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Kivonat

A talalmany szerint eljarast ismertetnek (l) altalanos képleti
acetilpiridinek elballitasara, amelyet ugy végeznek, hogy egy
(I1) altalanos képleti piridinkarbonsav-észtert — ahol R’ je-
lentése 1-6 szénatomos alkilcsoport — ecetsavval reagaltatnak
gazfazisban katalizator jelenlétében. A katalizator hatéanyaga
titan-dioxidot és legalabb egy alkali- vagy alkaliféldfém-oxidot
tartalmaz, és olyan aluminium-oxid/szilicium-dioxid hordozéra
van felvive, amelynek latszélagos siirlisége legalabb 50 %. A
talalmany az alkalmazott katalizatort is magaban foglalja.
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A talalmany targya eljaras (1) altalanos képleti acetilpiridinek,
kilonosen 3-acetilpiridin elballitasara. A talalmany vonatkozik

a talalmany szerinti eljarashoz hasznalhaté katalizatorra is.

A 3-acetilpiridinnek egyre névekvé jelentésége van a gyogy-
szerészeti és finomvegyszer iparban intermedierként és épitoé
blokként. Ezidaig a 3-acetilpiridint gyakran tobb Iépésbél allo
eljarasokkal allitjak el6, az eljarasok nikotinsavbél vagy
egyéb, nem kénnyen hozzaférheté vegyiletekbél (példaul 3-
-etilpiridinb6l) indulnak ki. Heteroaromas sav helyett szarma-
zekot is lehet alkalmazni. Ez kiilénésen akkor hasznos, ha a
sav nem illékony és/vagy magasabb hémérsékleten bomlasra
hajlamos. Példaul etil-nikotinatot kondenzaltak ecetsavval
520 °C-on, és ezzel a reakcidoval 37 %-os kitermeléssel &alli-
tottak el6 a 3-acetilpiridint [lasd Houben-Weyl, Vol. VI/2a,
632-633].

A kbézelmultban irtak le egy eljarast 3-acetilpiridin eldallitasa-
ra az EP-A 0 352 674 szam( szabadalmi bejelentésben, az
eljarasnal titan-dioxidot és alkali- vagy alkaliféldfém-oxidot
vagy -hidroxidot tartalmazo6 katalizatort alkalmaztak. Nikotin-
sav-metil-észtert és ecetsavat hasznaltak, valamint olyan ka-
talizatort, amely 98 % titan-dioxidbdl (anataz formajaban) és
2 % natrium-oxidbol allt. Ezzel az eljarassal 54 és 60 % ko-
zotti szelektivitasrol szamoltak be. Melléktermékként piridin
képzddott, a nikotinat dekarboxilezése révén 29-41 % kozotti

mennyiségben.

A fenti szabadalmi leirasban kulénb6zé egyéb eljarasokat is

99322-8535-BE/fa



20

25

30

ismertettek, ezek azonban nem vezetnek kielégité eredményre
(v.6. az EP-A-0 352 674 szamu dokumentum).

A talalmany célja az ismert 3-acetilpiridin eldallitasara szol-
galoé eljarasok szelektivitasanak javitasa, tehat a nagy
mennyiségl nemkivanatos melléktermék képzdédés miatti
vesztesegek cstkkentése vagy kikliszébslése.

A talalmany szerint ezt a célt az 1. igénypontban ismertetett
eljarassal teljesitettuk. Felismertuk. hogy a (1) Aaltalanos
képletld piridinkarbonsav-észterek — a képletben R' jelentése
1-6 szénatomos alkilcsoport — ecetsavval térténé gazfazisu
reakciojaval (1) altalanos képletli acetilpiridineket allithatunk
el6, ahol az EP-A-0 352 674 szamu szabadalmi leirasban is-
mertetett titan-dioxid tartalma katalizatorok szelektivitasat lé-
nyegesen javitani tudjuk, ha olyan nagy porozitast aluminium-
oxid/szilicium-dioxid hordozét alkalmazunk, amelynek latszo-
lagos porozitasa az Archimedes eljarassal meghatarozva
legalabb 50 %.

A talalmany szerinti eljarast 3-acetilpiridin eléallitasara el6-

nyésen 1-6 szénatomos alkil-nikotonatbél kiindulva végezzuk.

