|BLIOTEKA

2 &1 CIPOSPOLITA
b LUDOWA

Urzed -
Polskiei Fzecy® LR

POLSKA

OPIS PATENTOWY

91353

Patent dodatkowy

do patentu
Zgloszono:
Pierwszenstwo:
- URZAD
PATENTOWY
F H I. Opublikowano:

6.IV.1966 (P 113 908)

7.IV.1965 Wielka Brytania

30.VI.1969

Kl 12 p, 1/01

MKP Co07d

By

UKD

Wspoltworcy wynalazku: John Edward Colchester, John Hubert Entwisle

Wilasciciel patentu: Imperial Chemical Industries

Limited, Londyn

(Wielka Brytania)

Sposéb wytwarzania N,N’-dwupodstawionych czterowodoro-4,4’-
-dwupirydyli .

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania N, N’-
dwupodstawionych czterowodoro-4, 4’-dwupirydyli.

Wodne roztwory soli N-metylopirydyniowej
i kilku podobnych zwigzkéw mozna redukowaé
albo elektrolitycznie, albo amalgamatem sodu,
wytwarzajac w ten sposéb odpowiednie N, N’-
dwupodstawione czterowodoro-4, 4’-dwupirydyle.
W wyniku redukcji otrzymuje sie substancje olei-
ste albo ciala stale. Jezeli produkt wypada z roz-
tworu w postaci oleistej, wowczas reakcja moze
byé powolna i nie przebiegaé¢ do konca. Przyczy-
na tego zjawiska jest prawdopodobnie nagroma-
dzanie sie produktu w strefie redukcji. Produkt
oleisty wykazuje réwniez tendencje do oblepiania
powierzchni metalu (np. amalgamatu) i nagroma-
dzanie sie, doprowadzajac do polaryzacji w pro-
cesie elektrolitycznym, a ulatwiajac tworzenie sie
emulsji rteciowej w mieszaninie reakcyjnej przy
redukeji amalgamatem. Jezeli produktem reakciji
jest zwiazek stalty, wéwczas przy redukeji prze-
prowadzonej amalgamatem moze doj§¢ do pew-
nej, nawet i znacznej utraty rteci, wywolanej po-
rywaniem kropelek rteci przez produkt.

Zgodnie ze sposobem wedlug wiynalazku odpo-
wiednig N-podstawiong s6l pirydyniowsa redukuje
sie w wodnym §rodowisku w obecno§ci nie mie-
szajacego sie z nim cieklego rozpuszczalnika, kté-
Ty nie reaguje z czynnikami stosowanymi w pro-
cesie redukeji, a w ktérym jest rozpuszczalny wy-
tworzony produkt, przy czym korzystnie jako roz-
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puszczalnik stosuje sie weglowodér lub eter, np.
benzen, toluen, ksylen, tréjmetylobenzeny, hek-
san, izooktan, n-dekan, eter naftowy lub inne
frakcje naftowe, eter etylowy, eter n-propylowy,
czterowodorofuran, glikol dwubutylodwuetylenowy,
wzglednie ich mieszaniny, jak réwniez inne nie
mieszajgce si¢ z woda rozpuszczalniki, nawet je$li
wykazuja one pewne zdolno§ci reagowania, (np.
ulegania redukcji) z zastrzezeniem, ze reakcje te
nie koliduja z przebiegiem procesu redukcji.soli
pirydyniowej lub nie wytwarzaja produktéw
ubocznych, ktére utrudnialtyby oddzielenie 1lub
obnizaly wydajno$§é produktu koncowego.

Gléwng podstawg dla wyboru rozpuszczalnika
jest zwykle jego temperatura wrzenia, ktéra po-
winna byé dogodna dla prowadzonych operacji.
Korzystne jest, aby rozpuszczalnik mial ciezar
wla$ciwy ponizej 1, gdyz ulatwia to oddzielenie
fazy rozpuszczalnika organicznego, zawierajgcego
produkt koncowy, od fazy wodnej. ,

Spos6b wedlug wynalazku jest szczeg6lnie ko-
rzystny w przypadkach, kiedy produkt reakecji jest
substancja oleistg, jak réwniez woéweczas, kiedy
materialem wyjSciowym jest s6l N-alkilopirydy-
niowa, np. chlorek N-metylo- lub N-etylopirydy-
niowy. Proces ten stosuje sie takze w przypadku
uzycia jako materialu wyjéciowego soli benzylo-
pirydyniowej, lub soli pirydyniowej, posiadajacej
jako N-podstawnik karbamidoalkilowy, szczeg6l-
nie podstawnik o -wzorze —R1—CO—NR2R3,
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w ktéorym Ri oznacza rodnik weglowodorowy,
zwlaszcza rodnik metylenowy, Rz i Rz oznaczaja
weglowodory, ewentualnie podstawione, wzglednie
razem z atomem azotu, do ktérego sa przylaczone,
tworza pierécien heterocykliczny.

