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(54) Title: SYNTHESIS PROCESS FOR 3-METHYLPYRIDINE
(54) Bezeichnung : SYNTHESEPROZESS FUR 3-METHYLPYRIDIN

(57) Abstract: The present invention relates to a method for synthesizing 3-methylpyridine from formaldehyde, paracetaldehyde,
ammoniac, and acetic acid, characterized in that the compounds indicated are brought to reaction and the method comprises the
following parameters: a) a reaction temperature of 260-300°C; b) a molar ratio of formaldehyde and paracetaldehyde of 0.7-1/4
mol/mol; ¢) an ammonia concentration of 10-20% by weight; d) an acetic acid concentration of 4-20% by weight; e) a paracetalde-
hyde concentration ot 0.4-1.6 mol/kg; and 1) a soak time of 10-30 minutes under continuous reaction and 10 to 90 minutes in case
of discontinuous reaction; and g) a reaction pressure of 30 to 130 bar.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Synthese von 3-Methylpyridin aus Formaldehyd,
Paracetaldehyd, Ammoniak und Essigsdure, dadurch gekennzeichnet, dass die genannten Verbindungen zur Reaktion gebracht
werden und das Verfahren die folgenden Parameter umfasst: a) eine Reaktionstemperatur von 260-300°C; b) ein molares Verhélt-
nis von Formaldehyd und Paracetaldehyd von 0.7-1.4 Mol/Mol; ¢) eine Ammoniak-Konzentration von 10-20 Gew. -%;d) eine Es-
sigsdure-Konzentration von 4-20 Gew.-%; e) eine Paracetaldehyd-Konzentration von 0.4-1.6 Mol/kg; sowie f) eine Verweilzeit
von 10-30 Minuten bei einer kontinuierlichen Reaktionsfithrung sowie 10 bis 90 Minuten im Falle einer diskontinuierlichen Re-
aktionsfithrung; sowie g) einen Reaktionsdruck von 30 bis 130 bar.
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Syntheseprozess fiir 3-Methylpyridin

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 3-Methylpyridin (3-
Picolin) aus Formaldehyd, Paracetaldehyd, Ammoniak und Essigsiure.

3-Picolin ist eine farblose, brennbare Fliissigkeit, welche Verwendung als Losungsmittel, bei
der Herstellung von Pharmazeutika und Insektiziden sowie zur Synthese von Nikotinsiure

und Nikotinamid findet.

Es sind verschiedene Synthesewege zur Herstellung von 3-Picolin bekannt, welche generell
auf einer Additions-/Cyclisierungsreaktion von Aldehyd/Keton Mischungen mit einer
Ammoniumverbindung beruhen. Diese Reaktionen konnen in der Gasphase oder in der

fliissigen Phase sowie unter Verwendung eines Katalysators ablaufen.

Das erfindungsgemiBe Verfahren baut auf der Veroffentlichung von Grayson, J. und Dinkel,
R., ,,An improved Liquid-Phase Synthesis of Simple Alkylpyridines®, Helvetica Chimica
Acta, Vol. 67 (1984), S. 2100-2110, auf.

Die Autoren dieser Veroffentlichung beschreiben in Tabelle 2, S. 2108 u.a. die Synthese von
3-Picolin aus Acetaldehyd und Formaldehyd, wobei verschiedene Ammonium-Quellen
hinsichtlich des Gehalts an 3-Picolin sowie diverser, unerwiinschter Nebenprodukte

verglichen werden.

Insbesondere wird gezeigt, dass bei der Verwendung von Ammoniumacetat eine Ausbeute
von 44 % erreicht wird, wobei als Hauptnebenprodukt 3-Ethylpyridin in einer Menge von 18
% entsteht.

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, das Verfahren von Grayson und Dinkel in
Bezug auf die Ausbeute an 3-Picolin, Reduktion von 3-Ethylpyridin als Hauptnebenprodukt

sowie Raum/Zeit-Ausbeute zu verbessern.

Dieses Problem wird durch das erfindungsgemédfe Verfahren zur Synthese von 3-

Methylpyridin aus Formaldehyd, Paracetaldehyd, Ammoniak und Essigsdure gelost, dadurch

BESTATIGUNGSKOPIE
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gekennzeichnet, dass die genannten Verbindungen zur Reaktion gebracht werden und das
Verfahren die folgenden Parameter umfasst:

a) eine Reaktionstemperatur von 260-300°C,;

b) ein molares Verhiltnis von Formaldehyd und Paracetaldehyd von 0.7-1.4
Mol/Mol;

¢) eine Ammoniak-Konzentration von 10-20 Gew.-%;

d) eine Essigsdure-Konzentration von 4-20 Gew.-%;

e) eine Paracetaldehyd-Konzentration von 0.4-1.6 Mol/kg;

f) eine Verweilzeit von 10-30 Minuten im Falle einer kontinuierlichen
Reaktionsfiihrung sowie 10 bis 90 Minuten im Falle einer diskontinuierlichen
Reaktionsfiihrung; sowie

g) einen Reaktionsdruck von 30 bis 130 bar

Es kann erfindungsgemil bevorzugt sein, dass die Reaktion in einem Reaktor stattfindet.
Besonders bevorzugt sind hierbei Systeme mit hoher Durchmischungseffizienz wie
Riithrwerke sowie kontinuierliche Durchflussriihrkessel und diskontinuierliche Riihrkessel,

ganz besonders bevorzugt sind Loop-Reaktoren und Jet-Loop-Reaktoren.

