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La presente invencidn se refiere a un pro-
cedimiento para la preparacidn de 3-metilpiridina a
partir de 2-metil-l,5-diaminopentano o a paftir de

5 una megzcla de 2-metil-1,5-diaminopentanc y J-metil=-pi

peridina.

La J-metilpiridina puede obtenerse porreac-
cién de aldehidos alifiticos con amoniaco.

Chem, Techn. 22 (1970) 679-80, 745-48

10 J. pr.Chem. 312 (1970) ck9~52

Se sabe, ademis, que la piridina o las piri-
dinas sustitufdas pueden producirse por deshidrogenacién
de piperidina o de pipericvinas correspondienfémente sus-
tituldas.

15 Asi, en la mewmoria de patente alemana nimero
1.192.648 se describe la preparacidn de piridina a par-
tir de piperidina, utilizando un catalizador gue contie-
ne paladio. Eun la miswma publicécién se mencionan, también,
platino y niquel couwo catalizadores utilizables.

20 Seglin T. Tarata, Bull. Chew. Soc, Japan 35,
(L962) N2 9, piyinas 133-43, se puede obtener 3-metilpi=-
ridina, analogawecnte, a partir de j-metilpiperidina, por
deshidrogenacidn.

Para la preparacidn del compuesto de partida,
25 3-metilpiperidina, se hace reaccionar nitrilo de Acido

Y
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2-metilglutdrico con amida sédica para dar metilgluta
roimidina y ésta se trata en una solucibén alcohdlica
con sodio, con lo que tiene lugar la formacidn de 3-me
tilpiperidina, pasando por 3-metil-2,6qdiaminopiperifj
dina como producto intermedio.

Ciertamente, tal costoso procediuiento de la
boratorio es interesante tebricamente, pero estd descapr
tado para la produccién en cantidades técnicas,

Ahora se ha hecho posible preparar 3-metilpi~
ridina directamente a partir de Z2-metil-l,5-diaminopen=
tano. La reaccidén gquimica consiste en una ciclizacidn de
la diamina alifdtica, con liberacién de amonfiaco y deshi
drogenacidn simulté&ea de lﬁ J~metilpiperidina formada
como compuesto intermedio, para dar el sistgma piridind
co aromitico.

Por ello, es objeto de la invencién un proce-
dimiento para la preparacién de 3-metilpiridina, el cual °
se caracteriza porque Z2-metil-l,5-diaminopentano o una
mezcla de Z-metil-l,5-diaminopentano y 3-metilpiperidi-
na, son tratados, a temperaturas comprendidas entre 200
y 40092C, con un catalizador de deshidrogenacién.

Una forma de realizacidn preferida del proce-
dimiento de acuerdo con la invencidn, es el empleo de umn
producto de hidrogenacién el dinitrilo de dcido 2-metil

glutdrico como sustancia de partida, segin la solicitud
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de patente espatiola N¢ 446.437.

Este producto de hidrogenacién contiene siem
pre 2-metil-l,5~diaminopentano y j—metilpiperidina. La
proporcién de ambos productos puede variar; entre ame
plios limites, segin las condiciones de hidrogengcién.

Seglin el procedimiento de acuerdo con lé in-
vencidn, no es necesaria una sgparacién de ambos compo
nentes.

Las mezclas de 2-metil-l,5-diaminopentano vy
3-metilpiperidina pueden contener a esta fltima propor
ciones desde minimas, de aproximadémente 0,01 a 0,5%
en peso, hasta cantidades predominauntes, de aproximadg

mente 95 a 93% en peso. Debido a la ficil accesibilidad,
se prefieren para iluRCcrosos casos mezclas de 70 a 90% en
peso de j—metilpipéridina ¥, por otra parte, de 70 a 90%
en peso de 2-metil-l,j-diaminopentano,

Como catalizadores, son activos catalizadores
de metales nobles del prupo del platino y del yrupo del
hierro, de los que e¢l paladio es altamente preferido,
aunque pueden enco.trar utilizacidén, también platino y
niquel.

Preferentemente, los catalizadores son apli-
cados sobre un sogorte adecuado, tal como dxido de alu=~
minio, tierra de infusolios, piedra pdmez o similares, ¥y

pueden contener los wmetales, en ygeneral, en cantidades

- b -
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comprendidas entre aproximacdamente 0,2 y 12% en peso.
La cantidad del catalizador, con relacidén a los mate-
riales empleados, no es critica, pero las cantidades
v los espesores de capa deben ser suficientes para la
reduccidén completa.

s posible emplear reactores con cabtalizador
mévil o en disposicién fija., 3Se prefiere un lecho de
catalizador atravesado por una corriente de materiales
empleados en forma gaseosa.

