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Spos6éb wytwarzania dwupirydyli

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania dwu-
pirydyli. Znany jest spos6b wytwarzania dwupi-
rydyli przez utlenianie produktu reakcji sodu
i pirydyny w nadmiarze pirydyny, lecz wydajnos$é
wytworzonych tym sposobem dwupirydyli odbiega
wyraznie od wydajno$ci teoretycznej w stosunku
do ilosSci uzytej pirydyny. Ze wzgledo6w ekono-
micznych pozadane jest oczywiScie zapewnienie
jak najwyzszej wydajnoS$ci procesu.

Stwierdzono, zZe szczegbélnie odpowiednim mate-
rialem do przeprowadzania w dwupirydyle jest
produkt otrzymany przez prowadzenie reakcji pi-
rydyny z metalem rozpuszczonym w odpowiednim
rozpuszczalniku. Rozpuszczalnik dla metalu nie
tylko bardzo utatwia tworzenie sie produktu reak-
cji metalu i pirydyny, lecz réwniez wplywa ko-
rzystnie na jako$§é otrzymywanego produktu oraz
na lepsze zuzytkowanie pirydyny.

Przedmiotem wynalazku jest wiec sposéb wy-
twarzania dwupirydyli polegajgcy na utlenianiu
produktu reakcji metalu w rozpuszczonej postaci
i pirydyny. Jako rozpuszczalnik metalu stosuje sie
zasadniczo bezwodne ciekle $rodowisko zawiera-
jace amoniak. Sam ciekly amoniak jest skutecz-
nym rozpuszczalnikiem metali alkalicznych, ta-
kich jak séd i potas bardzo dogodnym do stoso-
wania W sposobie wedlug wynalazku. W cieklym
amoniaku mogg znajdowaé sie obojetne rozcien-
czalniki, o ile nie wystepuja one w iloSciach po-
wodujgcych zmniejszenie sie rozpuszczalno$ci me-

50947

10

15

20

25

30

2

talu do niekorzystnie niskiego poziomu. Odpowied-
nimi rozcienczalnikami obojetnymi sg prawie
wszystkie rozpuszczalniki organiczne wolne od
podstawnikéw reagujacych z metalem (zwlaszcza
chlorowcéw i grup hydroksylowych) np. weglowo-
dory, aminy i etery. Metal rozpuszcza sie wiec
w mieszaninie cieklego amoniaku i rozcieficzalnika
albo korzystniej, najpierw rozpuszcza sie metal
w cieklym amoniaku, a nastepnie dodaje sie od-
powied'niq ilo§¢é rozcienczalnika. ’

Kompozycja rozpuszczajaca metal moze byé réz-
na w zalezno$ci od stosowanego metalu.

Stezenie metalu w roztworze stosuje sie korzy-
stnie mozliwie najwyzsze. Nadmierne rozciencze-
nie jest nieekonomiczne ze wzgledu na znaczng
objeto$¢é cieczy i na konieczno$é chlodzenia nie-
zbednego do wytworzenia takiej masy cieklego
amoniaku. Na og6t latwe do otrzymania i obrébki
sg roztwory zawierajgce 5%—20% sodu lub po-
tasu. i '

Stosunek iloSci pirydyny do iloSci metalu nie
musi by¢ duzo wigkszy od stosunku teoretycznie
wymaganego do reakcji. Na o0g6ét w przypadku
metalu alkalicznego stosuje sie jeden molowy réw-
nowaznik pirydyny ma kazdy atomowy réwnowaz-
nik metalu, a w przypadku metali ziem alkalicz-
nych stosuje sie jeden do dwoéch réwnowaznikéw
molowych pirydyny na kazdy réwnowaznik ato-
mowy metalu. W zalezno$ci od warunkéw reakecji
mozna zastosowaé wiekszy lub mniejszy stosunek,
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np. nadmiar 5—10% pirydyny. Nadmiar metalu
jest zbedny i mniej dogodny lecz moze by¢ zasto-
sowany pod warunkiem, Ze usunie sie go przed
dalszym prowadzeniem procesu z mieszaning reak-
cyjna.

Jezeli stosuje sie mieszanine amoniaku i cieklego
rozcienczalnika organicznego przede wszystkim od-
powiednim stosunkiem jest 1—10 czeSci wagowych
rozcienczalnika na 1 cze$é amoniaku, W pewnych
okoliczno$ciach jednakze nawet mniejsza ilo$é
amoniaku moze byé wystarczajagca do uzyskania
odpowiedniego roztworu.

