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Sposob wytwarzania dwupirydyli
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania dwu-
pirydyli. W brytyjskim opisie patentowym nr
1.030.154 przedstawiono sposob wytwarzania dwu-
‘pirydyli przez utlenienie produktu posredniego,
powstajgcego z oddzialywania rozpuszczonego me-
talu na pirydyne. W sposobie tym opisano szcze-
golowo prowadzenie procesu utleniania przez za-
‘stosowanie gazu utleniajgcego, na przyklad po-
wietrza lub powietrza wzbogaconego w tlen, w
obecnos$ci cieklego rozcieniczalnika organicznego,
przede wszystkim eteru, korzystnie eterowych po-
chodnych glikolu. Wszystkie okre§lone w ten
sposéb etery zawierajg grupy alkoksy.

Obecnie stwierdzono, ze w omawianym proce-
sie mozna zastocsowaé¢ w stadium wutleniania inne
rozcienczalniki ciekle, poza eterami i alkoholem
tetrahydrofurfurylowym.

W sposobie wedlug wynalazku produkt przejs-
ciowy, powstajacy w reakcji rozpuszczanego meta-
lu z pirydyng jest utleniany w $érodowisku roz-
cienczalnika organicznego o wysokiej statej di-
elektrycznej, korzystnie wyzszej od 25. Utlenianiu
poddaje sie korzystnie produkt, utworzony z dzia-
lania metalu, w postaci rozpuszczonej, na piry-
dyne.

Stwierdzono, ze uzycie cieklego rozcienczalnika
o Wygokiej stalej dielektrycznej znacznie ulatwia
‘wytwarzanie dwipirydyli w stadium utleniania i
poprawia wydajno§¢ ogdélnej przemiany pirydy-
ny w dwupirydyl w wymienionym procesie.
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Stosowany w sposobie wedlug wynalazku, roz-
cieficzalnik organiczny powinien byé zasadniczo
niereaktywny w stosunku do produktu reakeji
metalu z pirydyna, jak réwniez nie powinien re-
agowaé z tworzacymi sie w stadium utleniania
reagentami, na przyklad 2z nadtlenkiem sodu,
uniemozliwiajgc tym powstawanie jakiegokolwiek
klopotliwego lub niebezpiecznego produktu ubocz-
nego. Dlatego rozpuszczalnik ten nie powinien za-
wieraé aktywnych atoméw wodoru. Jako ro}zpieﬂ-
czalniki organiczne, ktére mozna uzyé w sposo-
bie wedtug wynalazku, wymieni¢ nalezy w szcze-
golnosci nitryle, przede wszystkim mononitryle
alifatyczne, na przyklad acetonitryl lub nitryl
metylowy, o stalej dielektrycznej 37,5, sulfotlenki
aromatyczne, na przyklad dwumetyloesulfotlenek,
o stalej ‘dielektrycznej 42,6 oraz amidy karboksy-
lowe, w ktérych oba atomy wodoru grupy ami-
dowej podstawione s3 weglowodorem lub innymi
podstawnikami. Jako przyklady takich amidéw,
w ktorych do azotu amidowego nie sg przyla-
czone atomy wodoru, wymienié mozna w szcze-
gblnosci dwu-N-podstawione pochodne amidéow
alifatycznych kwaséw monokarboksylowych; od-
powiednie zwiazki obejmuja pochodne formamidu,
na przyklad dwumetyloformamid, o statej dielek-
trycznej 33 i piperydynoformyl, o stalej dielek-
trycznej 7, chociaz je$li jest to korzystne, mezna
zastosowaé¢ takie pochodne innych amidéw, na

przyklad dwumetyloacetamid. Mozna uzyé takze
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morfoliny, szczegélnie samg morfoline.

Ogélnie biorac zaleca sie stosowanie rozcien-
czalnika, ktéry jest ciekly w temperaturze sto-
sowanej w reakcji. Mozliwe jest jednak zastoso-
wanie rozcienczalnika, ktory jest staly w zada-
nej temperaturze reakcji, z zastrzezeniem, Zze jest
on rozpuszczalny w mieszaninie reakcyjnej, uzy-
tej w tym szczegélnym przypadku. Przykladem
tego jest zastosowanie mieszaniny rozcieniczalni-
N kgiw, lub dodanie innych substancji, ktére moga

% ogpowiednio obnizyé temperature krzepnigcia po-

zgdanego rozcieniczalnika.
Oprécz wyboru rozcieficzalnika  organicznego,
jak to wyzej oméwiono, ogélne wymagania, sposéb

postepowania, warunki reakcji i tym podobne,"

jakie ma sie zastosowaé w procesie, s3 zasadniczo
te same, jakie opisano szczegolowo w brytyjskim
opisie patentowym nr. 1.030.154.

