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Sposob wytwarzania dwupirydyli

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania dwu-
‘pirydyli, z ktérych 4,4'-dwupirydyl jest warto-
Sciowym zwigzkiem poSrednim w wytwarzaniu
produktéw o wlaSciwosciach chwastobdjczych.
Znane sposoby wytwarzania dwupirydyli, prowa-
dzg do otrzymywania mieszanin izomeréw dwu-
pirydyli, z ktérych wyosobnianie pozgdanego
4,4’-izomeru jest klopotliwe. Spos6b wytwarza-
nia dwupirydyli przez reakcje sodu i pirydyny
i nastepnie utlenianie powstajacego produktu
reakcji, ma rowniez te wade, ze metaliczny soéd
jest bardzo reaktywny i konieczna jest wskutek
tego bardzo staranna kontrola procesu.

Stwierdzono, .ze mozna wytwarzaé dwupirydyle
przez reakcje glinu i pirydyny i utlenianie otrzy-
manego produktu reakcji. Zaletg tego sposobu
jest to, ze wytwarza sie giloéwnie 4,4"—dwupirydy1
oraz bardzo male ilo$ci niepozadanych izome-
rycznych dwupirydyli.

Glin mozna stosowa¢ w kazdej dogodnej po-
staci, lecz korzystnie powinien mie¢ rozwinieta
powierzchnie, na worzyklad w postaci wiorkow,
folii lub proszku. Mozna stosowaé czysty glin lub
w postaci stopu glinowego, zawierajacego male
iloSci innych metali. Korzystne jest réwniez sto-
sowanie stopéw glinu z innymi zdolnymi do
reakcji z pirydyna metalami (na przykiad z mag-
nezem lub sodem), ktére biorg udzial w reakcji,
‘nawet jezeli wystepuja w stopie w duzych ile-
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Sciach. Powierzchnia metalu powinna byé mozli-
wie czysta, zeby ulatwi¢ reakcje.

Reakcja glinu z pirydyng zwykle zapoczatko-
wuje sie bardzo powoli gléwnie wskutek obec-
no§ci obojetnej powloki z tlenku glinu na po-
wierzchni glinu. Korzystnie zapoczatkowuje sie
ja za pomocg malej iloSci inicjatora dodawanego
do mieszaniny pirydyny i glinu. Odpowiednimi
inicjatorami sg substancje, ktére powodujg prze-
rywanie blony z tlenku glinu na powierzchni
glinu i substancje, ktére wzbudzaja tworzenie
sie wolnych rodnik6w w mieszaninie glinu i piry-
dyny. Szczegblnie odpowiednimi przykladami
zwigzkéw mogacych rozrywaé blone powierzch-
niowg z tlenku jest rte¢ i jej pochodne, zwlaszcza
chlorek rteci.

Przykladami substancji wzbudzajgcych tworze-
nie sie wolnych rodnikéw w mieszaninie glinu
i pirydyny, sa przede wszystkim metale alka-
liczne na przyklad lit, s6d i potas, bardziej
aktywne metale ziem alkalicznych (wapn, stront
i bar) i chlorowce (zwlasz¢za brom i jod). Gdy
inicjatorem jest metal, najdogodniej jest stoso-
waé go w postaci subtelnie rozdrobnionej, ko-
rzystnie w obojetnym rozcieficzalniku, chroniag-
cym przed utlenieniem powierzchnie metalu
i zabezpieczajagcym jego stan aktywny. Gdy ini-
cjatorem jest chlorowiec, mozna go dodawaé
taki jak jest lub w postaci roztworu, np. w obo-
jetnym rozcienczalniku w pirydynie. Korzystnie
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jest stosowaé zdyspergowany s6d lub potas jako
inicjator, poniewaz te metale sa szczegllnie wy-
dajne i latwo dostepne. Takie zawiesiny mozna
latwo sporzadzi¢ znanymi sposobami na przykiad
przez mieszanie mechaniczne lub za pomoca
ultradzwiekéw stopionego metalu w obojetnym
rozcienczalniku. Obojetny rozcienczalnik nalezy
dobraé tak, zeby mial temperature wrzenia, ktéra
jest odpowiednig przy wytwarzaniu zawiesiny
lub w nastepnych z kolei operacjach. Odpowiedni-
mi rozcienczalnikami sg ciekle (lub latwo topnie-
jace) weglowodory, na przyktad frakcje nafty
i alkilowane benzeny.