Azt is felismertlik, hogy ha magasabb forrasponta (1) altala-
nos keépletd piridinkarbonsav-észtereket alkalmazunk, akkor
kénnyebbé valik a reakciotermékek elvalasztasa. Példaul a
nikotinsav révidszénlancu észtereinek a forraspontja kozeli a
kivant termék forraspontjahoz, ami azt eredményezi, hogy ha
az atalakulas 100 %-nal alacsonyabb, akkor a desztillacié so-
ran nehéz az elvalasztas. Ha magasabb forraspontu (és sta-
bilabb) észtereket alkalmazunk, akkor nagy mértékben elke-
ralhetjuk ezt a problémat. Példaként a nikotinsav butil-,
pentil- vagy hexil-észterét emlitjik (beleértve az izomereket
is, példaul izobutil-, szek-butil-, izopentil- stb. -észtereket), a

metil-, etil- vagy propil-észterek helyett, amelyek forraspontja
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atmoszférikus nyomason csak 3-4 K-val (etil), illetve 15-16 K-
val (metil és propil) kiilénb6zik a 3-acetilpiridin forraspontja-
tol. A butil-nikotinat és a 3-acetilpiridin forraspontja k6z6tti

eltérés pedig atmoszférikus nyomason 32 K.

Elény6s tehat, ha kiindulasi vegyuletként olyan (1) altalanos
képleti piridin-karbonsav-észtereket alkalmazunk, amelyek
forraspontja atmoszférikus nyomason tébb, mint 20 K-val ma-

gasabb, mint az (l) altalanos képlet(i acetilpiridin termékeé.
Az elbnyds reakciohémérséklet 350-450 °C k6zotti.

A reakciot eldnybésen viz jelenlétében és ecetsav felesleg al-

kalmazasaval végezziik.

A katalizator hordozdéban az aluminium-oxid/szilicium-dioxid
tomegarany elény6sen 70:30 és 90:10 k6zo6tti, még elénydseb-
ben 75:25 és 85:15 ko zotti.

El6nyOsen a katalizator hordoz6 latszolagos porozitasa 60 és
70 % kodzotti.

A katalizator hordoz6 toméritési slriisége elényésen kisebb,
mint 1000 kg/m®, killénésen elénydésen 600 és 800 kg/m® ko-

Zotti.

El6ny6sen a katalizator titan-dioxid tartalma 5-20 témeg% a

hordozé témegére vonatkoztatva.

A katalizatort eléallithatjuk egy olyan eljarassal, amely az
alabbi |épéseket tartalmazza: (i) egy legalabb 50 % latszola-
gos porozitasu aluminium-oxid/szilicium-dioxid hordozét titan-
-tetraklorid vizes sdésavval alkotott oldataval impregnaljuk, igy
egy els6 katalizator prekurzort kapunk, (ii) a kapott elsé kata-
lizator prekurzort szaritjuk, (iii) kalcinaljuk, (iv) egy alkalifém-
és/vagy alkaliféldfém-hidroxid és/vagy -oxid oldattal vagy
szuszpenzidval impregnaljuk, igy egy masodik katalizator

prekurzort kapunk, (v) a kapott masodik katalizator prekurzort
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szaritjuk és (vi) kalcinaljuk, és igy megkapjuk a kivant katali-

zatort.

A hordozdé impregnalasat nem csak titan-tetrakloriddal végez-
hetjik. Alkalmazhatunk akar egyéb oldhaté titansot, akar ti-
tan-oxid finom eloszlast szuszpenziot. Az alkali- vagy alkali-
foldfém-hidroxidot vagy -oxidot is helyettesithetjik megfeleld
prekurzorokkal, példaul az emlitett fémek olyan séival, ame-
lyek melegitésre elbomlanak. Elé6nyésen a hordozdoban az
aluminium-oxid/szilicium-dioxid témegarany 70:30 és 90:10

k6zo6tti, elénydsen 75:25 és 85:15 kdzotti.

A katalizator hordozé latszélagos porozitasa elényésen 60 és
70 % kozotti.

Elény6sen a katalizator titan-dioxid tartalma 5-20 témeg% a

hordoz6 témegére vonatkoztatva.