Reakcja rozpuszczonego metalu z pirydyng za-
chodzi praktycznie momentalnie. Natomiast proces

* . utleniania jest powolniejszy i zachodzi z rézng

predkoscia w zalezno$ci od skiadu cieklego $ro-
dowiska, przy czym w mniejszym stopniu zalezy
od temperatury. Proces utleniania moze trwaé na
przyktad 5—6 godzin w tieklym amoniaku w tem-
peraturze okolo —40°C lub okolo 2 godzin w dwu-
metoksyetanie w temperaturze —40°C i stosujac
strumien powietrza jako Srodek utleniajacy.

Temperatura, w ktérej prowadzi sie utlenianie
moze byé¢ réina, nalezy jednak uwazaé przy sto-
sowaniu jako Srodka utleniajgcego tlenu lub gazu
zawierajacego tlen, Zeby nie nastgpit samorzutny
zaplon mieszaniny gazowej lub wybuch. Niebez-
pieczne s3, na przyklad niektére mieszaniny tlenu
i eter6w. Mozna unikngé miebezpieczenstwa przez
prowadzenie utleniania w niskiej temperaturze,
zwlaszeza nie wyzej niz 20°C a mozliwie ponizej
0°C. Odpowiedni wiec dobér temperatury i roz-
puszczalnika pozwala na wyeliminowanie niebez-
pieczenistwa samozaplonu lub eksplozji. Stwier-
dzono, ze korzystna temperaturg utleniania jest
temperatura od —20° do —30°C, czyli bliska tem-
peratury wrzenia cieklego amoniaku. Uzyskuje sie
wtedy szczegblnie dobrg wydajnosé 4,4’-dwupiry-
dylu.

Najkorzystniejszymi metalami do wytworzenia
roztworu sg metale alkaliczne, chociaz mozna réw-
niez stosowaé metale ziem alkalicznych. Sposr6d
tych metali najodpowiedniejszymi sa s6d lub po-
tas; lit i wapn sg mniej dogodne a rubid i cez —
zbyt kosztowne. Mozna stosowaé same metale lub
ich mieszaniny.

Pirydyna stosowana w powyZszym procesie po-
winna byé praktycznie wolna od wszelkich pod-
stawnik6w lub zanieczyszczen ktére moglyby braé
udziat w niepozadanych reakcjach ubocznych z me-
talem alkalicznym lub amoniakiem. Korzystnie
stosuje sie pirydyne bez podstawnikéw, chociaz
ewentualnie mozna stosowaé¢ pirydyny zawierajgce
rodniki weglowodorowe jako podstawniki zwlasz-
cza rodniki alkilowe, jak metylowy i (albo) ety-
lowy. Pozycja tych podstawnikéw w pier§cieniu
pirydyny moze znacznie wplywaé na reakcyjnosé
pirydyny. Na o0gét najmniejszy wplyw wywierajg
podstawniki w pozycjach 2 i 6 pierScienia piry-
dyny, najwiekszy — podstawniki w pozycjach 3
i 4 tego pierScienia. Odpowiednimi podstawionymi
pirydynami sg a-pikolina (2-metylopirydyna), 2-ety-
lopirydyna, 2,6-dwumetylopirydyna i 2-metylo-6-
~etylopirydyna.
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Jezeli w mieszaninie reakcyjnej wystepuja zna-
czne iloSci reagujgcych z metalem zanieczyszczen
np. w pirydynie lub w rozcier’lczélniku, woéwczas
mozna je usunaé¢ za pomocg odpowiedniego nad-
miaru metalu, jednakze catkowita wydajno§é pro-
cesu moze wskutek tego ulec zmniejszeniu. Dla-
tego tez korzystne jest, aby stosowane substancje
byly mozliwie jak najbardziej wolne od takich za-
nieczyszczen, a szczegb6lnie od substancji zawie-
rajgcych akfywny wodoér. Etery, na przyktad,
oczyszcza sie przez destylacje z sodem.

W swej najprostszej postaci spos6b wedlug wy-
nalazku polega na zmieszaniu roztworu metalu
z pirydyng, a nastepnie utlenianiu zawiesiny lub
roztworu wytworzonego produktu reakcji metalu
i pirydyny. Pirydyne mozna réwniez rozpuszczaé
w rozpuszczalniku, takim jak na przyklad ciekly
amoniak i (albo) rozcienczalnik organiczny. Utle-
nianie prowadzi si¢ przez wdmuchiwanie do mie-
szaniny strumienia tlenu (np. w postaci powie-
trza) albo przez dodawanie czynnika utleniajgcego
takiego jak nadboran, nadsiarczan, brom, nadman-
ganian, dwuchromian, nitrobenzen lub N-tlenek
pirydyny. Nalezy przy tym przestrzegaé azeby
nie dopu$ci¢é do zamarzniecia cieczy stosowanych
w niskiej temperaturze prowadzonego procesu.