Pomimo, ze rte¢ i jej zwiazki na ogél pobu-
dzajg energiczng reakcje, korzystniej jest stoso-
waé polgczenie inicjatoré6w typu wyzej opisanego
(to znaczy rozrywajacego powloke z tlenku i two-
rzacego wolne rodniki). Gdy stosuje sie obydwa
rodzaje inicjatoréw, korzystnie jest jednak doda-
waé najpierw ten, ktéry niszczy powloke z tlenku
tak, zeby moégl on juz dziala¢ do pewnego stop-
nia, przed dodaniem inicjatora powodujgcego two-
rzenie sie wolnych rodnikéw.

Tlo§¢é stosowanego inicjatora moze by¢ bardzo
rézna. Na og6l stosuje sie co najmniej 2%, ko-
rzystnie przynajmniej 5% wagowo w stosunku
do iloSci glinu w mieszaninie reakcyjnej. W nie-
ktorych przypadkach mogg byé potrzebne wieksze
ilosci, na przyklad, gdy metal nie jest czysty
lub gdy mieszanina glinu i pirydyny jest sucha.
W pewnych okoliczno$Sciach stosuje sie nawet
iloSci wynoszgce 20% w stosunku do iloSci glinu.
Goérna granica zalezy od wzgledéw ekonomicznych
i wymaganej szybko$ci reakcji. W innych przy-
padkach, na przykiad, gdy reagenty sa bardzo
czyste, wystarczajg mniejsze iloSci. Produkt reak-
c¢ji metalu z pirydyna dziala réwniez jak inicja-
tor tak, ze gdy juz reakcja si¢ rozpocznie, dalsze
dodawanje metalu i (albo) pirydyny moze sig
odbywaé bez dodawania dalszego,” wymaganego
inicjatora. Tak wiec reakcja moze by¢ zapoczat-
kowana malg iloScig stopu glinu z magnezem,
reagujgcego z pirydyna. Reakcje stopu magnezo-
wego mozna zapoczatkowaé matg iloScig magnezu
i inicjatora tworzgcego wolny rodnik, takiego jak
s6d, potas, brom lub jod.

Reakeje glinu z pirydyng prowadzi sie korzyst-
nie w temperatufze wrzenia (to znaczy w tem-
peraturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej, zwykle
w okolo 120°C, pod ci$nieniem atmosferycznym),
w temperaturze ponizej 60° C reakcja zachodzi
bardzo wolno. Jednakze, mozna stosowaé¢ w razie
zyczenia wyzszg lub nizszg temperature. Najko-
rzystniej reakcje prowadzi sie pod eiSnieniem
atmosferycznym, choé wyzsze lub niisze ci$nie-
nia mogag byé ewentualnie réwniez stosowane.

Czas reakcji zalezy od stosowanych materialéw
i warunkéw reakcji. Jest diuiszy przy niiszych
temperaturach reakcji. Reakcja moze byé zakon-
czona w ciggu 30 minut lub zachodzi¢ w ciggu
10—12 godzin.

Reakcje mozna prowadzié w obecno$ci rozcien-
czalnika ktéorym korzystnie jest rozpuszezalnik
dla dwupirydyli i produktfu reakcji z glinu z pi-
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rydyna. Nadmiar pirydyny moze byé stosowany
jako ten rozpuszczalnik -— rozcienczalnik, chronig-
cy przed powlekaniem glinu przez produkty reak-—

.cji, ktére mogloby zapobiegaé¢ dalszej reakcji.

