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Sposob oczyszczania dwupirydyli od terpirydylu
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Wynalazek dotyczy sposobu oczyszczania dwu-
pirydyli, polegajacego na usuwaniu terpirydyli,
zwlaszcza 2, 2’, 6°, 27 — terpirydylu.

Znane sposoby wytwarzania dwupirydyli,
zwlaszcza z pirydyny, prowadzg zwykle do pow-
stania mieszanin izomerow, przy czym mieszani-
ny te w dodatku zawierajg smotowe i polimerycz-
ne produkty uboczne oraz wyzsze polipirydyle,
z ktoérych 2, 2’, 6’, 2”-terpirydyl jest szczegolnie
niepozgdany ze wzgledu na swag wysokg loksycz-
no$¢. Uwalnianie wiec dwupirydyli od tego ter-
pirydylu ma szczegélne znaczenie.

Oddzielanie dwupirydyli od terpirydylow moz-
na prowadzi¢ za pomocg destylacji, lecz ze wzgle-
du na wysokg temperature wrzenia tych substan-
cji sposéb ten nie jest ani dogodny ani wystar-
czajaco efektywny, zwlaszcza kiedy stosuje sie
go w przypadku otrzymywania dwupirydyli w
roztworze wodnym. Metody oparte na krystaliza-
cji lub rozpuszczaniu nie sg réwniez odpowied-
nie do stosowania, ze wzgledu na niewielkie ilosci
wchodzacego w gre terpirydylu.

Stwierdzono, Ze oczyszczanie dwupirydyli moz-
na prowadzi¢ na drodze rozpuszczalnikowej eks-
trakcji dwupirydyli z wodnego Srodowiska za-
wierajgcego kwas mineralny, w obecno$ci soli
metalu, zdolnej do tworzenia zwigzku komplekso-

wego z terpirydylem, szczegélnie soli zelazawej, -

przy czym zwiagzany ‘cerpirydyl pozostaje w roz-
iworze. Daje to nie tylko ie korzysé, ze toksycz-
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ny terpirydyl zostaje usuniety z dwupirydylu,
lecz réwniez pozwala na pozostanie substancji
toksycznej w fazie wodnej zamiast.nagromadza-
nia bardzo niebezpiecznego osadu w destylatorze.
Dodatkowa zaleta tego sposobu polega na zmniej-
szeniu toksycznosci samego terpirydylu przez je-
go przeksztalcenie w kompleks Zzelaza.

Przedmiotem wynalazku jest wigc sposéb usu-
wania zanieczyszczen w postaci terpirydyli z dwu-
pirydylu polegajacy na tym, ze zanieczyszczony
dwupirydyl wprowadza sie w zetkniecie z zasad-
niczo nie mieszajagcym 'sie z woda rozpuszczal-
nikiem organicznym i wodnym roztworem kwasu
mineralnego zawierajacym pochodng metalu, zdol-
ng do utworzenia kompleksu z terpirydylem, a
nastepnie wyosabnia sie organiczng faze rozpusz-
czalnikowsg zawierajgca dwupirydyl.

Jako pochodne metali stosuje sie pochodne
metali przej§ciowych lub metali grup IB, IIB,
IVA, VA, VIA i VIII ukladu okresowego pier-
wiastkéw, na przyklad niklu, kobaltu, ecynku lub
zelaza. Korzystne jest stosowanie soli zelazawej.

Sposéb wedlug wynalazku ma szczegoélne zasto-
sowanie do oczyszczania 4,4’-dwupirydylu. Sposréd
mieszanin surowych dwupirydyli, w ktérych prze-

‘waza 4,4'-izomer, sposéb ten ma szczegdlne zas-

tosowanie do tych, ktére otrzymuje sie z pro-
duktu reakcji magnezu i pirydyny (na przyklad
przez utlenianie), poniewaz takie dwupirydyle za-
wierajg zwykle znaczne iloSci terpirydylu.
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Jako zasadniczo nie mieszajacy si¢ z woda roz-
puszczalnik organiczny mozna stosowaé jakikol-
wiek rozpuszczalnik organiczny rozpuszczajacy-
dwupirydyle, zwlaszcza weglowodér, na przyklad

loluen lub benzen, albo chlorowany weglowodor,,

na przyklad trojchloroetylen lub nadchloroetylen.
Mozna réwniez stosowac¢ mieszanine rozpuszczal-
nikow.

