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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania N,N’-
-dwupodstawionych - soli  ‘dwuplirydyliowych, w
szezegolnosei dwu-czwartorzedowych soli 4,4’-dwu-
pirydylu.

Wiadomo, ze przez reakcje sodu z pirydyng w
temperaturze pokojowej lub podwyiszonej, a na-
stepnie dziatanie na uzyskany produkt reakcji ha-
logenkiem alkilowym, w wyniku reakcji otrzymuije
sie produkt o konsystemcji syropu, z kitdrego nie
mozna wyodrebni¢ NN’Hdwualkiloczterowodorodwu-
pirydylu.

Wiadomo réowniez z brytyjskiego opisu patentbo-
wego nr 1030154 o sposobie wytwarzania produktu
reakcji metalu z pirydyna, np. produktu reakcji
sodu z pirydyng, przez dzialanie na pirydyne w
bezwodnym $rodowisku zawierajgcym amoniak, roz-
tworem metalu.

Obecnie stwierdzono, ze mozna dogodnie wytwa-
rzaé sole dwupirYdyliowe z pirydyn, przy uzyciu
jako produktu wyijsciowego, produktu reakcji me-
talu z pirydyna, wytworzonego sposobem wediug
wyizej wymienionego opisu patentowego.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wyttwarzania
N,N’~dwupodsstawionych soli 4,4’-dwupirydyliowych
w wyniku reakecji pirydymy lub alkilopirydyny z
metalem alkalicznym lub metalem ziem alkalicz-
nych, poddanie reakicji otrzymanego zwigzku ze
zwigzdkiem halogenoorganicznym, i nastepnie prze-
prowadzenie ofrzymanego N,N’-dwupodstawionego

1,1’ 4,4’ -czterowodoro,4,4’-dwupirydylu w s6l dwu--
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pirydylowa, polegajacy na tym, ze stosuje si¢ roz-
twér metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicz-
nych w bezwodnym cieklym S$rodowisku zawiera-
jacym amoniak.

Ofrzymanie rozZtworu metalu alkalicznego lub
metalu ziem alkaflicZmych oraz sposéb prowadzenia
reakcji roztworu metalu z pirydyna lub jej po-
chodng alkilowg podano w brytyjskim opisie pa-
tentowym nr 1 030:154.

Szczegdlnie korzystnie stosuje sie do reakeji roz-
twér metalu alkalicznego, np. sodu lub potasu w
bezwodnym rozpuszczalniku zawierajgcym ciekly
amoniak i ewentualnie obojgimy organiczny roz-
ciericzalnik, taki jak efter. Odpowiednimi eterami
sg zwlaszeza polietery, w ktérych dwa eterowe ato-
my tlenu sg oddzielone laricuchem dwoé6ch atoméw
wegla, przy czym korzystnie jest, azeby uzyty eter
zawieral co najmniej jedng kohcowa grupe me-
toksylowa. Mozna uzyé etery, takie jak alkoholu
czterowodorofurfurylowego, np. eter metylocztero-
wodorofurfurylowy, dwuetery glikolu etylenowego,
zwlaszcza 1,2-dwumetoksyetan, eter dwu-/2-meto-
ksyetylowy, a zwlaszcza eter 1,2-dwu-/2-metoksy-
etylowy/.

Mozna réowniez stosowaé roztwor litu lub wapnia
w podobnym rozpuszezalniku, jak okreSlono wyzej
dla sodu i potasu.

W sposobie wedlug wynalazku, jak mozna sgdzié,-
w wyniku reakeji pirydyny z metalem, np, z me-
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talicznym sodem, powstaje N,N’-dwusodo-1,1’,4,4’-
-czterowodoro-4,4’-dwupirydyl.
Do reakcji w sposobie wedtug wymalazku moéna
stosowaé pirydyne réwniez w postaci jej pochod-

nych, zawierajacych podstawniki nie kolidujace z’

reakcja, np. pirydyne z podstawmikami alkilowymi
w polozeniu 2, 3, 5 lub 6.