Przebieg reakcji zachodzgcych podczas procesu
wedlug wynalazku nie jest jasny. Prawdopodob-
nie wymagane jest stosowanie co najmniej trzech
moli pirydyny na jeden atom glinu zuzywanego
w reakcji, chociaz nadmiar pirydyny zuzywa sie
korzystnie na przyklad jako rozcienczalnik. Zgod-
nie z tym ilo$¢ stosowanej pirydyny moze wy-
nosi¢ do 15, korzystnie 5—15 moli na jeden atom
glinu. Moga byé ewentualnie stosowane wieksze
ilosci pirydyny, lecz jest to mniej ekonomiczne
wskutek pozostawania zwiekszonej iloSci nieprze-
reagowanej pirydyny, ktérg trzeba regenerowac.
Reakcja moze byé przerwana przed.zuzyciem ca-
lego obecnego glinu. Pozostajacy nieprzereago-
wany glin lub pirydyna nie muszg by¢ usuwane
przed utlenianiem produktu reakcji.

Mechanizm utleniania produktu reakcji glinu
i pirydyny jest szczegbélnie niejasny. OkreSlenie
,utlenianie” stosuje sie dla oznaczenia procesu,
ktéry powoduje usuniecie wodoru lub elektronéw
z . produktu reakcji glinu z pirydyng. Utlenianie
mozna prowadzi¢ za pombocg tlenu lub jego mie-
szaniny na przyklad z azotem. Proces ten mozna
prowadzié przez przepuszczanie tlenu, na przy-
klad w postaci powietrza lub innej mieszaniny
tlenu z azotem, przez produkt reakcji gliuu z pi-
rydyng mieszany energicznie za pomocg mieszadta
mechanicznego, w celu wywolania dokladnego
zetkniecia gazu z ciecza. Stwierdzono, ze ,utle-
nianie” mozna prowadzi¢ roéwniez stosujgc chlor,
sam lub w mieszaninie z obojetnym gazem jako
rozcienczalnikiem. Utlenianie mozna prowadzié¢
réwniez za pomocg podchlorynéw, kwasu azoto-
wego, wolnego lub zobojetnionego zasadg orga-
niczng taka jak pirydyna lub rozpuszczalnym
w wodzie nadtlenkiem, zwlaszcza nadtlenkiem
wodoru, w postaci wodnych roztworéw.

Utlenianie mozna prowadzi¢ w kazdej pozgda-
nej temperaturze. Optymalna temperatura w kaz-
dym poszczegblnym przypadku i czas utleniania,
zalezny od stosowanych warunkow utleniania,
mozna oznaczyé drogg do$wiadczalng. Warunki
utleniania nie powinny byé zbyt ostre, zeby dwu-
pirydyle nie ulegly radmiernemu utlenianiu. Za-
konczenie utleniania zazwyczaj wskazuje zuzycie
wyliczonej dloSci czynnika utleniajgcego, ustanie
reakcji lub zmiana zabarwienia mieszaniny reak-
cyjnej (zwykle granatowego w brazowe).

Stwierdzono, ze korzystnie jest zmniejszy¢ lep-
ko$¢ mieszaniny reakcyjnej w stadium utleniania
przez dodanie cieklego rozcieficzalnika, zwykle
przed rozpoczeciem utleniania. O ile sie tego
nie zrobi, wéwczas tworzy sie podczas utleniania
galaretowata mieszanina, zapobiegajaca dalszemu
utlenianiu. Takim rozciefczalnikiem moze byé
woda w ilo§ci na przyklad dwoch czeSci wody na.
jedng cze$¢ stosowanego glinu. Innymi odpowied-
nimi rozcienczalnikami sg alkohole, np. metanol
i weglowodory, np. frakcje nafty i alkilowane
benzeny. Korzystnie jest dobra¢ taki rozcienczal-
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nik, zeby zapobiegal stratom lub tworzeniu sie
niepozadanych produktéw ubocznych np. przez
reakcje z czynnikiem utleniajgcym, takim jak
chlor.