Wedlug korzystnej postaci wynalazku, dajacej
znaczng konwersje pirydyny do dwupirydyli, utle-
nianie prowadzi sie podczas tworzenia sig¢ pro-
duktu reakcji metalu i pirydyny. W tym celu stru-

. mieh powietrza lub tlenu wdmuchuje si¢ do pi-

rydyny w rozpuszczalniku lub rozcieniczalniku, np.
w cieklym amoniaku, do ktérego dodaje sie roz-
twor metalu z predko$cig odpowiednig dla utrzy-
mania stalego i kontrolowanego przebiegu reakcji.
W tej postaci sposobu wedlug wynalazku mozna
zastosowaé wyzszy stosunek ilosci metalu do ilosci
pirydyny, zwiekszajac tym samym wydajno$é kon-
wersji pirydyny w dwupirydyle.

Przy stosowaniu tlenu lub powietrza jako $rod-
ka utleniajgcego korzystnie jest nasyci¢ miesza-
nine pirydyny i rozcienczalnika tlenem lub powie-
trzem przed lub przede wszystkim po rozpoczeciu
dodawania roztworu metalu. To wplywa réwniez
na zwiekszenie wydajnosci dwupirydylu.

W czasie reakcji metalu i pirydyny i (albo) pod-
czas utleniania mieszanine utrzymuje si¢ w niskiej
temperaturze przez odparowanie cieklego amonia-
ku zasadniczo pod ci$nieniem atmosferycznym.
W tych warunkach mieszanina nie przegrzewa
sie i mozna latwo reakcje kontrolowaé. W razie
potrzeby mozna zastosowaé dodatkowe chlodzenie
przed lub podczas przebiegu reakcji. Wladciwosé
absorbowania ciepla przez $Srodowisko z cieklego
amoniaku oraz bardzo szybka reakcja pirydyny
z metalem w postaci rozpuszczonej eliminujg prak-
tycznie ryzyko wynikajgce z zapalnego charakteru
metalu i (albo) produktu reakcji metalu i piry-
dyny na powietrzu.

Korzystny sposéb prowadzenia procesu umozli-
wiajacy utlenianie w wyzszej temperaturze bez
ryzyka wytworzenia sie wysokiego ci$nienia po-
lega na odparowaniu czeSci lub catoSci amoniaku
z zawiesiny produktu reakcji metalu i pirydyny
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w mieszaninie cieklego amoniaku i cieklego roz-
puszczalnika, przed utlenieniem. Amoniak mozna
przy tym regenerowaé w celu ewentualnego po-
nownego uzycia.

Stwierdzono, ze najkorzystniejszy sposéb poste-
powania polega na wytwarzaniu produktu reakcji
metalu i pirydyny z roztworu metalu i pirydyny
w jednej stréfie, a nastepnie szybko przeprowa-
dza sie utworzong zawiesine produktu reakcji me-
talu i pirydyny do drugiej strefy, w ktoérej pro-
wadzi sie utlenianie. Spos6b ten jest szczegblnie
odpowiedni do prowadzenia procesu cigglego.

Stwierdzono réwniez, Zze na ogdét dokladne roz-
prowadzenie gazu utleniajgcego w mieszaninie
reakcyjnej oraz duza zawarto$é tlenu w gazie utle-
niajacym wplywajg na zwiekszenie wydajnoSci
dwupirydyli w stosunku do ilo$ci zuzytej piry-
dyny. W szczegdlnosci korzystne jest stosowanie
jako Srodka utleniajacego, gazu zawierajacego co
najmniej 30% objetoséciowych tlenu. Maksymalng
zawarto$é tlenu ogranicza zwykle wzglad na za-
palno$¢ i wybuchowos$é mieszaniny gazowej, 0 kto6-
rej byla mowa wyzej. ’ ’

