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Sposéb wytwarzania dwupirydyli

1

‘Wynalazek dotyczy sposobu Wy‘twarzama dwu-
pirydyli.

Stwierdzono, ze dwupu'ydyle mozna wytwarzaé
z dobrg wydajnoscig przez reakcje pirydyny i mag-
nezu i utlenianie wytworzonego produktu. Stivier=
dzono dalej, ze tak utworzona mieszanina dwupi-
rydyli zwykle zawiera co najmniej 90% 4,4’-izome-
ru (to znaczy wiekszg ilo§é, niz wystepujgca -w
mieszaninach dwupirydyli, utworzonych z pro-
duktu reakcji pirydyny i sodu) i ze wysokie wy-
dajnosci dwupirydyli wytworzonych przy stosowa-
niu magnezu, mozna otrzymaé w wielu przypad-
kach.

Tego rodzaju proces wytwarzania dwupirydyli
jest przedmiotem wynalazku.

Magnez stosuje sie w kaadej postaci, korzystnie
posiadajgcej duzg powierzchnie, na przyklad w po-
staci wiérké6w lub proszku. Mozna stosowaé czy-
sty magnez lub jego stop zawierajacy male ilo§ci
innych metali. W celu ulatwienia reakcji powierz-
chnia magnezu powinna byé bardzo czysta.

Reakcja magnezu i pirydyny zwykle bardzo po-
woli sie zapoczgtkowuje, dlatego korzystnie jest
dodaé do mieszaniny pirydyny i magnezu malg
ilo§é inicjatora. Odpowiednimi inicjatorami sg pro-
dukty, ktére mogg wzbudzaé tworzenie sie wol-
nych rodnikéw. Takimi inicjatorami sg zwlaszcza
metale alkaliczne (na przyktad 1lit, s6d i potas),
bardziej aktywne metale ziem alkalicznych (wap,
stront i bar) i chlorowce (zwlaszcza brom i jod).
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Gdy inicjatorem jest metal, malezy go stosowaé
w postaci subtelnie Tozdrobnionej, korzystnie w
obojetnym rozcieficzalniku, ktéry chroni powierz-
chnie metalu i zachowuje go w stanie aktywnym.
Gdy inicjatorem jest -chlorowiec, to mozna go sto-
sowaé bezpos$rednio lub w roztworze, na przyklad
w obojetnym rozciericzalniku lub w pirydynie.

Korzystnie jest stosowaé zdyspergowany s6d lub™
potas, jako inicjator, poniewaz sg to szczegélnie_
wydajne i latwo dostepne imicjatory. Zawiesiny
tych metali tatwo mozna ‘otrzymywaé znanymi me-
todami, na przyklad przez mechaniczne lub nad-
dzwiekowe mieszanie stopionego metalu w obojet-
nym rozcieficzalniku. Obojetny rozcieficzalnik moz-
na dobraé¢ tak, zeby miat temperature wrzenia od-
powiednig przy wytwarzaniu zawiesiny lub w na-
stepnych operacjach. Odpowiednimi rozcieficzalni-
kami sa ciekle (lub latwo topniejace) weglowodory
na przyklad mafta i alkilowane benzeny.

‘Tlo§é inicjatora moze byé rézma. Na ogél stosuje
si¢ w przyblizeniu co mnajmniej 1% korzystnie
2—5% wagowych w stosunku do wprowadzanego
magnezu. W mniektérych przypadkach moga by¢
potrzebne wieksze iloci, np. gdy magnez nie Jest
czysty lub gdy mieszanina pirydyna—magnez nie
jest sucha, tak ze w szczegélnych okolicznosciach
moga byé wymagane ilosci 10% lub wiecej, w sto-
sunku do magnezu. Mniejsze ilo§ci sa wystarcza-
jace wéwczas gdy reagenty sg bardzo czyste. Pro-
dukt reakcji magnezu i pirydyny jest réwniez sku-
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tecznym inicjatorem, tak, ze gdy reakcja raz sie
juz zacznie, mie potrzebne jest dalsze dodawanie
inicjatora, poniewaz reakcja magnezu i pirydyny
moze sie odbywaé samorzutnie.