Reakcji z metalem poddaje sie pirydyne, lub
alkilopirydyne, a jako metal stosuje sig korzyst-
nie metal alkaliczny, na przyklad séd lub potas.
Mozna zastosowaé takze metale ziem alkalicznych,
szczegblnie wapn. Metal rozpuszcza sie w zasad-
niczo bézwodnym $§rodowisku, korzystnie, zawie-
réjacym amoniak, ewentualnie stanowigcym sam
ciekly amoniak lub mieszanine ciektego amoniaku
z cieklym, niereaktywnym, rozcieiczalnikiem,
wzglednie rozcieficzalnik o wysokiej stalej di-
elektrycznej. Zazwyczaj metal rozpuszcza sig¢ W
cieklyin amoniaku, po czym roztwor ten miesza
sie z rozcieficzalnikiem i pirydyna w dowolnej ko-
lejnoéci, a nastepnie utlenia sie. Amoniak usuwa
sie przed procesem utleniania, ale nie jest to
jednak istotne dla procesu.

Rozciefczalnik o wysokiej stalej dielektrycznej
moze byé stosowany w szerokim zakresie pro-
porcji. Korzystnie stosuje sie 4—10 czeSci wago-
wych rozecieficzalnika na 1 cze§¢ wagowa produk-
tu otrzymanego z reakcji metalu z pirydyna.

Utlenianie najlepiej prowadzi sie w tempera-
turze ponizej 20°C, korzystnie ponizej 0°C, a
zwlaszeéza w temperaturze —20——30°C.

Sposéb wedlug wynalazku w poréwnaniu z do-
tychczas stosowanymi metodami, znacznie utat-
wia prowadzenie procesu utleniania jak i umozli-
wia znaczng swobode w wyborze rozcienczalnika.

Wynalazek ilustrujg, lecz nie ograniczajg na-
stepujace przyklady, w ktorych czeSci oznaczajg
cze§ci wagowe a procenty procenty wagowe.

Przyktad I. 70 g czystego sodu metalicz-
nego rozpuszcza sie w 1000 ml cieklege amonia-
ku, w temperaturze —45°C, Do otrzymanego roz-
tworu dodaje sie powoli, mieszajac 236,7 g suchej
pirydyny (o zawarto$ci wody 0,03%), przy czym
wytwarza sie ciemno-zolty produkt reakcji sodu
z pirydyna. Zawiesine rozcieficza sie 4727 g
N, N-dwumetyloformamidu, uprzednio oczyszczo-
nego przez frakcjonowang destylacje.

Mieszaning te wprowadza si¢ w czasie 2—25
godzin do 1021 g czystego N, N-dwumetyloforma-
midu, oziebionego do temperatury —25°C, bardzo
energicznie mieszajac (1500 obrotéw/minute) i
przedmuchujagc powietrzem w sposéb ciggly, =z
predkoScig objetoSciows 240 1/godzine. Dodawanie
zawiesiny reguluje sie tak, aby zawarto$é tlenu
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w wychodzacym strumieniu gazu wynosita 4—6%,
a temperatura roztworu, warunkowana szybko$-
ciag odparowywanego amoniaku, utrzymywala sig
na poziomie —25°C.

Nastepnie pozostawia sie¢ mieszanine reakcyjnag
do ' ogrzania do temperatury otoczenia i odpa-
rowania 'w ten sposéb resztek amoniaku, Analiza
otrzymanej pozostalo$ci, stanowigcej ciemnobra-
zowy roztwor organiczny, z ktérego cze§ciowo
wytragca sie klaczkowaty, ciemno-brgzowy osad,
wykazala: 6,2°/0 4,4-dwupirydylu i 5,3% pirydyny.
Wydajnosé 4,4-dwupirydylu w przeliczeniu na
zuzyta pirydyne wynosi 94% teoretycznej wydaj-
noéci. Po przesaclzeniu, destyluje sie r?)ztwér, od-
zyskujac pirydyne a 4,4-dwupirydyl uzyskuje sie
przez destylacje pozostalo$ci, po usunieciu rozpu-
szczalnika. W tym celu 202,8 g mieszaniny reak-
cyjnej przesaczono i osad przemyto 178 g N, N-
-dwumetyloformamidu. Caly przesgcz, wazacy
335 g zawieral wedlug analizy 3,0°% pirydyny
i 3,3% 4,4-dwupirydylu, co odpowiadalo 89 wy-
dajnosci 4,4 dwupirydylu. 250 g tego przesaczu
destylowano pod zmniejszonym ci$nieniem dla
usunigcia rozpuszczalnika. Ostatnie §lady rozpu-
szczalnika usunieto przez dodanie 150 g wody i
dalszg destylacje.

