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La invención se re f ie re  a un procedimiento para 
la  preparación de p ir id in a  y 3-m etilp irid ina medíante reac­
ción c a ta l í t ic a  de acroleína y acetaldehido con amoníaco en 
fase  gaseosa.

Es sabido que en la  reacción de acroleína con amo­
niaco en fase gaseosa en presencia de catalizadores se fo r­
man p ir id in a  y 3 -m etilp irid ina . Como catalizadores sirven -  
especialmente compuestos a base de los elementos Al, F y O, 
tra tados previamente con oxígeno a temperaturas de 550 a -  
1.2009C, que contienen adicionalmente por lo  menos un elemen­
to  del grupo segundo, tercero  o cuarto del sistema periódica 
(DT-OS 2 151 417) o por lo  menos dos elementos del grupo se­
gundo, cuarto, quinto o sexto del sistema periódico (DT-OS 
2 224 160) o por lo menos un elemento del segundo grupo prin­
c ip a l del sistema periódico (DT-OS 2 239 801). Al re a liz a r  
la  reacción en e l lecho flu id ificad o , la  acroleína se in tro ­
duce en e l lecho flu id ificad o  por separado del amoníaco 
(DT-OS 2 449 340). En este procedimiento es desventajoso e l 
hecho de que no es posible obtener la  p irid in a  y la  3-metil­
p ir id in a  en una proporción cu an tita tiv a  esencialmente d ife­
ren te  de l a  proporción molar de 1 a 2.

Es sabido también que.en e l  caso de que se u t i l i ­
ce una mezcla de acro leína y acetaldehido, por medio de la  
proporción cu an tita tiv a  de acroleína a acetaldehido se puedo 
a ju s ta r  a voluntad dentro de amplios márgenes l a  proporción 
c u an tita tiv a  de p ir id in a  a 3-m etilp irid ina . Sirven como ca­
ta lizado res óxido de aluminio, óxido de s i l ic io  o sus mez­
c la s , eventualmente con adiciones de óxidos de otros elemen­
tos (memoria de patente b ritá n ic a  963 887) y eventualmente 
con contenidos de fluoruros(NL-OS 65 1 2 937), o con compues -
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jtos que constan de B, P y 0, eventualmente sobre soportes 
de óxido de aluminio, óxido de s i l i c io  o sus mezclas (memo­
r i a  de patente b r itá n ic a  1 005 984). En estos procedimientos 
son reducidos los rendimientos de espacio -  tiempo de p i r i -  
dina y 3-m etilp irid ina .

Se ha hallado ahora un procedimiento para la  pre­
paración de p irid in a  y de 3-m etilp irid ina mediante reacción 
c a ta l í t ic a  de acroleína y acetaldehido con amoníaco en fase 
gaseosa, que se ca rac te riza  por e l hecho de que como c a ta li­
zadores se u t i l iz a n  s il ic a to s  de aluminio altamente disper­
sos, que contienen 3 a  30% en pesó de óxido de aluminio, y 
tienen  una superfic ie  según BET de 200 a 800 m^/g, un volu­
men de poros de 0,4 a 1,0 cm^/g y un diámetro de poros de

- 8  ,20 a 100. 10 cm. En este procedimiento la  proporción mola:'
de p ir id in a  a 3-m etilp irid ina puede variarse  desde 2 a 1 ha^
ta  1 a 2, y se obtienen rendimientos elevados de espacio -
tiempo.

Los s il ic a to s  de aluminio que han de emplearse 
según la  invención tienen preferentemente un contenido de 
óxido de aluminio de 5 a 20 y especialmente de 10 a 15% en 
peso.. Tienen preferentemente una superfic ie  según BET de 
300 a 600 m%s, un volumen de poros de 0,6 a 0,8 cm^/g y un 
diámetro de poros de 40 a 80. 10"^ cm.

Los s il ic a to s  de aluminio pueden se r preparados 
de manera conocida, por ejemplo mediante tratam iento de una 
solución acuosa de s il ic a to  de sodio con ácido su lfú rico  y 
mezclado del gel de ácido s il íc ic o  producido, con su lfa to  
de aluminio y amoníaco, separación y liberac ión  del s i l ic a ­
to de aluminio formado respecto de iones ajenos, así como 
secado y atemperamiento. (Paul H. Emmett, C atalysis, volu-
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men VII, Reinhold Publishing Coporation, especialmente pá­
ginas 5 a 9).