Reakcje magnezu i pirydyny mozna dogodnie
prowadzié¢ w temperaturze wrzenia mieszaniny re-
akcyjnej. Ponizej temperatury 80°C reakcja za-
chodzi wolno. Chociaz mozna ewentualnie stoso-
waé wyzsze lub nizsze temperatury. Najkorzystniej
prowadzi sie proces pod ciSnieniem atmosferycz-
nym, lecz réwniez wyzsze lub nizsze ciénienie mo-
ze ‘byé ewentualnie stosowane. W celu uzyskania
edpowiedniej: szybkosci i wydajno§ci reakcji ko-
rzystnie prowadzi sie¢ reakcje w temperaturze
90—120°C. ?

Wymagany w procesie wedlug wynalazku czas
reakcji moze byé rézny w zaleznosci od stosowa-
nych produktéw i warunké4w reakcji i jest tym
dluzszy, im temperatury reakcji sg nizsze., Reakcja
moze by¢é zakonczona w ciggu 5 minut lub w ciggu
12 godzin. Bardziej ostre i diuzsze warunki reakcji
lub diuzsze ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej, po
zakonfczeniu reakeji moze modyfikowaé w pewmej
mierze wzgledne ilo§ci izomerycznych dwupirydyli
w produkcie. Na og6l krotsze okresy reakcji sprzy-
}ajg tworzeniu sie izomeru 4,4’-dwupirydylu.

Proces mozna prowadzié w obecnosci rozcienczal-
nika, ktérym korzystnie jest rozpuszczalnik dla
dwupirydyli i produktu reakcji magnezu i piry-
dyny. Mozna stosowaé nadmiar pirydyny jako
‘rozpuszczalnik. Zapobiega ona mozliwoéci powle-
kania magnezu produktami reakcji, ktére moglyby
przeszkadzaé¢ dalszej reakcji.

Reakcje zachodzgce podczas procesu wediug wy-
nalazku nie sg jasne. Wydaje sig, Zze co najmniej
dwa mole pirydyny s3 wymagane w stosunku do
iloSci atom6é6w magnezu zuzywanego w reakcji,
jednak nadmiar pirydyny stosuje sie korzystnie
na przyklad jako rozciericzalnik. Reakcja moze byé
.przerwana w.razie Zyczenia przed zuzyciem calego

:raguezu.. Pozostajacy - mnieprzereagowany:: magnez -

lub pirydyna nie koniecznie muszg byé usuwane
przed utlenianiem produktu reakcji.

Mechanizm wutleniania produktu reakcji magnezu
i pirydyny jest szczeg6lnie niejasny tak, ze stosuje
sie termin ,,utlenianie” w sensie obejmujacym kaz-
dy proces, ktéry powoduje usuniecie wodoru lub
elektron6w z produktu reakcji magnezu i pirydy-
ny. Utlenianie moZna prowadzié za pomocy tlenu
lub jego mieszanin z obojetnym gazowym rozcien-
czélzni:kiem na przyklad azotem. W tym celu prze-
puszcza sie tlen na przykiad w postaci powietrza
lub jakiej§ innej mieszaniny tlenu i azotu przez
prcedukt reakeji magnezu i pirydyny podczas ener-
gicznego mieszania, za pomocg mechanicznego mie-
szadta, w celu ulatwienia dokladnego zetkniecia

gazu z cieczg. Stwierdzono, ze utlenianie mozna.

takze prowadzi¢ stosujac chlor sam lub w miesza-
ninie z obojetnym gazowym rozcieficzalnikiem.
_Utlenianie mozma prowadzié w kazdej pozgdamej
temperaturze. Optymalna temperatura w kazdym
szczegblnym przypadku i, czasie wymaganym do
zakoriczenia utleniania, zalezy od stosowanych
warunkéw utleniania i mozna jg oznaczyé prosta
préba. Warunki wutleniania nie powinny byé zbyt
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4
ostre, zeby nie spowodowa¢é strat przez nadmierne
utlenianie. Zakonczenie utleniania wskazuje zuzy-
cie. wyliczonej ilo§ci czynnika utleniajgcego, usta-
nie reakcji lub zmiana w zabarwieniu mieszaniny
reakcyjnej (zwykle z granatowego w brazowy).

