; 3-pikolina 35,7 % /F/; 3~etylopirydyna 34,4 & /A/; 2,5-lutydyna 7,4 % /A/: 3,5-luty=
dyna 0,3 % /F/; 2-metylo=S~etylopirydyna 10,6 % /A/. ’

Przykzed 1I. 1140 ml 3,4-molowego wodnego roztworu wodorofosforanu dwuamo=-
nowego /pH = 8,4/ ogrzewa si@ w 2-litrowym autoklawie do temperatury 230°C 1 miesza wobec
1500 obrotéw/minutg, Do roztworu tego nieprzerwanie w ciggu 60 minut wtlacza si¢ jedne
pompe 237,0 g dwustylowego acetalu etenalu, a druge pompp mieszaning 38,8 g szesciomety~-
lenoczteroaminy 1 103 g wody /obliczony stosunek molowy etanal : metanal = 1 : 0,85/, przy
czym cidnienie reakcji zmienie sie¢ w przedziele 3,2-4,2 MPa. Po zakoﬁcionym dodawaniu mie~
szaniny eduktéw /eubstratéw wydzielonych/ mase¢ reakcyjne nadel miesze sig¢ w ciggu 10 minut
w temperaturze 230°C, po czym chlodzi do temperatury pokojowej., Nast¢pnie prowadzi sie¢
ekstrakcje za pomoce 3 porcji po 100 ml chlorku metylenu oraz gezochromatograficzne ana-
lize potgczonych ekstraktéw chlorku metylenu, przy czym otrzymuje si@ nizej podane produk=-
ty z wydajnosciemi w zaleznosci od zapotrzebowania aldehydu odniesiohymi albo do ilosci
wprowadzonego dwuetylowego acetalu etanalu /A/ albo do ilodci wprowadzonej szesciowetyleno-
czteroaminy /F/ pirydyns 0,9 % /A/; 3=pikolina 57,7 % /F/: 3=etylopirydyna 15,6 % /A/;
2,5-lutydyna 2,9 % /A/; 3,5~lutydyna 1,3 % /F/; 2-metylo-S-etylopirydyna 1,2 % /A/.

Zastrzezenitia patentowe

1, Sposéb wytwarzanie 3~pikoliny, z nemienny tym, 28 acetale etanalu,
ewentualnie zmieszane z etanalem lub jego polimerami, 1i/lub buten=2-al poddaje sie reakcji
z acetalami metenalu 1/lub z ezesciometylenoczteroamine, ewentualnie zmieszanymi z metaé=-
nalem lub jego polimerami, w fazie wodnej przy stosunku molowym acetali etanalu 1 ewentual=
nie etanalu do acetald metanalu 1 ewentualnie metanalu réwnym od 1:0,5 do 1:1,2 albo przy
stosunku molowym buten-2-alu do acetali metanalu i ewentuslnie metasnalu réwnym od 1:1 do
1:2,4 albo przy stosunku acetali etanalu do szedciometylenoczteroaminy rdéwnym od 1:0,083
do 1:0,2 w temperaturze 180-280°C w naczyniu zamknigtym, w obecnoéci amoniaku i/lub jonéw
amonowych 1 w obecnosci aenionéw kwaséw nieorganicznych 1/lub organicznych, wykazujacych
w temperaturze 20°C state dysocjacji kwaséw réwns od 10°® do 10712,

2. Sposdéb wediug zastrz. 1, znamienny t ym, 2e aniony kwaséw nieorganicz=<
nych 1/1lub orgenicznych wprowadza si¢ do roztworu reakcyjnego dodajec odpowiednie, w wo=-
dzie rozpuszczalne sole metali alkalicznych i/lub sole amonowe. ’

3. Sposéb wedlug zastrz., 1, znaeamienny t ym, 2e postgpowanie prowadzi sie
w temperaturze 205-240°C,

4, Sposdéb wediug zastrz, 1 albo 2, znamienny ¢tym, 28 sole w roztworze
wodnym stosuje e1¢ w stezeniu 0,3-10 moli/litr,

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 100 zt
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