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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania dwu-
pirydyli. Dwupirydyle otfrzymuje sie przez utle-
nianie produktu reakcji metalu z pirydynag; w ce-
lu zapoczatkowlania reakcji metalu 2z pirydyna
lub jej ultatwienia stosuje sie inicjator lub akty-
wator. Metale o znacznej aktywno$ci takie jak
s6d nie wymagaja stosowania inicjatora, lecz in-
ne metale mniej aktywne, takie jak magnez i glin
zwykle wymagaja dodania malej iloSci inicjatora
lub aktywatora reakcji. ’

Stwierdzono, ze reakcja metalu z pirydyng mo-
e by¢ w przypadku stosowania mniej aktywnych
metali zainicjowana lub uaktywniona latwo przez
sole pirydyniowe.

Aktywator ma te prizewiage nad zdyspergowa-
nym dla ulatwienia reakocji metalem, ze jest o
wiele bardziej stabilny i dogodniejszy w manipu-
lowaniu od dyspergowanego metalu alkaliczne-
go, a poza tym jest bezpieczmiejszy w uzyciu.

Wedlug wynalazku do mieszaniny reakcyjnej
skladajgcej sie z metalu i pirydyny, dodaje sie
s6l pirydyniowa jako aktywator, po czym uzyska-
ny produkt poddaje sie utlenieniu w znany spo-
s6b. S6l pirydyniowa otrzymuje sie z pirydyny
i kwlasu. Dzieki slabo alkalicznemu charakterowi
pirydyny mocny kwas jest zazwyczaj najbardziej
pozgdany do wytwarzania soli.

W szczegblnioSei odpowiednimi solami pirydy-
niowymi, stosowanymi w sposobie wedlug wyna-
lazku sg sole pirydyny i mocnych kwaséw mine-
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ralnych, na przyklad chlorowodorek i briomowo-
dorek pirydyny. Jako aktywatory mozna réwniez
stosowaé czwartorzedowe sole pirydyniowe. W so-
lach pirydyniowych atom azotu w pienr§cieniu
pirydyniowym nosi ladunek dodatmi i wesiada ja-
ko podstawnik rodnik organiczny. )

Przyktadami czwartorzedowych soli pirydymio-
wych sg sole N-alkilopirydymiowe, w szczegblno§-
ci halogenki, na przyklad jodek N-metylopirydy-
niowy (metylo-jodek pirydyny), bromek N-etylo- !
pirydyniowy i chlorek N-metylo-pirydyniowy
i odpowiednie sole N-aralkilo i N-alkenylopirydy-
niowe na przyklad bromek N-benzylopirydyniowy
i bromek N-allilopirydyniowy.

Sole pirydyniowe mogg byé stosowane w posta-
ci uprzednio prizygotowanej soli, lub mogg byé
wytwarzane in situ. W tym ostatnim przypadku
do mieszaniny reakcyjnej zawierajacej metal i pi-
rydyne dodaje sie odpowiedniego zwiazku, ktéry
reaguje z pirydyng tworzgc sole .pirydyniowe.
Zwigzkami stosowanymi do wytwarz&nia soli pi-
rydyniowych in situ, sa kwasy, a zwlaszcza mocne
kwasy, na przykiad kwas chlorowodorowy lub
bromowodorowy oraz kazdy zxwiajielk~ organiczny,
ktéry reaguje z pirydynag tworzgc czwartorzedo-
we sole piryldyniowe. Poniewaz woda ma szkodli-
wy wpplyw na reakcje metalu i pirydyny suro-
wiec musi byé mozliwie wolny od wody.

Znane s3 zwiazki organiczne zdolne do tworze-
nia czwartorzedowych soli pirydyniowych i sa
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nimi np. chlorowcowane weglowodory, a zwlasz-

cza chlorowcoweglowodory, o wzorze R-CH,-chlo-
rowiec, w ktérym R oznacza wod6r lub rodnik
weglowodorowy, alifatyczny lub aromatyczny,
cykliczny lub acykliczny, ‘nasycony lub nienasy-
cony, a chlorowicem moze byé fluor, chlor, brom
lub jod. Inne chlorowcoweglowodory mogg byé
réwniez stosowane i albo w celu wytwarzania
czwartorzedowych soli pirydyny albo wytwarza-
nia chlorowicowodorkéw przez poddanie ich roz-
chlorowco-
weglowodordw sa halogenki alkilu, -alkenylu i al-
kiloarylu, a zwlaszcza jodek metylu, bromek ety-
lu, chlorek allilu, bromek allilu, chlorek benzylu
i bromek benzylu. Chlorek allilu jest szazegélnie
korzystny ze wizgleédu na efektywno$é, latwa do-
stepno$é i niski kostzt._

