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|1a preparacién de piridina y 3-metilpiridina mediante reac-
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Le invencidn se refiere a un procedimiento para

cién catalitica de acroleina y acetaldehido con amonfaco en
fase gaseosa. |

" Es ssabido que en la reaccién de acroleina con amo-
nisco en. . fase gaseosa en presencia de catalizadores se for-
man piridina y 3-metilpiridina. Como catalizadores sirven ~
especialmente compuestos a base de los elementos Al, F y O,

tratados previamente con oxigeno a tempereturas de 550 a -

to del grupo segundo, tercero o cusrto del sistema pericdicd
(DT-0S 2 151 417) o por lo menos dos elementos del grupo se-

gundo, cuerto, quinto o sexto del sistema periddico (DT-0S

eipal del sistema periddico (DT—6$ 2 239 801). Al realizer
la reeccién en el lecho fluidificado, la acroleina se intro-
duce en el lecho fluidificado poxr separado.del amoniaco
(DT-0S 2 449 340). En este procedimiento es desventajoso el
hecho de que no'eé~posible obtener la piridina y la 3-metild
piridina en una proporeidn cuantitativa esencialmente dife-
rente de la proporcidén moler de 1 a 2. - .

Es sabido tembidn que.en el caso de que se utili-

ce una mezela de acroleina y acetaldehldo, por medio de la

ajuster a voluntad dentro de amplios margenes ls proporcion
cuantitativa de piridina a 3~-metilpiridina. Sirven como cam
talizadores d6xido de sluminio, dxido de silicio o sus mez-

clas, eventualmente con adiciones de dxidos ﬁé otros element

tos (memoria de patente briténica 963 887) y eventualmente

con contenidos de fluoruros(NL-0S 65 12 937), o con compues-

1.2002C, que contienen adicionalmente por lo menos un elemen~

proporc1on.cuantitativa de aoroleina a soetaldehido se puede

~

2 224 160) o por lo menos un elemento del segundo grupo prin-
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508 que constan de B,>P y O, eventualmente sobre soportes

1de 4xido de sluminio, 6xido de silicio ¢ sus mezclas (memo-

l . ’ - Hojn nGm. 2

ria de patente briténica 1 005 984). En estos procedimientos
son.reducidos los rendimientos de espacio ~ tiempo de piri-
dina y 3-metilpiridina.

o _' Se ha hallado shora un procedimiento pars la pre-
paracidén de piridina y de 3~metilpiridina mediante reaceidn

catalitica de acroleina y acetaldehido con amoniaco en fase

zadores se utilizan silicatos de aeluminio altamente dlisper-
809, que contienen 3 a 30% en peso de éxido de aluminio, y
tienen una superficie segin BET de 200 a 800 m?/g, un volu-
men de poros de 0,4 g 1,0 em3/g y un difmetro de poros de

20 a 100. 10"8 oem. En este procedimiento la proporcidn mola:

ta 1 a2, y se obtienen rendimientos elevados de espacio =~
tiempo. |

' Los silicatos de aluminio que han de empiearse
segin la invencidn tienen preferentemente un contenido de
oxido de aluminio de 5 a 20 y especialmente de 10 a 15% en
peso. Tienen preferentemente una superficie segin BET de
300 a 600 mz/g, un volumen de poros de 0,6 a 0,8 cm3/g ¥y un
didmetro de poros de 40 a 80. 10~8 cm.

Los silicatos de aluminio pueden ser preperados '
de manera conocida, por ejemplo mediante tratamiento de una
solucidn acuosa de silicato de sodio gbn écido sulffrico y
mezclado del gel de &cido silicico producido, con sulfato
de aluminio y amonfaco, seperacidén y liberacidn del silica-
tq de aluminio formado respecto de iones ajenos, asi como

secado y atemperamieﬁto. (Paul H. Emmett, Catalysis, volu-

gaseosa, que se caracteriza por el hecho de que como catali+

b

de piridina a 3-metilpiridina puede variaerse desde 2 a 1 hag-
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men VII, Reinhold Publishing Coporation, especiglmente pé-

ginas 5 a 9).’

