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(54) Syntheseverfahren von 2,2°-Bipyridyl mit Hilfe von unterstiitzten Metall- und
Bimetall-Nanopartikel-Katalysatoren.

(57) Die vorliegende Erfindung offenbart das Syntheseverfahren
von 2,2°-Bipyridyl mit Hilfe von unterstutzten Metall- oder Bime-
tall-Nanopartikel-Katalysatoren, gekennzeichnet durch: mit Hilfe
von unterstutzten Metall- oder Bimetall-Nanopartikel-Katalysato-
ren M1/Al.O3 oder M1/M2/Al:O3 wird Pyridin durch direkte Kupp-
lung zu 2,2°-Bipyridyl synthetisiert. Bei den unterstutzten Metall-
oder Bimetall-Nanopartikel-Katalysatoren Mi/Al.O3 oder M+/M/
Al,QO; dient Al,O3 als Trager und die aktiven Bestandteile sind
ein oder zwei unterschiedliche Metalle My und Mz. My und My
sind jeweils unabhangig voneinander unter Edelmetallen Pd, Pt,
Ru, Au, Ag, Rh oder Nichtedelmetallen Ni, Cu, Fe, Zn, Co ge-
wahlt. Mit dieser Erfindung wird ein unterstutzter Metall- oder
Bimetall-Nanopartikel-Katalysator in einer direkten Kupplungs-
synthese von 2,2"-Bipyridyl aus Pyridin verwendet. Die Produk-
tionseffizienz ist hoch, die Produktion entspricht den Prinzipien
der Atom-Okonomie in der Chemieindustrie und keine Umwelt-
belastungen entstehen. Das ist eine griine Produktionstechno-
logie zur Herstellung von chemischen Zwischenprodukten.
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Beschreibung

Technischer Bereich

[0001] Bei dieser Erfindung handelt es sich um ein Syntheseverfahren von 2,2°-Bipyridyl, insbesondere um die direkte
Kupplung von 2,2°- Bipyridyl mit Hilfe eines Metall- oder eines Bimetall-Nanopartikel-Katalysators.

Technischer Hintergrund

[0002] 2,2"-Bipyridyl ist eines der Isomere von Bipyridin. Es kann als Ligand, Photosensibilisator, Indikator fir die Erken-
nung von Metall-lonen etc. fungieren; 2,2°-Bipyridyl ist ausserdem ein wichtiges Zwischenprodukt bei der Herstellung von
organischen Chemikalien, wie z. B. Schllsselzwischenprodukt flr die Herstellung des Herbizids Diquatdibromid. Zur Zeit
ist das billige Herbizid Paraquat weit verbreitet. Es ist hochgiftig und hat kein spezifisches Antidot nach Menschen- und
Tiervergiftungen, deswegen ist seine Anwendung begrenzt. Diquatdibromid gilt als die beste Alternative zu Paraquat. Die
Herstellung seines wichtigsten Rohstoffes 2,2 -Bipyridyl bestimmt seine Produktionskosten. Von daher haben Forschung
und Entwicklung von der griinen Produktionstechnologie von 2,2 Bipyridyl mit hoher Ausbeute, niedrigen Kosten, hoher
Sicherheit und geringer Umweltbelastung eine gute Aussicht und einen grossen Marktwert.

[0003] Im In- und Ausland wurden viele Synthesewege von Bipyridylen berichtet, darunter vor allem Pyridincar-
bonyl-Verbindungs-Zyklisierungssynthese, Haloperidol-Ullmann-Kupplungssynthese, Raney-Nickel-Katalysator-Pyridin-
carbonyl-Direktoxidation-Kopplungssynthese und Edelmetallkomplexe-Katalyse etc.

Zum ersten Mal wurde Bipyridyl aus Pyridincarbonyl-Verbindungen zyklisiert. Beschke hat bei Experimenten entdeckt,
dass Pyridincarbonyl-Verbindung und a-B-ungeséttigte Carbonylverbindung mit Hilfe von Katalysatoren zu 2,2"-Bipyridyl
umgesetzt werden konnten. Bei 440 °C liessen sich 2-Acetylpyridine, Acrolein und Ammoniak im Molverhaltnis 1:2:6 mi-
schen und wurden mit Hilfe von Katalysatoren zu 2,2"-Bipyridyl umgesetzt. Wird 2-Acetylpyridin als Basis betrachtet, liegt
der Umsetzungsgrad bei bis zu 69%. Diese Methode hat zwar eine relativ hohe Ausbeute, aber die Reaktionstemperatur ist
zu hoch. Wenn die Reaktion unter Gasphasenbedingungen durchgeflihrt wird, gibt es Sicherheitsrisiken. Zudem ist diese
Reaktion und die katalytische Effizienz instabil. Zuletzt sind Pyridincarbonyl-Verbindungen teuer und schwer zu besorgen.
Deswegen hat diese Methode keinen Wert in der industriellen Produktion.

[0004] Mit der Haloperidol-Ullmann-Kupplung hat synthesiertes 2,2 -Bipyridyl eine relativ ausgereifte Industrieanwen-
dung. Die Synthese erfolgt wie folgt: Pyridin als Rohstoff wird mit Hilfe von Chlor zu Chlorpyridin umgesetzt und dann
zu 2,2 -Bipyridyl gekuppelt. Diese Technik und die Technologie sind relativ ausgereift, aber seine Synthese-Route ist relativ
lang und die Produktionseffizienz relativ gering. Das Wasserstoff-Atom am Pyridinring wird zuerst durch ein Halogen-Atom
ersetzt und das Halogen-Atom wird abgezogen, wahrend 2,2"-Bipyridyl synthesiert wird. Im ICI-Unternehmen wurde 2,2"-
Bipyridyl mit Hilfe von Raney-Nickel durch Ullmann-Kupplung synthesiert. Die Reaktion musste bei hohem Druck erhitzt
werden. Die Ausbeute war ziemlich gering. Das Ullmann-Kupplungs-Verfahren verursacht im Produktionsprozess eine
starke Umweltverschmutzung und die Produktionskosten sind relativ hoch, deswegen entspricht dieses Verfahren nicht
den Prinzipien der Atom-Okonomie und Anforderungen der modernen griinen Chemieproduktion.