"Innymi chlorowcowanymi weglowodorami, ktére
ro6wniez mogg by¢ stosowane do wytwarzania
soli pirydyniowych, sa bromki arylu takie jak
bromobenzen, ktére jak wiadomo tworzg czwarto-
rz¢edowe sole pirydyniowe przez reakcje z pirydy-
na, lecz reakcja zachodai w obecnosci tych chlo-
rowanyich weglowoddor6w 2z pirydyna wolniej w
poréwnaniu z prowadzong w obecnoéci chlorowico-
weglowodoréw o  wizorze = R-CH,-chlorowiec.
Chlorobenzen nie tworzy soli czwartorzedowych
i nie nadaje sie do uzycia.

Halogenki kwasowe na przyktad chlorek ben-

zoilu, mogg rowmniez z pirydyng tworzyé czwanto-

rzgdowe sole przez reakcje i wobec tego moga
byé stosowane w sposobie wedlug wynalazku.

Spos6b prowadzenia procesu wediug wynalaz-
ku zalezy w pewnej mierze od warunkéw i od
stosowanych soli pirydyniowych. Na ogél jednak-
ze korzystna metoda polega na - stosowaniu soli
pirydymiowej wytwarzanej in situ, gdyz pozwala
na wyeliminowanie pnzygotmvyWa.ma soh pirydy-
niowej w oddzielnej operacji. ’

Do tworzenia soli pirydyniowych stosdwanych

jako inicjatory w procesie wedlug wynalazku,
uzywa sie zwykle pirydyny bez podstawmikoéw,
chociaz mozna téwniez stosowaé pirydymne-podsta-
wiong na przyklad alkilopirydyna. Korzystniejsze
jest jednak stosowanie soli me[podstaswmnéj piry-
dyny, poniewaz wowizas ogranicza sie mozliwosé
zanieczyszczenia produkitu przez tworzgce sie ho-
mologi produktu reakcji.
"iSole pirydymiowe stosuje sie w ilo§ci 1 — 10%,
wagowyich w stosunku do ilo$ci pirydyny. Mozna
réwniez ilo§é stosowanych soli pirydyniowych
ustalaé w stosunku do biorgcego udziat w reakcji
metalu, wéwczas przyjmuje sie ilo§¢ soli pirydy-
niowych w granicach 5 — 20%, wagowych w sto-
sunku do ilo$ci stosowanego metalu.

Wigksze iloSci daja maty efelkt dodatkowy, a
mniejsze iloSci dziataja mniej szybko lub nie . za-
pewniaja w dostatecznym stopniu  zgdanego
efektu, tym niemniej moga byé¢ ewentualnie sto-
sowane.

Jezeli proces wedlug wymalazku prowadzi sie
prizez wytwarzanie Isoli pirydyniowych in situ,
stosuje sie produkit wyjéciowy, ktéry daje sole pi-
ryldyniowe przez reakcje z pirydyng w takiej ilo§-
ci aby otrzymaé pozgdang s6l pirydyniowa w ilos-
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oi odpowiedniej w procesie wedlug wynalazku.
Ilo§¢ produktu wyjSciowego mozna obliczyé bio-
rgc pod uwage wyzej podany zakres iloci soli pi-
rydyniowych, stosowanycch w sposobie wedlug
wynalazku. Jednakze optymalna ilo§é stosowa-

‘nych soli w kazdym poszczegélnym przypadku za-

lezy w znacznym stopniu od ciezaru czasteczko-
wego produktu wyjéciowego.

Rozpoczecie reakcji metalu z pirydyna mozna
zapoczgtkowaé przez dodanie bezpofrednio do
mieszaniny metalu i pirydyny soli pirydyniowej
lub jej prekursora.

W tym celu, s6l pirydyniowa lub jej prekursor
wprowadza sie bezpof§rednio lub w postaci roz-
tworu lub zawiesiny w rozpuszczalnikiu Iub nosni-

ku, kitérym jest najkorzystniej' pirydyna. Wiek-
szo$¢ prekursoréw, zwhaszcza halogenki alkilu,
alkiloarylu i alkenylu, zawierajace grupe -CH,-

chlorowiec reagujg bardzo gwaltownie z pirydy-
na tworzgc sole pirydynliowe natychmiast przy
zetknigeiu z plirydyng. Sél pirydyniowa lub jej
prekursor mozna zmieszaé¢é najpierw z metalem
albo z pirydyna przed utworzeniem mieszaniny
metalu z pirydyna. W takich warunkach prekur-
sor a w szczegbdlno$ci chlorowcowany weglowo-
dér moze reagowaé w pewnym stopniu z meta-
lem (np. magnezem) przy czym nie zmniejsza 1o
jego zdolnoéci inicjowania reakicji i tak utworzo-
na mieszanina moze ewentualnie byé stosowana
jako' inicjator. W nzeczywistoSci ta czeSciowa
redkcja moze byé pomocna dla uzyskania czystej
i aktywmej powierzchni metalu.

