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Sposéb wytwarzania dwupirydyli

1

Przedmiotem wynalazku jest speséb wytwarza-
nia dwupirydyli innych niz 3,3-dwupirydyle, z
podstawionych pirydyn jako produktéw wyjscio-
wych.

Spostb wytwarzania dwupirydyli innych niz 3,3’-
-dwupirydyle, polega na tym, Ze odpewiednig po-
chodng pirydyny, taka jak 2-¢pirydylo)-czterowa~
doropiran, 2-pirydylo)-czterowodoreotiopiran, 4-(pi-
rydylo)-czterowedoropiran lub 4-(pirydylo)-cztero-
wodorotiopiran lub podstawiong. pirydyne, w kté-
rej podstawnikiem jest grupa o ogdlnym wzorze
C(R/RMR,), w ktérym R oznacza atom wodoru lub
chlorowca, lub grupe wodorotlenowa, alkoksylowg
lub aminowa a R; i R, kazdy oddzielnie oznacza
grupe o 0gélnym wzorze CHu(XRg3)s nCHm(XR)3—m),
w ktérym X ozmacza atom tlenu lub siarki, n o-
znacza warto§é liczbowg 0—2, a m oznacza war-
tos§é liczbowg 1 lub 2, R; i R, kazdy oddzielnie
oznacza atom wodoru lub grupe alkilowg, alkeny-
lowa, arylowa, alkarylowa, aralkilowg lub cykloa-
lifatyczng, poddajé sie reakcji z amoniakiem w fa-
zie gazowej. '

Podstawniki w pochodnych pirydyny uzytych ja-
ko zwiagzek wyjsciowy, lacznie z pirydylocztero-
wodoropiranami i pirydyloczterowodorotiopirana-
mi, moga wystepowaé w pozycji 2, 3 lub 4 pier§-
cienia pirydynowego.

Reakcje prowadzi korzystnie w obecnoSci

sie

tlenu czgsteczkowego, np. gazu zawierajgcego tlen. .
‘Podstawiong pirydyne, uzyta jako zwiazek wyj-
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$ciowy ogrzewa si¢ w fazie gazowe} z amoniakiem
w temperaturze powyzej 250°C, komzystnie 350—
450°C, zwlaszcza w temperaturze okolo 380°C,
zwykle w obecnadci katalizatora.

Odpowiednimi katakizatorami sg: tlenek glimowy,
dwutlenelc krzemu; ilenek ghlinowokrzemowy, . fle-
nek magnezu, tlenek chromu lub ich m)emmy
Katalizatory mogsa zawieraé platyne i/lub pallad
w postaci metalicznej lub tlenkéw subtelnie roz-
drobnionych. Szczegélnie odpowiednimi sg katali-
zatory odwodorniania, takie jak nikiel, kobalt,
miedZ, chrom i chromit miedziowy.

- Korzystnie jest, aby mieszanina reakcyjna za-
wierala tlen czasteczkowy, np. gaz zawierajgey
tlen, taki jak powietrze, chociaz moina uzy¢ kaz-
dy gaz zawierajaey tlen czasteczkowy, Jezeli reak-
cje prowadzi sie bez udziatu tlenu, nalezy pro-
dukt reakcji utlenié do dwupirydylu za pomocg
tlenu czasteczkowego. _ '

Zwigzek wyjSciowy moze byé przeprowadzony
w faze gazowa przez zwykle odparowanie w od-
powiedniej temperaturze, korzystnie jednak-przez
dozowanie produktu wyjSciowego na gorgca po-
wierzchnie, np. do odparowalnika lub bezpofred-
nio do gorgcego katalizatora, podczas poddawania
go reakcji z tlenem w obecnofci amoniaku. Zwig-
zek wyjSciowy mozna réwniez odparowywaé w od-
parowalniku przed poddaniem go kontaktowi w
katalizatorze. Niektére z produktéw wyjSciowych,
ze wzgledu na ich gesto§é i lepko§é lub postaé
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stala w zwyklych temperaturach, dogodnie jest
rozpusécié przed odparowywaniem w odpowiednim
rozpuszczalniku, takim jak woda i alkohol, szcze-
gblnie nizszy alkohol alifatyczny, zwlaszcza meta-
nol.