Wartosé pH kwasnego wodnego srodowiska wy-
nosi korzystnie 5-6, poniewaz odzyskiwanie czys-
tego dwupirydylu zachodzi najlepiej w tych gra-
nicach. Srodowisko o nizszej wartosci pH moze
réwniez byé stosowane, lecz powoduje to nadmier-
ne zatrzymanie dwupirydyli w fazie wodnej. Wyz-
sze wartosci pH moga spowodowaé tworzenie sie
osadu, na przyklad wodorotlenku Zzelazowego,
przeszkadzajgcego w rozdzieleniu fazy wodnej cd
organicznej. Odpowiednimi do stosowania w spo-
snobie wedlug wynalazku kwasami sa kwasy mi-
geralne, na przykiad kwas chlorowodorowy i

li kwas siarkowy. Korzystnie jest rozpuscié zanie-
" czyszczony dwupirydyl w Srodowisku z kwasu
przed wprowadzeniem w zetkniecig Z rozpuszczal-
nikiem' organicznym. Poniewaz podczas ekstrakc)i
dwupirydyli kwasowoéé fazy wodnej wzrasta, mo-
" ‘2e powstaé konieczno$é regulowania wartosci pH,
azeby utrzymaé ja na odpowiednim poziomie lub
przynajmniej zmniejszyé odchylenia od tego po-
zicmu. W tym celu stosuje sie bufory, na przyklad
octany lub mréwczany albo stopniowo dodaje al-
kalia podczas ekstrakcji.

Najdogodniejsza do stosowania postacig pochod-
nej metalu jest sél rozpuszczalna w woczie. W
przypadku soli zelazawej mozna zastosowaé na
przyklad siarczan . zelazawy, siarczan amonowo-
zelazawy lub chlorek zelazawy. Mozna réwniez
zastosowaé vcpowiednie sole innych metali. Ilogé
takiej soli zalezy do pewnego stopnia od skladu
danej mieszaniny dwupirydyli, a zwlaszcza od ilos-
ci zawartego w niej terpirydylu. Na og6t wystar-
czajgca jest taka ilo$é, aby slezenie metaiu w kwa-
$nym wodnym §rodowisku wynosilo 0,02%/0-1% wa-
gowego, co odpowiada stezeniu 0,1%/0-5% wagowych
siedmiowodzianu siarczanu zelazawego. Ilo§¢ meta-
lu powinna byé =zasadniczo wigksza od iloSci
potrzebnej teoretycznie do utworzenia kompleksu

-z terpirydylem, ze wzgledu na obecno$§é innych
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substancji rowniez tworzacych kompleksy z me-

talem. Najodpowiedniejszg iloScig pochodnej me-
talu jest ilo§é 2-5-krotnie wieksza od teoretycz-
nej.

Korzystne jest prowadzenie procesu w podwyz-
szonej temperaturze, nie nizszej niz 60°C; wyzsza
temperatura sprzyja bowiem zatrzymaniu terpiry-
dylu w kwasnej wodnej fazie i ekstrahowaniu
dwupirydyli przez organiczng faze rozpuszczalniko-
wa. Czas trwania procesu i wysokos$é¢ stosowanej
temperatury zaleza do pewnego stopnia od siebie,
przy czym stan rownowagi uzyskuje sie szybciej
w wyzszej temperaturze.

Korzystnie do roztworu surowego dwupirydylu
w wodnym roztworze kwasu (np. w rozcienczonym
kwasie solnym lub siarkowym) wprowadza sie od-
powiednia ilo§¢ pochodnej metalu, na przyklad so-
li zelazawej i nastgpnie roztwér ten wprowadza
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sie w zetkniecie z rozp-uszczal-nvikiém organicznym.
Roztwor surowych dwupirydyli otrzymuje sie¢ na

_przyklad przez rozpuszczenie w kwasie mieszaniny

poreakcyjnej, zawierajgcej dwupirydyle, przy czym
roztwoér ten moze zawieraé rozmaite zanieczyszcze-
nia i sole nieorganiczne, na przyklad sél sodowa
lub magnezowa. W celu przeksztalcenia terpirydy-
lu w taka postaé, w ktoérej zostaje on najlatwie]j
zatrzymany w {azie wodnej, korzystnie jest w cig-
gu 1-3 godzin utrzymywaé mieszaning poreakcyjna
w wodnym kwasnym roztworze, zawierajgcym su-
rowe dwupifydyle i pochodng metalu (na przyklad
sol zelazawa) w temperaturze 60°-90°C, przed
ekstrakcjg rozpuszczalnikiem organicznym. War-
tos¢ pH roztworu doprowadza si¢ w razie potrze-
by do poziomu pozgdanego dla ekstrakcji dwupi-
rydyli i utrzymuje si¢ ie wartos¢ na tym pozio-
mie podczas ekstrahowania.