Zwykle otrzymuje sie sposobem wedlug wyna-
lazku mieszanine izomerycznych dwupirydyli
skladajgcy sie glownie z 2,2° — 24" — 44" — izo-
meréw lub z takich, jakich powstawanie uwarun-
kowane jest budowa pirydyny, uzytej jako pro-
dukt wyjsciowy. Zwykle przewaza izomer -4,4".
Sama pirydyna daje produkt, w ktérym gloéwnie
wystepuje 4,4’-dwupirydyl, z 2<10% 2,4'-dwu-
pirydylu, a 2,2’-dwupirydyl w ogoéle rzadko wy-
krywa sie.

Dwupirydyle mozna wyosobni¢ z produktu
otrzymanego ze stadium utleniania w znany spo-
s6b, na przyklad przez frakcjonowang destylacje
pod zmniejszonym - ci§nieniem, ekstrakcje roz-
puszczalnikami organicznymi lub polgczonymi
tymi metodami. Metody moga byé roézne, w za-
leznoéci od tego, czy pozgdanym produktem jest
ctrzymana z reakcji mieszanina dwupirydyli czy
poszczegoblne izomery. Na og6l dwupirydyle mozna
najpierw uwolni¢ od wiekszej czeSci nadmiaru
pirydyny i lotnego rozcieniczalnika, przez wstep-
ng destylacje pod ciSnieniem atmosferycznym,
a nastepnie od terpirydyli i innych 'produkt()w,
przez frakcjonowang destylacje pod zmniejszonym
ciénieniem. Ewentualnie mieszanine reakcyjna
mozna ekstrahowaé¢ rozpuszczalnikiem w celu
wyeliminowania obecnego wodorotlenku glinu,
przed lub po wstepnej destylacji i nastepnie
usungé¢ rozpuszczalnik przez destylacje. Odpo-
wiednimi rozpuszczalnikami do tego celu sg chlo-
rek metylenu i benzen.

4,4’-dwupirydyl mozna wyosobni¢ w zasadni-
czo czystej postaci, z mieszaniny dwupirydyli
poprzez chlorowodorek. Mozna to dogodnie prze-
prowadzi¢ przez rozpuszczenie mieszaniny dwu-
pirydyli w gorgcym metanolu, traktowanie tego
roztworu suchym chlorowodorem, oziebienie roz-
tworu w celu wydzielenia chlorowodorku 4,4'-
dwupirydylu, usuniecie wytrgconego stalego chlo-
rowodorku przez odsgczenie i przeprowadzenie
chlorowodorku w wolny 4,4-dwupirydyl przez
traktowanie alkaliami na przyklad dwuwegla-
nem potasu, weglanem lub wodorotlenkiem so-
dowym. Mozna réwniez mieszanine dwupirydyli
przeprowadzi¢ w chlorowodorki np. przez trakto-
wanie w roztworze eterowym suchym chlorowo-
dorem, po ‘czym przemycie metanolem lub eta-
nolem w celu uwolnienia dwuchlorowodorku
4,4’-dwupirydylu od bardziej rozpuszeczalnych izo-
meréw. Do wyzszych polipirydyli na przyklad
terpirydyli nie mozna stosowaé tej metody oczysz-
czania tak, ze mieszane polipirydyle mozna
ekstrahowaé bezpo$rednio z produktu utleniania
rozpuszczalnikiem, na przyklad eterem i dwu-
chlorowodorek 4,4’-dwupirydylu wyosobnia sie
jak  wyzej. 24’-dwupirydyl mozna ekstrahowaé
przez wykorzystanie jego wiekszej rozpuszczalno-
Sci w wodzie lub jego wiekszej lotnoSci, gdy
destyluje sie z rozpuszczalnikami takimi jak na
przyklad chlorek metylenu, benzenu lub pirydyny.
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Zaletg sposobu wedlug wynalazku jest szybka
reakcja, latwe jej regulowanie i bardzo dobra
wydajno$é dwupirydyli bez potrzeby stosowania
wysoko reaktywnego metalu alkalicznego, takiego
jak so6d, azeby otrzymaé polprodukt. Nastepnie
stadium utleniania przebiega gladko, bez wza-
jemnego oddzialywania wskutek tworzenia sie
galaretowatej mieszaniny reakcyjnej., To ma
szczegbélne znaczenie, gdy proces prowadzi sie
w skali przemyslowej.