Para la  rea lizac ió n  del procedimiento según la  i n ­
vención se u t i l iz a n  acroleína, acetaldehido y amoníaco de 
manera habitual en estado gaseoso. Las proporciones cuanti­
ta tiv a s  pueden e leg irse  ampliamente a voluntad. Sin embargo 
en general es conveniente u t i l iz a r  por cada mol de acro le í­
na aproximadamente 0,1 a 1,0 moles, preferentemente 0,2 a 
0,8 moles, y especialmente 0,4 a 0,6 moles de acetaldehido. 
Además es generalmente conveniente u t i l iz a r ,  por cada mol d 3 
aldehido (acroleína y acetaldehido) por lo  menos aproximada­
mente 1 mol de amoniaco. Es ventajoso tomar por cada mol de 
aldehido aproximadamente 1,0 a 3*0 moles, especialmente 1,3 

a 2,5 moles, de amoníaco. Convenientemente se introduce a d i­
cionalmente un gas in e r te , especialmente nitrógeno, a saber 
se u t i l iz a n  con ventaja por cada mol de aldehido 0,5 a 3,0 
moles, especialm ente.1,0 a 2,5 moles, del gas in e r te .

De la  proporción cu an tita tiv a  de acetaldehido a 
acro leína depende en c ie r ta  medida e l  que se favorezca la  
formación de p ir id in a  o la  de 3- me t i l p i r id i  na. Cuanto mayor 
es la  proporción cu an tita tiv a , tan to  mayor es en general la  
porción de p ir id in a .

El ca ta lizado r se u t i l i z a  en lecho f i jo ,  general­
mente con un tamaño dé granos de 0,2 a 3*0 mm, especialmen­
te  de 0,5 a 2,0 mm, o preferentemente en lecho flu id ificad o , 
generalmente en un tamaño de granos de 0,1 a 3*0 mm, espe­
cialmente de 0,2 a 2,0 mm. Es ventajoso in tro du cir en e l r e ­
c in to  de reacción los aldehidos por separado del amoníaco. 
Especialmente se e lige  para e llo  un modo de trabajo  según 
la  DT-OS 2 449 340, pero con la  d iferencia  de que en lugar

02117



p- ü o jn n ú m .4

de aoroleína ae u t i l iz a  en cada caso una mezcla de acro le í- 
na y acetaldehido.

La reacción se efectúa a temperaturas comprendidas 
aproximadamente en tre 300 y 500^0, especialmente entre 380 

5 y 480SC. La presión puede e leg irse  ampliamente a voluntad,
pero se recomienda trab a ja r a presión normal o a presión so­
lo  moderadamente reducida o elevada de hasta aproximadamen­
te  3 bares, para que puedan ser u tilizado s aparatos senci­
l lo s .  Una pequeña depresión o sobrepresión re su lta  eventual-- 

10 mente del hecho de que los gases son aspirados o comprimido:!
a travós de la  in sta lac ión .
Ejemplo 1
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Se u ti l iz ó  un reactor de lecho flu id if icad o . Este 
constaba de un tubo de 70 mm de anchura, que ten ía  por aba­
jo un espacio l ib re  de 200 mm de a ltu ra , encima de éste  a in­
tervalos de 50 mm cada vez estaba provisto con 40 redes de 
alambre de 5 mm de anchura de malla, y por a rrib a  ten ía  un 
espacio l ib re  de 600 mm de a ltu ra  y de hasta 160 mm de an­
chura.

En e l reac to r se introdujo en estado gaseoso en 
forma de co rrien te  uniforme, cada hora desde abajo una mez­
c la  gaseosa a base de 1.875 l i t r o s  en condiciones normales 
de nitrógeno y 2.690 l i t r o s  en condiciones normales de amo­
níaco, y lateralm ente en e l lecho flu id ificad o , a saber a 
130 mm sobre e l fondo dél reac to r, una mezcla gaseosa a ba­
se de 2.100 g de acroleína, 990 g de acetaldehido y 260 l i ­
tro s  en condiciones normales de nitrógeno.

El reac to r contenía 2,0 kg de ca ta lizado r. El ca­
ta lizado r constaba de s i l ic a to  de aluminio con un contenido
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de 13% de AlgOj, ten ía  una superfic ie  según BET de 500 
cm^/g, un volumen de poros de 0,75 cm^/g, un diámetro de 
poros de 60. 10*8 cm y un tamaño de granos de 0,4 a 1,0 mm.

