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Sposób wytwarzania soli dwupirydyliowych

Wylnalazek dotyczy sposobu wytwarzania N,N'-
-dwuipoicMawioinych soli dwuptoryldyliowych, w
szczególności dwunczwarltorzętiówyich soli 4,4'-dwu-
piirydylu.

Wiadomo, że przez reakcję sodu z pia*yidyną w
temperaturze pokojowej lub podwyższonej,, a na¬
stępnie działanie na uzyskamy produkt reakcji ha¬
logenkiem alkilowym, w wyniku reakcjti otrzymuje
się produkt o konsystencji syropu, z którego nie
można wyodrębnić NjN'-ldwaiaiiMIlocz1eix>wodorodwu-
pirydylu.

Wiadomo również z brytyjskiego opisu patento¬
wego nr 1 030 154 o sposobie wytwarzania produktu
reakcji metalu z pirydyną, np. produktu reakcji
sodu z pirydyną, przez działanie na pirydynę w
bezwodnym środowisku zawierającym amoniak, roz¬
tworem metaiki.

Obecnie stwierdzono,, że można dogodnie wytwa¬
rzać sole dwupirydyliowe z pirydyn, przy użyciu
jako produktu wyjściowego, produktu reakcji me¬
talu z pirydyną, wytworzonego sposobem według
wyżej wymienionego opiisu patemtowego.

Przedmiotem wynalazku jest sposób wyitwanzanda
N,N'^wupods'tawionych soli 4,4'-d'wu)pirydyliowych
w wyniku reakcji pirydyny lulb adkillopiryldyny z
metalem alkalicznym lulb metalem ziem alkalicz¬
nych, poddanie reakcjii otrzymanego związku ze
zwiąjzkiem halogenoorganiicznym, i nalsitęjpnie prze¬
prowadzenie otrzymanego N^N'ndwupodstawtionego
l,1^4,4'-cziterowodOro,4,4,^dwupir5Hdylu w sól dwu-
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pirydylową, polegaljąjcy na tym, że stosuje się roz¬
twór metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicz¬
nych w bezwodnym ciekłym środowisku zawiera¬
jącym amoniak.

Otrzymanie roztworu metalu alkalicznego lulb
metalu ziem alkaMcanych oraz sposób prowadzenia
reakcji roztworu metalu z pirydyną lub jej po¬
chodną alkilową podano w brytyjskim opisie pa¬
tentowym nr 1030 U54.

Szczególnie korzystnie stosuje się do reakcji roz¬
twór meltalu alkalicznego, np. sodu lulb potasu w
bezwodnym rozpuszczalniku zawierającym cdeMy
amoniak i ewentualnie obojęltany organiczny roz¬
cieńczalnik, taki jak eter. Odipowiiektodnid eterami
są zwłaszcza polietery, w których dwa eterowe ato¬
my tlenu są oddzielone łańcuchem dwóch atomów
węgla, przy czym korzystnie jest, ażeby użyty eter
zawierał co najmniej jedną końcową grupę me-
toksylową. Można użyć etery, takie jak alkoholu
czterowodorofurfurylowego, np. eter rnetylocztero-
wodorofurfurylowy, dwuetery glikolu etylenowego,
zwłaszcza 1,2-dwumetoksyetan, eter dwu-/2-meto-
ksyetylowy, a zwłaszcza eter l,2-dwu-/2-metoksy-
etylowy/.

Można również stosować roztwór litu lulb wapnia
w podobnym rozpuszazaLlniku, jak określono wyżej
dla sodu i potasu.

W sposobie według wynalazku, jak można sądzić,*
w wyniku reakcji pirydyny z metalem, np. z me-
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iajliczinyim sodem, powstaje N,N'-dwusodo-il,r,4,4'-
-czteox>wodoro-4,4'^wu|piirydyl.

Do reakcji w sposobie według wynalazku można
stosować pirydynę również w postaci jej pochod¬
nych, zawierających podlsltewniki nie kolliduljące z 5
reakcją, np. pirydynę z podstawnikami alkilowymi
w położeniu 3, 3, 5 lulb 6.

