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Verfahren zur Herstellung von 3-Picolin

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hei-

stellung von 3-Picolin.

Charakteristik der bekannten technischen Lésunegen

Pyridinbasen stellen wichtige Zwischenprodukte in der chemi-

schen Industrie dar, so z.B. bei der Herstellung von Nicotin-
s8ure oder Nicotinsdureamid. Es sind verschiedene Verfahren

zur Herstellung von Pyridinbasen bekannt.

2—Methyl—5-aethy1pyridin wird heute grosstechnisch im Plissig-
phasenverfahren aus Acetaldehyd oder Paraldehyd und Ammoniak
in Gegenwarf verschiedenster Katalysatoren, wie z.B. Ammonium-
salze, hergestellt. Als Nebenprodukt fallen kleine Mengen an

2- und 4-Picolin an.

2- und 4-Picolin werden heute in Gasphasenreaktionen bei
Temperaturen von ca. 400°C aus Acetaldehyd und Ammoniak unter
Verwendung von Festbett-oder Fliessbettkatalysatoren auf

Basis Aluminiumsilikat hergestellt.

Flir die Erzeugung von Pyridin sowie wvon 3-Picolin, welches
immer grdssere Bedeutung bekommt, werden heute Gasphasen-
reaktionen angewendétj wobel durch Zugabe von Formaldehyd

zum Acetaldehyd die Bildung von 2- und 4-Picolin zu Gunsten
von 3—Picolin'unterdrﬁckt wird. Auch diese Umsetzungen finden
im Festbett oder Fliessbett mit Aluminiumsilika£ als Katalysa-

tor bei Temperaturen von etwa 400°C statt. Nach diesen Verfahren
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werden Ausbeuten an 3-Picolin in der Grdssenordnung von
héchstens 40 bis 44% erzielt. Daneben fallen grosse Mengen

an Pyridin an.

Es ist auch bekannt, dass anstelle von gesdttigten Aldehyden
von ungesdttigten Aldehyden, wie z.B. Acrolein oder Crotonal-
dehyd, ausgegangen werden kann. Diese Reakticnen finden in
der Gasphase bei hohen Temperaturen statt; die Ausbeuten
liegen im wesentlichen gleich hoch.wie bei der Verwendung

von gesdttigten Aldehyden als Ausgangsmaterial.

Ziel der Erfindung

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, 3-Picolin in hohen
Ausbeuten herzustellen, wobei die Bildung von Pyridin mdg-

lichst unterdrﬁckt werden soll.

Darlegung des Wesens der Erfinduneg
Erfindungsgemdss wird dies dadurch erreicht, dass man ein

Edukt 1, bestehend aus Acetaldehyd und/oder Acetaldehyd-
acetalen und/oder Crotonaldehyd, mit einém Edukt 2, beste-
hend aus Formaldehyd und/oder Formaldehydacetalen und/oder
Hexamethylentetramin in flissiger, wésériger Phase bei
Temperaturen von 180 bis 280°C im geschlossenen Gefiss in

Gegenwart von Amiden von Carbonsduren umsetzt.

Unter Acetaldehyd im Sinne der Erfindung sind auch dessen
Polymere, wie z.B. Paraldehyd, zu verstehen; unter Form-

aldehyd auch dessen Polymere, wie z.B. Trioxan.
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Vorzugswelise gelangen die einzelnen md8glichen Komponenten

der Edukte 1 und 2 jeweils nur einzeln zum Einsatz. So beim
Edukt 1 Acetaldehyd oder ein Acetaldehydacetal oder Croton-
aldehyd, und beim Edukt 2 Formaldehyd oder ein Formaldehyd-

acetal oder Hexamethylentetramin.

Die fiir die Reaktion wichtigen Amide von Carbonsduren kdnnen
solche von aliphatischen, von aromatischen oder von hetero-
cyclischen Mono- oder Polycarbonsduren sein. Es handelt sich
also beispielsweise uﬁ Amide der Kohlensdure (Harnstoff),
der Essigsdure, der Propionsdure, der Buttersiure, der Bern-
steinsiure, der Glutarsdure, der Adipinsdure, der Benzoe-
sdure, der Phthalséure, der Terephthalsdure, der Pyridin-

carbonsiuren wie Nicotinsiure oder Isonicotinsdure.

Die Amide der Carbonsiuren werden zweckmidssig in Mengen von
0,1 bis 8 Mol, bezogen auf die Mol-Summe der Edukte, ange-

wendet.