Podczas procesu utleniania korzystne jest za-
- stosowanie eteru jako rozeieficzalnika. Odpowied-
nimi do tego celu eterami sg szczeg6lnie polietery,
w ktérych dwa eterowe atomy tlenu rozdzielone
s3 laicuchem dwoé6ch atoméw wegla. Korzystne
jest, aby eter zawieral co najmniej jedng koficowa
grupe metoksylowa. Mozna zatem zastosowaé na
przykiad etery alkoholu czterowodorofurfurylo-
wego (np. eter metylowy) i dwuetery glikolu. ety-
lencwego, zwlaszcza 1,2-dwumetoksyetan, bis-(2-
-metoksyetylo)-eter i 1,2-bis-(2-metoksyetoksy)-etan.
Stwierdzono, Ze najodpowiedniejszym z nich jest
bis-(2-metoksyetylo)-eter. Funkcja eter6w nie jest
dokladnie jasna, lecz wydaje mi sie, ze powoduja
one zwiekszenie predkoS$ci pobierania tlenu i prze-
biegu reakcji oraz wyzsza konwersje do dwupi-
rydyli. Rozcieficzalnik stosuje si¢ badz w poczat-
kowym stadium reakcji roztworu metalu z piry-
dyna, badZ dodaje sie go pbZniej tak, Zeby byt
obecny w stadium utleniania.

Jezeli rozcieficzalnik jest obecny podczas two-
rzenia si¢ produktu reakcji metalu i pirydyny, to
stosuje sie go w iloSciach podanych wyzej. W przy-
padku, gdy rozcienczalnik dodaje sie po wstepnym
stadium reakcji metalu i pirydyny albo gdy amo-
niak usuwa sie po: tym stadium, korzystniejsze
jest ustalenie iloSci rozcieAczalnika w stosunku
do iloSci produktu reakcji metalu i pirydyny;
szczegblnie odpowiednig ilo$cig rozcienczalnika jest
4—10 czeSci wagowych na kazdg cze$é produktu
reakcji metalu i pirydyny.

Dotychczas stosowanymi sposobami wytwarza sie
na ogo6t mieszanine izomerycznych dwupirydyli,
"ktérej giéwnymi sktadnikamij sg 2,2°-, 24’- lub
4,4’-izomer lub takie jakie sg zalezne od budowy
pirydyny zastosowanej jako substancja wyjsciowa.

Przy stosowaniu sposobu wediug wynalazku two-
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rzy sie niemal wylacznie 4,4’-izomer, zwlaszcza
wtedy gdy stosuje sie niska temperature reakcji.

Dwupirydyle wyosabnia si¢ z mieszaniny reak-
cyjnej znanymi sposobami, np. droga destylacji
lub krystalizacji frakcyjnej, ekstrakcji rozpuszczal-
nikami organicznymi albo lgcznie oboma tymi spo-
sobami. Wyosabnianie dwupirydyli utatwia fakt,
Ze przy zastosowaniu sposobu wedlug wynalazku

' nie wytwarzaja sie praktycznie zadne zanieczysz-

czenia lub produkty uboczne o podobnej lub wyz-
szej temperaturze wrzenia w poréwnaniu z tem-
peraturg wrzenia dwupirydyli, jak to ma miejsce
przy stosowaniu dotychczas znanych sposobéw.

W niekt6rych przypadkach, kiedy ciekle Srodo-
wisko ochladza si¢ odpowiednio do niskiej tem-
peratury, np. do temperatury cieklego amoniaku
pod ci$nieniem .atmosferycznym, znaczna ilo$§é
dwupirydylu wydziela sie w postaci krystalicznej
mieszaniny otrzymanej po- utlenianiu. Krystalicz-
ny produkt odsgcza sie a pozostaly produkt w roz-
tworze wyosabnia sie w znany spos6b lub mozna
go zawr6ci¢ Z powrotem do stadium poczatkowego
procesu. :

Zaletg sposobu wedlug wynalazku jest duzy sto-
pien konwersji pirydyny w.dwupirydyle, docho-
dzacy w niektérych przypadkach do 95% teorii.
Roéwniez temperatura reakcji, osiggalna dzieki za-
stosowaniu roztworéw w cieklym amoniaku, sprzy-
ja tworzeniu sie niemal wylacznie 4,4’-dwupiry-
dylu. W wyniku stosowania sposobu wediug wy-
nalazku otrzymuje sie czySciejszy produkt niz pro-
dukty wytwarzane dotychczas stosowanymi spo-
sobami i bardzo lekko zabarwione dwupirydyle
wyosabnia sie bezposSrednio, bez konieczno$ci o-
czyszczania i odbarwiania. Sposéb wedlug wyna-
lazku nadaje sie réwniez do stosowania metoda
ciggla.