Dwupirydyle sg wartoSciowymi produktami po-
S§rednimi w syntezie, na przyklad w produkcji
§rodk6w majacych zastosowanie w ochronie
ro§lin,

Wynalazek wyjasniaja przyklady bez ogranicza-
nia jegq zakresu. CzeSci i procenty sg wagowe.

Przyklad I Folie glinowg (13,5 g 0,5 atomu)
ogrzewano pad chlodnica zwrotng z pirydyna
(100 g) i chlorkiem rteci (0,25 g) i gdy reakcja
sie zaczela dodano dalszych 137 g pirydyny, co
w sumie stanowi 3 mole pirydyny. Mieszanine
ogrzewano w ciggu 6 godzin w strumieniu azotu,
po czym dodano dalszych 158 g (2 mole) piry-
dyny i ogrzewanie do wrzenia kontynuowano
dalej przez 4 godziny. W celu zmniejszenia lepko-
§ci produktu dodano wode (27 g) i utleniano
w temperaturze 70° C wdmuchujgc strumien po-
wietrza z szybko$cig 20 litr6w/godzine w ciggu
5 godzin. Otrzymano 410 g produktu, zawierajg-
cego 20,1 g 4,4-dwupirydylu, mniej niz 0,5 g
2,4’-dwupirydylu, w ktorym nie wykryto 2,2’-izo-
meru.

Przyklad II. Sproszkowany glin "(40,5 g,
1,5 atomu) ogrzewano do wrzenia pod chtodnica
zwrotng z pirydyna (300 g 3,8 mola) i chlor-
kiem rteci (1,5 g w kolbie z mieszadlem, do
ktérej doprowadzano w sposéb ciggly azot. Mie-
szanine ogrzewano do wrzenia w ciggu 10 godzin,
w trakcie ogrzewania dodawano 1210 g (15,3 mola)
pirydyny porcjami tak, zeby utrzymaé zawartos§é
kolby w stanie cieklym. Nastepnie oziebiono
i utleniano w temperaturze 60°C za pomoca
50 litrow/godzine powietrza, az do usuniecia
zabarwienia mieszaniny. Otrzymano
1494 g produktu, zawierajgcego 100 g 4,4’-dwu-
pirydylu, 2,5 g 24’-dwupirydylu. Nie wykryto
2,2’-izomeru. '