[Stadium inlicjowania reakcji metalu i pirydyny
jest przewaznlie prowadzone w temperaturze zbli-
zonej do temperatury wrzenia mieszaniny reak-
cyjnej (zwykle okoto 115°C) gdy stosuje sie piry-
dyne bez podstawnik6w najkorzystniej w warun-
kach deflegmacji. Mozna stosowaé .niskie tempe-
ratury mp. 70°C, ale zwykle najkorzystmiejsze sg
temperatury w gramicach 100° — 120°C. Korzy-
stnlie proces wedlug wynalazku prowadzi sie w
naczyniu reakcyjnym, w atmosferze obojetnej,
kofzylétnie w atmosferze suchego azotu.

Metalem moze byé kazdy metal, zdolny do. rea-
gowania z pirydyma, a w szczegblno§ci magnez
lub glin. Pozgdane jest aby metal byt czysty i je-
go powierzchnia wolna od warstwy tlenkéw. Me-
tal moze byé¢ stosowany w postaci wibrkéw, pro-
szkiu itd. Mozna stosowaé czyste metale lub sto-
py, zawierajace malg ilo§¢ innych metali. W przy-
padku glinu korzystnie jest stosowaé substaacje,
ktora nbzxrywa warstwe tlenku metalu (np. zwigz-
ki rteci takie jak chlorek nteciowy) w potgczemiu
Z promotorem wyzej opisanym.

Piryidyna powinna byé¢ wolna od padstajwmka’
lub zanieczyszczen, ktére moglyby widigé udzial
w niepozgdanej reakecji ubocznej, np. z metalem.
Proces wedlug wynalazku nadaje sie¢ do stosowa-
nia w szczegoélno$ci do wolnej od podstawnikoé6w
pirydyny. Jednakze alkilopirydyne chociaz mniej
reaktywng mozna réwmniez stosowaé. Korzystnie
jest zeby pirydyna byla zasadniczo sucha (to zna-
czy powinna zawieraé tak mato wody jak to jest
praktycznie mozliwe, korzystnie mniej niz 0,1%
wagowo). Gdy reakcja metalu i pirydyny zostanie
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juz zapoczatkowana dalsze iloSci metalu i/lub pi-
rydyny rmozna wprowadzaé do naczynia reakcyj-
nego i reakcja bedzie zachodzi¢ dalej, gdyz pro-
dukt reakcji zwykle pobudza dalsze kontynuowa-
‘nie reakicji.

Pozadane jest regulowanie temperatury mie-
szaniny reakcyjnej w celu. utrzymania optymalnej
temperatury w czasie gléwnego stadium reakcji,
stosujgc odpowiednio ogrzewanie lub chlodzenie
przy uwzglednieniu wywigzujacego sie ciepla
reakicyjnego. Je§li szybko§é reakcji zmniejsza sie
np. w zwigzku z wprowadzeniem substancji, kto-
re interferujg z reakicjg piryldymy i metalu, mozna
w razie potrzeby dodaé podczas reakcji soli piry-
dyniowych. = : .

‘Po stadium zapoczatkowania reakicji nie -ma
potrzeby wprowadzania zadnych zasadniczych
zmian w procesie reakcji metalu i pirydyny.
Glowne zasady stosowane w reakcji magnezu
i pirydyny sa bardziej obszernie opisane w pol-
skim opisie patentowym Nr 49425, za§ w reakcji
glinu i pirydyny w polskim opisie patentowym
49389. Reakcja moze byé prowadzona korzystnie
w temperaturach, w ktérych gbrng granice stano-
wi temperatura wirizenia mieszaniny reakcyjnej, a
zwhaszcza w temperaturze 90 — 120°C. Reakcje
prowaldzi sie w ciggu 30 minut do 12 godzin, w
wiekszo§ci przypadkéw w ciggu 2 do 6 godzin.
Czas reakcji i temperatura moze byé rézna w za-
leznosci od pozadanego stosunku ilo§ciowego izo-
meréw dwupirydyli w mieszaninie dwupirydyili,
ktéra ma byé wytworzona.