Stwierdzono, ze korzystnie jest zmmiejszyé¢ lep-
ko$é mieszaniny reakcyjnej podczas stadium utle-
niania przez dodawanie cieklego rozcieficzalnika,
korzystnie przed rozpoczeciem wutlemiania. W nie-
obecnosci rozpuszczalnika tworzy sie podczas utle-
niania galaretowata mieszanina, co moze zapobiec
dalszemu zachodzeniu utleniania. Takim rozeieri-
czalnikiem moze byé woda, na przyklad w iloSci
2 cze§ci wody na 1 cze§¢ stosowanego magnezu.
Innymi odpowiednimi rozcienczalnikami sga alko-
hole, na przyklad metanol i weglowodory, poza
tym pewne frakcje mafty i alkilowe benzeny. Ko-
rzystnie wybiera sie nozciefczalnik taki, ktéry
umozliwia unikniecie strat przez tworzenie si¢ nie
pozgdanych protd'u[k'téw ubocznych wskutek reakcji
z czynnikiem wutleniajgcym, ma przyklad takim
jak chlor.

W procesie prowadzonym sposobem wedlug wy-
nalaziku wytwarza si¢ mieszanina izomeryczmych
dwupirydyli, przy czym gléwnymi skladnikami jej
sg 2,2'-, 2,4'- 4,4'-izomery lub takie, jakie wynikaja
z budowy pirydyny zastosowanej jako produkt
wyjéciowy. Zwykle przewaza 4,4’-iz-om_er.

Pirydyna stosowana w sposobie wedlug wymna-
lazku, powinna byé mozliwie wolna od podstawni-
k6w lub zanieczyszczen (np. piperydyna) ktére mo-
ga braé udzial w niepozadanych reakcjach ubocz-
nych z magnezem lub inicjatorem. Proces wedlug
wynalazku jest szczegbélnie odpowiedni dla piry-
dyny. Mozna jednakze stosowaé pirydyny zawiera-
jace rodniki weglowodorowe (zwlaszcza rodniki
alkilowe na przykiad metylowy i (albo) etylowy)
np. pikoliny i lutydyne.

Dwupirydyle mozna wyosobnié z produktu ze
stadium utleniania w znamy spos6b na przykiad
przez. frakcjonowana destylacje pod zmniejszonym
ci$nieniem, przez ekstrakcje organicznymi rozpusz-
czalnikami lub za pomoca polgczenia tych metod,’
w zalezmosei od tego, czy produktem pozadanym
jest mieszanina wszystkich dwupirydyli, wytwo-
rzonych w reakcji, czy poszczegbélne izomery. Na
og6t dwupirydyle uwalnia sie majpierw od wiek-
szosci nadmiaru pirydyny i zastosowanego lotnego
rozcieficzalnika, przez wstepng destylacje pod ci§-
nieniem atmosferycznym, a nastepnie od terpiry-
dyli i innych produktéw przez frakcjonowany de-
stylacje pod zmniejszonym ci$nieniem. Jezeli to jest
pozgdane, mieszanine reakcyjng mozna ekstraho-
waé rozpuszczalnikiem w celu usuniecia obecnego
wodorotlenku magnezu, przed lub po wstepnej de-
stylacji i rozpuszczalnik ten usuwa sie nastepmie
przez destylacje. Odpowiednimi rozpuszczalnikami
do tego celu sg chlorek metylu i benzen.