‘Para la realizecién del procedimiento segin la in
vencidn se utilizen acroleina, acetaldehido y emoniaco de
manera habitusl en estado gaseoso. Las propbf#iopes cuanti~
tativas pueden elegirse ampliamente & voluntad. Sin embargo
en general es conveniente utilizar por caeda mol de acrolei-
na agproximadeamente 0,1 @ 1.Q moles; preferentemente 0,2 a
0,8 moles,!y gspecialmente 0,4 a 0,6 moles de acetaldehido.
Ademés es generalmente odnveniente utilizar, pof cada mol dL

gldehido (acroleina y acetaldehido) por 1o menos aproximade

‘mente 1 mol de amonieco. Es ventajoso tomer por cada mol de
aldehido @proximadamente 1,0 a 3,0 moles, especialmente 1,3

a 2,5 moles, de amonfasco. Convenientemente se introduce adi:

gionalmente un gas inerte, especislmente nitrdgeno, a seber
se utilizan con ventaja por cada mol de eldehido 0,5 a 3,0
moles, especialmente 1,0 a 2,5 moles, del ges inerte.

i De la.proporcién cuantitativa de acetaldehido a
acroleina depende en cierta medida el que se favorezca la
formacidn de piridina'o la de 3~metilpiridina. Cuanto mayor
@8 la proporcidn cuantitativa, tanto mayor es en general la
ﬁorcién.de piridina. .

| El catalizador se utiliza en }echo fijo, general-|
mente ¢6n un tamafio qé granos de 0,2 a 3,0 mm, especialmen-
te de 0,5 a 2,0 mm, o preferentemente en lecho fluidificado),

generalmente en un temafio de granos de 0,1 a 3,0 mm, espe- |

cialmente de 0,2 a 2,0 mm, Es veniajoso introducir en el re
cinto de reaccidn los aldehidos por separado del amoniaco.
Especialmente se elige para ello un modo de trabajo segin

la DI-0S 2 449 340, pero con la diferencia de que en lugar
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de acroleina se utiliza en cada ceso una mezecla de acrolei-
na y acetaldehido.

La reaccidén se efectla a tempersturas comprendidag
aproximademente entre 300 y SOOQC, especialmente entre 380
¥y 480scC. La presién pusde elegirse empliemente a voluntad,
pero se recomienda trabajer a presidn normsal o a presidn so-
1o moderademente reducida o eleveda de hasta aproximadamen-
te 3 bares, para que puedan ser utilizados aparatos senci-
llos. Una pequefla depresidn o sobrepresién resulta eventualt
mente del hecho de que los gases son aspirasdos o comprimido

a través de la instalacidn.

Ejemplo 1

Se utilizd un reactor de lecho fluidificado. Este
constaba de ﬁn tubo de 70 mm de enchura, que tenfia por abe-
jo un espacio libre de 200 mm de aliura, encima de éste a in-
tervalos de 50 mm cada vez estaba provisto con 40 redes de
alawbre de 5 mm de anchura de malle, y por srriba tenia un
espacio libre de 600 mm de altura y de hasta 160 mm de en-
chura, .

En el reactor se introdujo en estado gaseoso en
forma de corriente uniforme, cada hofa desde #bajo una mez;
cle gaseosa a base de 1.875 litros en condiciones normales
de nitrdgeno y 2.690 litros en condiciones normeles de amo-
nigco, y-lateralmente en el lecho fluidificado, a sgber a
130 mm sobre el fondo dél reactor, una mezcle'gaseosa a ba-
‘88 de 2.100 g de acroleina, 990 g-de acetaldehido y 260 1li-
tros en condiciones normales de nitrdgeno.