Przyklady takich materialéow wyjSciowych obej-
muja produkty, wytworzone w reakcji pirydyny
z N, N’-dwupodstawionymi chloroacetamidami, na
przyktad N, N’-dwuetylochloroacetamidem, N-
(chloroacetylo)-piperydyna i N-(chloroacetylo)-3,
5-dwumetylomorfoling. Jako sole, korzystnie sto-
suje sie halogenki aczkolwiek, je§li jest to celo-
we mozna wprowadzi¢ inne aniony.

Ve Ré‘i;;f(cje mozna korzystnie prowadzié za pomo-

‘cg amalgamatu metalu alkalicznego, szczeg6lnie
amalgamatu sodowego, przy czym korzystniejsze
jest stosowanie amalgamatu w stanie cieklym.
Mieszanine wodnego roztworu soli pirydyniowej,
amalgamatu i rozpuszczalnika organicznego wy-
trzgsa sie az do momentu osiggniecia Zadanego
stopnia reakcji, nastepnie mieszanine reakcyjna
. odstawia sie, po czym oddziela faze rozpuszczal-
nika organicznego z zawartym w niej produktem.
Faze rteciowa (zuzyty amalgamat) mozna takze
zregenerowaé i zastosowaé do ponownego uzycia.
__Redukcje mozna réwniez prowadzi¢ elektroli-
tycznie. Wysoka wydajno§¢ produktu jak i wy-
dajno$¢ pradowsa uzyskuje sie stosujgc jako elek-
trolit obojetne lub alkaliczne roztwory wodne
N-podstawionej soli pirydyniowej, przy utrzymy-
waniu napiecia katodowego w granicach 0,2V
wysoko§ci napiecia polarograficznej poéifali, sto-
»fspwanego przy redukcji poszczegblnych soli pi-
rydyniowych. W przypadku redukeji soli N-me-
-tylopirydyniowej zaleca sie utrzymywanie napie-
J¢ia- katodowego w zakresie —1,45102V wzgledem
<flasyconej elektrody kalomelowej. Mozna osiagnaé
“calkowita przemiane soli pirydyniowej na po-
‘chodng czterowodorodwupirydylowa bez spadku
“wydajno$ci pradowej, je§li prad w czasie trwania
elekrolizy bedzie zmniejszany z taka szybkoscig,
aby utrzymaé napiecie w pozadanym zakresie.
Dodanie do elektrolitu soli, majacej w roztworze
wysoka przewodno§é, na przyklad chlorku sodo-
wego, poprawia przewodno§é elektrolitu i obniza
zuzycie energii elektrycznej (kilowatogodzin na
jednostke wtyprodukowanego czterowodorodwupi-
rydylu).

Jako katode mozna stosowaé korzystnie rteé,
chociaz mozna zastosowaé takze inne metale, ko-
rzystnie o wysokim potencjale w stosunku do wo-
doru . (na przykilad miedz lub oléw).

W podanych sposobach redukcji mozna stoso-
waé dowolnie, odpowiednie stezenia, az do stanu
nasycenia, aczkolwiek zaleca sie uzywanie roztwo-
row bardziej stezonych niz bardziej rozcienczo-
nych. Jeéli dodaje sie do roztworé6w dodatkowe
sole, na przyklad dla poprawienia przewodnoS$ci
:w - redukcji  elektrolitycznej, nalezy woéwczas
uwzglednié mozliwo§¢é obnizenia rozpuszezalnoS$ci

-dodawanych soli przez wysokie stezenia soli pi-
rydyniowych. Stwierdzona zalezno§¢ miedzy opty-
malnym stezeniem soli pirydyniowej, jak i do-
dawanej wskazuje, ze stezenie soli dodawanej
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(poza solg pirydyniowa) powinno byé¢ utrzymy-
wane ponizej granicy 5 nroli.

Produkt reakcji, to jest czterowodorodwupiry-
dyl, jest w pewnych warunkach zwiazkiem nie-
trwalym, dlatego tez pomimo ze reakcje prowadzi
sie przy réznych temperaturach, to jednak ko-
rzystne jest zastosowanie takiej temperatury,
w granicach ktérej produkt nie méglby ulegaé
rozkladowi. Na og6t bardzo dogodna jest tempe-
ratura 20—30°C.

Produkty, wytworzone sposobem wedlug wyna-
lazku, sa szczegblnie przydatne do dalszej prze-
miany na drodze utleniania w odpowiednie sole
N, N’-dwupodstawione-, 4’-dwupirydylowe, zgod-
nie z brytyjskim opisem patentowym nr 1.073.081

Wynalazek ilustruja, lecz nie ograniczaja naste-
pujace przyklady, w ktérych podane czeSci
i udzialy procentowe wyrazone sa w stosunkach
wagowych, o ile inaczej nie zaznaczono.

Przyklad I. Uzywa sie -szklany elektrolizer
z diafragma, katodg rteciowa i anodag platynowa.

