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@ Verfahren zur katalytischen Herstellung von f-substi-

tuierten 2-Athylpyridinen aus den entsprechenden
B-Cyanoiithylverbindungen von Aminen und Alkoholen
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur katalytischen Herstellung von §-substi-
tuierten 2-Athyl-pyridinen aus den entsprechenden 3-Cyano-
#ithylverbindungen von Aminen und Alkoholen und Acetylen
bei Umsitzen von mindestens 90%, guten Ausbeuten und
hoher Selektivitit, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset-
zung in Gegenwart von Cobaltocen durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Patentanspruch’l, dadurch gekenn-
zeichnet, dass 3-Cyanoéthylverbindungen von Ammoniak,
primiren und sekundiren Aminen sowie Alkoholen, die cyan-
dthylierbar sind und nicht auf Cobaltocen oxidierend wir-
ken, verwendet werden.

3. Verfahren nach Patentanspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass 8-Cyanodthylverbindungen von sekun-
diiren aliphatischen Aminen und aliphatischen Alkoholen mit
héchstens 8 C-Atomen pro Alkylrest verwendet werden.

4. Verfahren nach Patentanspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass 3-Cyanéthylverbindungen von Dime-
thylamin, Didthylamin, Piperidin oder Methanol verwendet
werden.

5. Verfahren nach Patentanspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass 3-Cyanoithylverbindungen von Ami-
nen und Alkoholen als Rohprodukt im Gemisch mit dem
angewandten Amin bzw. Alkohol verwendet werden.

6. Verfahren nach Patentanspriichen 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Katalysator in Mengen von 0,1 bis
1 Mol.-%, bezogen auf Carbonsiurenitril, verwendet wird.

7. Verfahren nach Patentanspriichen 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei Temperaturen ober-
halb 80°C durchgefiihrt wird.

8. Verfahren nach Patentanspriichen 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Umsetzung bei Driicken von minde-
stens 3 atm durchgefiihrt wird. :

Verfahren zur katalytischen Herstellung von §-substi-
tuierten 2-Athyl-pyridinen aus den entsprechenden $3-Cyano-
dthylverbindungen von Aminen und Alkoholen und Acety-
len bei Umsitzen von mindestens 90%, guten Ausbeuten und
hoher Selektivitiit, in Gegenwart von Cobaltocen.

Das Schweizer Patent Nr. 612 939 betrifft ein Verfahren
zur katalytischen Herstellung von 2-substituierten Pyridinen
aus einer entsprechenden Cyanoverbindung und Acetylen und
ist dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei erhdhter
Temperatur in Gegenwart von Cobaltocen als Katalysator
durchgefiibrt wird.

Vorliegende Anmeldung betrifft ein Verfahren zur kata-
Iytischen Herstellung von B-substituierten 2-Athyl-pyridinen
gemiiss Patentanspruch. Ein besonderer Vorteil bei der Ver-
wendung von Cobaltocen als Katalysator besteht auch hier
darin, dass dieser Katalysator bei hohen Temperaturen ober-
halb 80°C verwendet werden kann.

Die B-Cyaniithylverbindungen von Aminen oder Alkoho-
len sind bekanntlich leicht zugiinglich durch einfache Reak-
tion von Aminen oder Alkoholen mit Acrylnitril. Als Amine
und Alkohole kommen in Betracht: Ammoniak, primére und
sekundire Amine, vorzugsweise sekundire aliphatische Ami-
ne. Die Alkohole umfassen grundsétzlich cyanithylierbare,
nicht auf Cobaltocen oxidierend wirkende organische Hy-

" droxyverbindungen, vorzugsweise aliphatische Alkohole klei-
ner C-Zahl.

Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise die 8-Cyan-
ithylverbindungen von Dimethylamin, Didthylamin, Piperi-
din, Methanol.

Zur praktischen Ausfithrung werden die entsprechenden
Cyanithylverbindungen und 0,1 bis 1 Mol.-% Cobaltocen
in einem Druckgefiss mit 3 bis 20 atm Acetylen gesittigt,

vorzugsweise 6 bis 12 atm, und auf 80 bis 200°C, vorzugs-
weise 100 bis 180°C, erwidrmt. Umgesetztes Acetylen wird
chargenweise nachgepresst oder aus einer Druckflasche
laufend entnommen. Durch geeignete Wahl von Katalysator-

5 menge, Druck und Temperatur in den angegebenen Grenzen
lassen sich mehr als 20 Mol Cyanoverbindung pro Mol Ka-
talysator und Stunde umsetzen. Bei Umsétzen bis zu 95% der
Cyanoverbindung werden weniger als 10 Mol.-% Benzol, be-
zogen auf das jeweilige 2-substituierte Pyridin, erhalten.

10 Zweckmissig werden die Reaktionsansétze durch Destilla-
tion aufgearbeitet. Ein hierbei anfallender Vorlauf aus nicht
umgesetzter Cyanoverbindung, gegebenenfalls auch ein Ge-
misch mit Benzol, kann bei weiteren Ansitzen wieder ver-
wendet werden.

