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Sposdb wytwarzanié dwupirydyli
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania dwu-
pirydyli. Znany jest spos6b wytwarzania dwupiry-
dyli polegajacy ma tym, Ze poddaje sie reakcji
metal z pirydyna i utworzony produkt utlenia sie.

Przy zastosowaniu tego sposobu wydajnosé¢ dwu-
pirydyli jest niska w stosunku do iloSci uzytej
pirydyny i r6zni sie znacznie od wydajnoSci teo-
retycznej. Ze wzgledu na wysoki koszt pirydyny
pozadane jest uzyskiwanie maksymalnej wydaj-
nosci.

Stwierdzono, ze znaczne zwigkszenie wydajnoS$ci
osigga sie prowadzgc jednocze$nie reakcje metalu
z pirydyng i utlenianie tworzgcego sie¢ produktu
reakcji.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
- nia dwupirydyli polegajacy na prowadzeniu reak-
cji metalu i pirydyny w obecno$ci czynnika utle-
niajacego.

Metalem stosowanym w reakcji z pirydyng mo-
ze by¢ kazdy metal reagujacy z pirydyna, o ile
wprowadzony do mieszaniny reakcyjnej nie be-
dzie reagowal z czynnikiem utleniajagcym. WtaSci-
wy dob6r metalu zalezy oczywiScie od stosowanych
pozostalych reagentéw, zwlaszcza czynnika utle-
niajgcego i wzglednej reaktywnosci wzajemnej
poszczegblnych sktadnikéw; dobér taki mozna usta-
li¢ za pomocgy prostej préby. W procesie wedilug
wynalazku szczegblnie odpowiednim metalem jest
magnez.

Metal mozna stosowaé korzy/stnie badZ w zasad-
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niczo czystej postaci, badZ ewentualnie w postaci
stopé6w. Metal mozna stosowaé w kazdej postaci
o0 duzej powierzchni, np. jako wibrki, granulki,
proszek lub blona. Aby reakcja zachodzila bez
przeszkéd, powierzchnia metalu winna byé jak
najczystsza.

Pirydyna stosowana w procesie wedlug wyna-
lazku powinna byé mozliwie wolna od wszelkich
podstawnikéw 1lub zanieczyszczenl (np. piperydyny),
ktére moglyby powodowaé jakie§ niepozgdane
reakcje uboczne z metalem lub inicjatorem. Spo-
s6b wedlug wynalazku jest wiec szczeg6lnie ko-
rzystny przy zastosowaniu czystej pirydyny. Piry-
dyny zawierajace rodniki weglowodorowe (zwlasz-

.cza alkile jak metyl i (albo) etyl), np. pikoliny

i lutydyny moga byé réwniez stosowane, lecz jed-
nakze sg one zwykle stabiej reaktywne niz czysta
pirydyna. .
Jako czynnik utleniajacy stosuje sie korzystnie
czynnik zasadniczo bezwodny oraz nie lgczacy sie
gwattownie z metalem. Odpowiednimi czynnikami
utleniajgcymi sga zatem tlen oraz jego mieszaniny
z rozcieficzalnikiem obojetnym, takim jak azot
i powietrze. Zasadniczo suchy gazowy czynnik
utleniajacy, ewentualnie rozcieficzony, wprowadza
sie do mieszaniny metalu i pirydyny. Szczeg6lnie
dogodnym czynnikiem utleniajgcym jest orga-
niczny nitrozwiazek, ktéry ma te zalete, Ze nie
wilacza sie latwo do przebiegu reakcji, a wigc
mozna go dodawaé do reakcyjnej mieszaniny me-
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talu z pirydyna w nadmiarze w stosunku do ilo$ci
potrzebnej do utlenienia, ktéry to nadmiar nie
spowoduje jednak wejScia w reakcje. Nadmiar

zwigzku utleniajgcego stuzy jako uzyteczny roz- =

cienczalnik i rozpuszczalnik produktéw reakeji,

gléwnie dwupirydyli. R

Odpowiednimi.- nitrozwigzkami sg nitropochodne
weglowodoré6w aromatycznych, np.
’i nitroalkany np. nitrometan i nitroetan. Korzyst-

) .;.“-.hymi zwigzkami sg nitroalkany ze wzgledu na to,

‘Ze powodujg tworzenie sie gazowych lub lotnych
produktéw ubocznych, ktére mozna latwiej usungé
z mieszaniny reakcyjnej niz produkty uboczne
‘utworzone z aromatycznych nitrozwigzkow.
Reakcje prowadzi sie korzystnie dodajac czyn-
nik utleniajgcy do mieszaniny reakcyjnej metalu
i pirydyny, zwlaszcza wtedy, gdy jako czynnik ten
stosuje sie nitroalkan. W niektérych przypadkach
-nalezy regulowaé¢ predko$é dodawania czynnika
utleniajacego, aby zapobiec jego uczestniczeniu
w reakcji metalu z pirydyng, na o0g6ét wystarczy
dodawaé czynnik utleniajacy z taka predkoscia,
aby ‘'w mieszaninie reakcyjnej utrzymywata sie
mata ilo§¢ produktu reakcji metalu i pirydyny
(ktéry mozna zwykle rozpoznaé¢ po jego niebiesko-

nitrobenzen .
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*czarnym zabarwieniu). Tego rodzaju postepowanie ---

zmniejsza do minimum ryzyko przedwczesnego
zahamowania reakcji zanim mozna juz wyosobnié
produkt kohcowy z mieszaniny reakcyjnej.