Az alabbiakban a taldlmany szerinti eljarast és a talalmany
szerinti katalizator eléallitasat néhany példaval illusztraljuk,

ezek azonban nem korlatozé jellegliek.
1. példa

A katalizator eldallitasa

A katalizator eldallitasdahoz hordozéként porézus szilicium-
-dioxid/aluminium-oxid gémbdket alkalmazunk. Megfeleld
anyagot beszerezhetunk példaul a Norton Chemical Process
Products Corporation of Akron, Ohio cégtél, a termék az alab-
bi tipikus tulajdonsagokkal rendelkezik:

meéret és alak: 4 mm atméréji gombok
fajlagos feliilet: 12 m?/g
latsz6lagos porozitas: 65 %

tomoritési sirliség: 710 kg/m?3
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(higanyos porozimeéteres vizsgalattal): 0,5 ml/g
Al;03: 79-81 %
SiOy: 17-19 %

Titan-tetraklorid vizes oldatot allitunk elé (TiO,-ben kifejezve
22 %-o0s, 0,21 mol, 16 g) olymdédon, hogy 23 ml (40 g, 0,21
mol) TiCls-et hozzaadunk 15 ml koncentralt sésav és 60 ml
ionmentes viz elegyéhez. Az oldatot néhany percig keverjuk,

majd lehdtjuk.

250 g fentebb ismertetett szilicium-dioxid/aluminium-oxid
gémbot impregnalunk forgd iveg edényben vagy fém dobban a
"kezd6dd nedvesség" eljarassal olymédon, hogy 25-30 °C-on
permetezzik a TiCl, oldatot. A katalizator prekurzort ezutan
vakuumban (furdé hémérséklet 90-95 °C) 1 oran keresztul,
majd 120 °C-on 12 éran keresztul szaritjuk, majd 400 °C-on
12 oran keresztil levegé arammal (500 ml/perc) kalcinaljuk.
Az analizis alapjan a Ti tartalom 7 %.

A kalcinalt gombdoket ismét forgé dobba helyezzik, majd hig
natrium-hidroxid-oldattal permetezzik (1,5 g natrium-hidroxi-

dot alkalmazunk 5 %-os vizes oldat formajaban).

A katalizatort 120 °C-on 12 éran keresztul szaritjuk, majd 1

6ran keresztil 500 °C-on kalcinaljuk.
2. példa

3-Acetilpiridin eldallitasa

Elektromosan fltdtt cséreaktort, amelynek belsé atmérdje
(i.d.) 12 mm, megtoltuink 15 ml (12 g) 1. példa szerint eldalli-
tott katalizatorral. 12 6ra alatt preciziés szivattyu alkalmaza-
saval beadagolunk 17,9 g butil-nikotinatot, 32 g vizet és 125 g

ecetsavat, és a reaktort 410 °C-on mikodtetjuk. A reakcio-
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elegybdél 8,9 g 3-acetilpiridint, 0,9 g piridint és 1,3 g butil-
-nikotinatot nyerink ki. Ez megfelel 73 %-os 3-acetilpiridin
kitermelésnek 93 %-os butil-nikotinat atalakulasnal (szelekti-
vitas 78 %). A piridin képz&édés szelektivitasa 11 %.

1. 6sszehasonlito példa

3-Acetilpiridin elbdallitasa az EP-A 352 674 szamu szabadalmi

bejelentésben ismertetett katalizator alkalmazasaval

12 mm belsé atmeérdji elektromosan fitott cséreaktorba 15 ml
(korulbelul 15 g) EP-A-0 352 674 szamu szabadalmi bejelen-
tés 1. példaja szerint eldallitott katalizatort toltink. 60 o6ra
alatt preciziés szivattyu alkalmazasaval 78 g metil-nikotinatot,
149 g vizet és 523 g ecetsavat adagolunk a 410 °C-on dolgo-
z6 reaktorba. A reakcibdelegybél 30,5 g 3-acetilpiridint, 8,5 g
piridint és 9,0 g metil-nikotinatot nyerink ki. Ez megfelel
45 %-os 3-acetilpiridin kitermelésnek 88 %-o0s metil-nikotinat
atalakulasnal (szelektivitas 50%). A piridin képz6dés szelekti-

vitasa 19 %.
2. osszehasonlito példa

3-Acetilpiridin eldallitasa az EP-A 352 674 szamu dokumen-

tum szerinti katalizator alkalmazasaval

12 mm belsdé atmérdji elektromosan fatétt cséreaktorba 15 mli
(koralbelal 15 g) EP-A-0 352 674 szam( szabadalmi leiras 1.
példaja szerint eldallitott katalizatort téltink. 63 o6ra alatt
preciziés szivattyd alkalmazasaval 104 g butil-nikotinatot,
162 g vizet és 606 g ecetsavat adagolunk a 405 °C-on miksdé
reaktorba. A reakcidelegybél 30 g acetil-piridint, 3 g piridint
és 26 g butil-nikotinatot nyertunk ki. Ez megfelel 43 %-os 3-
-acetil-piridin kitermelésnek 75 %-os butil-nikotinat atalaku-
lasnal (szelektivitdas 58 %). A piridin képzédés szelektivitasa
5 %.
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3. példa