Organiczny związek haJlogenowy powinien zawie¬
rać tyllko jeden atom chlorowca w cząsteczce, ko¬
rzystnie attom chloru, bromu lulb jodu. Stosowanie 10
związków, zawierających więcej niż jeden atom
chlorowca w cząsteczce powoduje tendencję do po¬
wstawania produkttów pdliimeryzaiciji o wysokim cię¬
żarze cząsteczkowym, nieużytecznych w procesie
według wynalazku. Organicznym związkiem halloge- 15
nowym może być zwiąjzek alifatyczny lulb aroma¬
tyczny, w szczególności związek alMILowy lub arylo-
alkilowy. Korzystnie s/tosuje się halogenki alifaty¬
czne, szczególnie alkilowe, zwłaszcza chlorek me¬
tylu.

Produkt reakóji metalu z pirydyną wyfowairza się
w postaci zawiesiny lulb szlamu, przy czym wy¬
dzielenie go z zawiesiny lulb szlamu może być trud¬
ne i niebezpieczne ze względu na jego wybuchowe
własności w zetknięciu się z powietaem. Z tego
powodu zaleca się w dalszym toku postępowania
stosowanie produkltu bez wydzielania. Udział roz¬
puszczalnika wzawiesinie lulb szlamie powinien wy¬
stępować w ilości wylsitarczającej co najmniej dla
zwilżenia tego produktu, przy czym produkt reak- 30
cji metalu z pirydyną, wyftwarzany znanymi spo¬
sobami, zawiera zwykle znacznie większą ilość roz¬
puszczalnika.

Związek haloj^eoiooTgainieizny stosuje się w posta¬
ci roztworu, korzenie w tafota samym rozpusz- 35
czainiku, jaki użylto do wytworzenia produkftu reak¬
cji metalu z pirydyną, ewentualnie w postaci roz¬
cieńczonej, w stanie gazowym lub ciekłym, w za¬
leżności od stosowanego w poszczególnych przypad¬
kach związku halogenoorganicznego i optymalnych 40
warunków dla określonej reakcji. Związek haloge-
noorganiczny korzystnie dodaje się do zawiesiny
hib szlamu otrzymanego produktu reakcji metalu
z pirydyną, jednak można również produkt re¬
akcji metalu z pirydyną wprowadzić do związku 45
halogenoorganicznego.

Powyższa reakcja ma przebieg silnie egzoter¬
miczny i z tego wzgdędu należy podczas reakcji
odprowadzać wydflidLająjce się ciepło. Dogodnym
sposobem regulowania itemiperattury reakcji, przy 50
użyciu roztworu łub szlamu iprodukrtu reakóji me¬
talu i ipiryidyny zawierającego cieMy atmoniak, jest
powodowanie, alby pewna ilość ciekłego amoniaku
ulegała podczas reakcji odparowywaniu. Proces ko-
nzysteile przebiega w izałkresie temperatur — 80— 55

Reakcję korzyisłtnie prowadzi się przy użyciu rea¬
gentów <w proporcji moflowej 2 mcM, lufo nawet nie¬
co więcej cwiązlkju haitoeen&oorganacznego na 1 mol

produkltu reakcji metalu z pirydyną. 60
Użycie poróżej 2 moli zwiątzku halogenowego po¬

woduje pazartaaie w stanie ndepuzereagowanym
pewnej ilości produktu reakcji metalu z pirydyną
i prowadzić może do wyltworzenia niepożądanych
produktów ubocznych w ostatnich stadiach procesu. 69

Czas przebiegu reakcji zależy od rodzaju reagen¬
tów, ich stężenia i temperatury, lecz na ogół wy¬
nosi 0,25^24 godzin.

Produkt reakcji stanowiący N,,N'-d'wupodlstaiwio-
ny czterowodoro-4,4'-dwupiryidyl, można wyodręb¬
nić z mieszaniny poreakcyjnej w znany sposób^ np.
usuwając nadmiar rozpuszczalnika iprzez odparowa¬
nie i ekstrakcję z pozostałości czterowodorodwupi-
rydylu onganioznym rozpuiszozalnilkiiem, takim jak
eter.