Proces wedlug wynalazku mozna prowadzié¢
okiresowo lub w sposéb ciggly. Stwierdzono, Ze
aktywatory stosowane w sposobie wedlug wyna-
lazku sa specjalnie odpowiednie do stosowania w
procesie cigglym i moga byé wprowadzane do na-
czynia reakicyjnego zaréwmo w spioséb ciggly jak
i okresowo. Rowniez spos6b utleniania produktu
reakicji metalu z pirydyng do dwupirydylu oraz
warunki w jakich to utlenianie prowadzi sie s3
niezalezne od stosowanego uprzednio inicjatora.

Produkt reakcji metalu i pirydyny moze wiec
byé utleniany na prizykiad tlenem lub powie-
trzem ewentualnie rozcienczonym obojetnym ga-
zem. Jako czynniki utleniajgce mozma stosowaé
réwniez organiczne nitrowe zwigzki, kwas azoto-
wy, podchloryny i nadtlenek wodoru. Reakcje
metalu z pirydyna mozna prowadzié roéwniez w
obecnoSei rozcienczalnika, ktérym moze byé na
przyklad nadmiar pirydyny lub N,N-dwualkilo-
aryloaminy, np. N,N-dwumetyloanilina, ktéra
dziata jako rozpuszczalnik i tym samym jako roz-
czenczalnik.

W niektérych przypadkach niebieskie zabarwie-
nie priodukitu reakcji metalu z pirydyng moze sie
utrzymywaé nawet po przereagowaniu w dwupi-
rydyl. Mozna je usunaé na przyklad przez krotko-
trwale utleniianie powietrizem.

Spos6b wedlug wymalazku jest bezpieczny i do-
godny, stosowane aktywatory sa latwe do prze-
chowywania i stosowania. Wpydajno§é -reakcji
prowaidzonej sposobem wedlug wymnalazku nie
zmhiejsza sie¢ w czasie trwania tej reakicji jak to
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ma niekiedy miejsce w przypadku
metali alkalicznych jako aktywatoréw.

Wynalazek blizej wyjaSniajg nastepujace przy-
klady, w ktérych czeSci i procenty sa wagowe.

Przyktad I. Mieszanine 23 czeSci pirydyny
(osuszonej nad stalym = wodorotlenkiem potasu
i ponownie przedestylowanej) i 1 cze§é¢ widrkéw
magnezowych ogrzewa sie do wrzenia pod chlod-
nicg zwrotng, mieszajac w atmosferze suchego
azotu. Nastepnie dodaje sie 1,18 czeSci bromku
allilu (osuszonego i przedestylowanego) oraz 3,33
cze$ci suchej pirydyny i mieszanine miesza sig
ogmzewajac do wiizenia w ciggu 3 godzin. Reakcja
zapoczatkowuje sie natychmiast i zabarwienie
mieszaniny staje sie ciemmo-zielone,r nastepnie
pomaranczowe -i w koncu niebiesko-czarne, Na-
stephiie mieszanine traktuje sie 1,42 czeSciami
wody destylowanej w temperaturze wrzenia (oko-
to 115°C). Produkt koncowy jak wykazuje analiza
zawiera 13,8% 4,4’-dwupirydylu i 0,2% 2,4-dwu-
pirydylu. ‘

PrzyktladIl. Mieszaning 23 cze§ci pirydyny
(osuszonej nad stalym wodorotlenkiem potasu i
ponownie destylowanej) i 1 czes¢ wiorké6w maghe-
zu ogrzewa sie do wrzenia pod chiodnicg zwiro-
tng w trakicie mieszania, w atmosferze suchegp
azotu. Nastepnie dodaje sie 1,2 cze§ci bromku
benzylu (suszonego i ponownie destylowanego)
oraz 3,33 czeSci suchej pirydyny i mieszanine
ogrzewa sie do wrizenia mieszajac w ciggu 1 go-
dziny. Reakicja rozZpoczyna sie¢ natychmiast i za-
barwienie mieszaminy staje sie jaskrawo zielone,
nastepnie brazowe. i w koficu niebiesko-czarne.
Nastepnie miieszanine traktuje sie¢ podczas wrze-
nia (w temperaturze okolo 115%C) 2,25 cze§ciami
wody destylowanej. Produkt koncowy jak wyka-
zuje analiza zawiera 10,6% 4,4-dwupirydylu
i 0,29, 2,2’-dwupirydylu.

