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Sposéb wytwarzania dwupirydyli
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Przedmiotern wynalazku jest spos6b wytwarzania
dwupirydyli przez utlenienie odpowiednich podsta-
wionych pirydyny.

Znane s3 rézne sposoby wytwarzania dwupirydyli,
lecz procesy te régmia sie catkowicie od nowego
sposobu, bedacego przedmiotem wynalazku. W zna-
nych sposobach, np. opisanych w brytyjskich pa-
tentach nr nr 956854, 963441 i 1030154, dwupiry-
dyle wytwarza sie przez poddanie reakcji pirydyny
z metanolem i utlenienie otrzymanego kompleksu
pirydyny z metalem. .

Stwierdzono, ze dwupirydyle wylgczajac 3,3 -dwu-
pirydyle, mozna uzyskaé w prosty spos6éb i z duga
wydajnoscia z odpowiedniej podstawionej pirydymny
przez utlenienie w fazie gazowej, stosujac do rea-
kcji tlen czasteczkowy, korzystnie w postaci roz-
cieficzonego gazu i w obecno$ci katalizatora.

Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze od-
powiednig podstawiong pirydyne -utlenia sie w fazie
gazowej za pomoca tlenu czasteczkowego, przy czym
jakio podstawiong pirydyne stosuje sie' pochodna
pirydyny, w ktérej podstawnikiem jest grupa pi-
perydylowa lub grupa o ogélnym wzorze -C(R/Ry)
(Ryo), w ktérym R oznacza atom wodoru lub chloru
lub grupe hydroksylowa, nizsza grupe alkoksylowa
albo aminow3a, Ry oznacza grupe o wzorze -CH,CH
lub grupe o ogbélnym wzorze -CH,CON(R;) (Rq) albo
o o0g6lnym wzorze -CH,CH,N(R;) (Rg), w ktérych
to wzorach Rs, Rg, R; i Rg oznaczaja atom wodoru
. lub ni#szag grupe alkilowa, albo alkenowsa, a Ry
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oznacza grupe okreslong symbolem R, lub grupe
o 0ogélnym wzorze -CHp/R;/;- n"CHp,(XRy)s—m, W kit6-
rym X oznacza atom tlenu lub siarki, n oznacza
wartoé§¢ liczbowg 0, 1 lub 2, m oznacza wartosé licz-
bowa 1 lub 2, a R; i R, oznaczajg atom wodoru lub
nizsza grupe alkilows albo alkenows.

W pochodnych pirydyny podstawnik moze wy-
stepowaé w pozycji 2, 3 lub 4 pier§cienia pirydy-
nowego.

Reakcje korzystnie prowadzi sie w obecnosci
amoniaku w ten sposéb, ze podstawiong pirydyne,
uzyty jako zwigzek wyjsciowy, ogrzewa sie¢ w fazie
gazowej z tlenem i korzystmie amoniakiem w tem-
peraturze powyzej 250°C, kiorzystnie w temperaturze
350—450°C, np. w temperaturze okolo 380°C, zazwy-
czaj w obecno$ci katalizatora, takiega jak tlenek
glinu, dwutlenek Kkrzemu, tlenek glinokrzemowy,
tlenek magnezu, tlenek chromu lub ich mieszaniny.
Katalizatory moga zawieraé platyne i/lub pallad,
w postaci metalicznej lub tlenk6éw, subtelnie roz-
drobnionej. Szczegblnie odpowiednie sg katalizatory
stosowane w reakcjach odwodorniania, np. nikiel,
kobalt, miedZ, chrom lub chromit miedziowy. Ko~
rzystnie jest aby mieszanina reakicyjna zawierata

tlen, czasteczkowy w postaci rozcienczonego gazu,

np. powietrza, moze byé jednak uzyta katzda inna
mieszanina gazowa zawierajaca tlen czgsteczkowy.

Zwigzek wyjSciowy moze by¢é przeprowadzany w
faze gazowa przez zwykle odparowywanie w odpo-
wiedniej temperaturze, korzystnie jednak przez do-
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zowanie produktu wyjSciowego na goraca pewierz-
chnie, np. do odparowalnika lub bezposrednio do
gorgcego katalizatora podczas poddawania zwigzku
wyjsciowego reakcji z tlenem w obecnosci amonia-
ku. Niektére z produktéw wyjsciowych, ze wzgledu
na ich gestos¢ i lepko$é lub postaé stala w zwy-
kiych temperaturach, dogodnie rozpuszeza sig przed
odparowywaniem w odpowiednim rozpuszczalniku,
takim jak woda i allichol, szczegblnie nizszy alko-

‘hiol alifatyczny, zwlaszcza metanol.