Ze wzgledu na réznorodno$¢é mozliwych reakcji
trudno jest ustali¢ catkowitg ilo§¢ czynnika utle-
niajacego, ktérg nalezy zastosowaé. Na og6t stwier-
dzono, ze korzystnie stosuje sie czynnik utlenia-
jacy w iloSci wystarczajacej do osiggniecia cha-
rakterystycznego niebiesko-czarnego zabarwienia
produktu reakcji metalu i pirydyny. Jezeli zabar-
wienie to jest stabo widoczne, wystarczy zwykle
dodawaé czynnik utleniajacy az do zakonczenia
reakcji, na ktéra wskazuje na przyklad wydzie-
lanie sie ciepla.

Reakcja metalu i pirydyny =zapoczgtkowuje sie
zwykle powoli. Mozna ja zainicjowaé przez do-
stancji zdolnej do wzbudzenia tworzenia sie wol-
nych rodnik6w w mieszaninie reakcyjnej, np. me-
tali alkalicznych (np. litu, sodu lub potasu) i chlo-
rowcow (zwlaszcza bromu i jodu). Metale alka-
liczne stosuje sie korzystnie w rozdrobnionej po-
staci np. w postaci rozproszonej w rozcienczalniku
obojetnym. Jako inicjatory mozna réwniez stoso-
waé ‘halogenek alkilu lub czwartorzedowa s6l pi-
rydyniows. Korzystnie zapoczatkowuje sie reakcje
dodajac .odpowiedni inicjator przed wprowadze-
niem czynnika utleniajgcego, chociaz mozna to
zrobi¢ pbézniej, o ile inicjator i czynnik utleniajg-
cy nie reaguja ze sobg w widocznym stopniu.
Reakcje metalu i pirydyny mozna dogodnie zaini-
_cjowaé za pomoca halogenku alkilu lub czwarto-
_rzedowej soli pirydyniowej w obecno$ci aroma-
tycznego nitrozwigzku, o ile ilo§é tego zwiazku
nie przekracza 0,08 mola, korzystnie, 0,06 mola
.na 1 mol pirydyny. o

Reakcje metalu z pirydyng i utlenianie tworzg-
cego sie produktu reakcji metalu i pirydyny pro-
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wadzi sie korzystnie w ltemperaturze od okolo
90°C do temperatury wrzenia mieszaniny. Mozna
réwnjez stosowaé wyzszg lub nizsza temperature

"% tym, Ze przy témiperaturze ponizej 80°C reakcja

zachodzi zwykle bardzo powoli. Zwykle stosuje sie

_ciSnienie atmosferyczne, chociaz mozna réwniez

prowadzié proces pod wyzszym lub nizszym ci$nie-
niem. Na o0g06l, najlepsze polgczenie predkosci
reakcji z uzyskaniem dobrej wydajno$ci osigga sie
przy temperaturze 90°—_1I20°C. W przypadku sto-
sowania gazowych utleniaczy malezy zwroécié uwa-
ge, aby warunki reakcji nie spowodowaty powsta-

. nia mieszaniny wybuchowej w reaktorze, zwlasz-

cza, aby temperatura reakcji byla odpowiednia
i nie powodowatla zapalenia sie gazowych miesza-
nin, ktére moga sie wytworzyé (na przyklad mie-
szanina powietrza i pirydyny). Z tego wzglédu
przy uzyciu tlenu jako utleniacza trzeba prowa-
dzié proces w temperaturze powyzej 95°C. W przy-
padku zastosowania cieklych utleniaczy przestrze-
ganie tego warunku nie jest obowigzujgce.
Sposobem wedlug wynalazku wytwarza sie
zwykle mieszanine izamerycznych dwupirydyli,
ktorej podstawowymi skladnikami sg izomery
22—, 24— i 44— lub takie, ktére warunkuje