Można również surową 'mieszaninę iporeakcyjną,
zawierającą N,iN'-dwupodsltawiony oaterowodoro-4,
4'-dwupirydyl lulb mieszaninę, z której usunięto
przez odparowanie 'bardziej lotne składnik^ użyć
bezpośrednio do przeprowadzenia N^N'-dwupodsta-
wionych czterowodoro-4,4'-dwupirydyli w sole
dwupirydyliowe.

(N.jN^dwupoidsltawione czterowodoro-4,4'-dwuipiry-
dyle można przetwarzać w znany sposób w N,N'-
dwupodlstawione sole dwupkydyliowe, użyteczne
jako środki lenwastobójcze, np. 'przez traktowanie
N,iN'-dwuipodS(tawionych Qziterowodoro-4,4'-dwupiry-
dyli środkiem utleniającym,, będącym akicepitorem
wodoru i posiadającym ;pcntencjał utleniająco-redu-
kujący bardziej dodatni niż —1,48 wolta. Odpo¬
wiednimi czynnikami utleniającymi dla zastoso¬
wania w tym procesie są chinony, takie jak ben-
zochinon oraz łatwo ulegające redukcji nienasy¬
cone kwasy karboksylowe i ich pochodne, np. kwas
maleinowy lub bezwodnik maleinowy.

Wynalazek ilustruje, lecz nie ogranicza niżej po¬
dany przykład.

PrzyJkład. 5 g sodu rozpuszcza się w 300 ml
ciekłego amoniaku i miesza się w ciągu 1 igodziny
w temperaturze —$5°C\, w atmosferze argonu. Do
mieszaniny dodaje się 117 mil pirydyny, aż do wystą¬
pienia niebieskiego zabarwienia. Po powsitaJej mie¬
szaniny wyprowadza się, mieszaliąc, wolnym sitru-
mieniem, 'gazowy chlorek metylu, w ciągu okotto
30 minuH, a«ż do uzyskania bezbairwnej mieszaniny
reakcyjnej,. następnie, w celiu zapewnienia całko¬
witego wyczerpania związku metaloorganicznego w
mieszaninie poreakcyjnej, dod-aje się daUsze 10 g
ciekłego chlorku metylu. Do mieszaniny poreak¬
cyjnej dodaje się 300 ml eteru etylowego,, przenosi
do kolby wypełnionej argonem i usuwa amoniak
oraz nadmiair chlorku metylu, (przepuszczając stru¬
mień argonu. Pozostałość suszy się 95 g bezwod¬
nego siarczanu maiginezu, przesącza i z (przesączu
usuwa eter przez odparowanie, otrzymując 15,5 g
N,N'^wumet;yloczterowodoro-4,4,Hdwupirydylu.

Otrzymany eaterofwodorodwupirydyd rozpuszcza
się w 150 mU. eteru dwu-^fi-meitoksyeitylowego) i do
otraynnaffiego "poizttworu wkirajpŁa adę w ciągu 50 mi¬
nut, energicznie mieszając i utrzymując tempera¬
turę CPC, roztwór 18,4 g benzochdnonu w 250 ml
eteru dwu^^-me^ksyetylowego), pray czym śro¬
dowisko reakcji zafbe^piecza się przed wiftgocią i
dopływ«m powietrza. Podczas dodawania chmaonu
natychmiast wydziela się jasny, fidl€^w<)-mejbdeiski
produkt w postaci stajej. Po zakończeniu wkrapla-
nia środków utleniaj ących wprowadza się powoli
do masy reakcyjnej roztwór wodny kwasu solne¬
go w ilości 25 g 35% kwasu solnego w 200 ml wo-
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dy. W uzyskanymi roztworze określono polarogra¬
ficznie i kolorymetrycznie zawartość jonów N,N'-
dwumetylo-4,4'-dwupirydyliowych. Wydajność chlo¬
rku N,N'-dwumetylo-4,4,-dwupirydyliowego wyno¬
siła około 65% wydajności teoretycznej, w przeli¬
czeniu na NjN^-dwumetyloczterowodoro^^-dwu-
pirydyl.