Ornganiczny zwigzek halogenowy powinien zawie-
ra¢ tylko jeden atom chloroweca w czgsteczce, ko-
rzystnie atom chiloru, bromu lub jodu. Stosowanie
zwigzkow, zawierajacych wiecej niz jeden atom
chlorowca w czgsteczce powoduje tendencje do po-
wstawania produkitéw polimeryzacji o wysokim cie-
zarze czasteczkowym, nieuzytecznych w procesie
wedhug wynalazku., Organiczmym zwigzkiem haloge-
nowym moze byé zwigzek alifatyczny lub aroma-
tyczny, w szczegélnosci zwigzek alkilowy lub arylo-
alkilowy. Korzysinie stosuje sie halogenki alifaty-
czne, szezegdlnie alkilowe, zwlaszeza chlorek me-
tylu.

Produkt reakcji meftalu z pirydyna wytwarza sie
w postaci zawiesiny lub szlamu, przy czym wy-
dzielenie go z zawiesiny lub szlamu moze byé trud-
ne i niebezpieczne ze wizzgledu na jego wybuchowe
wlasnoSci w zetkmieciu sie z powietrzem. Z tego
powodu zaleca si¢ w dalszym toku postepowania
shosowanie produkitu bez wydzielania. Udzial roz-
puszczalnika v zawiesinie lub szlamie powinien wy-
stgpowaé w iloSci wysstarczajgcej co najmniej dla
zwilzenia tego produktu, przy czym produkt reak-
cji metalu z pirydyma, wytwarzany znanymi spo-
sobami, zawiera zwykle znacemie wigkszg ilosé roz-
puszczalnika.

Zwigeek halogenporganiczny sbosuje si¢ w- posta-

ci roztwory, - korzystmie ‘w: takim samym rozpusz-.:

czalniku, jaki uzybo do wytworzenia produlktu reak-
cji metalu z pirydyna, ewentualnie w postaci roz-
cieficzonej, w stanie gazowym lub cieklym, w za-
leznosci od stosowanego w poszczegblnych przypad-
kach zwigzku halogenoorganicznego i optymalnych
warunkéw dla okre§lonej reakcji. Zwigzek haloge-
noorganiczny korzystnie dodaje sie do zawiesiny
. lub szlamu otrzymanego produktu reakeji metalu
z pirydyna, jednak mozna réwniez produkt re-
akeji metalu z pirydyng wprowadzié do zwigzku
halogenoorganicznego.

Powyzsza redkcja ma przebieg silnie egzoter-
miczny i z tego wazgledu malezy podczas reakeji
odprowadzaé wydzielajgce sie cieplo. Dogodnym
sposobemn regulowania temperatury reakicji, przy
uzyeiu romtworu lub szlamm produktu reakeji me-
tallu i pirydyny zawierajacego ciekly amomiak, jest
powodowanie, aby pewna ilo§é cieklego amoniaku
ulegalta podezas reakceji odparowywaniu. Proces ko-
rzystnie przebiega w zakresie temperatur — 80—
0°C.

Reakicje korzystnie prowadzi sie przy uzyciu rea-
gentéw w propordji mobowej 2 mold, lub nawet nie-
co wiceej, ewigziai halogemoorganicznego na 1 mal
produkitu reakicji metalu z pirydyna.

Utycie porfize 2 moli zwiazku halogenowego po-
woduje pozostanie w stamie mnieprzereagowanym
pewnej iloSci produktu reakeji metalu z pirydyna
i prowadzi¢ moze do wytworzenia miepozgdanych
produktéw ubocznych w ostatnich stadiach procesu.
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Czas przebiegu reakicji zalezy od rodzaju reagen-
téw, fich stezenia i temperatury, lecz na ogét wy-
nosi 0,25—24 godzin.

Produkt reakcji stanowigcy N,N’-dwupodstawio-
ny czterowodoro-4,4’-dwupirydyl, mozna wyodreb-
ni¢ z mieszaniny poreakcyjnej w znany sposdb, np.
usuwajac nadmiar rozpuszczalnika przez odparowa-
nie i ekstrakicje z pozostatosci czterowodorodwupi-
rydylu organicznym rozpuszcezalnikiem, takim jak
eter.