La temperatura en e l reac to r se mantuvo a 440SC.
La mezcla de reacción, que s a l ía  del reac to r, estaba lib re  
de acroleína y acetaldehido. Se condujo con una temperaturs 
de 250SC a un lavador de gases, en e l que se separaron por 
lavado por medio de agua los compuestos de p ir id in a  forma­
dos. El gas re s id u a l, remanente, a base de amoníaco y n i trc -  
geno se devolvió!al reac to r después de la  adición de 950 11 
tro s  en condiciones normales por hora de amoníaco en e l  c ii  
ou ito .

El grado de conversión.de acroleína y acetaldehi­
do fue de 100%. Se obtuvieron por hora 796 g de p ir id in a  y 
803 g de 3-m etilp irid ina , correspondientes a una proporción 
molar de 1,2 a 1,0 y a un rendimiento de 27% y 46%, re fe r i­
do á la  acroleína u tiliz a d a . Junto a esto re su lta ro n  90 g 
de 2 -m etilp irid ina . Por cada kg de ca ta lizador y hora el 
rendimiento de p ir id in a  y de 3-m etilp irid ina ascendió a 80C 
g.
Elemulo 2 ' . . -

Se procedió t a l  como según el-ejemplo 1, pero se . 
u ti liz a ro n  por hora 1.683 g de acroleína y 1.322 g de ace­
taldehido. Se obtuvieron por hora 644 g de p ir id in a  y 533 <E 
de 3 -m etilp irid ina , correspondientes a una proporción molar 
d e 1 , 4 a 1 , 0 y a u n  rendimiento de 27 y 38%, re fe rid o  a la  
acroleína u tiliz a d a . Junto a esto resu lta ron  78 g de 2-me­
t i lp i r id in a .  Por cada kg de ca ta lizado r y hora e l rendimien­
to de p irid in a  y 3-m etilp irid ina ascendió a 588 g..
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Ejemplo 3
Se procedió t a l  como según e l ejemplo 1, pero se 

u tiliz a ro n  por hora 1.795 g de acroleína y 1.233 g de acetal 
dehido. Se obtuvieron por hora 688 g de p irid in a  y 651 g de 
3-m etilp irid ina , correspondientes a una proporción molar de 
1,3 a 1,0 y a un rendimiento de 27 y 44%, re fe rido  a la  acro­
le ín a  u t i l iz a d a . , Junto a esto resu lta ron  83 g de 2 -m etilp iri 
dina. Por cada kg de catalizador y hora e l rendimiento de 
p ir id in a  y 3-m etilp irid ina ascendió a 670 g.
Ejemplo 4

Se procedió t a l  como según e l  ejemplo 1, pero se 
u tiliz a ro n  por hora 2.357 g de acroleína y 793 g de aceta l­
dehido. Se obtuvieron por hora 700 g de p irid in a  y 798 g 
de 3-m etilp irid ina , correspondientes a una proporción molar 
de 1 a 1 y a un rendimiento de 40 y 42%, re ferido  a la  acro­
le ín a  u tiliz a d a . Junto a esto resu lta ro n  88 g de 2-m etilp i- 
r id in a . Por cada kg de cata lizador y hora e l rendimiento de 
p irid in a  y 3-m etilp irid ina ascendió a 749 g.
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Los puntos de invención propia y nueva que se p re ­
sentan para que sean objeto de es ta  so lic itu d  de Patente de 
Invención en España por VEINTE años, son los que se recogen 
en las  reiv indicaciones siguien tes:

13.- Procedimiento para la  preparación de p ir id i-  
na y 3*m etilpiridína mediante reacción c a ta l í t ic a  de acro- 
le ín a  y acetaldehido con amoníaco en fase gaseosa, que se 
ca rac te riza  por e l hecho de que como catalizadores se u t i l i ­
zan s il ic a to s  de aluminio altamente dispersos, que contienen 
3 a 30 % en peso de óxido de aluminio, y tienen  una superfi­
c ie  según 3ET de 200 a 800 m^/g, un volumen de poros de 0,4 
a 1,0 cm^/g y un diámetro de poros de 20 a 100. 10**8 cm.

23.- Procedimiento según la  re iv indicación  13, qui­
se ca rac te riza  por e l hecho de que e l  ca ta lizado r se u t i l i ­
za en lecho f lu id if icad o , y los aldehidos, acroleína y ace- 
taldehido, se introducen en e l  lecho flu id ificad o  por sepa­
rado del amoníaco.

33.- Procedimiento para la  preparación de p irid in a  
y 3 -m etilp irid ina .

Tal y como se ha descrito  en l a  Memoria que ante­
cede y para los fin es  que se han especificado.
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Esta Memoria consta de ocho hojas e sc r ita s  a máqtq.' 
na por una sola cara. .

-

!
i


	Bibliographic data
	Description
	Claims