Dogodnym sprawdzianem czy wprowadzona

zostala odpowiednia iloéé pochodnej metalu (na

przyklad soli zelazawej) i czy wstepne ogrzewa-
nie bylo wystarczajgce, jest dokonanie analizy
za pomocg bibutowej chromatografii probki kwas-
nej wodnej fazy i dzialanie roztworem siarczanu
zelazawego na bezbarwng cze§é¢ chromatogramu.
Jezeli wystapi czerwone zabarwienie, oznacza to
obecno$é wolnego 2, 2’, 6, 2”-terpirydylu i po-
t:zebne jest dalsze ogrzewanie lub dodanie wie-
kszej ilosci pochodne; melalu (na przyklad soli
zelazawej).

Proces prowadzi sie tak, zeby w {rakcie zet-
knigecia wodnego kwasSnego S$rodowiska z roz-
uszczalnikiem organicznym, rozmieszczenie dwu-
pirydyli i terpirydyli w obu fazach bylo zblizone
de stanu rownowagi. Efekt ten uzyskuje sie naj-
dogodniej w kolumnie ekstrakcyjnej pracujgcej
w sposOb ciggly, lecz mozna go roéwniez osiggngé
droga stopniowych ekstrakcji i oddzielania ppsz-
czegblnych ekstraktéw. Stosunki obu faz cieklych
i dwupirydyli ustala sie odpowiednio w zalezno$ci
od stosowahego sposobu postepowania. W celu uzys-
kania dokladniejszego kontaktu obu faz ciektych,
mozna stosowaé mieszanie lub inne §rodki takie jak
Srodki powierzchniowo — czynne, ktére ulatwiaja
rozdzielenie obu faz cieklych i zmniejszajag wydzie-
lanie osadu lub smét w reaktorze.

W celu zredukowania do minimum tworzenia
sie wodzianu 4,4’-dwupirydylu, wodne mieszaniny
zawierajgce znaczne ilo$ci 4,4’-dwupirydylu utrzy-
muje sie korzystnie w temperaturze powyzej 60°C
przynajmniej do momentu usuniecia kwasnej
wodnej fazy.

Oddzielenie organicznej fazy rozpuszczalniko-
wej prowadzi sie w znany spos6b, na przyklad
przez odwirowanie, osadzenie i deckantacje itd.
Oczyszczony dwupirydyl wyosabnia sic z orga-
nicznej fazy rozpuszczalnikowej, na przykiad przez
destylacje, ekstrakcje kwasem, a nastepnie dzialta-
nie na otrzymany ekstrakt alkaliami, przez krysta-
lizacje lub polgczonymi wyzej podanymi sposobami.
Mozna rowniez wyosobnié¢ 4,4’-dwupirydyl w pos-
taci wodzianu, przez dzialanie na roztwér dwupi-
rydyli w rozpuszczalniku organicznym wodg, w
temperaturze ponizej 60°C, oraz mozna przepro-
wadzi¢ dwupirydyl w inne zwigzki, na przyklad
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w czwartorzedowe sole bis-pirydyliowe, ktére sa
wartosciowymi  substancjami chwastobo6jczymi,
przez dziatanie na dwupirydyl odpowiednimi rea-
genyami, bez wydzielania poSredniego produktu.
Nizej podane przyklady, w ktérych czesci i pro-
centy oznaczaja cze$ci i procenty wagowe, obja-
§niajga wynalazek nie ograniczajgc jego zakresu.
Przyktad I. Do 90 czeSci wodnego roztworu
~ kwasu mineralnego zawierajacego surowe dwupi-
rydyle otrzymane przez utlenienie produktu reak-
cji magnezu i pirydyny, przy czym roztwér ten za-
wierat okolo 10% 4,4'-dwupirydylu i okolo 0,16%
2, 2, 6, 2”-terpirydylu, dodano 1,2 cze$ci siedmio-
wodzianu siarczanu zelazawego, po czym ogrzewa-
no uzyskang mieszanine w temperaturze 70°C w
ciggu 1,5 godziny. Nastepnie buforowano miesza-
nine do pH=5,3 przez dodanie mréwczanu sodowe-
go i kwasu mréwkowego i ekstrahowano w ciggu
3 godzin w temperaturze 60°C 127 czeSciami tr6j-
chloroetylenu w urzadzeniu do ekstrakcji ciaglej,
w ktérym nastepuje wprowadzenie w zetkniecie
tréjchloroetylenu z wodnym roztworem, oddziele-
lenie fazy wodnej, oddestylowanie, skondensowa-
nie i ponowne zawré6cenie do obiegu. Urzadzenie