El nuevo procedimiento es sencillo de manejo,
y el producto final puede ser obtenido, sin métodos de
purificacidn complicgdos, por destilacién de la mezcla
de feacciéu. La 3~metilpipefidina gue no ha reaccionado
por completo, es separada de la 3-metilpiridina y se dg
vuelve al procedimiento.

La reaccién tiene lugar en un reactor relleﬁg
do con el catalizador y puede realizarse bajo presibn
normal, bajo presién poco superior a la normal o bajo un
vacfo débil, en general a presiones comprendidas entre
aproximadamente 10 y 10.000 Torr, preferentemente en el
margen de aproximadamente 100 a 1.500.Torr.

Como se deduce de una serie de resultados de
ensayos,res ventajoso trabajar en el margen de presidén
inferior a 500 Torr, porgque de este modo el producto de

reaccidén y el NH3 que resulta como producto secundaric,

e
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se retiran rdpidamente del lecho de catalizador, y la su
perficie del catalizador queda libre para material de par
tida adiciomal. .

La temperatura de reaccién puede variar en un

/

margen determinado, pero hay que ajustarla de manera tal
gue no s8élo reaccione totalmente la diamina alifitica, si
no que también tenga lugar la mis amplia aromatizacidn de
la 3-metilpiperidina presente ya en el material de parti-
da o formada como _.compuesto intermedio. Mientras que la
insuficiente reaccidén y la escasa aromatizacién son consg
cuencia de una temperatura de reaccidn demasiado baja,
una temperatura de reacciédn demasiado alta conduce a una
acrecentada formacidén de productos de condensacidén colo-

reados y de alto punto de ebullicién.
Han demostfado ser favorables las temperaturas
comprendidas entre 250 y 3509C.
La J-metilpiridina preparada puede servir pa-
ra la preparacidn de derivados de piridina, especialmen-
te de 4cido micotinico.

Disposicidén de experimento:

Un tubo de cuarzo de 25 mm de didmetro, dispues
to verticalmente y calentado por fuera eléctricamente, se
llend de material catalizador en forma de tabletas, y se

le doté de un elemento perceptor térmico que terminaba en

el centro del lecho de catalizador, de 400 mm de longitud.

- 6 -
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Por encima de la capa del catalizador se dis-

.

pusc un embudo de goteo provisto de un dispositivo de
igualacién de la presién, a través del cual embudo se
podia dosificar el material de partida en el reactor,
Bl extremo inferior del tubo de cuarzo estaba conectado
a un matraz de dos bocas, que servia como colector, y
sobre el que se habia dispuesto verticalmente un refri-
gerante de reflujo enfriado con agua.

El colector se enfrié con hielo. Los gases no
condensados en el refrigerante de reflujo, se comndujeron,
pasando por un recipiente colgotor de refrigeracidn (acg
tona/hielo seco), a-una bomba de vacfo.

Ejemplo 1.

64,5 g de una mezcla de aminas, que contenia
91,4% = 59 g. de 2-metil-l,5-diaminopentano, se introdu-
jeron dosificadamente, a una temperatura de 3009C y a una
presién de 300 Torr, em el espacio de 260 minutos, .eén ol
reactor relleno con un catélizador que contenia 5% de Pa
ladio sobre Alzob.

Bn el colector se condensaron 45,5 g de la mez
cla de reaccidén, la cual, sin ningin tratamiento poste-
rior, se analizd por cromatografia de gases,

Resultado: 7,50 % de j-metilbiperidina = 3,42 g
82,34 5 de 3-metilpiridina =37,50 g

10,16 ¢ de sustancias desconocidas,

-7 -



De ello se deduce, en el caso de una reaccidn

completa del 2-metil-l,5-diaminopentano, el rendimiento

de
F-metilpiridina de 79,3% de la teorfia, y de
5 3-metilpiperidina  de 6,0% de la teoria.

