DK 155522 B

19y DANMARK

PATENTDIREKTORATET
TAASTRUP

12 FREMLAEGGELSESSKRIFT

155522 B

(21) Patentansagning nr.: 1182/82
(22) Indleveringsdag: 17 mar 1982
(41) Alm. tilgeengelig: 19 sep 1982
(44) Fremlagt: 17 apr 1989

(86) International ansegning nr.: -

(80) Prioritet: 18 mar 1981 CH 1836/81

(71) Ansgger: *LONZA AG; 3945 Gampel/Wallis, CH
(72) Opfinder: Rolf *Dinkel; CH

(74) Fuldmeegtig: Dansk Patent Kontor A/S

(51) Int.CL.*

C 07 D 213/08

(54) Fremgangsmade til fremstilling af 3-picolin

(56) Fremdragne publikationer

(57) Sammendrag:

1182-82

3-picolin fremstilles ved omsatning af et udgangsmateriale
1, som bestdr af acetaldehyd og/eller acetaldehydacetaler
og/eller crotonaldehyd, med et udgangsmateriale 2, som be-
stir af formaldehyd og/eller formaldehydacctaler og/eller
hexamethylentetramin, i flydende vandig fase ved temperatu-
rer pa 180-280°C i en lukket beholder i nervarelse af carb-
oxylsyreamider og eventuelt i narverclse af ammoniak.

3-picolin fremstilles i hgje udbytter under dannelse af
smd mengder pyridin som biprodukt.
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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til frem-

stilling af 3-picolin.

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

stilling af pyridinbaser.

2-Methyl-5-ethylpyridin fremstilles i dag 1 stor teknisk
mélestok ved vaskefasefremgangsmdden ud fra acetaldehyd
eller paraldehyd og ammoniak i narvarelse af forskellige
katalysatorer, sédsom f.eks. ammoniumsalte. Som biprodukt

dannes sm& mangder 2- og 4-picolin.

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

basis af aluminiumsilicat.

il fremstillingen af pyridin samt af 3-picolin, som far
stadig stgrre betydning, anvendes i dag gasfasereaktioner,
hvorved man ved tilsatning af formaldehyd til acetaldehydet
undertrykker dannelsen af 2- og 4-picolin til gunst for 3-
picolin. Disse omsztninger gennemfgres ogsd med aluminiumsi-
licat som katalysator i fast eller fluidiseret lag ved tem-
peraturer pa ca. 400°C. Ved disse fremgangsmdder opnds ud-
bytter af 3-picolin af en stgrrelsesorden pd hgjst 40-44%.

Desuden dannes store mengder pyridin.

Det er ogsd kendt, at man i stedet for at g& ud fra mat-
tede aldehyder kan anvende umattede aldehyder, sédsom f.eks.
acrolein eller crotonaldehyd. Disse reaktioner finder sted

i gasfasen ved hgje temperaturer. Udbytterne ligger i det
vesentlige lige s& hgjt som ved anvendelsen af maettede alde-

hyder som udgangsmateriale.

Det er formilet med opfindelsen at fremstille 3-picolin i
h¢je udbytter, idet dannelsen af pyridin undertrykkes

mest muligt.
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Dette opnds ifglge opfindelsen ved, at man omsatter acetal-
dehyd eller polymere deraf og/eller acetaldehydacetaler og/
eller crotonaldehyd med formaldehyd eller polymere deraf
og/eller formaldehydacetaler og/eller hexamethylentetramin
ved et molforhold mellem acetaldehyd eller polymere deraf
og/eller acetaldehydacetaler og formaldehyd eller polymere
deraf og/eller formaldehydacetaler pa 1:0,5 til 1:1,2

eller crotonaldehyd og formaldehyd eller polymere deraf
og/eller formaldehydacetaler pd 1:1 til 1:2,4 eller acetal-
dehyd eller polymere deraf og/eller acetaldehydacetaler og
hexamethylentetramin p&d 1:0,083 til 1:0,2 i flydende, vandig
fase ved temperaturer.pé fra 180 til 280°C i en lukket be-
holder i nzrvarelse af carboxylsyreamider i en mangde pa

¢,1-8 mol pr. mol af de ovennavnte forbindelser tilsammen.

Ved acetaldehyd skal i forbindelse med den foreliggende op-
findelse ogsd forstds polymere deraf, sdsom f.eks. paralde-
hyd. Ved formaldehyd skal ogsd forstds polymere deraf, sa-

som f.eks. trioxan.

Fortrinsvis anvendes kun en enkelt af de mulige bestanddele
i hvert af udgangsmaterialerne, sdledes fortrinsvis acetal-
dehyd eller en acetaldehydacetal eller crotonaldehyd, hen-

holdsvis formaldehyd eller en formaldehydacetal eller hexa-

methylentetramin.