15 Fiir die Durchfiihrung der Reaktion ist normalerweise
kein Losungsmittel erforderlich, jedoch kdnnen zur besseren
Wirmeabfuhr bei der exothermen Reaktion inerte Losungs-
mittel, beispielsweise Benzol oder die herzustellende Pyridin-
verbindung, als Verdiinnungsmittel verwendet werden. Die

20 Cyanithylverbindungen konnen sowoh! als reines Produkt als
auch als Rohprodukt im Gemisch mit dem verwendeten Amin
oder Alkohol eingesetzt werden.

Das Verfahren kann auch kontinuierlich durchgefiihrt
werden, beispielsweise in einem Strémungsrohr.

25 Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele
veranschaulicht. Wo nicht ausdriicklich erw#hnt, beziehen
sich die Ausbeuten auf eingesetzte Cyanoverbindung bzw.
waren die erzielten Umsitze der Cyanoverbindung besser als
99%.
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Beispiel 1
2,0 g Cobaltocen (0,011 Mol) werden unter Stickstoff
in 175 g B-Diithylaminopropionitril (1,4 Mol) geldst und in
einem 1-Liter-Autoklaven bei 20°C mit 12 atm Acetylen ge-

35 sattigt. Man heizt auf 125°C, beobachtet eine exotherme Re-
aktion. Nach dem Druckabfall auf 11 atm wird 6 Stunden bei
konstantem Acetylendruck von 12 atm und einer Temperatur
von 175°C geriihrt. Nach dem Abkiihlenlassen und Entspan-
nen wird an einer Kolonne destilliert. Man erhélt nach einem

40 Vorlauf aus Benzol und einer geringen Menge Ausgangspro-
dukt 211 g 2-(8-Di#thylaminoithyl)-pyridin in einer Reinheit
von 99,3%, entsprechend einer Ausbeute von 84,7%.

Beispiel 2

45 1,0 g Cobaltocen (0,005 Mol) und 71,5 g 3-Dimethyl-
aminopropionitril (0,7 Mol) werden wie in Beispiel 1 bei 20°C
mit 12 atm Acetylen gesattigt, auf 170°C erwdrmt und nach
einem Druckabfall auf 11 atm noch 1 Stunde bei konstan-
tem Acetylendruck von 12 atm geriihrt. Bei der destillativen

so Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurden 4,4 g Benzol,
5 g B-Dimethylaminopropionitril und 80,1 g 2-(3-Dimethyl-
aminoithyl)-pyridin erhalten. Dem entspricht ein Umsatz
von 93,0% B-Dimethylaminopropionitril und eine Ausbeute
von 72,7% 99,4 %iges 2-(-Dimethylaminoithyl)-pyridin.
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Beispiel 3
Wie in Beispiel 1 werden aus 1,3 g Cobaltocen (0,007
Mol), 119 g B-(N)-Piperidinopropionitril (0,86 Mol), 12 atm
60 Acetylen bei 180°C wihrend 5 Stunden und nach anschlies-
sender Destillation 140,7 g 99 %iges 2-(8-(N)-Piperidino-
ithyl)-pyridin erhalten, entsprechend einer Ausbeute von
85,0%.

65 Beispiel 4
In N,-Atmosphire werden in 166,5 g trockenem Benzol
und 27,9 g B-Methoxypropionitril (0,33 Mol) 0,6 g Cobalto-
cen (0,003 Mol) gelést. Die erhaltene tiefrote Losung wird



im Autoklaven bei 20°C 5 Minuten mit 12 atm Acetylen ge-
sattigt und 10 Stunden auf 155°C erwidrmt. Wahrend dieser
Zeit soll der Autoklaven-Innendruck von 20 auf 15 atm ab-
nehmen. Nach dem Abkiihlen, Entspannen und einer Flash-
Destillation unter vermindertem Druck erhilt man ein Destil-
lat, in welchem neben 0,2% [-Methoxypropionitril 31,1%
2-(B-Methoxyithyl)-pyridin enthalten sind. In der anschlies-
senden frakt. Destillation werden 35,7 g 2-(3-Methoxyéthyl)-
-pyridin in einer Reinheit von 97,9% erhalten, entsprechend
einer Ausbeute von 77,7%.

Beispiel 5
1,2 g Cobaltocen (0,006 Mol) werden in 73,5 g 3-Amino-
propionitril geldst, mit 12 atm Acetylen in einem Autoklaven
bei 20°C gesittigt und 4 Stunden auf 155°C erwirmt. Nach

622008

dem Abkiihlenlassen und Entspannen wird das Rohprodukt
einer Flash-Destillation bei 0,1 Torr unterworfen. Man er-
halt 60 g Destillat mit 1,6% Benzol, 72,2% 3-Aminopropio-
nitril und 25,1 % 2-(8-Aminoithyl)-pyridin, entsprechend

5 einem Umsatz von 41,1% und einer Ausbeute von 11,8%.

Beispiel 6
Eine Mischung aus 42,4 g Acrylnitril (0,80 Mol) und
100 g Diiithylamin (1,4 Mol) wird 16 Stunden auf 50°C er-

10 wirmt, mit 1,2 g Cobaltocen (0,006 Mol) versetzt und, wie in

Beispiel 1 beschrieben, im Autoklaven mit Acetylen behan-
delt. Bei der anschliessenden Destillation erhilt man neben
iiberschiissigem Didthylamin und geringen Mengen Benzol
119,2 g 99,8 %iges 2-(B-Didthylaminoithyl)-pyridin, entspre-

15 chend einer Ausbeute von 83,6%.
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