Nastepujace przyklady, w ktérych czesci i pro-
centy oznaczaja czeSci i procenty wagowe, wy-
jasniaja blizej wynalazek nie ograniczajac jego
zakresu.

Przyktlad I. Mieszanine 250 g 1,2-dwumeto-
ksyetanu (oczyszczonego przez ogrzewanie do wrze-
nia w ciggu 1 godziny z sodem pod chlodnicg
zwrotna, destylacje frakcjonowang i odbieranie
frakcji wrzacej w temperaturze 84°—85°C) i 45 g
suchej pirydyny (o zawarto$ci wody w przyblize-
niu 0,03%) ochlodzono do temperatury —40°C
w atmosferze suchego argonu. Przez mieszanine te
przepuszczano 'mieszanine suchego powietrza (10
litréw/godzine) i argonu (20 litréw/godzine) w cig-
gu 15 minut. W 150 ml cieklego amoniaku (wysu-
szonego po destylacji z sodem i przez przepusz-
czanie przez niego suchego argonu w ciggu 20 mi- -
nut) rozpuszczono 12,5 g czystego metalicznego so-
du w temperaturze —45°C, po czym dodano uzy-
skany roztwér do mieszaniny pirydyny i dwume-
toksyetanu kontynuujac przepuszczanie miesza-
niny argonu i powietrza z predko$cig odpowied-
nig dla utrzymania lekkiego, ciemnozéitego zabar-
wienia mieszaniny reakcyjnej. Zbyt szybkie do-
dawanie sodu powodowalo zciemnienie mieszani-
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ny reakcyjnej do zabarwienia purpurowo-brunat-
nego. Podczas wprowadzania sodu zwiekszano sto-
pniowo przeplyw powietrza, a odpowiednio zmniej-
szano przeplyw argonu tak, Ze po uplywie 2 go-
dzin wprowadzano do reaktora tylko samo po-
wietrze. S6d dodawano w ciggu okolo 3 godzin,
a temperature mieszaniny reakcyjnej utrzymywa-
no na niemal stalym poziomie —45°C przez od-
parowywanie cze$ci ciekle’éo amoniaku.

Nastepnie po ociepleniu mieszaniny reakcyjnej
do temperatury otoczenia odparowano wiekszg
cze$¢é amoniaku, Pozostalos¢ stanowila warstwa
organiczna, jasno-slomkowego koloru w ktorej
czeSciowo osadzal sie klaczkowaty puszysty ciem-
nozélty osad. Dodano wtedy 50 ml wody stosujac
zewnetrzne ochladzanie i po skoagulowaniu stalty
ciemnoz6ity produkt wyosobniono przez odsgcze-
nie.

Na podstawie analizy stwierdzono, ze 8,74 g
otrzymanego produktu stanowi 4,4’-dwupirydyl.
Nie wykryto natomiast obecno$Sci zadnych innych

izomeréw <(za pomoca chromatografii gaz—ciecz).

Zuzycie pirydyny wynosilo 15,7 g, konwersja pi-
rydyny w 4,4-dwupirydyl wyniosta 19,7%, a wy-
dajno$é 4,4’-dwupirydylu w stosunku do ilosci zu-
zytej pirydyny wyniosta 56,2% teorii.

Inny sposéb wyosobnienia produktu polegal na
tym, ze warstwe organiczng pozostalg po odparo-
waniu amoniaku destylowano najpierw pod ciénie-
niem 760 mm, a nastepnie, w celu catkowitego
usuniecia niskowrzacej substancji, pod ci$nieniem
20 mm przez kréotki okres czasu. Pozostalo$§é sta-
nowit jasno-zéitto-brunatny olej zestalajacy sie po
ochlodzeniu, ktéry oczyszczono przez ekstrakcje
wrzgca woda (objeto§¢é wody byla réwna obje-
toSci warstwy organicznej), odsaczenie w celu
usuniecia nierozpuszczonych substancji i przekry-
stalizowanie. Uzyskano produkt krystaliczny w po-
staci igiel koloru zéitego. Otrzymany produkt o-
czyszezono nastepnie dalej przez rozpuszczenie
w gorgcej wodzie (w objetoSci rownej potowie ob-
jetoSci wody uzytej poprzednio), odbarwienie weg-
lem i przekrystalizowanie, Otrzymany' produkt
o temperaturze topnienia poczatkowo T77°—178°C,
a po wysuszeniu w temperaturze 70°C — o tem-
peraturze topnienia 112°—113°C, stanowil 4,4’-dwu-
pirydyl uzyskany z wydajno$cig 68%.