4.4’-dwupirydyl mozna wyosobnié w zasadniczo
czystej postaci z mieszaniny dwupirydyli przez
przeprowadzenie 'go w chlorowodorek traktujac
roztwér suchym chlorowodorem w gorgcym meta-
nolu.” Otrzymany roztwoér oziebia sie, przy czym
wydziela sie chlorcwodorek 4,4’-dwupiperydylu,
ktéory usuwa sie przez odsgczenie i przeprowa-
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dza w wolny 4,4’-dwupirydyl przez traktowanie
alkaliami np. dwuweglanem potasu, weglanem lub
wodorctlenkziem sodu. Mozna réwmiez mieszane
dwupirydyle przeprowadza¢ w chlorowodorki np.
przez rozpuszczenie w eterze i traktowanie
suchym chlorowodorem, po czym utworzone
mieszane chlorowodorki przemywa sie etano-
lem, azeby uwolnié dwuchlorowodorek 4,4’-dwu-
pirydylu od bardziej rozpuszczalnych izomer6w.
Tego spasobu oczyszczania mie mozna stosowaé do
wyzszych polipirydyli np. terpirydyli. Mieszane
polipirydyle moina ekstrahowaé¢ wprost z produk-
tu utleniania rozpuszczalnikiem mnp. eterem, po
czym dwuchlorowodorek 4,4’-dwupirydylu wy-
osabnia sie w spos6b wyzej opisany. 2,4’-dwupiry-
dyl mozna ekstrahowaé przez wykorzystanie jego
wiekszej rozpuszczalnosSci w wodzie lub jego wyz-
szej lotnosci, gdy destyluje sie go z rozpuszczalni-
kami, np. chlorkiem metylenu, benzenem lub pi-
rydyma. -

Korzys$ci stosowania sposobu wedlug wynalazku
wynikaja z szybkiej reakcji i latwo$ci jej regu-
lowania, z bardzo dobrych wydajno§ct dwupiry-
dyli bez potrzeby stosowania wysoko reaktywo-
wanego metalu alkalicznego takiego jak séd, do
wytworzenia produktu reakcji. Ponadto stadium
utleniania w sposobie wedlug wymnalazku moéma
prowadzié lagodnie i tatwo, bez zakl6ceri wynika-
jacych z tworzemia sie galaretowatej mieszaniny
reakcyjnej. Ma to szczeg6lne znaczenie, gdy proces
prowadzi sie w skali przemysltowej.

Otrzymane dwupirydyle sq uzytecznymi produk-
tami poSrednimi w chemicznej syntezie, np. w
wytwarzaniu §rodké6w ochrony roélin.

Wynalazek wyjasniajg nastepujgce mprzyklady,
ktére jednak mie ogramiczaja wynalazku. W przy-
kiadach podane sg czeSci i procenty wagowe.

Przyktlad 1. 316 g pirydyny ogrzewano z 9,6 g
wiérk6w magnezu w atmosferze azotu i gdy tem-

peratura mieszaniny osiggnela. 115°C. reakcja zosta-

la zapoczgtkowana przez dodanie subtelnie roz-
drobnionej zawiesiny sodu (0,44 g metalicznego
sodu w 2 cm? tréjmetylobenzenu). Ogrzewanie
do wrzenia mieszaniny w atmosferze azotu konty-
nuowano w ciggu 2 i 1/ gdzin. Nastépnie miesza-
nine oziebiono do temperatury 80°C, rozciericzono
100 cm3 tréjmetylobenzenu i przepuszczano po-
wietrze w iloSci 20 litré6w na godzine, w ciggu
9 godzin. Stwierdzono, ze otrzymany produkt utle-
niania zawieral: 0,6% 2,2’-dwupirydylu, 0,3% 2,4’-
-dwupirydylu, 9,5 4,4’-dwupirydylu.