Przyktad III. Folie glinowg (5,0 czeSci
0,185 atomu) ogrzewano do wrzenia z pirydyna
(106 cze$ci, 1,27 mola). Dodano 1 cze§¢ zawie-
siny sodu (33% metalicznego sodu w tr6jmetyle-
nobenzenie), 0,25 czeSci wiorkéw magnezu
i 0,25 czeSci sproszkowanego stopu, zawierajgcego
50% magnezu i 50% glinu i mieszanine ogrze-
wano w strumieniu azotu w ciagu 90 minut.
Dodano pirydyne (50 cieéci) i ogrzewanie kon-
tynuowano jeszcze 30 minut, po czym dodano
50 czeSci pirydyny i ogrzewanie prowadzono da-
lej w sumie do 5 godzin. Po dodaniu dalszych
50 czeSci pirydyny mieszanine utleniano w tem-
peraturze 60°C za pomocg 15,2 czeSci wodnego
15%-owego roztworu podchlorynu sodowego.
Otrzymano 268 cze§ci produkiu, zawierajacego
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10,5 cze$ci 4,4’ -dwupirydylu, 0,3 czeSci 2,4'-dwu-
pirydylu. Nie wykryto 2,2’-izomeru.
" Przyktad IV. Sproszkowany stop zawiera-
jacy 50% glinu i 50% magnezu (13,5 cze§ci) ogrze-
wano z pirydyng (100 czeSci 1,27 mola) do wrze-
nia pod chlodnicg zwrotng. Dodano 1 cze§¢ za-
wiesiny sodu (33% metalicznego sodu w troj-
metylobenzenie) i 0,5 cze§ci wiérké6w magnezu
i mieszanine ogrzewano do wrzenia w strumieniu
azotu w ciggu 5 godzin. Dodano znéw 50 czeSci
pirydyny i ogrzewano dalej 3 godziny, po czym
dodano 50 cze$ci pirydyny i utleniano w tempe-
raturze 80°C za pomoca 54,6 czeSci wodnego
15%-owego roztworu podchlorynu sodu. Otrzy-
mano 260 czeSci produktu, zawierajgcego 22,4 cze-
§ci 4,4’-dwupirydylu, 1,5 cze§ci 2,4’-dwupirydylu
i 1,5 cze$ci 2,2’-dwupirydylu. -
Przyklad V. Mieszanine ze sproszkowanego
glinu (10 g) i suchej pirydyny (440 g) ogrzewano
do wrzenia pod chlodnicg zwrotna. Reakcje za-
poczatkowano przez dodanie chlorku rteci (2 g),
a po 5 minutach sodu (1 g w postaci 33%-owej
zawiesiny w troéjmetylobenzenie) i ogrzewanie
kontynuowano przez 5,5 godziny. Utworzong mie-
szanine traktowano podchlorynem sodu (25 g
wodnego 1,5%-owego roztworu). Otrzymano pro-
dukt zawierajacy 18 g 4,4’-dwupirydylu, co od-
powiada 21% wydajnosci w stosunku do uzytego
glinu i 23% — w stosunku do pirydyny.
Powt6rzenie postepowania tego przy zastoso-
waniu 2 g chlorku rteci i 2 g sodu w postaci
33%-owej zawiésiny w troéjmetylobenzenie, jako
inicjatoré6w, dalo produkt reakcji zawierajgcej
244 g 4,4’-dwupirydyiu, co odpowiada 29% wy-

dajno$ci w stosunku do glinu i 31% — w sto-.

sunku do pirydyny. .

Powtbrzenie tego postepowania z zastosowaniem
jako inicjatora sodu (4 g w postaci 33%-owej za-
wiesiny w tréjmetylobenzenie), bez chlorku rteci,
dato produkt reakcji zawierajgcy 6,3 g 4,4'-dwu-
pirydylu, co odpowiada 7% wydajno§ci w stosun-
ku do glinu lub pirydyny. \

Przyklad VI sproszkowanego

Mieszanine

glinu (10 -g) i pirydyny (528 g) ogrzewano pod

chlodnicg zwrotng w ciagu 2,5 godziny po za-
poczatkowaniu reakcji przez chlorek rteci (1 g)
i s6d (2 g w postaci 33%-owej zawiesiny w troj-
metylobenzenie). Mieszanine reakcyjng przedmu-
chiwano strumieniem mieszaniny powietrza i azo-
tu (1:1) w ciagu 6 godzin. Otrzymano produkt
zawierajacy 21,6 g 4,4'-dwupirydylu, co odpowiada
25% wydajnosci w stosunku do glinu i 26%
w stosunku do pirydyny.

Przyklad VII. Reakcje mieszaniny pirydyny
(399 g) i sproszkowanego glinu zapoczatkowano
przez dodanie chlorku rteci (3 g) po czym ogrze-
wano 3,75 godziny pod chlodnica zwrotng. Na-
stepnie utleniano za pomocg strumienia miesza-
niny powietrza i azotu (1:1) jak w przykla-
dzie VI. Otrzymano w przyblizeniu 434 g pro-
duktu, z ktérego 371 g zmieszano z wodg (540 g)
i ekstrahowano chloroformem (900 ml). Wyciag
chloroformowy poddano frakcjonowanej destyla-
cji, otrzymano pirydyne (289 g) i frakcje suro-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

8

wego pirydylu (11 g), z ktérego uzyskano 8,6 g
4,4'-dwupirydylu przez krystalizacje z eteru naf-
towego.