[0005] Die Forschung der direkten Kupplung von Bipyridyl mit Hilfe des Katalysators Raney-Nickel und Berichte dariber
gab es schon seit langer Zeit. Von Gerald L. Goe wurde in den 90er-Jahren des letzten Jahrhunderts Pyridin mit Hilfe von
Raney-Nickel direkt zu 2,2 -Bipyridyl gekuppelt. Die kontrollierte Reaktionstemperatur betrug 200—400 °C. Nach der Opti-
mierung der Bedingungen liegt die katalytische Effizienz bei 0,174 g 2,2"-Bipyridyl pro Gramm von Raney-Nickel pro Stun-
de. Wenn die Reaktionstemperatur zu hoch wére, ware Raney-Nickel leicht deaktiviert. Wenn die Temperatur zu niedrig
ware, wirde die Ausbeute sich verringern. Die direkte Kupplung von Bipyridyl mit Raney-Nickel hat zwar eine kurze Syn-
theseroute und einen einfachen Produktionsprozess, aber der Umsetzungsgrad ist niedrig. Bei der industriellen Produk-
tion sind Raney-Nickel-Katalysatoren in der Regel in Wasserphasenbedienungen gespeichert und diese Reaktion muss
unter wasserfreien Bedingungen durchgeflihrt werden. Zudem sind die Herstellung und Anwendung von wasserfreiem
Raney-Nickel-Katalysator kompliziert und haben in gewissem Masse Sicherheitsrisiken.

[0006] Im Jahr 2007 berichteten Takashi Kawashima u.a. im JACS die direkte Kupplung von 2,2"-Bipyridyl mit Hilfe eines
Ru-Komplexes als Katalysator (Takashi Kawashima; Toshiro Takao; Hiroharu Suzuki *. J.Am.Chem.Soc. 2.007.129 (36),
11 006—11 007.). Nach Optimierung der Bedingungen liegt der Umsetzungsgrad bei 20%. Aber mit dieser Methode ist
der Syntheseweg des Metallkomplexkatalysators kompliziert und teuer. Der Ru-Komplexkatalysator gilt als homogener
Katalysator, der schwer zu recyceln und auch schwierig wiederzuverwenden ist. Deshalb ist der industrielle Anwendungs-
wert begrenzt.

Zusammenfassend gibt es zwar eine Menge Synthesewege von Bipyridyl, aber in der industriellen Produktion wird Bipyridyl
durch die Uliman-Kupplung hergestellt. Aufgrund der Umweltverschmutzung durch diese Methode entspricht sie nicht dem
modernen Konzept der grinen Chemieindustrie. Die Konzeption und Vorbereitung neuer Katalysatoren, mit Hilfe derer
Pyridin sich direkt zu 2,2 -Bipyridyl kuppeln 1asst, hat eine sehr breite Anwendungsperspektive.

Inhalt der Erfindung

[0007] Die vorliegende Erfindung vermeidet die oben geschilderten Mangel der vorhandenen Technologien und bietet eine
direkte Synthesemethode von 2,2"-Bipyridyl mit Hilfe eines unterstitzten Metall- oder Bimetall-Nanopartikel-Katalysators
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(M4/Al,O5 oder My/M,/AlO3) an, um die Produktionskosten zu reduzieren und um die Betriebssicherheit zu verbessern.
Sie ist geeignet fir die industrielle Massenproduktion.

Die vorliegende Erfindung offenbart das Syntheseverfahren von 2,2 -Bipyridyl mit Hilfe eines unterstltzten Metall- oder
Bimetall-Nanopartikel-Katalysators, Pyridin wird durch einen unterstlitzten Metall- oder Bimetall-Nanopartikel-Katalysator
M4/Al,O5 oder My/M,/Al,O; direkt zu 2,2 -Bipyridyl nach folgender Reaktionsgleichung gekuppelt (1):

Ro R1 R4
Ml-Mz?DAle« VAR N=
R3 R3
Heat P \ /
—N
R4 Ry Ro 1) ;

[0008] Ri, Ry, Rs, R4 kénnen jeweils unabhéngig voneinander gewéhlt werden aus H, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl
oder Hexyl;

M,/Al,O3 oder M;/M,/Al,O3 und Pyridin kommen in einen Hochdruck-Reaktor. Nach dem Ersetzen von O, durch N, wird
der Reaktor abgedichtet. Nach 2- bis 48-stlindiger Reaktion bei einer Temperatur von 100-600 °C wird das Erhitzen
gestoppt. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur fallt, erhalt man das Reaktionsgemisch. Durch Filtern und
Ausscheiden des Reaktionsgemisches wird ein Feststoff erhalten, ndmlich der Katalysator, der wiederverwendet werden
kann. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung werden nicht-umgesetzte Pyridine und das gewiinschte
Produkt 2,2°-Bipyridyl erhalten.

Das Massenverhélinis von M1/M,/Al,O5 und Pyridin ist 1: 1-10000, die Reaktionstemperatur liegt bei 400 °C, die Reaktion
dauert 8 Stunden.

[0009] Wie oben geschildert, ist der Trager des unterstiitzten Metall- oder Bimetall-Nanopartikel-Katalysators (M;/Al,O3
oder My/Mo/Al,O3) Al.O3 und ein oder zwei beliebig unterschiedliche Metalle sind dessen aktive Bestandteile. Dabei werden
M, und M, jeweils unabhangig voneinander unter Edelmetallen Pd, Pt, Ru, Au, Ag, Rh oder Nichtedelmetallen Ni, Cu, Fe,
Zn, Co ausgewahlt. Vorzugsweise ist das Edelmetall Pd, Pt oder Ru; und das Nichtedelmetall ist bevorzugt Cu oder Ni. Der
Trager des Katalysator kann Al,O5; verschiedener Kristallformen sein, wie z.B. a-Al,Os, f-Al;Os, v-Al,O5 und unférmiges
Al,Os. Bevorzugt aber a-Al,O3, B-Al.O; oder y-AlOs.