Dwupirydylé wytwarzane sposobem wedlug wy-
nalazku wyodrebnia sie z mieszaniny poreakcyj-
nej w znany spos6b, np. przez oddestylowanie i
ekstrakcje rozpuszczalnikiem i/lub frakcyjng de-
stylacje, ewentualnie pod zmniejszonym ci$nie-
niem. Je§li w produkcie reakcji przy wytwarza-
niu 44’-dwupirydyli wystepuje woda, dwupirydy-
le moga byé oddzielone przez odfiltrowanie.

Proces mozna prowadzi¢ jedno- lub dwufazowo
sposobem ok-reso?ipm, lecz korzystniejszy jest spo-
séb ciggty. |

Sposoéb Wedlwgfwynalazku jest szczegéblnie od-
powiedwi do wytwarzania 4,4-dwupirydyli, jak-
kolwiek inne:izomery, np. 2,2—24'—, 2,3— i 34'-
-dwupirydyle, moga byé réwniez otrzymywane
przy uzyciu odpowiedniego produktu wyj§ciowego.

Pochodne 4-(pirydylo)-czterowodoropirany, sto-
sowane jako zwigzki wyjSciowe, majg strukture
niepodstawionych 4-(pirydylo)-czterowodoropira-
néw o wzorze 1, lecz zawierajag 1 lub kilka pod-
stawnik6w, np.-grupy alkilowe lub alkoksylowe
. przy pierscieniu pirydylowym i/lub -czterowodoro-
. piranylowym.

Inne zwiagzki wyjSciowe sa pochodnymi miepod-
stawionych 2-(pirydylo)-czterowodoropiranéw o
wzorze 2, w ktérym jeden lub oba pier§cienie he-
terocykliezne sg podstawione np. grupami alkilo-
wymi lub . alkoksylowymi, a zwlaszcza stanowig
zwigzki o ogbélnym wzorze 3, w ktérym Rj; ozna-
cza - grupe - alkilows, lub alkoksylowg lub grupe
heterocykliczng zawierajacg N-heteroatom przyla-
czony do atomu wegla pierScienia czterowodoropi-
ranylowego, lub zawierajacg 1 lub kilka innych
heteroatomé4w np. moga oznaczaé grupe o wzorze
4 lub Rs oznacza grupe dwual'kﬂoammowa, np.
grupe N(CHj),.

Innymi podstawionymi pirydynami stosowanymi
jako produkt wyjSciowy s3a zwiazki o o0g6lnym
wzorze 5, w ktérym R, R; i R, majg wyzej po-
dane znaczenie, lecz zawierajace 1 lub kilka dal-
szych podstawnikéw, np. grupy alkilowe, przy
jednym lub kilku atomach pier§cienia pirydylo-
wego. Réwniez odpowiednimi produktami wyj$cio-
wymi sg zwigzki o powyZszym wzorze 5, w kt6-
rym afom azotu pierScienia pirydylowego zawiera
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podstawnik, np. stanowigce podstawione N-tlenki
pirydyny.

Wynalazek objas$niajg nie ogranrczaja,c Jego za-
kresu nastepujgce przykiady.

Przyktady I—XXXVIII. Proces przemiany
podstawionych pirydyny na odpowiednie dwupi-
rydyle prowadzone we wszystkich przykladach w
nastepujacy sposoéb.

Zloze katalizatora w postaci pastylek o skladme
okreS§lonym nizej, umieszczanego w reaktorze sta-
nowigcym pionowa rure szklang o wewnetrznej
S§rednicy okolo 2,5 cm, znajdujgca sie w pionowym
piecu utrzymujacym zgdang temperature reakeji.
Reaktor byt wyrposaiony w termopare i nad zlo-
zem katalizatora zawierat pier§cienie Raschiga, nie
wypelniajace catkowicie reaktora.