Przyktad VIII. Reakcje mieszaniny pirydyny
(400 czedci) i glinu sproszkowanego (10 czgsci)
zapoczatkowano przez dodanie chlorku rteci
(1 cze$é), a nastepnie sodu (1 cze$é), po czym
mieszanine ogrzewano do wrzenia 6 godzin i utle-
niano strumieniem powietrza i azotu (1:1) jak
w przykladzie VI. Otrzymany produkt traktowano
wodg (40 czeSci) i- poddano frakcjonowanej desty-
lacji. Pod ciSnieniem atmosferycznym otrzymano
pirydyne (319 cze$ci), a nastepnie przy 1—2 mm —
frakcje surowego dwupirydylu (25 cze$ci) z ktérej
wyosobniono czysty 4,4’-dwupirydyl (16 czeSci)
przez krystalizacje z eteru naftowego.

Przyktad IX. Mieszanine 10 cze$ci sproszko-
wanego glinu i 400 czeSci pirydyny ogrzewano
do wrzenia pod chlodnica zwrotng w ciggu
2,75 godziny, po czym  zapoczgtkowano reakcje
3 czeSciami chlorku rteci i utworzong mieszanine
utleniano strumieniem powietrza i azotu (1:1),
jak w przykladzie VI. Analiza otrzymanego pro-
duktu za pomocg chromatografii wykazala, ze
zawiera on 17 czeSci 4,4’-dwupirydylu, co odpo-
wiada 19% wydajnoSci w stosunku do glinu
i 22% — w stosunku do pirydyny.

Powtorzenie tego postepowania, przy zastoso-
waniu jako inicjatora 1,5 czefci chlorku rteci
i 15 czeSci sodu dalo produkt, zawierajgcy
28,4 cze§ci 4,4’-dwupirydylu, co odpowiada 32%
wydajno§ci w stosunku do glinu i 34% — w sto-
sunku do pirydyny.

Przyktad X. Mieszanine sproszkowanego
glinu (10 czesci) i pirydyny (444 czeSci) ogrze-
wano do temperatury 100°C w ciggu 2 godzin,
po czym zapoczgtkowano reakcje chlorkiem rteci
za pomoca nitrobenzenu (140 cze$ci). Koncowy
produkt zawieral .24 czeSci 4,4’-dwupirydylu, co
odpowiada 27,4% wydajno$ci w stosunku do glinu
i 34,3% — w stosunku do pirydyny.

Powtérzenie tego postepowania z tym, ze reak-
cje glinu i pirydyny prowadzono w ciggu 17 go-
dzin w temperaturze 30°C, a utlenianie prowa-
dzono przez dodanie 66 cze$ci nitrobenzenu, dalo
17,3 cze§ci 4,4’-dwupirydylu, co odpowiada 20%
wydajnoSci w stosunku do glinu i 29% — w sto-
sunku do pirydyny. .

Przyktlad XI. Reakcje 10 czeSci sproszkowa-
nego glinu z pirydyng ogrzewanych pod chtod-
nicg zwrotng zapoczgtkowano 2 czesciami chlorku
rteci i 2 czeSciami sodu. Ilo§¢ pirydyny zmie-
niano, azeby zapobiec zbyt wielkiej lepkoSci mie-
szaniny, oraz zmieniano czas trwania reakcji, jak
to jest wymienione w tablicy nizej. Otrzymang
mieszanine utleniano strumieniem powietrza
i azotu (1:1) jak w przykladzie VI.