Das Molverhéltnis von den oben geschilderten aktiven Bestandteilen My und M, ist 1: 0,01-100; das Massenverhéltnis der
oben geschilderten aktiven Bestandteile betragt 5-60%, bevorzugt 30-50%;

[0010] Der entsprechende aktive Edelmetall-Bestandteil der Katalysatoren M1/Al,O3; oder M/M,/Al,O5 dieser Erfindung
wird aus anorganischer Saure oder aus organischen Saure-Salzen mit entsprechenden lonen oder aus organischen Me-
tallverbindungen usw. als Vorlaufer umgewandelt, wie z.B. RuCl;-3H,0, RuO,, (NH4).RuCls, [(CsHs)3P1aRuCl,, C1sH21O6RuU,
H>PiCle-6H,0, PtCly, PtCls, PtCly, [Pt(NH3)4](NO3),, (NH4)oPtCls, Pt(NO3)s, (NH4)-PtCly, C1oH1404Pt, PA(NO3)2, PA(OAC),,
PdCl,, Pd(OH),, PdSO,4-2H,0, Pd(NHs),Cl,, Pd(NHs),Cl,, Pd(CsH;0,),, (NH4).PdCl,, Rh,Os, RhCl3-3H,O, Rh(OAC)s,
Rh(NOs)s-Ldsung, Rua(SO,)s-Lésung, (NH,)sRhClg; bevorzugt Acetat und Chlorid;

[0011] Der entsprechende aktive Nichtedelmetall-Bestandteil der Katalysatoren M+/Al.O; oder M+/MJ/Al,O; der Erfindung
wird aus anorganischer Saure oder aus organischen Saure-Salzen mit entsprechenden lonen oder aus organischer Metall-
verbindung usw. als Vorlaufer umgewandelt, wie z.B. Cu(NO3),-3H,0, CuCl,-2H,0, CuO, Cu,O, Cu(OAc),, Cux(OH).COs,
C10H14CUO4, CgHeCUOg) C4H604CO, COCOg, COC|2, COSO4'7H20, CO(OH)2, CO(NOg)g, COF2, COClg(NH3)4, C14H22COO4,
C15H21COO§, FeC|3, FeS, F62(0204)3 . 5H20, Fe(N03)3, FEQOg, F6304, Fe(C5H5)2, Trimethoxyeisen, FeNH4(SO4)2'12H20,
C15H21F606, N|C|2, C4H6NiO4'4H20, Nl(OH)g, NlSO4, NigOg, NlCOg, Nl(OH)g, Ni (NOg)g, C10H14Ni04; beVOI'ZUgt Hydrochlo-
rid und Nitrat.

[0012] Das Herstellungsverfahren der unterstitzten Metall- oder Bimetall-Nanopartikel-Katalysatoren der vorliegenden
Erfindung kann eine Nanopartikel-unterstitzte-Synthese oder eine in-situ-unterstitzte-Synthese sein.

Schritte der Nanopartikel-unterstitzten-Synthese sind: Legierte Nanopartikel Mi—M, kénnen gekauft oder selbst herge-
stellt werden. Je nach Art und Beschaffenheit des Coatings ausserhalb von legierten Nanopartikeln werden geeignete
Lésungsmittel gewéahlt (wie z.B. entionisiertes Wasser, Alkohol, Ether, vorzugsweise Wasser und Alkohol). Dann wird eine
Lésung der legierten Nanopartikeln mit gleichméssiger und stabiler Dispersion zusammengestellt. Nach gewilinschtem
Anteil wird eine entsprechende Menge von obiger Ldésung genommen. Danach wird ein bestimmter Massenanteil des
Tragers hinzugeflgt und alles wird zusammen gemischt und stndig gerthrt. Bei einer geeigneten Temperatur lasst sich
die Lésung trocknen, um Lésungsmittel zu entfernen. Nach dem Mahlen ist ein unterstltzter legierter Metall- oder Bime-
tall-Nanopartikel-Katalysator durch Rosten, Reduktion und Tempern bei hoher Temperatur zu erhalten.

Schritte der in-situ-unterstiitzten-Synthese von Katalysatoren sind: Vorlaufer-Materialien werden nach dem Verhéltnis der
aktiven Bestandteile gewogen. Danach lassen sie sich mit Wasser oder mit geeigneten Ldsungsmitteln 16sen und rihren.
Dazu kommen noch Trager in diese Lésung. Rihren fur eine Zeitdauer bis zum gleichméssigen viskosen Zustand. Da-
nach, bei einer geeigneten Temperatur, wird die Lédsung getrocknet, um Ldsungsmittel zu entfernen, nach dem Mahlen
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kann ein unterstitzter legierter Metall- oder Bimetall-Nanopartikel-Katalysator durch Rosten, Reduktion und Tempern bei
Hochtemperatur erhalten werden.

[0013] Die vorteilhaften Wirkungen bestehen darin:

1. Mit der Erfindung finden unterstitzte Metall- oder Bimetall-Nanopartikel-Katalysatoren in der Herstellung von 2,2°-Bipy-
ridyl durch direkte Kupplung Anwendung. Die Produktionseffizienz ist hoch und die Produktion entspricht den Prinzipien
der Atom-Okonomie in der chemischer Produktion, keine Umweltbelastung entsteht, das ist eine griine Produktionstech-
nologie bei Herstellung von chemischen Zwischenprodukten.

2. Mit dem Syntheseverfahren der vorliegenden Erfindung kann man durch Fraktionierung mit Druckverminderung Pyridine
zurlckgewinnen. Die Rlckgewinnungsquote betragt bis zu 90-98%, die Reinheit der Pyridine bis zu 98-99,5%, nach
Destillation kénnen diese Pyridine direkt wiederverwendet werden. Dabei kénnen die zurlickgewonnenen Katalysatoren
nach den konkreten Umstanden direkt oder nach einfacher Trocknung wiederverwendet werden. Sie haben noch eine
hohe katalytische Aktivitat und auch eine Produktselektivitat.

3. Duale aktive Bestandteile des unterstitzten Metall- oder Bimetall-Nanopartikel-Katalysators der vorliegenden Erfindung
kdnnen den Bruch der C-H-Bindung und die Kupplung der C-C-Bindung wirksam regulieren, wodurch die Aktivitat des
Katalysators steigt. Als Trager haben a-Al,Os, B-AlOz und v-Al,O5 eine gréssere Flache, und die Wechselwirkung zwischen
ihnen und jedem aktiven Bestandteil ist sehr stark, sodass die aktiven Bestandteile auf dem Trager stabil bleiben. Das ist
hilfreich flir die Rickgewinnung und die Wiederverwendung.

Konkrete Durchfiihrung

[0014] Durch folgende Beispiele wird die vorliegende Erfindung weiter beschrieben.

Beispiel 1: Herstellung und katalytische Reaktion des in-situ-unterstiitzten Metall-Nanopartikel-Katalysators Pd/y-Al,O5
(1) Herstellung des Katalysators

2,00 g PdCl, und 20 ml entionisiertes Wasser in einem Behélter rihren bis zur vollstandigen Lésung; 4 g y-Al.O; werden
in obige Lésung hinzugegeben, dann rihren fir 4 Stunden bis zum pastdsen Zustand, bei 75 °C fir 12 Stunden trocknen,
den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikeln werden in gemischter Atmosphére von N,
und H, (N, und H; in einem Volumenverhaltnis von 1: 1) bei 450 °C flir 4 Stunden aktiviert. Dadurch erhélt man 5,03 g
unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator Pd/y-Al,Os.