Wydajno§é dwupirydylu wynosila 62,5% teorii
(w stosunku do magnezu, przyjmujgc, Ze magnez
jest dwuwartosciowy).

Podobne wyniki otrzymano powtarzajac sposéb
postepowania, lecz stosujac trzy- i 5, !/:-krotna
ilo§é zdespergowanego sodu.

Przyklad II. 316 g pirydyny ogrzewano
z 9,6 g wibrkéw magnezowych w atmosferze azotu
i gdy temperatura mieszaniny osiggneta 115°C, za-
paczatkowano reakcje przez dodanie zawiesiny
subtelnie rozdrobnionego sodu (0,44 g sodu meta-
licznego w 2 cm tr6jmetylobenzenu). Mieszanine

10

15

60

[H]

6
reakcyjng ogrzewano do wrzenia w atmosferze
azotu w ciggu 45 minut, po czym oZigbiono do tem-
peratury 90°C i dodano 15 cm? wody. Nastepnie
przepuszczono powietrze przez mieszanine reak-
cyjna w iloéci 25 litr6w ma godzine w ciggu 3 i ¥»
godzin utrzymujgc w stadium utleniania tempera-
ture 90°C. Stwierdzono, Ze produkt utleniania za-

wieral: 1,3% 2,2'-dwupirydylu, 0,7%/e 2,4’-dwupiry- .

dylu, 9,4% 4,4’-dwupirydylu. . . :

Wydajnos¢é dwupirydyli wyniosta 70°% teoril
(w stosunku do magnezu, przyjmujsgc, ze jest dwu-
wartoéciowy). .

Podobne wyniki otrzymano, gdy powtérzono to:

postepowanie, lecz zastosowano potas zamiast sodu.

Przyklad IIL 395 czefci pirydyny i 12 czeSci
w.6rkéw magnezowych ogrzewano razem do tem-
peratury 90°C i zapoczatkowano reakcje przez do-
danie 0,44 cze§ci metalicznego sodu w postaci sub-
telnie rozdrobmionej zawiesiny w przyblizeniu w
5-krotnej wagowo ilo§ci tréjmetylobenzenu. Na-
stepnie mieszanine ogrzewano w ciggu 5 godzin
w. atmosferze azotu, po czym utleniano w sposéb
opisany w przykladzie II. Otrzymany produkt utle-
niania zawierat 0,2%% 2,2’-dwupirydylu, 0,9% —
2,4'-dwupirydylu i 9,0% 4,4’-dwupirydylu.

Powtérzono tego rodzaju postepowanie z tq réi-
nica, Ze reakcje wzajemnego oddzialywania pro-
wadzono w temperaturze 100°C w ciggu 2 godzin
w atmosferze azotu. Otrzymano produkt utleniania
zawierajacy 0,6% 2,4’-dwupirydylu, 9,2% 4,4’-dwu-
pirydylu, nie zawierajgcy 2,2’-dwupirydylu.

Przyktad IV. 395 g pirydyny i 12 czeSci
wiérk6w magnezowych ogrzewano razem do tem-
peratury 115°C i reakcje zapoczatkowamo przez
dodanie 1,7 czefci kawalkéw metalicznego litu.
Mieszanine ogrzewano w ciggu !/z godziny do tem*
peratury 115°C w atmosferze azotu, po czym utle-
niano w sposéb opisany w przykladzie II. Utworzo-
ny rodukt utleniania zawierat 0,5% 2,2’-dwupi-
rydylu, 0,6% 2,4’-dwupirydylu i 8,2% 4,4'-dwupi-
rydylu.

