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Spos6b wytwarzania selenkéw dwu /4-pirydylowych/

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania selenkow dwu/4-pirydylowych/ o ogélnym wzorze 1,
w ktérym zaréwno R; jak i R, oznacza atom wodoru lub grupe metylowa albo grupe etylowa. Zwiazki te
wykazujg aktywnosé biologiczng jako inhibitory wzrostu bakterii i roslin, dzieki czemu nadaja sie do stosowania
jako $rodki baktériobdjcze i herbicydy.

Selenki dwu/4-pirydylowe/ o og6inym wzorze 1 — za wyjatkiem selenku 4,4’-dwupirydy|owego‘o wzorze 1,
w ktérym R; = R, = H — sg zwigzkami dotychczas nieznanymi.

Znany z artykutu D.Jerchela, H.Fischera i K.Thomasa pt. ,,Synthesen mit Pyridyl-pyridinium-halogeniden.
Einfihrung von Halogen der Thiol und Tiodthergruppe in die 4-Stellung des Pyridinkerns’’ w czasopi$mie
.CHEMISCHE BERICHTE’' Nr 89/12/ z 1965 r. sposéb wytwarzania selenku 4,4’-dwupirydylowego polega na
przepuszczaniu gazowego selenowodoru przez roztwér pirydynowy chlorku 1-/4-pirydylo-/-pirydyniowego oraz
wydzielaniu z mieszaniny poreakcyjnej produktu przez ekstrakcje i oczyszczanie go przez krystalizacje.

Zasadnicza niedogodnoscia tegp sposobu wytwarzania jest stosowanie do reakcji silnie toksycznego seleno-
wodoru. Ponadto wytwarzanie selenowodoru jest trudne ze wzgledu na jego nietrwato$é.

Istota wynalazku polega na tym, ze s6l 1-/4-pirydylo-/-pirydyniowa o ogélnym wzorze 2, w ktérym
zaréwno R; jak i R, oznacza atom wodoru lub grupe metylowsa albo grupe etylowa, zas X oznacza atom chloru
albo atom bromu, rozpuszczona w alkoholu metylowym reaguje sie z wodoroselenkiem sodu lub potasu rozpusz-
czonym w alkoholu, przy czym stosunek soli 1-/4-pirydylo-/-pirydyniowej do wodoroselenku sodu lub potasu
wynosi od 1,1:1 do 4:1, zas$ reakcje prowadzi sie w temperaturze 18—70°C az do catkowitego przereagowania
substratéw, po czym z mieszaniny poreakcyjnej wydziela sie odpowiedni selenek jednym ze znanych sposobéw.

Zasadnicze korzysci techniczno-uzytkowe wynikajace ze stosowania sposobu wedfug wynalazku to wyeli-
minowanie toksycznego selenowodoru oraz otrzymywanie nowych zwigzkéw.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przykfadach wykonania,

Przyktad I. 159 g bromowodorku bromku 1-/4-pirydylo-/-pirydyniowego rozpuszcia sie w 100 ml
alkoholu metylowego, po czym do roztworu dodaje sie 4 ml 25% roztworu @amoniaku w wodzie. Do otrzymane;j
mieszaniny przy ciagtym jej mieszaniu wkrapla sie w ciggu 15 minut 2,6 g wodoroselenku sodowego rozpuszczo-
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nego w 100 ml alkoholu etylowego. Nastepnie cato$¢ ogrzewa si¢ przez 2 godziny w temperaturze 50°C, po
czym odparowuje sie rozpuszczalnik, a pozostato$¢ zadaje sie 100 ml roztworu wodnego zawierajgcego 30 g
weglanu potasowego. Wydzielony olej poddaje si¢ trzykrotnej ekstrakcji eterem etylowym albo benzenem
porcjami po 100 ml. Otrzymany ekstrakt suszy si¢ bezwodnym weglanem potasowym przez kilkanascie godzin,
odsacza sie osad weglanu potasowego, a przesacz odparowuje si¢ w wyniku czego otrzymuje si¢ 2,7 g surowego
selenku 4,4’-dwupirydylowego, co stanowi 46% wydajnosci w przeliczeniu na sé6l pirydylo-pirydyniowa. Po
oczyszczeniu przez krystalizacje z heksanu otrzymuje sie 1,2 g czystego selenku 4,4’-dwupirydylowego w postaci
biatych krysztatéw o temperaturze topnienia 63—65°C. Aktywnosé bilogiczna selenku 4,4'-dwupirydylowego
sprawdza sie wegetacyjnym testem Spirodela. Roztwér wodny chlorowodorku selenku 4,4’-dwupirydylowego
ostezeniu 6°10~3g/l hamuje wzrost rosliny (wyrazony liczba cztonéw rosliny, swiez i sucha masg) w 50%
wzgledem kontroli.