Jako ciecz anodowa (anolit) stosuje sie 120 ml
obojetnego, 5 molarnego, wodnego roztworu chlor-
ku sodowego, a jako ciecz katodowsg (katolit)
100 ml 5 molarnego, wodnego roztworu chlorku
sodowego, do ktérego dodano 20 g chlorku N-me-
tylopirydyniowego. Elektrolize prowadzi sie w tem-
peraturze okoto 20—25°C, w atmosferze azotu,
przy natezeniu pradu 0,4A i katodowej gestoSci
pradowej 044 amp/cm2  Produkt elektrolizy
(N, N’-dwumetyloczterowodorodwupirydyl) usuwa
sie w sposéb ciagly z powierzchni katody przez
dodawanie do katolitu 1gcznie 50 ml eteru etylo-
wego, stosujac lagodne mieszanie dla ulatwienia
kontaktu elektrolitu z powierzchpia rteci. W cza-
sie elektrolizy mierzy sie napiecie katody wzgle-
dem nasyconej elektrody kalomelowej i powoli

podnosi sie je z —1,3 wolta do —1,6 wolta w okre-

sie 90 minut. Pod koniec tego okresu czasu, na-
piecie katodowe szybko wzrasta do poziomu —1,9
do —2,0 wolta, zaczyna sie tworzyé amalgamat
sodowy, W&wolujac strate wydajno§ci pradowej
w tworzeniu czterowodorodwupirydylu. Po przer-
waniu procesu elektrolizy uzyskano N, N’-dwume-
tyloczterowodorodwupirydyl w iloSci 1,9 g, co od-
powiada 90% wydajnoSci pradowej. Przemiana
chlorku metylopirydyniowego na czterowodoro-
dwupirydyl wyniosta 10%. Katolit mozna pézniej
zregenerowaé przez dodanie §wiezej soli czwarto-
rzedowej, tak aby zawieral on znowu 20 g chlor-
ku metylopirydyniowego i elektroliz¢ mozna po-
wtoérzyé. Je§li prowadzi sie elektrolize bez doda-
wania eteru w celu ciaglej ekstrakcji produktu,
jak to wyzej opisano, katoda natychmiast polary-
zuje sie i zachodzi przemiana na dwumetylocztero-
wodorodwupirydyl tylko w malym stopniu.
Prayklad II. 100 ml obojetnego, wodnego roztwo-
ru, zawierajacego 22,8 g (0.175 mola) chlorku N-
metylopirydyniowego, 200 ml eteru etylowego

i 715 g amalgamatu sodowego o zawartoSci 4 g

(0.174 mola) sodu metalicznego, miesza si¢ silnie
przez 10 minut w atmosferze gazu obojetnego. Po
zakoficzeniu reakeji oddziela sie¢ warstwe etero-
wa, ktéra po wysuszeniu odsacza sie (wszystkie
operacje prowadzi sie w atmosferze gazu obojet-
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nego), po czym oddestylowuje eter pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Otrzymano 16,2 g (0,086 mola)
N, N’-dwumetyloczterowodoro-4, 4’-dwupirydylu.
Oznaczenie ciezaru czasteczkowego oraz analiza
elementarna wykazaly wysoka czysto§é otrzyma-
nego produktu.

Zastrzezenia patentoae

1. Spos6b wytwarzania N, N’-dwupodstawionych
czterowodoro-4, 4’-dwupirydyli, przez redukcje
wodnych roztworéw N-podstawionych soli pi-
rydyniowych, znamienny tym, Zze redukcje pro-
wadzi si¢ w §rodowisku wodnym w obecnoSci
nie mieszajacego sie¢ z nim rozpuszczalnika or-
"ganicznego, a w ktérym rozpuszczalny jest
- produkt reakcji.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie rozpuszczalnik o ciezarze wtaSciwym
ponizej 1. .

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie
eter.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym, Ze
jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie we-
glowodor.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tvm, Ze
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redukcje prowadzi sie za pomoca amalgamatu
metalu alkalicznego.

Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
redukcje prowadzi sie za pomoca cieklego amal-
gamatu sodowego.

Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, Ze
redukcje prowadzi sie elektroliflycznie.

Sposéb wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze
przy redukeji utrzymuje sie napiecie katodowe
réwne napieciu polarograficznej potowy fali
+0,2 wolta stosowanego do redukcji soli piry-
dyniowej, a jako katolit stosuje si¢ obojetny,
lub alkaliczny, wodny roztwér soli pirydynio-
wej.

Sposéb wedlug zastrz. 7—8, znamienny tym, ze
jako material katodowy stosuje sie rteé.
Spos6b wedtug zastrz. 7—9, znamienny tym, Ze
stosuje sie katolit zawierajacy (jako dodatek do
soli pirydyniowej) sél, wykazujaca w roztwo-
rze wysoka przewodno§é i stezenie tej soli
utrzymuje sie ponizej 5 molarnego.

Sposéb wedtug zastrz. 1—10, znamienny tym,
ze redukcje prowadzi si¢ w temperaturze 20—
30°C.

Spos6b wedlug zastrz. 1—11, znamienny tym,
ze jako N-podstawiona s6l pirydyniowa stosu-
je sie s61 N-alkilopirydyniowa.
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