Fir die Bildung von 3—Picoiin aus Acetaldehyd und/cder
Acetaldehydacetalen und/oder Crotonaldehyd mit Formaldehyd
und/ocder Formaldehydacetalen und/oder Hexamethylentetramin
ist es vorteilhaft, die Umsetzung in Gegenwart von Ammoniak
durchzufliihren. Wird Ammoniak angeWendet, so kann er entweder

gasfdrmig oder als wadssrige LOsung eingesetzt werden.
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Werden miteinander nicht mischbare flissige Ausgangsmateri-
alien, wie z.B. Paraldehyd éusammen-mit wédssrigem Formalde-~
hyd, verwendet, so ist es vorteilhaft, zur Homogenisierung
kleine Mengen Homogenisierungsmittel, wie Alkohole, cycli-
sche Aether, vorzugswelse jedoch vorgebildetes 3-Picolin,
einzusetzen, oder die nicht mischbaren fllissigen Ausgangs-
materialien mit je einer eigenen Pumpe in den Reaktof einiu—

speisen.

Nach dem Verfahren der Erfindung wird tberraschenderweise
3-Picolin in guten Ausbeuten erhalten und die Bildung von
Pyridin stark unterdriickt. Als Nebenprodukte fallen 3-ARethyl-
pyridin sowié kleine Mengen an 2,5-Dimethylpyridin, 3,5?Di-

methylpyridin und 2-Methyl-5-dthylpyridin an.

Das Verfahren der Erfindung wird zweckmissig mit einem Mol-
verhdltnis Acetaldehyd und/oder Acetaldehydacetale zu Form-
aldehyd und/oder Formaldehydacetale von 1 zu 0,5 bis 1,2,

‘vorzugsweise von 1 zu 0,8 bis 1 zu 1, durchgeflhrt.

Wird Crotonaldehyd anstelle von Acetaldehyd und/oder Acet-
aldehydacetalen verwendet, so verschiebt sich das Molverh&lt-
nis Crotonaldehyd zu Formaldehyd und/oder Formaldehydacetalen

entsprechend auf 1 zu 1 bis 1 zﬁ 2,4,
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Wird Hexamethylentetramin anstelle von Formaldehyd und/oder

¢
T

Formaldehydacetalen verwendet, so verschiebt sich das Mol-
verhdltnis Acetaldeyhd und/oder Acetaldehydacetale zu Hexa-

methylentetramin entsprechend auf 1 zu 0,083 bis 1 zu 0,2.

Die Reaktionstemperaturen liegen vorteilhaft bei 180 bis 280°C,

zweckmdssig bei 205 bis 240°C, vorzugswelse bei 225 bis 235°C.

Die Reaktion wird in fliissiger Phase (wdssriger Phase) unter
einem Druck, der sich bei der Reaktion im geschlossenen Ge-
fiss bei vorgegebener Temperatur einstellt, durchgefiihrt. Es
ist vorteilhaft, wdhrend der Reaktion den Reaktionsansatz zu

riihren.

Die Menge an Ammoniak liegt bei 0,5 bis 3 Mol Ammoniak pPro

Mol Edukt, zweckmissig bei 0,6 bis 1,0 Mol pro Mol Edukt.

Die.Zugabe des Aldehyds erfolgt zweckmdssig nach Massgabe
seines Verbrauches. So ist es beispielsweise glinstig, beim
Arbeiten in einem 2-Liter-Behdlter und bei‘Einsatz ven

350 ml'Aldehyd diesen kontinuierlich wahrend 30 bis 90 Minu-
ten zuzusetzen. Bei anderen Bedingungen sind die entsprechen—

den Zugabezeiten zu wdhlen.

am Ende der gewlinschten Reaktionsperiode wird die Temperatur
auf etwa Raumtemperatur gesenkt und das 3-Picolin auf be-
kannte Weise aus der Reaktionsmischung gewonnen. Eine Methode

besteht darin, dass man den pH-Wert der Wasserphase zuerst
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in den basischen Bereich bringt und dann das organische
Material aus der widssrigen Reaktionsmischung mit einem
organischen Ldsungsmittel, z.B. Benzol, Toluol, Xylol,

~ Methylenchlorid, Chloroform, Aether und dérgleichen, ex-

. trahiert. Das organische Ldsungsmittel wird dann abgedampft
und man erhdlt 3-Picolin durch fraktionierte Destillation.

In Rahmen der Erfindung kdnnen auch beliebige andere Methoden

zur Abtrennung und Gewinnung des Produktes angewendet werden.

Obgleich die Erfindung als diskontinuierliches Verfahren
beschrieben worden ist, kann das Verfahren auch im Rahmen
der vorliegenden Erfindung kontinuierlich betrieben werden.
’Bei einer Ausfﬁhrungsform éines kontinuierlichenrVerfahrens
werden die Reaktionsteilnehmer kontinuierlich in einen geeig-
neten Druckreaktor eingefiihrt, aus dem die Reaktionsmischung
kontinuierlich abgezogen wird. Die Reaktionsprodukte werden
daraus abgetrennt, die wdssrige Phase aufkonzentriert und
unverdnderte Reaktionsteilnehmer werden dann wieder ergénzt

und in das Reaktionsgefidss zuriickgefilhrt.