Loop- und Jet-Loop-Reaktoren sind erfindungsgemédl dadurch gekennzeichnet, dass die
entsprechenden Reaktanden mit Katalyt-Lésung unter kontinuierlicher Fahrweise zur
Reaktion gebracht werden. Ein wesentlicher Vorteil von Jet Loop Reaktoren bei der
Herstellung von 3-Picolin ist die intensivere und schnellere Fliissigkeitsvermischung bei
hoher Umlaufstromung und somit ein erhéhter Wirme- und Stoffiibergang als in einem
Riihrkessel. Bevorzugt wird die erfindungsgemifle Reaktion in einem Strahlzonen-
Schlaufenreaktor durchgefiihrt. Ein weiterer Vorteil ergibt sich bei strahlgetriebenen [Diisen]
Schlaufenreaktoren durch eine feinere Dispergierung der zugespeisten Phasen und somit einer

grofBeren spezifischen Phasengrenzfliche.

Des Weiteren kann es erfindungsgemal bevorzugt sein, dass im Rahmen der Rezirkulierung
des Katalysators bei der Reaktion entstehende Nebenprodukte entfernt werden. Hierfiir
kommen grundsitzlich die im Stand der Technik bekannten Méglichkeiten in Betracht, wie
z.B. Extraktion und Rektifikation. Hierbei ist die Destillation erfindungsgemifl besonders

bevorzugt.
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Erfindungsgemif kénnen Ammoniak und Formaldehyd sowohl in molekularer Form als auch

in Form ihres Additionsproduktes Hexamethylentetramin (Urotropin) zugegeben werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren hebt sich vom Stand der Technik gem&B Dinkel et al. u.a.
dadurch ab, dass es eine hohere Selektivitdt im Hinblick auf die Bildung von 3-Methylpyridin
mit einer hoheren Raum-/Zeit-Ausbeute kombiniert. Damit wurde ein besonderer technischer
Fortschritt erzielt, da normalerweise bei der vorliegenden Reaktion eine Erhéhung der Raum-

/Zeit-Ausbeute mit einer geringeren Selektivitit einhergeht.

Das erfindungsgemélle Verfahren wird durch das folgende Beispiel nédher erldutert.
Beispiel 1

Die Reaktion findet kontinuierlich in einem sehr gut durchgemischten 100 Liter Reaktor statt.
Die Zugabe der Katalytlosung (Gemisch Wasser, Ammoniak und Essigsdure) sowie der

Edukte (Paracetaldehyd und Formalin) erfolgt mittels Pumpen.

261 kg/h der Katalyﬂﬁsung (75 Gew.-% Wasser, 15 Gew.-% Ammoniak und 10 Gew.-%
Essigsdure) werden mittels Hochdruckpumpe in den Reaktor beférdert. Gleichzeitig werden
ebenfalls kontinuierlich iiber Hochdruckpumpen 13 kg/h Paracetaldehyd und 26.8 kg/h
Formalinlosung [37.4 Gew.-%] zudosiert. Die Temperatur im Reaktor wird auf 278°C und der
Reaktordruck auf 100 bar gehalten. Bei einer Verweilzeit im Reaktor von 20 Minuten erhélt
man am Reaktoraustritt eine Rohlosung, die 10.02 kg/h 3-Picolin enthidlt bei einer
gleichzeitigen Produktion von 0.37 kg/h 3-Ethylpyridin. Unter diesen Bedingungen wird eine
3-Picolin Ausbeute von 64.6% (basierend auf Formaldehyd) und eine 3-Ethylpyridin
Ausbeute von 3.5% (basierend auf Acetaldehyd) erzielt. Alle Pyridinbasen werden per GC

gemessen.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Synthese von 3-Methylpyridin aus Formaldehyd, Paracetaldehyd,

Ammoniak und Essigsdure, dadurch gekennzeichnet, dass die genannten
Verbindungen zur Reaktion gebracht werden und das Verfahren die folgenden
Parameter umfasst:

a) eine Reaktionstemperatur von 260-300°C;

b) ein molares Verhdltnis von Formaldehyd und Paracetaldehyd von 0.7-1.4

Mol/Mol;

c) eine Ammoniak-Konzentration von 10-20 Gew.-%;

d) eine Essigsdure-Konzentration von 4-20 Gew.-%;

e) eine Paracetaldehyd-Konzentration von 0.4-1.6 Mol/kg;

f) eine Verweilzeit von 10-30 Minuten bei einer Kkontinuierlichen

Reaktionsfithrung sowie 10 bis 90 Minuten im Falle einer diskontinuierlichen

Reaktionsfiihrung; sowie

g) einen Reaktionsdruck von 30 bis 130 bar

. Verfahren gemid Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion in einem

Reaktor mit hoher Durchmischungseffizienz stattfindet.

. Verfahren gem& Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um einen

kontinuierlichen oder diskontinuierlichen Durchflussriihrkessel handelt.

. Verfahren gemdB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um einen Loop-

Reaktor handelt.

. Verfahren gemif mindestens einem der Anspriiche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass

im Rahmen einer Rezirkulierung des Katalysators unerwiinschte Nebenprodukte

entfernt werden.

. Verfahren gemé3 Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass besagte Nebenprodukte

mittels Rektifikation und Extraktion entfernt werden.

. Verfahren gemdB mindestens einem der Anspriiche 1-6, wobei die Raum-/Zeit-

Ausbeute an 3-Methylpyridin mehr als 50 kg/m’*h, bevorzugt mehr als 80 kg/m>*h

und besonders bevorzugt mindestens 100 kg/m>*h betrégt.

. Verfahren gemif mindestens einem der Anspriiche 1-7, wobei die Ausbeute an 3-

Methylpyridin mindestens 64% (bezogen auf Formaldehyd) und die Ausbeute an
Ethylpyridin hdchstens 4% (bezogen auf Paracetaldehyd) betrégt.
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