El experimento se realizd en elaparato descri-
to en el Ejemplo 1, y con ¢l mismo catalizador,
Una mezcla de 650 g de 2—metil;l,5—diaminopen-
io tano y 20 g de 3-metilpiperidina, se introdujo dosifica-
damente en el reactor, a una temperatura de 300°C.y a una
presién de 300 Torr, en el espacio de 375 minutos.
En el colector sSe condensaron 72,5 g de la mez
cla de reaccién, que tenia la siguiente coﬁégsicién:
15 5,74 % de 3~Letilpiperiaina = 4,16 ¢

89,11 ¢ de j-metilpiridina = 64,3 g

5,15 % de sustancias desconocidas, que contenian
todavia trazas de 2-metil-1l,5-diaminopentano.
Por consiguiente, de los compuestos émpleados,
20 el z-metil-l,5-diaminopentano habia reaccionado casi por
completo, se separaron por destilacidn 4,16 g de 3-metil
piperidina, se recuperaron y se afAadieron a una carga sub

siguiente.

Resulta un rendimiento de 82%, con relacibén al

25 grado de conversidu o de reaccilén.

2h.2-76
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Se obtuvieron resultados similares con un

catalizador de paladio de 6% en peso de paladio sobre
tigrra de infusorios a una temperatura de 2002C y una
presidn de 250 Torr. '

Ejemplo 3.

Utilizando el mismo aparato v el mismo cata-
lizador que en el Bjemplo 1, se iﬁtrodujo dosificadamen
te en el reactor una mexcla de 12,1 g de g-metil~l,5-dig
minopentano y 43,4 g de 3-metilpiperidina, a 3002C y 300
Torr, en el espacio de 310 minutos. .

En el colector se condeusaron 47,5 g de la mez
cla de reaccidn, que tenia la siguiente composicidn:

0,8 % de 3-metilpiperidina = 0,38 g
96,53% de 3-metilpiridina =45,9 g
2,67% de sustancias descomnocidas, que contenfan to-
davia.trazas de 2-metil-l,5-diaminopentano.

De los compuestos empleados, habia reaccionado
el 2-metil-l,5-diaminopentano casi completamente, y la 3-
metilpiperidina hasta mis de 99%.

Ll rendimiento referido al grado de conversién,
ascendia a 53,5%.

Repitiendo la reaccidén en las condicioues ante
riormente indicadas, pero a 330°C y a una presién de 400

Torr, se obtuvo igualmente una reaccidn casi completa.

Djemplo k.
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Se repite el Bjemplo 1, haciéndose reaccionar

como material de partida una mezcla de aminas que contg

nia 92,5% de 2-metil-1,5-diaminopentano y 0,2% de 3-me-

tilpiperidina, con el mismo resultado.

REIVINDICACIONES-

Los puntos de invencidn propia y'nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-~
tente de Invencién en Espafa, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12,.~ Procedimiento para la preparacién de
J-metilpiridina, caracterizado porque se tratan 2-metil-
—l,5—diamino£entano"o una mezcla de 2-metil-l,5-diamino-
pentano y 3-metilpiperidina, a temperaturas entre 200 ¥y
400¢¢C, con un catalizador de deshidrogenacidén.

2%,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1%,
caracterizado porgue, como mnaterial de partida, se emplea
un producto de hidrogenacidn de dinitrilo de &cido 2-me
tilglutérice, consistente en 2-metil-1l,5-diaminopentano
Yy 3-metilpiperidina.

18 ,- Procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidén l&, caracterizado porqgue la reaccidn se realiza

en el margen de presiones de 100 a 1500 Torr.

- 10 w



h4a,. Procedimiento segin la reivindicacién

1&¢, caracterizado porque como catalizador de deshidro-
genacidén se emplea paladio, '
2,~ Procedimiento segiin la reivindicacién
5 4e, caracterizado porque el catalizador estd aplicado

sobre un material de soporte.

6%,~ Procedimiento seglin una o varias de las

reivindicaciones anteriormente mencionadas, caracteriza=-
do porgue se separa la J-metilpiperidina contenida en el
10 producto de deshidrogenacién y, sola o con una cantidad

adicional de mgteriales de partida, se hace reaccionar
nuevamente dé acuerdo con la reivindicacién 1l2. - 7
¢.~ Procedimiento para la preparacién de 3ame
tilpiridina.
15 Tal y como se ha descrito en la M;moria que an

tecede y para los fines que se han espeocificado.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a
)

miquina por una sola cara.

Madrid, 3(.ABR 1376
20 : P.A.

AlDEerro ue mismcwois
Por . F

25
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