Zwigzek wyjciowy, stanowigcy .posdstawmna pi-
rydyne, rozpuszczano w wodzie lub metanolu, a
w przykladzie XXXI w pirydynie i przeprowadza-
no w faze gazowa przez odparowanie w reakto-
rze, w ktérym poddawano go kontaktowi z piers-
cieniami Raschiga w podwyzszonej temperaturze.
Reagent w postaci par mieszano z tlenem, azotem

Jub amoniakiem, jak podano w tablicy i przepu-

szczano przez zloze katalizatora, po czym gazy
poreakcyjne skraplano przez ochtodzenie i skro-
plong ciecz w wiekszodci préb poddawano bezpo-
§rednio analizie chromatograficznej gaz/ciecz, w
znany spos6b, natomiast gdy kondensat otrzymywa-
no w postaci statej, produkt reakcji analizowano po
rozpuszczeniu go w metanolu.

Préby w poszczegélnych przykladach prowadzo-
no z katalizatorami oznaczonymi w tablicy sym-
bolami A, B, C i D, o nastepujacej charaktery-
styce:

A pastylki tlenku vglmu 0 wymiarze 3,2X3,2 mm,

znane pod nazwg ,,Actal A”,

B aktywowany tlenek miedziowo-chromowy (I.C.I.

26—3);

C 0,5%0 platyny osadzonej na tlenku glinowo-krze-
mowym 50°/¢/50%o;
D 13% tlenku glinowo-krzemowego, osadzonego na

ztozu tlenku glinu (Grosfield-Grade 77).

" OkreSlenie roztwér oznacza ilo§é wyjsciowego
sktadnika w g/ml rozpuszczalnika.

‘W kolumnie 4 tablicy symbol x mprzed liczbg
oznacza wewnetrzng $rednice reaktora, stanowig-
cego rure ze szkla borowego. Zwigzki wymienione
w tablicy stanowia gléwne produkty reakcji, jed-
nakze w wielu przykiadach zidentyfikowano ré6w-
niez inne zwigzki wymienione nizej.

4-(4-pirydylo)-czterowodoropiran
4-(2’-pirydylo)-czterowodoropiran
4-(3’-pirydylo)-czterowodoropiran
i

3’-metylo-3,4’-dwupirydyl.
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Tablica

Przy-
klad

Podstawiona
pirydyna

Katalizator

Doprowadzana ciecz

Doprowadzany gaz

Grubosé
zloza

Tempera-
tura °C

Czas
min,

Roztwoér

Rozpusz-
czalnik

Po-
wie-
trze
ml/

/min.

N,
ml/
min.

NH;
ml/

min.

4,4’-dwupirydyl
(przemiana w %)

2

w | Oznaczenia

10

11

-
N

III

v

VII

VIII

IX'

XI

XIIT |

XI1v

XV .

6-(4’-pirydylo)-
-3,9-dwuoksy-
undekadien-1,10
3-(4’-pirydylo)-
-1,1,-dwuetoksy-
pentanol-5
3-(4’-pirydylo)-
-1,1,-dwuetoksy-
pentanol-5

acetal cztero-
etylowy alde-
hydu 3-(4’-piry-
dylo)-glutaro-
wego

acetal cztero-
etylowy alde-
hydu 3-(4’-piry-
dylo)-glutaro-
wego

3-(4’-pirydylo)-

'-5,5-dwuetoksy-

pentanotiol
3-(4-pirydylo)-
-5-hydrokisypen-
tanotiol-1
3-(4’-pirydylo)-
pentanotiol
tiol-1,5
2+4(2’-pirydylo)-
-czterowodoro-
piran

4-(4’-pirydylo)-
-czterowodoro-
piran
4-(4’-pirydylo)-
-czterowodoro-
piran
4-+(4’-pirydylo)-
-czterowodoro-
piran
4-(4’-pirydylo)-
-czterowodoro-
piran
4-(4’-pirydylo)-
~-czterowodoro-
piran
4-(4’-pirydylo)-
-czterowodoro-
piran