-Dwupirydyle wytwarzane sposobem wedlug wy-
nalazku ‘moga byé wyodrebnione z mieszaniny po-
reakcyjnej w znany sposéb, np. przez oddestylo-
wanie i ekstrakcje rozpuszczalnikiem iflub frakcytj-
ng ‘destylacje, ewentualnie pod zmniejszonym ci§-
nieniem. Je$li w produkcie reakcji przy wytwarza-

V_giu 4,4f-¢;lwupirxg¥1i wystepuje woda, dwupirydyle
. moga byé wydzielene przez odfiltrowanie.

. Proces moina prowadzi¢ jedno- lub dwufazowo
! sposobem' okresowym, lecz korzystniejszy jest spo-
-{ "sbb ‘ctatly. :Spos6h ten szczegblnie jest odpowiedni
do. wytwatzahia 4,4 -dwupirydyli, jakkolwiek inne
~ izomery, np. 2,2-2,4'-, 2,3'- i 3,4'-dwupirydyle mo-
g3 byé réwniez otrzymywane przy uzyciu lodpowie-
dniego produkitu wyijSciowego.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie jakio
zwigzki wyjsciowe podstawione pirydyny o ogél-
nym wzorze 1, w ktérym R, R, i R, maja wyzej
podane znaczenie oraz zawierajace ponadto jeden
lub kilka podstawnikéw, np. grupe alkilows, przy
jednym lub kilku innych atomach wegla pierscienia
pirydyniowego.

Innymi podstawionymi 'piryidynami stosowanymi -

w sposobie wedlug wynalazku sg zwigzki o ogélnym
wzorze 1, w ktérym R, Ry i R,y maja wyzej podane
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znaczenie, lecz zawierajace podst‘awnik‘przy' atomie

" azotu i sa podstawionymi N-tlenkami pirydyny. .

Przyktad I—IX. Proces przémiany podsfawio-
nych pirydyny w dwupirydyle prowadzono w szkla-
nym reakborze w ksztalcie rury pitnowej o sredni-
cy wewnetrznej okolo 2,5 cm, wyposazonej w ter-
mopare i czeSciowo wypelnionej katalizatorem w
postaci pastylek, o grubodci warstwy okre§lonej
nizej oraz pierScieniami nad zlozern - katalizaftora,
wypelniajagcymi niecalkowicie wclng. przestrzen re-
aktora. Reaktor szklany byl umieszczony w piecu
pionowym utrzymywanym w odpowiedniej tempe-
raturze.

Podstawiong pirydyne po rozpuszczeniu w wodzie
lub metanolu wprowadzano do gérnej czeSci rea-
litora i powstale pary wskutek kontaktu z gora-
cymi pierécieniami Raschiga, po zmieszaniu z tle-
nem i amoniakiem w odpowiedniej proporcji, jak
podano w tablicy, przepuszczono przez zloze kata-
lizatora, przy czym w Kkilku przypadkach miesza-
nine reakcyjng wprowadzano pod powierzchnie zto-
za katalizatora.

Mieszanine poreakcyjng odprowadzano z reakto-
ra i skraplano przez ochtodzenie, po czym konden-
sat poddano analizie metoda chromatograficzna
gaz/ciecz, stosujgc technike standardows. W przy-
padkach, gdy otrzymywano kondensat w postaci
stalej, do analizy stosowano produkt reakcji w roz-
tworze metanolu

Jako katalizaitor stosowano tlenek glinu w po-
staci tabletek 0 wymiarze 3,2 mm X 3,2 mm, znany
pod nazwa , Actal A”.

Warunki procesu oraz wydajno§¢é przemiany na

s Odpowiedni dwupirydyl podano w tablicy.