- Przyktad II. Postepowano jak w przykla-
dzie I z tym, Zze zastosowano wiekszg ilo§¢ sodu,
aby uzyskaé stosunek molowy sodu do pirydyny
3:1. i

Otrzymano 4,4’-dwupirydyl z wydajno$cia 67%
teorii w stosunku do iloSci zuzytej pirydyny, przy
czym konwersja pirydyny do dwupirydylu wyno-
sita 40%.

Produkt wyosobniono przez oziebienie do tem-
peratury. —70°C warstwy orgénicznej pozostalej
po odparowaniu wigkszej czeSci amoniaku z mie-
szaniny reakcyjnej. 75% 4,4’-dwupirydylu z calej
iloSci oznaczonej analitycznie wykrystalizowalo
w postaci biatych krysztatkéw, ktére odsgczono.
Z przesgczu wyosobniono pozostalg ilo§é 4,4"-dwu-
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pirydylu przez oddestylowanie rozpuszczalnika
i pirydyny i rozpuszczenie pozostaloSci w gorgeej
wodzie. Po oziebieniu 4,4-dwupirydyl wykrystali-
zowal w postaci bialych krysztaltkéw, Nie utwo-
rzyty sie zadne produkty polimerowe i nie bylo
potrzeby dalszego oczyszczania dwupirydylu we-
glem,

Przyktad III. Do zamknietego reaktora,
z ktérego usunieto powietrze przez wprowadzenie
suchego argonu, oziebionego do temperatury od
—40°C do —50°C wprowadzono 31 czesci cieklego
amoniaku. Nastepnie dodano 0,57 cze$ci sodu i do
utworzonego niebieskiego roztworu dodawano na-
stepnie suchg pirydyne z miarowego naczynia az
do zaniku niebieskiego zabarwienia., W przyblize-
niu wprowadzono 1,79 czeSci pirydyny i staly z61-
ty produkt wytrgcil sie z mieszaniny reakcyjnej.
Nastepnie dodano dalsze 0,02 cze$ci sodu rozpusz-
czonego w cieklym amoniaku w celu uzyskania
malego nadmiaru sodu i(wykazuje to zielone za-
barwienie roztworu).

Nastepnie odparowano wiekszg cze§é cieklego
amoniaku i dodano 34,5 czeSci oziebionego do tem-
peratury okolo —30°C 1,2-dwumetoksyetanu w ce-
lu uzyskania zawiesiny z6ltego stalego produktu
w eterze., Mieszaninge te utrzymywano w tempera-
turze od —10° do —20°C i przepuszczano przez niq
mieszanine argonu z powietrzem (w stosunku
50 : 50), przy czym predkos§é przeptywu gazu usta-
lono tak, aby utrzymywaé jak majjas$niejsze zabar-
wienie mieszaniny reakcyjnej. Doprowadzanie ga-
zu trwalo 2 godziny i w ciggu tego czasu stopnio-
wo zmniejszano ilo§¢ wprowadzonego argonu tak,
ze w ostatnim stadium utleniania przepuszczano
juz samo powietrze.

Pobrano prébki mieszaniny reakcyjnej i podda-
no je analizie za pomoca chromatografii gaz —
ciecz. Znaleziono, ze wytworzylo sie 0,45 czeSci
4,4’-dwupirydylu, a zuzyto 0,96 czeSci pirydyny, co
odpowiada 25,8% konwersji pirydyny w 4,4’-dwu-
pirydyl, oraz stanowi 47,9% wydajnoSci 4,4 -dwu-
pirydylu w stosunku do iloSci uzytej pirydyny.
Nie stwierdzono obecno$ci zadnych innych izome-.
réw dwupirydylowych co $wiadczy o tym, ze
ewentualna ich zawarto§é nie mogla przekraczaé
3%. :

‘Materialy wyjSciowe stosowane w tym przykta-
dzie byly tej samej jakoSci co stosowane w przy-
kladzie I.

Przyktad IV. Postepowano jak w przykla-
dzie II z tym, ze zastosowano a-pikoline zamiast
pirydyny. Analiza za pomoca chromatografii gaz-
ciecz wykazala obecno$§é 0,22 czeSci 2,2’-dwume-
tylo-4,4’-dwupirydylu na kazde 1,7 czeSci stosowa-
nej a-pikoliny. Produkt zawieral niewielkg ilo§é
(ponizej 10% zawarto$ci dwupirydyli) innego izo-
meru. Konwersja w dwumetylodwupirydyle wy-
niosta okolo 13% teorii.