(2) Synthese von 2,2-Bipyridyl durch einen Katalysator

4 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 40 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben. Nachdem O, durch N,
ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor &ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 8-stundiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur féllt, kann
das Ventil des Reaktors geoffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Reak-
tor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten, wel-
che direkt wiederverwendet werden kdnnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich 34,8 g
Pyridin (Rlckgewinnungsquote liegt bei 95%, Gehaltsanteil 98,5%) und 3,4 g 2,2 -Bipyridy! (Ausbeute 8,5%) erhalten.

[0015] Beispiel 2: Herstellung und katalytische Reaktion des in-situ-unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysators Cu/
YAIO3

(1) Herstellung des Katalysators

5,34 g CuCl»-2H,0 und 20 ml entionisiertes Wasser in einem Behélter rlihren bis zur vollstandigen Lésung; 5 g y-Al,Os
werden in obige Lésung hinzugegeben, dann rlhren flr 4 Stunden bis zum pastdsen Zustand, bei 75 °C fir 12 Stunden
trocknen, den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikeln werden in gemischter Atmosphére
von N, und H, (N, und H in einem Volumenverhéltnis von 1:1) bei 450 °C fiir 5 Stunden aktiviert. Dadurch erhalt man
6,89 g unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator Cu/y-Al,Os.

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl durch einen Katalysator

4 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 30 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben, nachdem O, durch N,
ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor &ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 10-stiindiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur fallt, kann
das Ventil des Reaktors gedffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Re-
aktor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten,
welche direkt wiederverwendet werden kénnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich
28,2 g Pyridin (Rickgewinnungsquote liegt bei 94%, Gehaltsanteil 97,5%) und 2,2 -Bipyridy! erhalten.

[0016] Beispiel 3: Herstellung und katalytische Reaktion des in-situ-unterstiitzten Bimetall-Nanopartikel-Katalysators Pd-
Ni/y-Al,Os (Pd und Ni in einem Mol Verhaltnis von 2:1)

(1) Herstellung des Katalysators

2,34 g PdCl,, 1,92 g Ni(NO3),-6H,0 und 30 ml entionisiertes Wasser in einem Behalter rithren bis zur vollstandigen Lésung;
4 g v-Al,O; werden in obige Lésung hinzugegeben, dann rihren fir 4 Stunden bis zum pastésen Zustand, bei 75 °C flr
12 Stunden trocknen, den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikeln werden in gemischter
Atmosphére von N, und Hz (N2 und Hz in einem Volumenverhaltnis von 1: 1) bei 500 °C fir 5,5 Stunden aktiviert. Dadurch
erhalt man 5,59 g unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator Pd-Nify-Al,Oa.

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl durch einen Katalysator
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5 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 50 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben, nachdem O, durch N,
ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor &ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 8-stundiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur féllt, kann
das Ventil des Reaktors geoffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Reak-
tor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten, wel-
che direkt wiederverwendet werden kdnnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich 22,0 g
Pyridin (Rickgewinnungsquote liegt bei 92%, Gehaltsanteil 95,7%) und 25,9 g 2,2-Bipyridyl (Ausbeute 52%) erhalten.

[0017] Beispiel 4: Herstellung und katalytische Reaktion des in-situ-unterstiitzten Bimetall-Nanopartikel-Katalysators Pd-
Ni/y-Al,Os (Pd und Ni in einem Molverhéltnis von 1:1)

(1) Herstellung des Katalysators

2,34 g PdCly, 3,84 g Ni(NO3),-6H-O und 30 ml entionisiertes Wasser in einem Behélter riihren bis zur vollstandigen Lésung;
4 g v-Al,O; werden in obige Lésung hinzugegeben, dann rihren fir 4 Stunden bis zum pastésen Zustand, bei 75 °C flr
12 Stunden trocknen, den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikeln werden in gemischter
Atmosphére von N, und H, (N, und H; in einem Volumenverhéltnis von 1:1) bei 500 °C fir 5,5 Stunden aktiviert. Dadurch
erhalt man 5,94 g unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator Pd-Nify-Al,Oa.

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl durch einen Katalysator

5 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 50 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben. Nachdem O, durch N,
ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor &ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 8-stundiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur féllt, kann
das Ventil des Reaktors geoffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Reak-
tor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten, wel-
che direkt wiederverwendet werden kdnnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich 34,1 g
Pyridin (Rlckgewinnungsquote liegt bei 94%, Gehaltsanteil 96,6%) und 13,5 g 2,2"-Bipyridyl (Ausbeute 27%) erhalten.

[0018] Beispiel 5: Herstellung und katalytische Reaktion des in-situ-unterstiitzten Bimetall-Nanopartikel-Katalysators Pd-
Cu/v-Al,O; (Pd und Cu in einem Molverhaltnis von 3:1)

(1) Herstellung des Katalysators

2,5 g PdCl,, 0.81 g CuCl»-2H,O und 30 ml entionisiertes Wasser in einem Behalter rlihren bis zur vollstédndigen Lésung;
5 g v-Al,O3; werden in obige Lésung hinzugegeben, dann rihren fir 4 Stunden bis zum pastésen Zustand, bei 75 °C fir
12 Stunden trocknen, den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikeln werden in gemischter
Atmosphére von N, und H;, (N, und H; in einem Volumenverhéltnis von 1:1) bei 480 °C fir 4,5 Stunden aktiviert. Dadurch
erhalt man 6,58 g unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator Pd-Cu/y-Al,Os.

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl durch einen Katalysator

5 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 40 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben, nachdem O, durch N,
ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor &ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 9-stundiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur féllt, kann
das Ventil des Reaktors geoffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Reak-
tor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten, wel-
che direkt wiederverwendet werden kdnnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich 25,2 g
Pyridin (Rlckgewinnungsquote liegt bei 92%, Gehaltsanteil 96,1%) und 12,1 g 2,2"-Bipyridyl (Ausbeute 30%) erhalten.