7,62 376 — 401
340 — 360
7,62 350 — 380

7,62 350 — 390

7,62 370 — 490

7,62 360 — 400

7,62 380 —415
7,62 365 —410

7,62 350 — 400

7,62 380 — 420

7,62 370
7,62 370
6,35 340 — 360
-7,62 360 — 370

7,62 360 — 370

66

45

45

60

Kl

52

75

67

34

30

36

56

50

60

" 60

2,3/25
3,6/25

3,0/25

2,66/25

1,85/25

1,82/25
2,1/25
1,3/25

1,1/25

2,1/10
2,5/12,5
4,5/25
2,9/16,3
4,4/25

4,4/25

CH,OH
CH,0H
H,0/CH;0H
(1:1)
CH,;0H
H,0/CH,0H
(1:1)
CH,0H
CH,OH
CH,0H

CH,OH

| H.O
H,O

Ci—I;OH '
H,0

CH;0H

CH,OH

100
100

100

100

100

100
100
100

100

50

100
50

100

100

830

830

830

830

830

830

830

830

830

500

500

830

300

830

830

26

24

39

86

70

58

19

2,2’-
dwu-
piry-
dyl
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cd. tablicy
3 | 7 HE 5 | & 7 8 | 9 |10 11 [ 12
XVI 3<2-pirydylo) 2,4'-
-pentanodiol-1,5 | A 7,62 360 — 380 60 3,6/18 CH,;0H 100 — 830 |dwu-
. piry-
dyl
10
XVII 3-(2’-pirydylo) 2,4-
-pentanodiol-15 | B 8,84 340 —360 | 120 15/75 CH,0H 100 — | 830 |[dwu-
piry-
dyt
: 22
XVIlI 3-(3’-pirydylo)- 3,4~
-pentsnodiol-1,5 [ A 10,1 370 — 400 60 5/28 CH,OH | 106 - }830 |dwu-
’ piry-
dyl
. 10
XIX 3-(3’-pirydylo)-- 34~
-pentanodiol-1,5 | B 7,62 370 — 390 | 120 1,95/25 CH;OH ' | 160 -~ 183 |dwu-
piry-
dyl
pt. }
XX 3-(3’-pirydylo)-
-pentanodiol-1,5 [ C | 10,16 360 — 390 50 4,8/25 CH,OH 100 97 [ 830 46
X 2,81
XXI1 3-(4’-pirydylo)- ,
-pentanodiol-1,5 | B| 15,24 360 — 364 50 5/25 CH,OH 160 f 108 | 830 ('t
X 3,8k
XXI1 3-«(4’-pirydylo)-
-pentanodiol-1,5 [ A | 10,1 400 50 2,6/26 H.O — }100 | 500 8
XXIII | 3-«4-pirydylo)- [ . i
-pentanodiol-1,5 | A 7,62 400 180 15/75 CH,0H 100 el 830 20
XXIV | 3«4’-pirydylo)-
-pentanodiol-1,5 | A 7,62 400 80 3,8/19 H,0 100 — [ 500 20
XXV 3+(4’-pirydylo)- 16,51 \
-pentanodiol-1,5 | A | X 3,81 300 — 340 66 5/25 CH,OH 133 e [ 830 30
XXVI | 3-(4-pirydylo)- 6,35
-pentanodiol-1,5 | b | 46,35 325 — 375 59 6,4/25 CH,OH | 100 [ 10¢ | 830 16
X 3,81
XXvir | 3~(4’-pirydylo)- 6,38
-pentanediol-1,5 [D} 6,35 | 330—370 | &t 5/25 CH.OH (100 [300 [830 | 13
X 3,8%
XXVIII| 3-(4-pirydylo)- [
-pentanodiol-1,5 [ A | 15,24 320 — 380 82 5/25 CH,OH 100 — | 830 26
XXIX 3-(4’-pirydylo)- 350 — 390 11 '
-pentanediol-1,5 | A | 7,62 gléwnie |godz. | 51,4/260| CH,OH | 100 — | 830 18
3%0
XXX 3~(4-pirydylo)-
-pentanodiol-1,5 | D 7,62 320 — 380 30 8,6/43 H,O 100 - 500 12
XXXI | 3-(#4-pirydylo)-
-pentanodiol-1,5 7,62 370 — 400 30 1,8/39 pirydyna 80 — [ 500 5
XXXII | 3-(4-pirydylo)- 15,24 7 :
-pentanodiol-1,5 | B | X 3,81 360 — 380 (godz.| 35/125 CH,OH | 100 — | 830 60
KXXXIII| 3-(4’-pirydylo)- 15,24 I
-pentanodiol-1,5 | B | X 3,81 360 — 386 | 100 10/50 CH,OH — 60 |83 | 67
XXXIV| 3-(4-pirydylo)- 15,24 :
. -pentanodiol-1,5 | B | X 3,81 360 — 380 40 5/25 CH,OH 35 60 {,830 84
XXXV | 3-(4-pirydylo)- 15,24
-pentanodiol-1,5 | B [ X 3,81 [ 360—390 | 42 | 25/25 H,0 100 | 61 [830 | 17
XXXVI| 1-(2-pirydylo)- . . 2,2'=
-pentanodiol-1,5 | B 7,62 330 — 360 75 1,2/25 CH,OH 100 — 830 [dwu-
i piry-
dyl
18
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cd. tablicy
1 2 [3] 4 | 5 [ 6 | 7 | 8 9 | 10 ] 11| 12
XXXVII | 4~(4-pirydylo)-
N -4-hydroksyczte-
rowodoropiran A 2,5 360 —380 | 130 0,4/50 CH,OH 100 — | 830 10
XXXVIII| 4-«(4-pirydylo)-
-4-bromoczte-
rowodoropiran A 3,81 370 — 380 65 1,2/25 CH;0OH 100 — | 830 5