3-Acetilpiridin elballitasa

23,5 mm belsé atmérdji cséreaktorba 270 ml (kéralbelil
227 g) 1. példa szerinti katalizatort toltink. A sofurdével fltott
cs6reaktorba adagolé szivattyd alkalmazasaval parologtaton
keresztil 30 g/é6ra butil-nikotinat, 54 g/é6ra viz és 210 g/éra
ecetsav elegyét taplaljuk. A gbézék aramlasat gyenge nitro-
génarammal (1 |/éra) biztositjuk. A furdé hémérséklete
410 °C. A reakciogbzoket vizes cirkulalé rendszerben konden-
zaljuk. 35 6ra teljes reakciéidé utan a reakci6oldatot 6ssze-
gyljtjok. Ebbél az oldatbél egy o6sszesen 710 g butil-ni-
kotinatnak megfelelé6 részt dolgozunk fel, ebbdl izolaljuk a
terméket. 81 % butil-nikotinat alakult at 293 g 3-acetil-
piridinné, amely 75 %-os szelektivitasnak és 61 %-os kiter-

melésnek felel meg. A piridin képz6édés szelektivitasa 4 %.
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Szabadalmi igénypontok

1. Eljaras (l) altalanos képletli acetilpiridin eléallitasara egy
(1) altalanos képleti piridinkarbonsav-észter, a képletben

R;: jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport,

és ecetsav reagaltatasaval gazfazisban olyan katalizator je-
lenlétében, amelynek aktiv anyaga titan-dioxidot és legalabb
egy alkali- vagy alkaliféldfém-oxidot tartalmaz, ahol a katali-
zator tartalmaz egy legalabb 50 % latszdlagos porozitasu

aluminium-oxid/szilicium-dioxid hordoz6t.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az eldallitott (1) altalanos képletld acetilpiridin a 3-
-acetilpiridin és a (ll) altalanos képleti piridinkarbonsav-

-észter egy 1-6 szénatomos alkil-nikotinat.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jel |l e-
mezve, hogy a (ll) altalanos képletd piridinkarbonsav-
észter forraspontja atmoszférikus nyomason tébb, mint 20 K-
val magasabb, mint az (1) &altalanos képleti acetilpiridin for-

raspontja.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a reakcié hoémérséklete 350 és
450 °C kozotti.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a katalizator hordozéban az alumini-

um-oxid/szilicium-dioxid témegarany 70:30 és 90:10 kozotti,
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elénybsen 75:25 és 85:15 ko zotti.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a katalizator hordoz6 latszélagos

porozitasa 60 és 70 % kozotti.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
iellemezve, hogy a katalizator hordoz6 tomoritési sii-
risége 600 és 1000 kg/m> kozotti, elényésen 600 és 800
kg/m? kozotti.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a katalizator titan-dioxid tartalma

5-20 tomeg% a hordozdé tomegére vonatkoztatva.

9. Katalizator, amelyet az alabbi eljarassal lehet eldallitani:

(1) egy legalabb 50 % latszélagos porozitast aluminium-
-oxid/szilicium-dioxid hordozét titan-tetraklorid vizes so6-
savval alkotott oldataval impregnaljuk, igy egy elsé kata-

lizator prekurzort kapunk,
(ii) a kapott els6 katalizator prekurzort szaritjuk,
(iii) kalcinaljuk,
(iv) egy alkalifém- és/vagy alkalifoldfém-hidroxid és/vagy

-oxid oldattal vagy szuszpenzidval impregnaljuk, igy egy

masodik katalizator prekurzort kapunk,
(v) a kapott masodik katalizator prekurzort szaritjuk és

(vi) kalcinaljuk.
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10. A 9. igénypont szerinti katalizator, ahol a hordozéban az
aluminium-oxid/szilicium-dioxid tomegarany 70:30 és 90:10
ko6zotti, elonydsen 75:25 és 85:15 k6zotti.

11. A 9. vagy 10. igénypont szerinti katalizator, ahol a katali-
zator hordozé latszélagos porozitasa 60 és 70 % kozotti.

12. A 9-11. igénypontok barmelyike szerinti katalizator, ahol a
titan-dioxid tartalom 5-20 témeg% a hordozé témegére vonat-

koztatva.

13. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy katalizatorként a 9-12. igénypontok

barmelyike szerinti katalizatort alkalmazzuk.

. Tisztelettel:
o a meghatalmazott:

DANUBIA
Szabadalmi és Védjegy lroda Kft.
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