~budowa pirydyny zastosowanej -jako substancja

wyjsciowa. Zwykle dominuje izomer 4,4—,
Dwupirydyle, ktére stanowia warto§ciowe pro-
dukty poSrednie, w syntezie chemicznej i w wy-
twarzaniu S$rodkéw chwastobdjczych, wyosabnia
sie z mieszaniny reakcyjnej znanymi sposobami
jak np. drogg destylacji frakcyjnej (zwlaszcza pod
zmniejszonym ciSnieniem), krystalizacji frakcyjnej,
rozpuszczalnikami organicznymi lub
potgczonymi tymi metodami. W zaleznoS$ci od tego,
czy chce sie uzyskaé mieszanine wszystkich dwu-
piryli wytworzonych w wyniku reakcji, czy tez
poszczegblne izomery, stosuje sie¢ odpowiedni spo-
s6b wyosobniania. Na o0g6l, najpierw uwalnia sie
dwupirydyle od nadmiaru pirydyny i ewentual-
nego lotnego rozpuszczalnika za pomocg wstepne]j
destylacji pod ci$nieniem atmosferycznym, a na-
stepnie od terpirydyléw i innych substancji droga
destylacji frakcyjnej pod zmniejszonym ci$nie-
niem. Mieszanine reakcyjng mozna ekstrahowac
rozpuszczalnikiem w celu usuniecia ewentualnego
wodorotlenku metalu przed lub po wstepnej de-
stylacji, a nastepnie usunaé ten rozpuszczalnik
przez oddestylowanie. Odpowiednimi do tego celu
rozpuszczalnikami sg chlorek metylenu i benzen.
Nizej podane przykiady, w ktérych czeéci i pro-
centy oznaczajg czeSci i procenty wagowe, obja-
$niaja wynalazek mie ograniczajgc jego zakresu.
Przyktad I. Mieszanine 12 czeSci wibrek
magnezowych i 395 cze$ci suchej pirydyny ogrze-
wano do temperatury wrzenia i reakcje zapoczat-
kowano dodajgc 14 graméw bromku allilu. W cig-
gu nastepnych 60 minut utrzymywano mieszanine
w temperaturze okolo 115°C przepuszczajac przez
nia strumiefi tlenu z predkos$cig 200 ml/min. na
kazde 12 g magnezu. Analiza produktu reakcji

wykazala. zawarto§¢ 33,5 g 4,4'— dwupirydyliu,

co odpowiada konwersji 59%, teorii w stosunku
do iloSci zuzytej pirydyny.
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Przyktlad II. Mieszanine 12 czeSci magnezu
w postaci granulek (rozmiar 1 mm) i 395 czeSci
suchej pirydyny ogrzewano do temperatury wrze-
nia i zapoczatkowano reakcje dodajac 5 czeSci
chlorku allilu. Przez nastepne 120 minut utrzy-
mywano mieszanine w temperaturze 116°C prze-
puszczajac przez nig strumien 'tlenu z predkos$cig
400 ml/min. na kazde 12 g magnezu. Analiza pro-
duktu reakcji wykazala zawarto$é 23 czeSci 4,4 —
dwupirydylu, co odpowiada konwersji 60,5%, teorii
w stosunku do iloSci zuzytej pirydyny.

Przyktad III. Mieszanine 395 czeSci dwu-
krotnie destylowanej pirydyny (zawarto$¢ wody
ponizej 0,01%) i 12 czeSci magnezu w postaci gra-
nulek (rozmiar 1 mm) ogrzano do temperatury
70°C i zapoczatkowano reakcje dodajgc 5,4 czeSci
zawiesiny sodu zawierajgcej 25%, metalicznego so-
du zdyspergowanego w tréojmetylobenzenie i ogrze-
wajac mieszanine do temperatury wrzenia. Po
trzech minutach od momentu zapoczgtkowania
reakcji dodano 31,9 cze$ci nitroetanu porcjami po

1,1 czeSci wprowadzanymi ce 3 minuty. Nastepnie -

ochlodzono mieszanine do temperatury okolo 60°C
i dodano 64 czeSci metanolu w celu zmniejszenia
jej lepko$ci. Analiza produktu reakcji wykazata
obecnosé 34,3 czescj 4,4'-dwupirydylu, co odpowiada
konwersji 53% teorii w stosunku do iloSci zuzytej
pirydyny.

‘Przyklad IV. Postepowano jak w przykla-
dzie III z tym, ze dodawanie mitroetanu prowa-
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dzono porcjami (kazda po 1,1 cze$ci) co 3 minuty,
az do WProwadzenia 11 czeSci a nastepnie nitro-
etan wprowadzano w takich samych porcjach co
6—7 minut az do wprowadzenia 28,6 cze$ci. Ana-
liza produktu wykazala obecno$é 33,6 czeSci 4,4'-
-dwupirydylu, co odpowiada konwersji 55%, teorii
w stosunku do iloSci zuzytej pirydyny.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania dwupirydyli przez reakcje
metalu i pirydyny i utlenianie otrzymanego
produktu, zmamienny tym, ze reakcje metalu
z pirydyna prowadzi sie w obecnoS$ci czynnika
utleniajgcego w podwyzszonej temperaturze,

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako metal stosuje sie magnez.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze
stosuje sie wolng od zanieczyszczehn pirydyne.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
jako czynnik utleniajgcy stosuje sie tlen.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
jako czynnik utleniajgcy stosuje sie organiczny
nitrozwigzek.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
jako czynnik utleniajgcy stosuje sie nitroalkan.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym, ze
reakcje metalu z pirydyng inicjuje sie przed
wprowadzeniem czynnika utleniajgcego do mie-
szaniny reakcyjnej. '

8. Spos6b wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym, ze
stosuje sie temperature 80°—120°C.
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