Mozna réwnieZz surowg mieszaning poreakcyjng,
zawierajgca N,N’-dwupodstawiony cazterowodoro-4,
4’-dwupirydyl lub mieszanine, z kt6érej usunieto
przez odparowanie bardziej lotme skiadniki, uzyé
bezposrednio do przeprowadzenia N;N’-dwupodsta-
wionych czterowodoro-4,4’-dwupirydyli w sole
dwupirydyliowe.

N,N’-dwupodstawione czterowodoro-4,4’-dwupiry-
dyle mozna przetwarza¢ w znany sposéb 'w N,N’-
dwupodstawione sole dwupirydyliowe, uzytelczne
jako $rodki chwastobgjcze, mp. przez trakbowanie
NN’ <dwupodstawionych caterowodoro-4,4’-dwupiry-
dyli érodkiem wutleniajgcym, bedacym akceptorem
wodoru i posiadajgcym potencjal utleniajgco-redu-
kujgcy bardziej dodatni miz —1,48 wolta. Odpo-
wiednimi eczynnikami utleniajagcymi dla zastoso-
wania w tym procesie sg chinony, takie jak ben-
zochinon oraz latwo wulegajgce redukecji nienasy-
cone kwasy karboksylowe i ich pochodne, np. kwas
maleinowy lub bezwodnik maleinowy.

Wynalazek ilustruje, lecz mie ogranicza nizej po-
dany przyklad.

Przyktad. 5 g sodu rozpuszeza sie w 300 ml
ciekilego amoniaku i miesza sie¢ weiggu 1 godziny
w temperaturze —35°C, w atmosferze argonu. Do
mieszaniny dodaje sie 17 ml pirydyny, az do wysta-
pienia niebjeskiego zabarwienia. Do powstatej mie-
szaniny wprowadza sie, mieszajac, wolnym stru-
mieniem, gazowy chilorek metylu, w ciggu okolo
30 minut, az do uzyskania bezbarwnej mieszaniny
reakcyjnej, mastepnie, w celu zapewnienia calko-
witego wyczerpania zwigzku metaloorganicznego w
mieszaninje poreakicyjnej, dodaje sie dalsze 10 g
cieklego chlorku metylu. Do mieszaniny poreak-
cyjnej dodaje sie 300 ml eteru etylowego, przemosi
do kolby wypelnionej angonem i usuwa amoniak
oraz nadmiar chlorku metylu, przepuszczajgc stru-
mienn argonu. Pozostalos¢ suszy sie 55 g bezwod-
nego siarczanu magnezu, przesgcza i z przesaczu
usuwa eter przez odparowanie, otrzymujac 15,5 g
N,N’-dwumetyloczierowodoro-4,4’~dwupirydylu.

Otrzymany czterowodorodwupirydyl rozpuszcza
sie w 150 ml eteru dwu-@2-metoksyetylowego) i do
otrzymanego romtworu wkrapla sie w ciggu 50 mi-
nut, energicznie mieszajge i uirzymujac tempera-
ture 0°C, roztwor 184 g benzochinonu w 250 ml
eteru dwu~2-metoksyetylowego), przy czym Spo-
dowisko reakeji zabezpiecza sie przed wiligocia i
doplywem wpowietrza. Podczas dodawania chinonu
natychmiast wydziela sie jasny, fioletowo-niebieski
produkt w postaei statej. Po zakonezeniu wkrapla-
nia Srodkéw utleniajacych wprowadza sie powoli
do masy reakcyjnej roztwér wodny kwasu solne-
go w iloéci 25 g 35%, kwasu solnego w 200 mil wo-
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dy. W uzyskanym roztworze okreslono polarogra-
ficznie i kolorymetrycznie zawarto$é jonéw N,N’-
dwumetylo-4,4’-dwupirydyliowych. Wydajno$§é chlo-
rku N,N’-dwumetylo-4,4’-dwupirydyliowego wyno-
sita okolo 65%, wydajno$ci teoretycznej, w przeli-
czeniu na N,N’-dwumetyloczterowodoro-4,4’-dwu-
pirydyl.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzamnia N,N’-dwupodstawionych
soli 4,4'-dwupirydyliowych przez reakcje pirydyny
lub alkilopirydyny z metalem alkalicznym lub me-
talem miem alkalicznych i przez poddanie reakeji
otrzymanego produktu we zwigzkiem halogenoorga-
mnicznym i mastepnie przeprowadzenie otrzymamnego
N,N’-dwupodstawionego 1,1’,4,4’-~czterowodoro—4,4’-
dwupirydylu w s6l dwupirydyliows, zmamienny
tym, ze stosuje sie roztwér metalu alkalicznego lub
metalu ziem alkaliczmnych w bezwodnym ciekiym
Srodowisku zawierajgcym amoniak.

2. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako metal alkaliczny, stosuje sie s6d lub potas.

3. Sposdb wedlug zastrz. 1 i 2, Zznamienny tym,
ze metal alkaliczny stosuje sie w postaci moztwo-
ru, w srodowisku amoniaku oraz obojetnego roz-
cieniczalnika organicanego.

4. Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
jako obojetny rozcieficzalnik organiczny, stosuje sie
eter.

5. Sposdb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
jako eter stosuje sie eter dwu-{2-metoksyetylowy).

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, zmamienny fym, ze
jako zwiazek halogenoorganiczny stosuje sie zwig-
zek zawierajgcy jeden reaktywny atom wchlorowca
w iczgsteczce.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 6, znamienny tym,
ze jako zwigzek halogenoorganiczny stosuje sie ha-
logenek alifatyczny.
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8. Sposéb wedlug zastrz. 7, znamienny tym, %e
jako halogenek alifatyczmy stosuje sie halogenek
alkilowy.

9. Sposdb wedtug zastrz. 1, 6—8, znamienny fym,
ze jako zwigzek halogenoorganiczny stosuje sie
chlorek, bromek lub jodek.

10. Spos6b wedtug zastrz. 1 i 6—9, znamienny
tym, ze jako zwigzek halogenoorganiczny stosuje
sie chlorek metylu.

11. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
zwigzek halogenoorganiczny poddaje sie reakcji z
produkitem reakcji metalu z pirydyng w postaci
zawiesiny. -

12. Sposéb wedlug zastrz. 11, znamienny tym, Ze
do produktu reakcji metalu z pirydyng wprowadza
sie zwigzek halogenoorganiczny. )

13. Sposéb wedbug zastrz. 1, 11 i 12, znamienny
tym, ze reakdje zwigzku halogenoorganicznego z
produktem reakicji metalu z pirydyna prowadzi sie
z odprowadzaniem ciepla reakdcji.

i14. Sposéb wedlug zastrz. 1—13, znamienny tym,
ze reakecje zwigzku halogenoorganicznego z pro-
dukitem reakcji metalu z pirydyng prowadzi sie
przy uzyciu reagentdéw w proporcjach molowych
odpowiaednio 2 : 1.

15. Sposdb wedlug zastrz. 1—l4, znamienny tym,
ze wytworzony w wyniku N,N’-dwupodstawiony
czterowodoro-4,4’-dwupirydyl bez wydzielenia z
masy poreakcyjnej przetwarza sie 'w sél dwupiry-
dyliows.

16. Sposdb wedlug zastrz. 1—i15, znamienny tym,
ze N,N’-dwupodstawiony czterowodoro-4,4’-dwupi-
rydyl przetwarza sie w odpowiednig s6l dwupiry-
dyliowg za pomocg organicznego $rodka utleniajg-
cego, stanowiacego akceptor wodoru o potencjale
utleniajgco-redukujacym bardziej dodatnim, niz
—i1,48 wolta. )

17. Sposéb wedtug zastrz. 1—16, znamienmy tym,
ze jako organiczny sSrodek utleniajgcy sbosuje sie
chinon.

j poprowid
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