[0019] Beispiel 6: Herstellung und katalytische Reaktion des in-situ-unterstiitzten Bimetall-Nanopartikel-Katalysators Pd-
Cu/y-Al,O;3 (Pd und Cu in einem Molverhéltnis von 1:1)

(1) Herstellung des Katalysators

2,5 g PdCl,, 2,41 g CuCl»-2H,0 und 30 ml entionisiertes Wasser in einem Behalter rlihren bis zur vollstdndigen Lésung;
5 g v-Al,O3 werden in obige Lésung hinzugegeben, dann rihren fir 4 Stunden bis zum pastésen Zustand, bei 75 °C fir
12 Stunden trocknen, den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikel werden in gemischter
Atmosphére von N, und H;, (N, und H; in einem Volumenverhéltnis von 1:1) bei 480 °C fir 4,5 Stunden aktiviert. Dadurch
erhalt man 7,12 g unterstitzte Metall-Nanopartikel-Katalysatoren Pd-Cu/y-Al,Os.

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl durch einen Katalysator

5 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 40 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben, nachdem O, durch N,
ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor &ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 9-stundiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur féllt, kann
das Ventil des Reaktors geoffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Reak-
tor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten, wel-
che direkt wiederverwendet werden kdnnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich 29,6 g
Pyridin (Rlckgewinnungsquote liegt bei 95%, Gehaltsanteil 97,2%) und 8,4 g 2,2"-Bipyridyl (Ausbeute 21%) erhalten.

[0020] Beispiel 7: Herstellung und katalytische Reaktion des in-situ-unterstitzten Bimetall-Nanopartikel-Katalysators Ru-
Cu/y-Al,O3 (Ru und Cu in einem Molverhaltnis von 1:1)

(1) Herstellung des Katalysators

3,69 g RuClI,»-3H.0, 3,05 g CuCl,-2 H,O und 25 ml entionisiertes Wasser in einem Behalter riihren bis zur vollstandigen
Loésung; 4,5 g v-AlO3; werden in obige Lésung hinzugegeben, dann riihren fiir 4 Stunden bis zum pastdsen Zustand, bei
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75 °C fur 12 Stunden trocknen, den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikeln werden in
gemischter Atmosphare von N, und H, (N2 und Hy in einem Volumenverhaltnis von 1: 1) bei 500 °C flr 4 Stunden aktiviert.
Dadurch erhélt man 7,12 g unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator Ru-Cu/y-Al,Os.

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl durch einen Katalysator

5 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 50 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben, nachdem O, durch N,
ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor &ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 10-stiindiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur fallt, kann
das Ventil des Reaktors gedffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Re-
aktor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten,
welche direkt wiederverwendet werden kénnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich
33,38 g Pyridin (Rlckgewinnungsquote liegt bei 92%, Gehaltsanteil 96,7%) und 13,4 g 2,2-Bipyridyl (Ausbeute 26.7%)
erhalten.

[0021] Beispiel 8: Herstellung und katalytische Reaktion des in-situ-unterstitzten Bimetall-Nanopartikel-Katalysators Pt-
Cu/y-Al, O3 (Pt und Cu in einem Molverhéltnis von 1,5:1)

(1) Herstellung des Katalysators

2,66 g Platin, 0,58 g CuCl,-2H,0O und 20 ml entionisiertes Wasser in einem Behalter riihren bis zur vollsténdigen Lésung;
4 g v-Al,O; werden in obige Lésung hinzugegeben, dann rihren fir 4 Stunden bis zum pastésen Zustand, bei 75 °C flr
12 Stunden trocknen, den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikeln werden in gemischter
Atmosphére von N, und H, (N und H; in einem Volumenverhéltnis von 1: 1) bei 450 °C fiir 5 Stunden aktiviert. Dadurch
erhalt man 5,08 g unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator Pt-Cu/y-Al,Os.

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl durch einen Katalysator

4,5 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 40 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben, nachdem O, durch
N ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor 6ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 8-stundiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur féllt, kann
das Ventil des Reaktors geoffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Reak-
tor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten, wel-
che direkt wiederverwendet werden kdnnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich 31,2 g
Pyridin (Rlckgewinnungsquote liegt bei 90%, Gehaltsanteil 95,9%) und 4,68 g 2,2 -Bipyridyl (Ausbeute 11.7%) erhalten.

[0022] Beispiel 9: Herstellung und katalytische Reaktion des in-situ-unterstitzten Bimetall-Nanopartikel-Katalysators Ru-
Ni/y-Al,Os (Ru und Ni in einem Molverhaltnis von 2:1)

(1) Herstellung des Katalysators

3,07 g RuCl,-3H,0 2,16 g Ni(NO3),-6H,O und 25 ml entionisiertes Wasser in einem Behalter riihren bis zur vollstandigen
Lésung; 5 g v-Al,O5; werden in obige Lésung hinzugegeben, dann rihren fir 4 Stunden bis zum pastdésen Zustand, bei
75 °C fur 12 Stunden trocknen, den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikeln werden in
gemischter Atmosphare von N, und H (N2 und Hy in einem Volumenverhaltnis von 1: 1) bei 550 °C flr 5 Stunden aktiviert.
Dadurch erhélt man 5,77 g unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator Ru-Nify-Al,Os.

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl durch einen Katalysator

6 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 35 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben, nachdem O, durch N,
ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor &ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 8-stundiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur féllt, kann
das Ventil des Reaktors geoffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Reak-
tor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten, wel-
che direkt wiederverwendet werden kdnnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich 26,2 g
Pyridin (Rickgewinnungsquote liegt bei 91%, Gehaltsanteil 97,4%) und 5,34 g 2,2 -Bipyridyl (Ausbeute 15.3%) erhalten.

[0023] Beispiel 10: Herstellung und katalytische Reaktion des Nanopartikel-unterstitzten Bimetall-Nanopartikel-Kataly-
sators Pd-Ni/y-Al,Os (3:1):

(1) Herstellung des Katalysators

Gemass der Fachliteratur(Feng, Li; Chong, Hanbao; Li, Peng; Xiang, Ji; Fu, Fangyu; Yang, Sha; Yu, Hui; Sheng, Hongting;
Zhu, Manzhou, Pd-Ni Alloy Nanoparticles as Effective Catalysts for Miyaura-Heck Coupling Reactions. Journal of Physical
Chemistry C (2015), 119(21), 11511-11515.) werden 5 g legierte Pd-Ni Nanopartikel mit einem Durchmesser von 10 nm
(Pd und Ni im Molverhéltnis von 3:1) und Wasser zur dispersen Lésung (20 ml, der Gehalt an Pd liegt bei 30%) aufbereitet.
4 g v-Al,O5 in die disperse Lésung hinzugeben und rihren fir 3 Stunden. Das Lésungsmittel der gemischten Lésung
wird im Vakuum-Trocknungsofen bei Raumtemperatur entfernt. Der Feststoff wird gemahlen. Zuletzt sind unterstitzte
legierte Bimetall-Nanopartikel-Katalysatoren Pd-Nif-Al,O5 bei 550 °C durch Résten, 4-stiindige Reduktion und Tempern
zu erhalten.