De for reaktionen vigtige carboxylsyreamider kan vere sadan-
ne af aliphatiske, aromatiske eller heterocycliske mono-
eller polycarboxylsyrer. Der kan eksempelvis anvendes amider
af kulsyre (urinstof), eddikesyre, propionsyre, smgrsyre,
ravsyre, glutarsyre, adipinsyre, benzoesyre, phthalsyre,
terephthalatsyre samt af pyridincarboxylsyrer, sdsom nico-

tinsyre eller isonicotinsyre.

Til dannelsen af 3-picolin ud fra acetaldehyd og/eller acet-
aldehydacetaler og/eller crotonaldehyd med formaldehyd og/
eller formaldehydacetaler og/eller hexamethylentetramin er
det fordelagtigt at gennemfgre omsatningen i narvarelse af
ammoniak. N&r der anvendes ammoniak, kan dette ske enten i

gasform eller som vandig oplgsning.
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N&r der anvendes flydende udgangsmaterialer, som ikke er
indbyrdes blandbare, sdsom f.eks. paraldehyd sammen med
vandig formaldehyd, er det fordelagtigt at anvende sma
mengder homogeniseringsmiddel til homogeniseringen, sasom
alkoholer, cycliske ethere, fortrinsvis dog tidligere
fremstillet 3-picolin, eller man kan satte de flydende
udgangsmaterialer, som ikke er indbyrdes blandbare, til

reaktoren gennem hver sin pumpe.

Ved fremgangsméden ifglge opfindelsen opnéds 3-picolin i
overraskende hgje udbytter, og dannelsen af pyridin under-
trykkes kraftigt. Som biprodukter dannes 3-ethylpyridin
samt sm8 mengder 2,5-dimethylpyridin, 3,5-dimethylpyridin
og 2-methyl-5-ethylpyridin.

Fremgangsméden ifglge opfindelsen gennemfgres hensigtsmaes-
sigt med et molforhold mellem acetaldehyd og/eller acetalde-
hydacetaler og formaldehyd og/eller formaldehydacetaler pa

1:0,8 til 1:1.

N&r crotonaldehyd anvendes i stedet for acetaldehyd og/eller
acetaldehydacetaler,forskydesmolforholdetnellemcrotonalde—

hyd og formaldehyd og/eller formaldehydacetaler tilsvarende
til 1:1 til 1:2,4.

S&fremt hexamethylentetramin anvendes i stedet for formalde-
hyd og/eller formaldehydacetaler, forskydes molforholdet
mellem acetaldehyd og/eller acetaldehydacetaler og hexa-
methylentetramin tilsvarende til 1:0,083 til 1:0,2.

Reaktionstemperaturerne ligger fordelagtigt mellem 205

og 240°C, fortrinsvis ved 225-235°C.

Omsetningen gennemfgres i vandig fase under et tryk, der vecd
gennemfgrelsen af reaktionen i en lukket beholder indstiller
sig ved den forud givne temperatur. Det er fordelagtigt at

omrgre reaktionsblandingen under reaktionen.
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Mezngden af ammoniak ligger p& 0,5-3 mol ammoniak pr. mol
udgangsmateriale, hensigtsmessigt p&d 0,6-1,0 mol pr. mol

udgangsmateriale.

Tilsetningen af aldehydet gennemfgres hensigtsmassigt i takt
med forbruget deraf. Niar omsatningen gennemfgres i en 2-1i-
ter-beholder og ved anvendelse af 350 ml aldehyd, er det
sadledes eksempelvis hensigtsmassigt at tilsatte dette
kontinuert i lgbet af 30-920 minutter. Ved andre betingel-

ser valges tilsvarende tilsatningstider.

Ved afslutningen af den ¢nskede reaktionsperiode sznkes tempe-
raturen til omkring stuetemperatur, og 3-picolinet udvindes
fra reaktionsblandingen pd i og for sig kendt mdde. En
metode bestdr i, at vandfasens pH-vardi fgrst indstilles

pd en verdi i det basiske omrdde, hvorefter det organiske
materiale ekstraheres fra den vandige reaktionsblanding
med et organisk oplgsningsmiddel, som f.eks. benzen, toluen,
xylen, methylenchlorid, chloroform, ether og lignende. Det
organiske oplgsningsmiddel fordampes derpad, og 3-picolin
fas ved fraktioneret destillation. Der kan ogsd anvendes
vilkarlige andre fremgangsmader til fraskillelse og udvin-
ding af produktet indenfor rammerne af fremgangsmaden ifgl-

ge opfindelsen.