Otrzymano 42 g produktu zawierajacego 16,2%
44-dwupirydylu oraz 317,5 g destylatu o zawar-
tosci 1,8% pirydyny. 4,4-dwupirydyl otrzymano z
wydajnoscia 84% w przeliczeniu na zuzyta piry-
dyne.

Przyktad II. Przy postepowaniu jak w przy-
kiladzie I, stosujac rézine rozcieficzalniki i rézne
stosunki rozcieniczalnika do pirydyny, otrzymano
wyniki przytoczone w ponizszej tabeli.

Tabela
. Wydajnos$é
~§ é, 4,4 dwupirydylu
§ag £ 7
Rozcieficzalniki 28 ) E‘é 'g;"lg E
'ﬁ [] g 3 B.E o] 3 3 Erg‘
g | =285 (= 52
85g [28E2 g8~
Wis |S8FES|S8ES
dwumetyloformamid 4:1 39,0 78
dwumetyloformamid 7:1 44,5 88
| dwumetyloformamid 12:1 47,5 91
dv.vumetyloformamid 6:1 50,0 94
acetonitryl 8:1 32,5 95
acetonitryl 8:1 31,6 98
piperydynoformyl 8:1 11,6 26,5
dwumetylosulfotle-
nek 8:1 35 98
morfolina 8:1 29,4 92
morfolina 8:1 40,0 89

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania dwupirydyli przez utle-
nianie gazem utleniajacym, na przyklad po-
wietrzem lub powietrzem wzbogaconym w
tlen, w obecnoSci cieklego rozpuszczalnika
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organicznego, produktu powstajagcego w re-
akceji pirydyny i rozpuszczonego metalu, zna-
mienny tym, Zze proces utleniania prowadzi
sie w obecno$ci rozcieficzalnika o stalej di-
elektrycznej wyzszej od 25.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze

jako rozciefnczalnik organiczny stosuje sie ni-
tryl alifatyczny.

. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny {ym, :ze

jako rozciefczalnik organiczny stosuje sig
acetonitryL

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako-rozcieficzalnik organiczny stosuje si¢ sul-

fotlenek alifatyczny.

. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Ze’

jako rozcieficzalnik organiczny stosuje sie
dwumetylosulfotlenek.

. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako rozcieficzalnik organiczny stosuje  sie
amid karboksylowy, w ktérym oba atomy
wodoru grupy amidowej podstawione sg pod-
stawnikami weglowodorowymi.

. Sposéb wedlug zastrz. 6, znamienny fym, ze
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jako reozcienczalnik organiczny stosuje sie
dwu-N-podstawiony amid alifatycznego kwa- -
su monokarboksylowego.
Sposéb wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze
jako rozcieniczalnik organiczny stosuje sie
pochodng formamidu.
Spos6b wedlug zastrz, 8, znamienny tym, ZzZe
jako rozcieficzalnik organiczny stosuje sie
N,N-dwumetyloformamid.
Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako rozciennczalnik organiczny stosuje sfe
morfoliny, szczegélnie samg morfoline.
Spos6b wedlug zastrz. 1—10, znamienny tym,
ze utlenianiu poddaje sie produkt reakeji sodu
z pirydyna.
Sposéb wedlug zastrz. 1—11, znamienny tym,
ze utlenianie prowadzi w sie w temperaturze
ponizej 20°C, korzystnie w temperaturze —20
do —30°C.
Sposéb wedlug zastrz. 1—12, znamienny tym,
ze na 1 cze$§¢ wagowg produktu reakeji metalu
z pirydyna stosuje sie¢ 4—10 czeSci wagowych
rozcienczalnika organicznego.
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