(2) Katalyse-Synthese von 2,2-Bipyridyl

3 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 30 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hineingeben, nachdem O, durch
N, ersetzt wird, soll der Reaktor abgedichtet werden; den Reaktor 6ffnen, rihren und erhitzen bis die Reaktortemperatur
400 °C erreicht. Nach 8-stlindiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtem-
peratur fallt, l&sst sich das Ventil des Reaktors 6ffnen. Dadurch ist das in der Reaktion erzeugte Gas H, vollig ausgestossen.
Die herausgenommene Reaktionslésung filtern und trennen, wodurch Katalysatoren zuriickzugewinnen sind. Diese Kata-
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lysatoren kénnen direkt zur Anwendung kommen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung erhalt man
15,7 g Pyridin (Rickgewinnungsquote liegt bei 93%, Gehaltsanteil 96,3%) und 12,9 g 2,2"-Bipyridyle (Ausbeute 43,1%).

[0024] Beispiel 11: Herstellung und katalytische Reaktion des Nanopartikel-unterstitzten Bimetall-Nanopartikel-Kataly-
sators Pt-Cu/y-Al,O3 (2:1)

(1) Herstellung des Katalysators

Gemass der Fachliteratur (Lim, Taeho; Kim, Ok-Hee; Sung, Yung-Eun; Kim, Hyun-Jdong; Lee, Ho-Nyun; Cho, Yong-Hun;
Kwon, Oh Joong., Preparation of onion- like Pt- terminated Pt- Cu bimetallic nano- sized electrocatalysts for oxygen re-
duction reaction in fuelcells.Journalof Power Sources (2016), 316, 124-131.) werden 5 g legierte Pt-Cu Nanopartikel mit
Durchmessern von 6nm (Pd und Cu im Molverhaltnis von 3:1) und Wasser zur dispersen Lésung (20 ml, der Gehalt an Pt
liegt bei 35%) aufbereitet. 4 g v-Al,O5 in die disperse Losung hinzugeben und rlhren fir 3 Stunden. Das Lésungsmittel
der gemischten Lésung wird im Vakuum-Trocknungsofen bei Raumtemperatur entfernt. Der Feststoff wird gemahlen. Zu-
letzt werden unterstiitzte legierte Bimetall-Nanopartikel-Katalysatoren Pt-Cu/y-Al,O5 bei 400°C durch Résten, 5-stlindige
Reduktion und Tempern erhalten.

(2) Katalyse-Synthese von 2,2"-Bipyridyl

3 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 40 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hineingeben, nachdem O, durch
N, ersetzt wird, soll der Reaktor abgedichtet werden; den Reaktor 6ffnen, rihren und erhitzen bis die Reaktortemperatur
400 °C erreicht. Nach 10-stlindiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raum-
temperatur fallt, 1asst sich das Ventil des Reaktors 6ffnen. Dadurch ist das in der Reaktion erzeugte Gas H, vollig ausge-
stossen. Die herausgenommene Reaktionsldsung filtern und trennen, wodurch Katalysatoren zurlick zu gewinnen sind.
Diese Katalysatoren kdnnen direkt zur Anwendung kommen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung
erhalt man 30,2 g Pyridin (Rickgewinnungsquote liegt bei 94%, Gehaltsanteil 95,9%) und 7,24 g 2,2 -Bipyridyl (Ausbeute
18,1%).

[0025] Beispiel 12: Herstellung und katalytische Reaktion des Nanopartikel-unterstitzten Bimetall-Nanopartikel-Kataly-
sators Pt-Pd/y-Al,O3 (Pt und Pd in einem Molverhélinis von 1:1):

(1) Herstellung des Katalysators

2,66 g Platin. 0,91 g Pd Cl; und 20 ml entionisiertes Wasser in einem Behalter riihren bis zur vollstandigen Lésung;
5 g v-Al,O3 werden in obige Lésung hinzugegeben, dann riihren flir 4 Stunden bis zum pastésen Zustand, bei 75°C fiir
12 Stunden trocknen, den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikeln werden in gemischter
Atmosphére von N, und Hz (N2 und Hz in einem Volumenverhaltnis von 1: 1) bei 380 °C flir 3,5 Stunden aktiviert. Dadurch
erhalt man 6,41 g unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator Pt-Pd/y-Al,Os.

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl durch einen Katalysator

5 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 40 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben, nachdem O, durch N,
ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor &ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 8-stundiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur féllt, kann
das Ventil des Reaktors geoffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Reak-
tor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten, wel-
che direkt wiederverwendet werden kdnnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich 30,1 g
Pyridin (Rlckgewinnungsquote liegt bei 94%, Gehaltsanteil 93,7%) und 7,32 g 2,2 -Bipyridyl (Ausbeute 18.3%) erhalten.

[0026] Beispiel 13: Herstellung und katalytische Reaktion des Nanopartikel-unterstitzten Bimetall-Nanopartikel-Kataly-
sators Pt-Pd/ y-Al,O5 (Pt und Pd in einem Molverhaltnis von 2:1)

(1) Herstellung des Katalysators

5,32 g Platin. 0,91 g PdCI, und 25 ml entionisiertes Wasser in einem Behalter riihren bis zur vollstdndigen Lésung; 5 g
v-Al,O5; werden in obige Lésung hinzugegeben, dann rihren fiir 4 Stunden bis zum pastdsen Zustand, bei 75°C fir 12
Stunden trocknen, den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikeln werden in gemischter
Atmosphére von N, und Hz (N2 und Hz in einem Volumenverhéltnis von 1:1) bei 380 °C fur 3,5 Stunden aktiviert. Dadurch
erhalt man 7,31 g unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator Pt-Pd/y-Al,Os.