Podobne wyniki otrzymano przez powtérzenie

tego postepowania lecz stosujgc 0,4 czeSci meta--

licznego litu i ogrzewajgc mieszanine magnezu, pi-
rydyny i litu do temperatury 115°C w ciggu 1 go-
dziny. '

Przyklad V. Mieszanine 25 cze§ci pirydyny
(osuszonej nad wodorotlenkiem potasu i powtérnie
destylowanej) i I czeSci wiérké6w magnezu mie-
szano i ogrzewano do wrzenia w atmosferze suche-
go azotu. Nastepnie dodano 1,76 cze§ci bromu, po
czym 3,33 czeSci pirydyny i mieszanine ogrzewano
do wrzenia mieszajagc w ciggu 3 godzin. Mieszani-
na reakcyjna zabarwila sie na kolor brgzowy, na-
stepnie zielony i w koficu granatowo-czarny. Mie-
szanine utleniano w sposéb opisany w przykladzie
II. Otrzymany produkt wutleniania zawieral 0,5%
2,2’-dwupirydylu, 0,2°% 24’-dwupirydylu i 11,1%
4,4'-dwupirydylu.

Przyklad VI Mieszanine 16,3 czefci piry-
dyny (osuszonej nmad wodorotlenkiem potasu i po-

.,L
Lr I
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nownie przedestylowano) i 1 cze§¢ wiérkéw mag-
nezowych (§wiezo struganych) mieszano i ogrze-
wano do wrzenia w atmosferze suchego azotu. Na-
stepnie dodano 0,5 cze$ci jodu i utworzong miesza-
nine ogrzewano w ciggu 5 godzin. Po jednej go-
dzinie ogrzewania wystgpilo niebiesko-zielone za-
barwienie. Nastepnie mieszanine utleniono w spo-
sOb opisany w przykladzie II. Utworzony produkt
utleniania zawierat 1,55% 4,4’-dwupirydylu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania dwupirydyli, znamienny
tym, ze wprowadza sie w reakcje pirydyne
ewentualnie alkilowang i magnez w podwyzi-
szonej temperaturze, otrzymany produkt pod-
daje sie utlenianiu, po czym utworzone dwu-
pirydyle wyosobnia w znany sposoéb.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje pirydyny i magnezu prowadzi sie w
obecnosci substancji wzbudzajgcej tworzenie
sie wolnych rodniké6w w mieszaninie magnezu
i pirydyny.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze reakcje pirydyny i magnezu prowadzi sie
w obecno$ci rozcienczalnika, ktéry jest roz-
puszczalnikiem dla dwupirydyli i produktu re-
akceji pirydyny i magnezu.

4. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako imicjator stosuje sie metal alkaliczny.

5. Spos6b we'dlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
jako inicjator stosuje sie zawiesine sodu lub
potasu.
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Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako inicjator stosuje sie chlorowiec.

Sposéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, Ze
jako inicjator stosuje sie brom lub jod.

Sposéb wedtug zastrz. 2—7, znamienny tym,
ze inicjator stosuje sie w iloSci co maj-
mniej 1% wagowo w stosunku do magnezu
znajdujgcego sie w mieszaninie reakeyjnej.

Sposéb wedlug zastrz. 8, zmamienny tym, ze
inicjator stosuje sie w ilo§ci 2—5% wagowo
w stosunku do magnezu znajdujgcego sie w
mieszaninie reakcyjnej.

Spos6b wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie w temperaturze co
najmniej 80°C.

Sposéb wedlug zastrz. 3—10, znamienny tym,
ze jako rozcienczalnik stosuje sie pirydyne.

Spos6b wedtug zastrz. 1—11, znamienny tym,
ze wtlenianie prowadzi sie tlenem lub miesza-
ning tlenu z obojetnym gazowym rozcienczal-
nikiem. '

Sposo6b ’wed_lug zastrz. 1—12, znamienny tym,
ze utlenianie prowadzi sie chlorem.

Spos6b wedbug zastrz. 1—13, znamienny tym,
ze utlenianie prowadzi sie w obecnosci ciekle-
go rozcienczalnika, ktoéry zmniejsza lepkosé
mieszaniny.

Z.G. ,,Ruch” W-wa, zam. 117-65 naklad 250 egz.
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