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania dwupirydyli innych niz
3,3-dwupirydyle, znamienny tym, ze odpowiednig
pochodrg pirydyny, taka jak 2-(pirydylo)-cztero-
wodoropiran, 2-(pirydylo)-czterowodorotiopiran, 4-
~«pirydylo)-czterowodoropiran lub  4-(pirydylo)-
-czterowodoropiran lub podstawiong pirydyne, w
ktérej podstawnikiem jest grupa o ogélnym wzo-
rze C/R(R,Ry), w ktérym R oznacza atom woaGoru
lub chlorowca lub grupe wodorotlenowsa, alkoksy-
lowg lub aminowg, a R, i R, kazdy od-
dzielnie oznacza grupe o o0g6lnym 'wzorze
CH, (XR;);-nCHm(XR,);-m, W ktérym ‘X oznacza
atom tlenu lub siarki, n oznacza warto§¢ liczbowa
0—2, a 'm oznacza warto§¢ liczbowg 1 lub 2, R,
i R, kazdy oddzielnie oznacza atom wodoru lub
grupe alkilowsa, alkenylowa, arylowga, alkarylowa,
aralkilowg lub cykloalifatyczna, poddaje sie reakcji
z amoniakiem w fazie gazowej.
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2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {ym, ze
reakcje prowadzi sie¢ w obecno$ci tlenu czgstecz-
kowego.’

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny {ym, ze
reakcje prowadzi sie w temperaturze powyzej
250°C,

4, Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 350—450°C.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w atmosferze beztlenowej, a
nastepnie produkt reakcji poddaje sie utlenieniu
tlenem czgsteczkowym do dwupirydylu.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w obecnoS$ci gazu zawiera-
jacego tlen czgsteczkowy.

7. Spos6b wedilug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako podstawiong pirydyne stosuje sie pirydyloal-
kanodiol.

8. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze
jako pirydyloalkanodiol stosuje sie 3-(4-pirydylo)-
-pentanodiol~1,5. ‘
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