Czas reakcji

1go- 4580- 24
dzina dziny godz.
Stosowana pirydyna (cze$ci) 352 528 528
Utworzony 4,4’-dwupirydyl 8 9,9 12,7
Wydajno$é w stosunku do
glinu % 9 11 15
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Czas reakcji
1 go- 4,580 24
dzina dziny godz.
Wydajno$¢ w stosunku do

pirydyny % 18 12 18

Przyktad XII. Reakcje glinu sproszkowa-
nego (10 cze$ci) z pirydyna (399 czeSci) zapoczat-
kowano chlorkiem rteci (3 czeéci) i ogrzewano
mieszanine do temperatury 116°C w ciagu
3,75 godziny. Mieszaning reakcyjna . utleniano
przepuszczajac przez nig strumien powietrza
i azotu (1:1) jak w przykladzie VI. Analiza pro-
duktu wykazala zawarto§¢é 14,3 czeSci 4,4’-dwu-
pirydylu, co odpowiada 16% wydajno§ci w sto-
sunku do glinu i 17,4% — w stosunku do zuzytej
pirydyny.

Powtbérzono to postepowanie stosujac 150 czeSci
pirydyny i dodano do mieszaniny reakcyjnej
150 cze$ci N,N-dwumetyloaniliny, ‘po zapoczatko-
waniu reakcji. Utworzony 4,4'-dwupirydyl wy-
nosit 1,7 cze$ci, co odpowiada 2% wydajnoSci
w stosunku do glinu lub 7% — w stosunku do
pirydyny.

Postepowanie znowu powtdérzono, lecz zastoso-
wano mieszanine 150 cze$ci pirydyny i 250 cze$ci
N,N-dwumetyloaniliny zamiast 399 czeSci pirydy-
ny. Otrzymano 2,9 czeSci 4,4’-dwupirydylu, co
odpowiada 3% wydajno$ci w stosunku do glinu
lub 5% — w stosunku do pirydyny.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania dwupirydyli, znamienny
tym, ze wprowadza sie w reakcje pirydyne
i glin w obecno$ci rozcienczalnika, po czym
otrzymany produkt utlenia sie.

2. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje zapoczatkowuje sie za pomocg sub-
stancji rozrywajacej blone powierzchniowsg
z tlenku glinu znajdujgcg sie na glinie.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje zapoczatkowuje sie substancjg wzbu-
dzajgcg tworzenie sie wolnych rodnikéw.
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Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze w celu zapoczatkowania reakcji stosuje sie
najpierw substancje, ktéra powoduje rozry-
wanie blony powierzchniowej z tlenku glinu
na glinie, a nastepnie substancje, ktéra wzbu-
dza tworzenie sie wolnych rodnikéw w mie-
szaninie glinu. i pirydyny.

Spos6b ‘wedlug zastrz. 2—4, znamienny ‘' tym,
ze jako substancje powodujgcg rozrywanie
blony powierzchniowej z tlenku glinu na gli-
nie stosuje sie zwigzek rteci taki jak chlorek
rteci.

Sposéb wedlug zastrz. 2—5, znamienny tym,
ze jako substancje wzbudzajaca tworzenie sig
wolnych rodnikéw, stosuje sie s6d lub potas
albo brom lub jod.

Spos6b wedlug zastrz. 6, zmamienny tym, ze
s6d lub potas stosuje sie w postaci zawiesiny.

Sposdb wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie w obecnoSci rozcien-
czalnika, ktéry jest rozpuszczalnikiem zar6w-
no dla dwupirydyli jak i dla produktu reak-
cji glinu i pirydyny.

Sposéb wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym,
ze jako rozcienczalnik stosuje sie¢ nadmiar
pirydyny.

Sposéb wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym;
ze utlenianie prowadzi sie tlenem luh mie-
szaning tlenu z obojetnym gazem jako roz-
cienczalnikiem,

Spos6b wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym,
ze utlenianie prowadzi sie chlorem.

Spos6éb wedlug zastrz. 1—11, znamienny tym,
ze utlenianie prowadzi si¢ w obecno$ci cie-
klego rozcienczalnika, ktéry zmniejsza lep--
ko$¢é mieszaniny. :

Sposéb wedlug zastrz. 12, znamienny tym, Ze
jako ciekly rozcienczalnik w stadium utlenia-
nia stosuje sie wode.
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