Przyktad V. Do mieszaniny 2 czeSci piry-
dyny 1 34,5 czeSci 1,2-dwumetoksyetanu (jak
w przykladzie I) utrzymywanej w temperaturze
—50°C w atmosferze suchego argonu dodano
1,02 czeSci rozdrobnionego metalicznego potasu,
a nastepnie dodawano ciekly amoniak (okolo
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38,5 czeSci) do momentu rozpoczecia szybkiej re-
akcji. W ciggu 1 godziny strgcal sie stopniowo
jasny z6lto-zielony osad. Nastepnie utleniono mie-
szanine w temperaturze od —10° do —20°C jak

w przykladzie III.

Analiza /produktu wykazala, ze zuzyto 0,69 cze-
§ci pirydyny i otrzymano 0,36 czeSci 4,4’-dwu-
pirydylu, co odpowiada 53% wydajnos$ci teoretycz-
nej i 19% konwersji pirydyny w 4,4-dwupirydyl.
Nie stwierdzono obecno$ci Zadnych innych izome-
réw, to znaczy ewentualna ich zawartosé¢ nie mo-
gla przekraczaé 3%.

Przyktad VI Do 1,96 czeSci pirydyny
w 38,5 czeSciach cieklego amoniaku w temperatu-
rze —45°C dodawano stopniowo 0,6 czeSci sodu
wstrzasajagc reaktorem
mieszanine suchego powietrza i argonu (zawiera-
jaca powietrza okolo 30%). Dodawanie sodu regu-
lowano w ciggu okolo 3 godzin tak, Zeby zabar-
wienie mieszaniny reakcyjnej bylo raczej brunat-
ne (wskazujace na pelne utlenienie, a nie fioleto-
we) wskazujgce na tylko czeSciowe utlenienie).

Nastepnie amoniak odparowano z mieszaniny
reakcyjnej pod ci$énieniem atmosferycznym, a sta-
1y osad ekstrahowano 26,5 czeSciami benzenu.
Otrzymano jasno slomkowy roztwér kenzenowy
i bialg statg pozostalo§¢. Analiza chromatograficzna
wykazala zawartosé¢ 0,27 czeSci 4,4’-dwupirydylu.
Zuzycie pirydyny wyniosto 1,18 czefci, co wskazuje
na 23,2% wydajnosci 4,4'-dwupirydylu i 14% kon-
wersji pirydyny w 4,4-dwupirydyl. Stwierdzono,
ze produkt zawieral ponizej 10% innych izomeréw.

Przyktad VII. Mieszanine 200 g 1,2-dwumeto-
ksyetanu oczyszczono przez ogrzewanie pod chlod-
nicg zwrotng z sodem w ciggu 3—4 godzin i na-
stepnie frakcjonowang destylacie i zebranie frak-
cji wrzacej w temperaturze §4—85°C i 40 g su-
chej pirydyny (o zawarto$ci wody okolo 0,01%)
oziebiono do temperatury —45°C w atmosferze
suchego argonu. Nastepnie w ciggu 15 minut prze-
puszczano przez mieszanine pirydyny i dwumeto-
ksyetanu strumien suchego powietrza z predko-
Scig 40 litréw/godzine. 12,5 g czystego metalicz-
nego sodu rozpuszczono 150 ml cieklego amoniaku
(osuszonego przez destylacje z sodem) i do roz-
tworu tego wprowadzano w ciggu 20 minut suchy
argon w temperaturze —45°C, po czym otrzyma-
ny roztwér dodawano w spos6b ciagly do miesza-
niny pirydyny z dwumetoksyetanem z takg pred-
koécig, aby mieszanjna reakcyjna posiadala jasno-
brunatne zabarwienie. Na zbyt szybkie dodawanie
sodu wskazywalo zciemnienie mieszaniny reakcyj-
nej do zabarwienia purpurowo-brunatnego. Doda-
wanie sodu kontynuowano okolo 2 godziny, a tem-
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perature mieszaniny reakcyjnej utrzymywano pra-
wie stalg —45°C przez odparowywanie czeéci ciek-
tego amoniaku.

Nastepnie pozostawiono mieszanine, aby ogrzala
si¢ do temperatury otoczenia i usunieto przez od-
parowanie wiekszo§¢ amoniaku. Pozostalo§¢ stano-
wila bladostomkowa warstwa organiczna, z ktérej
czeSciowo osadzal sie klaczkowaty jasnobrunatny
osad. Dodano 50 ml wody ochladzajac reaktor
z zewnatrz, przy czym skoagulowal sie osad, ktory

odsaczono i przemyto niewielkg 1lo§c1a 1,2-dwu-
metoksyetanu.