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl durch einen Katalysator

5 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 40 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben, nachdem O, durch N,
ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor &ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 8-stundiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur féllt, kann
das Ventil des Reaktors geoffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Reak-
tor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten, wel-
che direkt wiederverwendet werden kdnnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich 28,3 g
Pyridin (Rlckgewinnungsquote liegt bei 93%, Gehaltsanteil 95,9%) und 9,04 g 2,2 -Bipyridyl (Ausbeute 22,6%) erhalten.

[0027] Beispiel 14: Herstellung und katalytische Reaktion des Nanopartikel-unterstitzten Bimetall-Nanopartikel-Kataly-
sators Cu-Ni/y-Al,O3 (Cu und Ni in einem Molverhélinis von 1:1):

(1) Herstellung des Katalysators

3,21 g CuCl,-3H,0, 5,45 g Ni(NO3),-6H,O und 25 ml entionisiertes Wasser in einem Behélter rlihren bis zur vollstandigen
Lésung; 4 g v-Al,O; werden in obige Lésung hinzugegeben, dann rihren fir 4 Stunden bis zum pastdsen Zustand, bei
75°C fUr 12 Stunden trocknen, den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikeln werden in



CH 712 355 B1

gemischter Atmosphare von N, und H, (N2 und Hy in einem Volumenverhaltnis von 1: 1) bei 600 °C flr 7 Stunden aktiviert.
Dadurch erhélt man 6,18 g unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator Cu-Nify-Al,Os.

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl durch einen Katalysator

3 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 60 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben, nachdem O, durch N,
ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor &ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 8-stundiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur féllt, kann
das Ventil des Reaktors geoffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Reak-
tor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten, wel-
che direkt wiederverwendet werden kdnnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich 52,7 g
Pyridin (Rlckgewinnungsquote liegt bei 93%, Gehaltsanteil 95,0%) und 3,48 g 2,2 -Bipyridyl (Ausbeute 5,8%) erhalten.

[0028] Beispiel 15: Herstellung und katalytische Reaktion des Nanopartikel-unterstitzten Bimetall-Nanopartikel-Kataly-
sators Pd-Ni/a-Al,O3 (Pd und Ni in einem Molverhéltnis von 2:1)

(1) Herstellung des Katalysators

2,34 g PdCl,, 1,92 g Ni(NO3),-6H,0 und 30 ml entionisiertes Wasser in einem Behalter rithren bis zur vollstandigen Lésung;
4 g v-Al,O; werden in obige Lésung hinzugegeben, dann rihren fir 4 Stunden bis zum pastésen Zustand, bei 75 °C flr
12 Stunden trocknen, den obigen Feststoff herausnehmen und mahlen, die gemahlenen Partikeln werden in gemischter
Atmosphére von N, und Hz (N2 und Hz in einem Volumenverhéltnis von 1:1) bei 500 °C fur 5,5 Stunden aktiviert. Dadurch
erhalt man 6,59 g unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator Pd-Ni/o-Al,Os.

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl durch einen Katalysator

4 g in Schritt (1) aufbereiteter Katalysator und 40 g Pyridin in den Hochdruck-Reaktor hinzugeben, nachdem O, durch N,
ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet; den Reaktor &ffnen und erhitzen bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht.
Nach 8-stundiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur féllt, kann
das Ventil des Reaktors geoffnet werden. Dadurch ist das erzeugte Gas H, total ausgestossen. Aus dem Hochdruck-Reak-
tor wird die Reaktionsldsung herausgenommen, dann gefiltert und getrennt. Katalysatoren sind dadurch zu erhalten, wel-
che direkt wiederverwendet werden kdnnen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung lassen sich 24,3 g
Pyridin (Rlckgewinnungsquote liegt bei 90%, Gehaltsanteil 94,8%) und 12,4 g 2,2 -Bipyridyl (Ausbeute 53,1%) erhalten.

[0029] Beispiel 16: Herstellung und katalytische Reaktion des in-situ-unterstitzten Bimetall-Nanopartikel-Katalysators Pd-
Ni/y-Al,O3 (Molverhaltnis von Pd und Ni ist 2:1):

(1) Herstellung des Katalysators wie Beispiel 3

(2) 4-Methyl-Pyridin katalysieren und zu 4,4 -dimethyl-2,2"-Bipyridyl synthetisieren

5,0 gin Schritt (1) hergestellter Katalysator und 50 g 4-Methyl-Pyridin werden in Hochdruck-Reaktor hineingegeben. Nach-
dem O, durch N, ersetzt wurde, wird der Reaktor abgedichtet. Den Reaktor &ffnen, rithren und erhitzen bis die Reak-
tortemperatur 400 °C erreicht; nach 11-stiindiger Reaktion mit dem Erhitzen aufhdren, wenn die Reaktortemperatur auf
Raumtemperatur fallt, kann das Ventil des Hochdruck-Reaktor gedffnet werden. Das bei der Reaktion erzeugte Gas H»
ist véllig ausgestossen. Die gemischte Reaktionsldsung wird aus dem Hochdruck-Reaktor genommen, dann gefiltert und
getrennt. Dadurch werden Katalysatoren zurlickgewonnen, welche wieder direkt zur Anwendung kommen kénnen. Bei
Fraktionierung des Filtrates durch Druckverminderung sind 31,1 g 4-Methyl-Pyridin (Rickgewinnungsquote 90%, Gehalts-
anteil 96,1%) und 14,8 g 4,4"-Dimethyl-2,2°-Bipyridyl (Rickgewinnungsquote 29,6%) zurlickzugewinnen.

[0030] Beispiel 17: 2,2 -Bipyridyl synthetisieren aus zurlickgewonnenem Pyridin

(1) Herstellung des Katalysators wie Beispiel 3;

(2) Katalyse-Synthese von 2,2"-Bipyridyl

2,5 g in Schritt (1) hergestellter Katalysator und 20 g zurlickgewonnenes Pyridin (Gehaltsanteil > 98,0%) werden in den
Hochdruck-Reaktor hineingegeben. Nachdem O, durch N, ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet. Dann wird der
Hochdruck-Reaktor gedffnet und erhitzt bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht; nach 8-stlindiger Reaktion wird mit
dem Erhitzen aufgehdért. Wenn die Reaktortemperatur auf Raumtemperatur fallt, 1asst sich das Ventil des Reaktors 6ffnen.
Dadurch ist das erzeugte H, vollig ausgestossen. Schliesslich wird die Reaktionslésung aus dem Reaktor genommen,
gefiltert und getrennt. Dabei werden Katalysatoren zurlickgewonnen, welche wieder direkt zur Anwendung kommen kén-
nen. Durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung werden 9,05 g Pyridin (Rickgewinnungsquote 91%, Ge-
haltsanteil 94,6%) und 10,02 g 2,2-Bipyridyl (Rickgewinnungsquote 50,1%) gewonnen.