El reactor contenia 2,0 kg de catalizador. El ca-

talizador consteba de silicato de aluminio con un contenido
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_aeroleina utilizeda. Junto a esto resultaron 78 g de 2-me-
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de 13% de A1,04, tenia una superficie seglin BET de»SOO
cm?/g, un Yolumen de poros de 0,75 bm3/g, un diémetro de
pofos de 60. 10~8 ch y un temafio de granos de 0,4 a 1,0 mm,
| La tempefatura en el reactor se mentuvo a 4402C,
La mezcla de reaccibn, que salia del reactor, estaba liBre
de acroleina y acetaldehido. Se cohdujb con una temperaturd
de 2502C a un lavador de gases, en el que se separseron por
lavado por medi; de agua los compuestos de piridina forma-
dos. Ei gas residual, remaﬁente, a base de amoniaco y nitfé
geno se devolvid al reactor después de lé adicidén de 950 1il
tros en condiciones normales por: hora de amonfaco en el cir
cui to. ’
Bl grado de conversidn.de acroleina yuacetaldehi-
do fue de 100%. Se obtuvieron por hora 796 g de piridina y
803 g de 3-metilpiridina, correspondienteé g una proporeiodn
moler de 1,2 21,0y aun rendimiento de 27% y 46%, referi-
do @ la acroleina utilizada. Junto a esto reﬁultaron 9 g

de 2-metilpiridina. Por céda kg de catalizador y hora el
rendimiento de piridina y de 3~metilpiridina ascendid a 800

Ee

Ejemplo 2 . . e

Se procedié tal como segin el.ejemplo 1, pero se |

utilizeron por hora 1.683 g de acroleina y 1.322 g de ace-
taldehido. Se obtuvieron por hora 644 g de piridina y 533 ¢
de 3-metilpiridina, correspondientes a una proporcién molar

de 1,4 2 1,0 y 2 un rendimiento de 27 y 38%, referido a la

tilpiridina. Por cada kg de catalizador y hora el rendimien

to de piridina y 3-metilpiridina ascendid a 588 g..
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Ejemplo 3 -

Se procedid tal como segin el ejemplo 1, pero se

utilizaron por hora 1.795 g de scroleina y 1.233 g de acetal
dehido. Se obtuvieron por hora 688 g de piridina y 651 g de

3-hetilpiridina, correspondientes a una proporcidn molsr de

1,3 a 1,0 y a un rendimiento de 27 y 44%, referido a la a&ero

leina utilizada.,Junto a esto resultaron 83 g de 2-metilpiri
dina. Por cada kg de catalizador y hora el rendimiento de

piridina y 3-metilpiridina ascendid a 670 g.

Ejemplo 4

Se procedio tal como segin el ejemplo 1, pero se
utilizaron por hora 2.357 g de acroleina y 793 g de acetal-
dehido. Se obtuvieron por hora 700 g de piridina y 798 g

de 3-metilpiridina, corresponiientes a una proporciodn molar

leina utilizada. Junto a esto resultaron 88 g de 2-metilpi-
ridina. Por cada kg de catslizador y hora el rendimiento de

piridina y 3-metilpiridina ascendid a 749 g.

!
i
I
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Invencidn en Espafia por VEINTE efios, son los que se recogen

'3 a 30 % en peso de 6xido de aluminio, y tienen una superfi
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invenciép propie y nueva que se pres

gsentan para gque sean dbﬁeto de esta solicitud de Patente de

en las reivindicaciones siguientes:

18.,- Prgeedimiento.para la preperecidén de piridi-
na y 3~metilpirid£na mediante reaccidn catglitioa de acro-
leina y acataldehido con amoniaco en fase gaseosa, que se
caracteriza por el hecho de que como cafalizadores se utilis

zan silicstos de aluminio altamente dispersos, que contienen

cie seglin 3BT de 200 a 800 mz/g, un volumen de poros de 0,4
8 1,0 cm3/g y un didmetro de poros de 20.a 100. 10‘8 cm.
-28,~ Procedimiento segin la reivindicscidn 12, qu¢
ge caracterize por el hecho de que el catalizador se utili-
za en lecho fluidificado, y los aldehidos, acroleina y ace-
taldehido, se introducen en el lecho fluidificado por sepa-
rado del amoniaco.
38,~ Procedimiento para 1a‘preparaci6n dé pifidina
y 3-metilpiridina.
' Tal y como se ha descrito en la Memoria que ente-

cede y para los fines que se han especificedo.

i
i
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ne por una sola cars.

Esta Memoria consta de ocho hojes escrites a méqui-
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Medrid, 17.Mp1977 €
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