ekstrahujace izolowano cieplnie w celu utrzymania

stalej temperatury podczas ekstrahowania. Stwier-
dzono, Zze uzyskany ekstrakt tréjchloroetylenowy
zawieral 4,4-dwupirydyl zasadniczo wolny od
2, 2’, 6’, 2”-terpirydylu. Przez oddestylowanie tréj-
chloroetylenu z tego ekstraktu otrzymano czysty
4, 4-dwupirydyl z teoretyczng wydajnoscia.
Przyktad II. Do 370 czeSci wodnego roztworu
Lkwasu mineralnego zawierajgcego surowe dwupi-
rydyle otrzymane przez utlenienie produktu reak-
cji magnezu i pirydyny, przy czym w roztworze
znajdowato sie okolo 10% 4,4’-dwupirydylu i okoto
0,15% 2, 2, 6°, 2”-terpirydylu i wartos¢ pH wyno-
sita 5,5 dodano 5 cze§ci siedmiowodzianu siarczanu
zelazawego i mieszanine te ogrzewano w ciggu 75
minut do temperatury 70°C. Nastepnie ekstraho-
wano -mieszanine w temperaturze 60°C w urza-
dzeniu do ekstrakcji ciaglej 224 czeSciami tr6j-
chloroetylenu. Po uplywie 2 godzin doprowadzono
wartosé pH fazy wodnej do 5,7 przez dodanie sody
kaustycznej i prowadzono ekstrahowanie w ciggu
dalszych 3 godzin, po uptywie ktérych warto§é pH
fazy wodnej wynosila 5,5. Uzyskany ekstrakt tréj-
chloroetylenowy zawieral 4,4’-dwupirydyl zasad-
niczo wolny od 2, 2’, 6, 2”-terpirydylu. Po oddes-
tylowaniu tréjchloroetylenu z ekstraktu, otrzyma-
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4, 4’-dwupirydyl z teoretyczna wydajno$cig.
Zastrzezenia patentowe

Sposéb oczyszczania dwupirydyli od terpiry-
dylu, znamienny tym, Ze zanieczyszczony ter-
pirydylem dwupirydyl wprowadza si¢ w zet-
kniecie z mieszaning zasadniczo nie lgczacego
sie z woda rozpuszczalnika organicznego i
wodnego roztworu kwasu mineralnego zawie-
rajgcego pochodng metalu zdolng do tworzenia
kompleksu z terpirydylem, oddziela organicz-

" ng faze rozpuszczalnikowsg, do ktérej przecho-
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. Sposéb wedlug zastrz. 4,

dzi dwupirydyl, i wyosobnia czysty dwupiry-
dyl - w znany sposoéb.

. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pod-

daje sie oczyszczaniu dwupirydyl otrzymany
przez utlenianie produktu reakecji magnezu
i pirydyny. )

. Sposéb wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,

Ze jakg pochodng metalu stosuje si¢ pochod-
ng metalu grup IB, IIB, IVA, VA, VIA i VIII
ukladu okresowego pierwiastkow.

. Spos6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Zze

stosuje sie pochodng niklu, kobaltu, cynku
lub zelaza. '

znamienny tym,
ze stosuje sie s6l zelazawa.

Spos6b wedlug zastrz. 1-5, znamienny tym,
ze stosuje sie wddny roztwér kwasu mine-
ralnego o wartosci pH = 5-6.

. Sposéb wediug zastrz. 1—6, znamicnny tym, zZe

stadium wprowadzania w zetkniecie dwupiry-
dylu wprowadzonego do fazy wodnej z faza
organiczng prowadzi sie¢ w iemperaturze nie
nizszej od 60°C.

. Spos6b wedlug zastrz. 1-7, znamienny tym,

ze roztwér wodny, zawierajacy kwas mine-
ralny, surowy dwupirydyl 1‘ pochodng metalu,
ogrzewa sie wstepnie do temperatury 60-
90°C w ciggu 1-3 godzin, przed ekstrakcjg
rozpuszczalnikiem organicznym.

. Sposob wedlug zastrz. 1-3, znamienny tym,

ze jako nie mieszajgcy sie z woda rozpusz-
_czalnik organiczny stosuje sie weglowodoér,
w ktérym rozpuszcza sie dwupirydyl.

Sposéb wedlug zastrz. 1-8, znamienny tym,
ze jako organiczny rozpuszczalnik stosuje sie
chlorowany weglowodoér.

Spos6b wedlug zastrz. 1-8, znamienny tym,
ze jako organiczny rozpuszczalnik stosuje
sie trojchloroetylen.
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