Tablica
Katalizator Skitadnik clekty Skladnik gazowy
P Q P » ‘]“ é 2 o N P wi ! g
rzy- : . R > 25 owie- —d
kiag | FPodstawiona pirydyna :g % %9 r; P 2 g E a % trze NH, E BE
S&ET £ |88 3§ 'E N'= g 5 AR
55§ 5 SEl #9 SR s g
0B t2 |8 Giw r o mil/min. :;”Q‘§3
I| 3-/4’-pirydylo/-1,1"-dwu-
etoksy-5-dwumetylcamino .
pentan 7,62 360-420 51 1,3/20 CH;OH 100 830 57
II | 6-/4-pirydylo/-8-dwume-
tyloamino-3-oksyokta- , H,0/CH;OH
~=nol-1 ) 7,62 350-390 100 2,6/50 (2:1) - 100 830 72
111 | 3-/4’-pirydylo/-5-dwume-
tyloaminopentanol-1 . 7,62 330-360 50 4,5/30 CH;OH 100 830 41
IV | 3-/4'-pirydylo/-15-
-dwu-/dwumetyloamino ’
/-pentan 7,62. 320-340 47 2,4/25 CH3;OH 100 830 39
V | 3-/4"-pirydylo/-5-dwu-
-metyloaminopentanol-1 7,62 330363 70 4,7/18 CH3;OH 100° 830 36
VI 3-/4-pirydylo/-1,5-dwu- :
-/dwuetyloamino/-pentan 7,62 320-380 60 3,3/30 CH;OH 100 830 34
VII 4-/4-pirydylo/-piperydyna 7,62 340-405 70 2,08/25 CH3;OH 100 830 89
VIII | 2-/3-pirydylo/-piperydyna H,O0/CH3;0H 2,3’-dwu-
(Anzbesine) 7,62 337-401 52 1,9/25 (1:1) 100 830 | pirydyl
IX | 4,4-dwupiperydylo- 400 . 12
-3-/4-pirydylo/-5-dwu- , . +-400
. -etyloaminopentanol-1 7,62 370-415 30 4,7/18 CH;0H N 2 — 15
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Wymienione w tablicy otrzymane zwigzki stamb-
wig gléwne produkty reakcji, jednakze w kilku
przykladach zidentyfikowano réwniez inne zwigzki,
wymienione ponizej:

Przyktad Inne zwiazki
III 4-/4’ pirydylo/-czterowodioropiran (19%)
oraz N-metylo-4-/4"-pirydylo/-piperydy-
na;
Iv N-metylo-4-/4" -pu'ydylo/-plperydyna,
v 4-/4 -pirydyloy -czterowodoropiran oraz
N-etylo-4-/4’-pirydylo/-piperydyna;
A4 N-etylo~4-/4"-pirydylo/-piperydyna:
VIII 2’z lub 3-metylo-2,3’-dwupirydyl oraz
' 5-metylo-2,3"-dwupirydyl
X 4-/4 -pirydylo/-piperydyna.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania dwupiryldyli, wytaczajac
3,3’-dwupi1 vdyle, znamienny tym, ze odpowiednig

podstawiong pirydyne utlenia sie¢ w fazie gazowej
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za pomocy tlenu czgsteczkiowego, przy czym jako
pozbawiong pirydyne stosuje sie pochodng pxry-
dyny w kitérej podstawhnikiem jest grupa mperyldy-
lowa lub grupa o ogélnym wizorze -C(RNRg)(Ry0), W
kitérym R oznacza atom wodoru lub chloru lub
grupg hydroksylows, nizszg grupe alkoksylows albo
aminowa, Ry oznacza grupe o wzorze -CH,CN lub
grupe o ogbélnym wzorze -~CHyCON(RsNR¢) albo o
ogélnym wzorze -CH,CH,N(R;XR,), w ktérych to
wzorach R;, Rg, R; i Ry oznaczaja atom wodoru lub
nizsza grupe alkilowa albo alkencwa, a Ry ozna-
cza grupe okre§long symbolem R, lub grupe o
ogblnym wzorze -CHp(XRj)e- nCHp(XRy)s m, W kt6-
rym X oznacza atom tlenu lub siarki, n oznacza
wartosé liczbowg 0, 1 lub 2,m oznacza wartosé licz-
bowa 1 lub 2, a R; i R, omnaczajjg atom wodoru
lub nizsza grupe alkilowa, albo alkenowa.

2. Spos6b wedbug zastrz.l, znamienny tym, Ze re-
akcje prowadzi sie w obecnosci amonialku,

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze re-

,akcje prowadzi sie w temperaturze 250—450°C.

4. Sppsdb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze re-
akcje prowadzi sie w obecno$ci tlenu czgsteczkowe-
go. '

wzonr
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