Analiza chromatograficzna przesgczu wykazala
40% konwersji pirydyny w 4,4-dwupirydyl
i 69,4% teoretycznej wydajno§ci 4,4’-dwupirydylu
w stosunku do iloSci zuzytej pirydyny.

Produkt wyosobniono przez oziebienie warstwy
organicznej do temperatury —70°C, w ktérej
w ciggu kilku godzin wytracaly sie biale kryszta-
ty. Krysztaly te odsgczono w temperaturze —70°C
i wysuszono w temperaturze 100°C do stalej wagi
(stadium 1). Temperatura topnienia krysztalow
wynosita 68—69°C przed wysuszeniem i 110—114°C
po wysuszeniu (czysty wodzian 4,4’-dwupirydylu
topnieje w temperaturze 72°C, a w postaci bez-
wodnej w temperaturze 114°C). Nastepnie przesgcz
destylowano pod ci$nieniem atmosferycznym,
a potem pod zmniejszonym ci$nieniem (okolo
20 mm, przy czym temperatura wrzenia nie prze-
kraczala 130°C) i jasnoz6ltg oleistg pozostalo$é, ze-
stalajacg sie ro ochltodzeniu, rozpuszczono w go-
rgcej wodzie i po ochlodzeniu otrzymano diugie
biale w postaci igiel krysztaly o temperaturze top-
nienia 106—110°C, po wysuszeniu w temperaturze
100°C (stadium 2).

Z warstwy organicznei, w ktérej stwierdzono
analitycznie zawarto$é 2,75 czeéci 4,4-dwupirydylu
uzyskano 2,1 cze$ci produktu statego w stadium I,
0,43 cze$ci produktu statego w stadium II i 0,2 cze-
§ci wodnego przesaczu w stadium II, co stanowi
razem 2,74 czeSci.

Ani w produkcie ani w przesaczu nie stwierdzo-
no obecnofci zadnych innych izomeréw 4,4'-dwu-
pirydylu, a chromatografia gaz — ciecz wykazala
95—100% czystoé¢ produktu.

Przyktad VIIL. Do mieszaniny pirydyny
i rozpuszczalnika dodano roztwér sodu w cieklym
amoniaku W spos6éb podany w przyktadzie I,
przepuszczajac przez stale mieszang mieszanine
strumien gazu utleniajgcego.

Stosowane substancje, ich ilo§é oraz ilos¢ uzy-
skanego 4,4'-dwupirydylu podaje nastepujgca ta-
blica. Jako gaz utleniajacy stosowano powietrze
lub mieszanine powietrza z dodatkiem tleau.
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% za- % wydajnosé 4,4 -dwu-
St K warto$§¢ pirydylu w stosunku do
K .osv.’m'e ~ roz- ilo$ci
Stosune ilo$ci pusz- Temperatura
Rozpuszczalnik n:iolo.wy. rOme‘iz- czalni- reakcji I
sodu i pi- | czalnika ° _
_ p e ka do w C zuzyte] wprowa
rydyny do iloSci ilogei piryay- | 9zonei sodu
pirydyny pirydy- ny pl;};dy-
ny
g toksyet 2:1 8:1 10 —35 do —25 60 26 13
1,2-dwumetoksyetan 2:1 10:1 20 —30 do —10 81 45 22,5
2:1 10:1 20 —30 do —11 84 34 17
Bis-(2-metoksyetylo)- 2:1 10:1 20 —30 do —29 92 52 26
eter 1:1 10:1 33,3 —30 do —25 95 15 15
1:1 10:1 40 —30 do —20 103 19 19
2:1 10:1 40 —30 do —10 96 32 16
Eter metylowy alkoholu 2:1 10:1 20 —30 do —20 67 20 10
czterowodoro- 2: 10:1 20 —30 do —10 81 19,4 10
furfurylowego 2:1 10:1 40 —30 do —10 87 17 8,5

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania dwupirydyli przez reakcje
metalu z pirydyng i utlenienie wytworzonego pro-

duktu reakcji, znamienny tym, Ze w celu utwo-

rzenia produktu reakcji metalu z pirydyna, stosu-

je si¢ metal rozpuszczony w bezwodnym Srodowi-

5 sku cieklym zawierajgcym amoniak.

RSW ,,Prasa’”. Wr. 5177/66. Nakl. 270 egz.
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