Zastrzeżenia p a it e m t ow e 10

1. Spoisólb wytwarzania N,N'-dwupodstawionych
soli 4,4'-dwupii^yiiowych przez reakcję pirydyny
łub alkilopirydyny z imetalem ailkailiicznyim lub me¬
talem ziem alkalicznych i przez poddanie reakcji 15
otrzymanego produktu Be związkiem haiogenoorga-
nicznyim i następnie przeprowadzenie otrzymanego
N„N'-dwupodstawionego 1,1 ',4,4'Hczlterowodoro-4,4'-
dwupirydylu w sód dwupirydyliową, znamienny
tym, że stosuje się roztwór metalu alkalicznego lu(b 20
metalu ziem alkalicznych w [bezwodnym ciekłym
środowisku zawierającym aimoiniak.

2. Sposób według zastirz. 1, znamienny tym, że
jako metal alkaliczny, stosuje siię sód lulb potas.

3. Sposób według zasitrz. 1 i >2, znamienny tym, 25
że metal alkaliczny stosuje się w postaci roztwo¬
ru, w środowisku amoniaku oraz obojętnego roz¬
cieńczalnika organicznego.

4. Sposób według zastrz. 3,, znamienny tym, że
jako obojętny rozcieńczalnik organiczny, stosuje się 30
eter.

5. Sposób według zaeltrz. 4, znamienny tym, że
jako eter stosuje się eter dwu-i(2-metoksyetylowy).

6. Sposób według zasttrz. 1, znamienny tym, że
ja£o związek halogenoorganiczny stosuje się zwią- 3g
zek zawierający jeden reaktywny atom chlorowca
w cząsteczce.

7. Sposób według zasttrz. 1 i 6, znamienny tym,
że jako związek halogenoorganiczny stosuje się ha¬
logenek alifatyczny. 40

8. Sposób według zastrz. 7, znamienny tym, że
jako halogenek aliifatyczny stosuje się halogenek
alkilowy.

9. Sposób wedftug zastrz. 1, 6-^8, znamienny tym,
że jako związek halogenoorganiiczny stosuje się
chlorek, [bromek lufb jodek.

10. Sposób według zastrz. 1 i G—9, znamienny
tym, że jako związek halogenoorganiczny stosuje
się chlorek metylu.

11. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
związek halogenoorganiczny poddaje się reakcja z
produktem reakcji metalu z pirydyną w postaci
zawiesiny.

12. Sposób według zastrz. 11, znamienny tym, że
do produktu reakcji metalu z pirydyną wprowadza
się związek halogenoorgainiiczny.

13. Sposób według zastrz. 1, 11 i 12, znamienny
tym, że reakcję związku halogenoorganicznego z
produktem reakcji metalu z pirydymą prowadzi się
z odprowadzaniem ciepła reakcji.

14. Sposób według zastrz. 1—13; znamienny tym,
że reakcję związku halogenoorganicznego z pro¬
duktem reakcji metalu z pirydyną prowadzi się
przy użyciu reagentów w proporcjach molowych
odpowiadnio 2:1.

16. Sposób według zastrz. 1—14, znamienny tym,
że wytworzony w wyniku 'NiyN'-dwupodS'tawiony
c^erowodoro-4,4'-dwupiryidyll ibez wydzielenia z
masy poreakcyjnej przetwarza się w sól dwupiry-
dyliową.

16. Sposób według zasttrz. 1—il5, znamienny tym,
że NyN'Hdwuipodstawiony czterowodoro-4,4,-dwupi-
rydyl przetwarza się w odpowiednią sól dwupiry-
dyliiową za pomocą organicznego środka u#eniają-
cego, stanowiącego akceptor wodoru o potencjale
uitleniiiającoHredukującym bardziej dodatnim, niż
-^1,48 wolita.

17. Sposób według zastrz. 1—16, znamienny tym,
że jako organiczny środek utlenia!jacy -stosuje ^ię
chinon.

Dokona*0 iedoei poprą1«*tó
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