Das kontinuierliche Verfahren kann in jedem Reaktor durchge-
fihrt werden, der eine innige Vermischung der Reaktionsteil-
nehmer unter heftigem Rllhren gestattet, z.B. in einem konti-

nuierlich gerithrten Tankreaktor.
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Augfiihrungsbeispiele
Beispiel 1

1140 ml einer wissrigen ILdsung von 134,7 g Acetamid und

50,1 g Ammoniak (pH der Ldésung = 11,9) wurden in einem
2-Liter-Autoklaven auf 230°C erhitzt und bei 1500 UpM ge-
rithrt. In diese Ldsung wurde innert 64 Minuten kontinuierlich
ein Gemisch-aus 117,6 g Acetaldehyd und 213,3 g einer 30,2%-
igen wéssrigen Formaldehydldsung eingepumpt (Molverhiltnis =
1 zu 0,80). Dabei variierte der Reaktionsdruck zwischen 34
und 32 bar,_Nach beendeter Zugabe des Aldehydgemisches wurde
die Reaktionsmasse wéhrénd 10 Minuten bel 230°C weiterge-
rithrt und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. Schliesslich
erfolgte eine Extraktion mit 3 x 100 ml Methylenchlorid sowie
eine gaschromatographische Analyse der vereinigten Methylen-
chloridextrakte, wobei sich folgende Produkteimit den auf
eingesetzten Acetaldehyd (A) bzw. Formaldehyd (F) bezogenen
Ausbeuten ergaben:

Py:idin 1,3% (A); 3-Picolin 57,7% (F); 3-Aethylpyridin
15,8% . (2); 2,5-Lutidin 5,2% (A); 3,5-Lutidin 0,7% (F);

2-Methyl-5-ithylpyridin 1,6% (R).

Sémtliche gaschromatographischen Anélysen wurden unter Ver-
wendung eines internen Standards sowie unter Beriicksichtigung

von Flichenkorrekturfaktoren durchgefihrt.

Beispiele 2 - 7 gemdss nachstehenden Tabellen
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Eduktmenge und Reaktionsbedingungen

Bei- | S&ureamid Sdure~{ NH3 | pH |CH3CHO|CHp0- |CH,0~ |Dosier-|Druck
spiel] amid L3dsung| Gehalt |dauer
g g g g % Min. bar
3
2 1 CH3CHyCHoCONH,}| 87,1 (85,1{12,0{117,6 }213,3 130,6 6L’ 41-39
3 (CHoCONHj) 2 19,0 i85,1/10,9!117,4 {213,3 30,4 62 42-40
4 | PhCONH» 30,7 |85,1111,3{117,4 i213,3 i30,2 60 38-37
@“"CONHz - -~
S N 1122,1 i85,1(11,4!117,7 {213,3 {30,5 62 38-36
6 | NHoCONH, 2 60,1 |85,1|12,5!117,4 {213,3 130,6 59 48-54
7 | CH3CONE, i229,2 | ¢ !-5,3117,7 !213,3 {30,2 66 . 126-28
’ |

T abe l l e

1I

Ausbeuten %

FcHoglogiofiogion
gsplel 2
(R) (F) (a)y (A (F) (&)
; : |

2 1,5 | 55,4 |14,7 5,4 1,0 1,5

3 2,1 | 49,8 |12,0 ‘ 5,5 1,4 1,4

4 1,9 | 47,3 11,5 151 1,3 1,3

, 5 1,8 | 55,9 213,8 ‘ 5,2 10,9 1,5
6 11,7 52,1 ‘144‘ 4,7 1,4 1,4
J ’ i
‘ 7 }1,3 52,7 %‘15,2 ’ 4,5 (0,8 ; 2,0 i
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Brfindungsangpruch

1.

Verfahren zur Herstellung von 3-Picolin, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein Edukt 1, bestehend aus Acetaldehyd
und/oder Acetaldehydacetalen und/cder Crotonaldehyd mit
einem Edukt 2, besteshend aus Formaldehyd und/oder Form-
aldehydacetalen und/oder HeXamethylentetramin in flissiger,
wéssriger Phase bei Temperéturenvvon 180 bis 280°C im ge-
schlossenen Gefidss in Gegenwart von Amiden von Carbon-

sduren umsetzt.

. Verfahren geméss . punkt 1, dadurch gekennzeichnet,

dass man Acetaldehyd als solchen oder in Form seiner Deri-
vate und Formaldehyd als solchen oder in Form seiner Deri-
vate in einem Molverh&ltnis von 1 zu 0,5 bis 1 zu 1,2

anwendet.

. Verfahren gemdss Punkten 1 und 2, dadurch gekenn-

zeichnet, dass man die Umsetzung in Gegenwart von Ammoniak

durchfiihrt.

. Verfazhren gemdss . Punkten 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, dass man bei Temperaturen von 205 bis 240°C

arbeitet.
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. Verfahren gem&ss  Punkten 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Carbonsdureamide in Mengen von

0,1 bis 8 Mol, bezogen auf die Mol-Summe der Edukte,

anwendet.
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