Przyktad III Mieszanine 395 g pirydyny
(zawartto§¢ wiody 0,005%, oznaczong metody Fische-
ra) i 12 g wiork6w magnezu miesza sie ogrzewa-
jac do wrzenia pod chlodnica zwrotng i traktuje
2 ml chlorku allilu. Ogrzewanie prowadzi sie w
ciggu 4 godzin, nastepnie mieszanine chlodzi sie
do temperatury 80°C, traktuje 25 ml wlody (doda-
wanej w ciggu 15 minut) i na koniec chlodzi do
temperatury otoczenia. Analiza produktu wykazu-
je, zawarto§¢ 273 g nieprzereagowamnej pirydyny,
52 g 2,2-dwupirydylu i 55,6 g 4,4-dwupirydylu.
Nie znaleZiono nieprzereagowanego magnezu.

Przyktad IV. Postepujgc jak w przykladzie
IIT stosuje sie tylko 1 mil chlorku allilu. Analiza
produktu koncowego wykiazuje zawarto§é 278 g
nieprzereagiowanej pirydyny, 3,4 g 2,2'-dwupiry-
dylu i 57,2 g 4,4'-4dwupirydyllu. Nie znaleziono nie-
przereago¥vanego magnezu.

Przyktad V. Mieszanineg 7 cze§ci bromku
allilu i 12 czeSci SwieZo prizygotowanych wibrkéw
magnezu ogrzewa sie¢ pod chiodnica zwrotng w
ciggu 30 minuit, r6wnocze$nie przepuszcza przez
mieszanine sirumiert azotu wolnego od tlenu, na-
stegpnie dodaje 99 czeSci pirydyny (osuszonej nad
wiodorotlenkiiem potdsu i ponownie przedestylo-
wanej) w temperaturze 20°C. Mieszanina reakcyj-
na poczgtkowo jest mnliebiesko-zielona, nastepnie

stosowania
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pomaranczowa w ciggu okolo 30 minut i w koncu
ponownie niebiesko-zielona. Mieszanine ogrzewa
gie pod chlodnicg zwrotng w ciggu dalszych 3 go-
dzin z dodatkiem 98 czeSci pirydyny w ciagu
pierwszej godziny, nastepnie utlenia przez -doda-
nie wodnego roztworu podchlorynu sodu. Produkt
konicowy jak wykazuje analiza zawiera 9,4 cze§ci
4,4’-dwupirydylu i 1,4 czesci 2,2'-dwupirydylu.
Przyktad VI Reakcje mieszaniny z 10 g
sproszkowanego glinu i 400 g suchej pirydyny w
temperaturze wrzenia zapoczatkowuje sie za po-
mocg 1,5 g chlorku rteciowego, a nastepnie 15 g
bromku benzylu, Mieszanine ogrzewa sie¢ pod
chtodnica zwrotng w ciggu 2,75 godziny, po czym
traktuje 25 g wody. Stiwierdzono, ze produkt
reakcji zawiera 21,6 g 4,4’-dwupirydylu, co stano-
- wi 22% wydajno$ci teoretycznej w przeliczeniu na
glin i 31% wydajnosci teoretycznej w przeliczeniu
na stosowang pirydyne.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania dwupirydyli przez reak-
cje metalu z pirydyng w obecnosci aktywato-
ra i utlenienie produktu tej reakcji, zmamien-
ny fym, ze jako aktywator stosuje si¢ s6l piry-
dyniowg w iloSci 1 — 10% wagowych w sibo-

1129. RSW ,Prasa”, Kielce. Naklad 250 egz.

10

15

25

8

sunku do uzytej pirydyny lub 5 — 20%, wago-
wych w stosunku do uzytego metalu w tempe-
raturze co najmniej 70°C a zwlaszcza w tem-
peraturze 100 — 1209 C ewentualnie
w polgczeniu z substancjg rozrywajgcg warstwe
tlenku na metalu korzystnie ze zwigzkami
rteci, przy czym s6l pirydyniowa stosuje sie
w mieszaninie in situ, badZ tez do mieszaniny
reakcyjnej dodaje sie zwigzek, ktory reagujac
z pirydyna daje sél pirydyniowa.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako sél pirydyniows stosuje sie s6l pirydyny
i mocnego kwasu, zwlaszcza chlorowodoru
lub bromowodoru.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako sél pirydyniowa stosuje sie czwartorzedo-
wg s6l pirydyny i chlorowcoweglowodoru ko-
rzystnie o wizorze R-CH,-chlorowiec, w ktérym
R oznacza alkil, alkenyl, lub alkiloaryl a chlo-
rowicem jest chlor lub brom.

4. Spos6b wedtug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
ze jako s6l pirydyniowa stosuje sie sé6l pirydy-
ny bez podstawmnikow.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny tym,
ze do reakcji metalu z pirydyng stosuje sie
magnez lub glin.
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