Selv om fremgangsmaden ifglge opfindelsen er beskrevet som
en diskontinuerlig fremgangsmade, kan den omhandlede frem-
gangsmade ogsd& gennemfgres kontinuerligt. Ved en udfgrelses-
form for en kontinuerlig fremgangsmade tilfgres reaktan-
terne kontinuerligt til en egnet trykreaktor, hvorfra
reaktionsblandingen kontinuerligt fjernes. Reaktionsproduk-
terne fraskilles, den vandige fase koncentreres, og ufor-
brugte reaktanter suppleres med nyt udgangsmateriale og

fgres tilbage til reaktionsbeholderen.

Den kontinuerlige fremgangsmade kan gennemfgres i en vil-
kdrlig reaktor, som sikrer en grundig blanding af reak-
tanterne under kraftig omrgring, f.eks. i en kontinuerligt

omrgrt tankreaktor.
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Fremgangsméden ifglge opfindelsen illustreres narmere ved

hijalp af de fglgende eksempler.

Eksempel 1
1140 ml vandig oplgsning af 134,7 g acetamid og 50,1 g

ammoniak (pH-verdi i oplgsningen = 11,9) opvarmes i en
2-1liter autoklave til 230°C under omrgring med 1500 omdr/min.
Til denne oplgsning sattes i lgbet af 64 minutter kontinuer-
ligt en blanding af 117,6 g acetaldehyd og 213,3 g 30,2%'s
vandig formaldehydoplgsning ved hjalp af en pumpe (mol-
forhold = 1:0,8). Herunder varierer reaktionstrykket mel-
lem 34 og 32 bar. Efter endt tilsatning af aldehydblan-
dingen fortsattes omrgringen af reaktionsmassen i 10 minut-
ter ved 23OOC, hvorefter den afkgles til stuetemperatur.
Derpa ekstraheres reaktionsmassen med 3 X 100 ml methylen-
chlorid, hvorp& der foretages gaskromatografisk analyse

af de sammenblandede methylenchloridekstrakter, hvorved

der konstateres fglgende produkter med de pa basis af
henholdsvis anvendt acetaldehyd (A) og anvendt formaldehyd
(F) beregnede udbytter:

Pyridin 1,3% (A), 3-picolin 57,7% (F), 3-ethylpyridin 15,8% (3),

2,5-1lutidin 5,2% (A), 3,5-lutidin 0,7% (F),
2-methyl-5-ethylpyridin 1,6% (A).

samtlige gaskromatografiske analyser gennemfgres under
anvendelse af en intern standard samt under hensyntagen til

flade korrekturfaktorer.

Eksempel 2-7
Analogt med den i eksempel 1 beskrevne fremgangsmade omsat-

tes de i tabel I anfgrte udgangsmaterialer under de i tabel-

len anfgrte reaktionsbetingelser.

Udbytterne af de fremstillede forbindelser er anfgrt i
tabel II.
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Tabel II
Udbytter %
aclotogotole
(F) (a) (&) (F) (A)

(A)

5 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 5,1 1,3 1,3
5 1,8 55,9 13,8 5,2 0,9 1,5
6 1,7 52,1 14,4 4,7 1,4 1,4
10 7 1,3 52,7 15,2 4,5 0,8 2,0
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1. Fremgangsmdde til fremstiliing af 3-picolin,
kendetegnet ved, at man omsatter acetaldehyd
eller polymere deraf og/eller acetaldehydacetaler og/eller
crotonaldehyd med formaldehyd eller polymere deraf og/eller
formaldehydacetaler og/eller hexamethylentetramin ved et
molforhold mellem acetaldehyd eller polymere deraf og/eller
acetaldehydacetaler og formaldehyd eller polymere deraf
og/eller formaldehydacetaler p& 1:0,5 til 1:1,2 eller cro-
tonaldehyd og formaldehyd eller polymere deraf og/eller
formaldehydacetaler p& 1:1 til 1:2,4 eller acetaldehyd eller
polymere deraf og/eller acetaldehydacetaler og hexamethylen-
tetramin pd 1:0,083+ti1 1:0,2.1i flydende, vandig fase ved
temperaturer pd fra 180 til 280°C i en lukket beholder i
nerverelse af carboxylsyreamider i en m@ngde pd 0,1-8 mol
pr. mol af de ovennavnte forbindelser tilsammen.

2. Fremgangsmidde ifglge krav 1, k endetegnet
ved, at man gennemfgrer omsatningen i narverelse af ammoniak

i en mengde pé& 0,5-3 mol ammoniak pr. mol udgangsmateriale.

3. Fremgangsmdde ifglge et af kravene 1 eller 2,
kendetegnet wved, at man gennemfgrer omsatningen

ved temperaturer mellem 205 og 240°cC.
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