[0031] Beispiel 18: Forschung Uber Eigenschaften des zurlickgewonnenen Katalytors

(1) Katalysatoren sind die im Beispiel 3 zurlickgewonnenen Katalysatoren

(2) Synthese von 2,2 -Bipyridyl

30 g Pyridin und 3 g im Beispiel 3 zurlickgewonnene Katalysatoren werden in den Hochdruck-Reaktor hineingegeben.
Nachdem O; durch N, ersetzt wird, wird der Reaktor abgedichtet. Dann wird der Hochdruck-Reaktor gedffnet und erhitzt
bis die Reaktortemperatur 400 °C erreicht; nach 8-stiindiger Reaktion wird mit dem Erhitzen aufgehért. Wenn die Reak-
tortemperatur auf Raumtemperatur fallt, 1asst sich das Ventil des Reaktors éffnen. Dadurch ist das erzeugte H, véllig aus-
gestossen. Schliesslich wird die Reaktionsldsung aus dem Reaktor genommen, gefiltert und getrennt. Dadurch werden
Katalysatoren zurlickgewonnen, welche wieder direkt zur Anwendung kommen kénnen. Durch Fraktionierung des Filtrates
mit Druckverminderung erhélt man 13,9 g Pyridin (Rickgewinnungsquote 92%, Gehaltsanteil 95,8%) und 14,55 g 2,2"-Bi-
pyridyl (Rickgewinnungsquote 48,2%).
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Patentanspriiche

1.

Syntheseverfahren von 2,2-Bipyridyl mit Hilfe eines unterstitzten Bimetall-Nanopartikel-Katalysators, gekennzeichnet
durch folgende Schritte:

Pyridin wird durch einen unterstltzten Bimetall-Nanopartikel-Katalysator M:/Mo/Al,O; direkt zu 2,2 -Bipyridyl nach
folgender Reaktionsgleichung gekuppelt (1):

R .
2

o Ra .

Ny Katalysator /

I B R,

| | Hea: b
/ gail i
“~ N/\Ra,

Ry

1)
wobei R+, Ra, Rs, R4 jeweils unabhéngig voneinander gewahlt werden kdnnen aus H, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl,
Pentyl oder Hexyl;
der genannte unterstiitzte Bimetall-Nanopartikel-Katalysator Mi/M»/Al,O; basiert auf Al,Os als Trager und dessen
aktive Bestandteile sind zwei beliebig unterschiedliche Metalle My und M,, wobei My und M, jeweils unabhangig
voneinander aus der Gruppe der Edelmetalle Pd, Pt, Ru, Au, Ag, Rh oder aus der Gruppe der Nichtedelmetalle Ni,
Cu, Fe, Zn, Co gewabhlt sind.

Syntheseverfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch folgende Schritte:

a) My/M,/Al,Oz und Pyridin kommen in einen Hochdruck-Reaktor;

b) nach dem Ersetzen von O, durch N, wird der Reaktor abgedichtet;

¢) nach 2- bis 48-stlindiger Reaktion bei einer Temperatur von 100-600 °C wird das Erhitzen gestoppt, wenn die
Reaktortemperatur auf Raumtemperatur fallt, erhélt man ein Reaktionsgemisch;

d) durch Filtern und Ausscheiden des Reaktionsgemisches wird ein Feststoff erhalten, ndmlich der Katalysator, der
wiederverwendet werden kann;

e) durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung werden nicht-umgesetzte Pyridine und das gewiinschte
Produkt 2,2°-Bipyridyl erhalten.

Syntheseverfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, gekennzeichnet durch ein Massenverhaltnis von M4/M,/
Al,O5 und Pyridin von 1:1-10000.

Syntheseverfahren nach einem der vorherigen Ansprlche, gekennzeichnet durch ein Massenverhaltnis von M4/My/
Al;,O3 und Pyridin von 1:4-50.

Syntheseverfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, gekennzeichnet durch eine Reaktionstemperatur von
400 °C und einer Reaktionszeit von 8 Stunden.

Syntheseverfahren von 2,2°-Bipyridyl mit Hilfe eines unterstltzten Metall-Nanopartikel-Katalysators, gekennzeichnet
durch folgende Schritte:

Pyridin wird durch einen unterstitzten Metall-Nanopartikel-Katalysator My/Al,O; direkt zu 2,2 -Bipyridyl nach folgender
Reaktionsgleichung gekuppelt (1):

| Rs .
//\K Katalysator
| e

LA Hea P

wobei R+, Ra, Rs, R4 jeweils unabhéngig voneinander gewahlt werden kdnnen aus H, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl,
Pentyl oder Hexyl;

der genannte unterstlitzte Metall-Nanopartikel-Katalysator My/AlO3 basiert auf Al,O; als Trager und dessen aktiver
Bestandteil ist ein Metall My aus der Gruppe von Edelmetallen Pd, Pt, Ru, Au, Ag, Rh oder aus der Gruppe von
Nichtedelmetallen Ni, Cu, Fe, Zn, Co.

Syntheseverfahren nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch folgende Schritte:
a) M4/Al;,0O3 und Pyridin kommen in einen Hochdruck-Reaktor;
b) nach dem Ersetzen von O, durch N, wird der Reaktor abgedichtet;
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¢) nach 2- bis 48-stiindiger Reaktion bei einer Temperatur von 100-600 °C wird das Erhitzen gestoppt, und wenn die
Reaktortemperatur auf Raumtemperatur fallt, erhélt man eine Reaktionslésung;

d) durch Filtern und Ausscheiden der Reaktionsldsung wird ein Feststoff erhalten, ndmlich der Katalysator, der wie-
derverwendet werden kann;

e) durch Fraktionierung des Filtrates mit Druckverminderung werden nicht-umgesetzte Pyridine und das gewiinschte
Produkt 2,2-Bipyridyl erhalten.

Syntheseverfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7 gekennzeichnet durch ein Massenverhaltnis von M1/Al,O5
und Pyridin von 1:7,5-10.

Syntheseverfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8 gekennzeichnet durch eine Reaktionstemperatur von 400 °C
und einer Reaktionszeit von 8—10 Stunden.
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