Przyktad Il. 26,7 g chlorowodorku chlorku 1-[4-/3-metylo-/pirydylo-]- /3-metylo-/pirydyniowego
rozpuszcza sie¢ w 200 ml alkoholu metylowego, po czym do roztworu dodaje si¢ 8 ml 25% roztworu amoniaku
w wodzie, Do otrzymanej mieszaniny przy ciagtym jej mieszaniu wkrapla sie¢ w ciagu 15 minut 6 g wodoroselen-
ku potasowego rozpuszczonego w 200 ml alkoholu etylowego. Nastepnie cato$é¢ ogrzewa sie przez 1 godzine
w temperaturze 70°C, po czym odparowuje si¢ rozpuszczalnik, a nastepnie postepuje si¢ jak w przyktadzie | do
momentu odparowania ekstraktu, w wyniku czego otrzymuje si¢ surowy selenek 4,4’-dwu[/3-metylo-/-pirydylo-
wy] o wzorze 1, w ktérym Ry = H, za§ R, = CH3. Po oczyszczeniu przez krystalizacje z heksanu otrzymuje sie¢
4,3 g czystego selenku 4,4’-dwu[/3-metylo-/-pirydylowego] z 33% wydajnoscia. Roztwér wodny chlorowodorku
selenku 4,4'-dwu[/3-metylo-/-pirydylowego] o stezeniu 7-1072 g/| hamuje wzrost rosliny w 50% wedtug testu
Spirodela,

Przyktad Ill. 14,3 g chlorowodorku chlorku 1-[4-/3,5-dwumetylo-/-pirydylo]}-/3,5- dwumetylo-/-piry-
dyniowego rozpuszcza sie¢ w 100 ml alkoholu metylowego, po czym dodaje sie¢ 4 ml 25% roztworu amoniaku
w wodzie. Do otrzymanej mieszaniny przy ciagtym jej mieszaniu wkrapla si¢ w ciagu 15 minut 2,6 g wodorose-
lenku sodowego rozpuszczonego w 100 ml alkoholu etylowego. Nastepnie mieszaning pozostawia si¢ w tempera-
turze pokojowej przez 24 godziny, po czym postepuje sie jak w przyktadzie I. Otrzymuje sie¢ surowy selenek
4,4'-dwu[/3,5-dwumetylo-/-pirydylowy] o wzorze 1, w ktérym R; = R, = CH;. Po oczyszczeniu przez krystali-
zacje z heksanu otrzymuje si¢ 5,1 g czystego selenku 4,4’-dwu[/3,5-dwumetylo-/-pirydylowego] o temperaturze
topnienia 177-179°C, z 42% wydajnoscia. Chlorowodorek tego selenku o stgezeniu 1:1072 g/I hamuje wzrost
rosliny w 50% wedtug testu Spirodela.

‘Przyktad IV. Stosujac 14,3 g chlorowodorku chlorku 1-[4-/3-etylo-/-pirydylo-] -/3-etylo-/-pirydynio-
wego i 2,6 g wodoroselenku sodowego oraz postepujac jak w przyktadzie |1l otrzymuje sie¢ z 45% wydajnoscia
3,3g czystego selenku 4,4'-dwu[/3-etylo-/-pirydylowego] o wzorze 1, w ktérym R; =H, za$ R, = C,Hs.
Roztwér wodny chlorowodorku tego selenku o stezeniu 5°1073 g/I hamuje wzrost rosliny w 50% wed+tug testu
Spirodela.

Przyktad V. Stosujac 15,8 g chlorowodorku chlorku 1-[4-/3-metylo-5-etylo-/-pirydylo-]- /3-etylo-5-
etylo-/-pirydyniowego i2,6 g wodoroselenku sodowego oraz postepujac jak w przyktadzie Il otrzymuje sie
z 45% wydajnoscig 3,5 g czystego selenku 4,4'-dwu[/3-metylo-/-pirydylowego] o wzorze 1, w ktérym R; = CHj,
za$ R, = C,H,. Roztwér wodny chlorowodorku tego selenku o stezeniu 1-1072 g/I hamuje wzrost rosliny
w 50% wedtug testu Spirodela. - ) :

Przyktad VI. Stosujac 17,1 g chlorowodorku chlorku 1-[4-/3,5-dwuetylo-/-pirydylo-] -/3,5-dwuetylo-
/-pirydynowego i 2,6 g wodoroselenku sodu oraz postepujac jak w przyktadzie 111 otrzymuje sie z 45% wydajno-
scig 3,8 g czystego selenku 4,4'-dwu[/3,5-dwuetylo-/-pirydylowego] o wzorze 1, w ktérym R; = R = C,H;.
Roztwér wodny chlorowodorku tego selenku o stezeniu 11072 g/I hamuje wzrost rosliny w 50% wedtug testu
Spirodela.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania selenkéw dwu/4-pirydylowych/ o ogéinym wzorze 1, w ktérym zaréwno R, jak i R,
oznacza atom wodoru lub grupe metylowa albo grupe etylowa, znamienny tym, 2zesél 1-/4-pirydylo-/-
pirydyniowg o og6lnym wzorze 2, w ktérym zaréwno R; jak i R, oznacza atom wodoru lub grupe metylowa
albo grupe etylowa, za$ X oznacza atom chloru albo atom bromu, rozpuszczong w alkoholu metylowym poddaje
sie reakcji z wodoroselenkiem sodu lub potasu rozpuszczonym w alkoholu, przy czym stosunek soli 1-/4-pirydy-
lo-/-pirydyniowej do wodoroselenku sodu lub potasu wynosi od 1,1:1 do 4:1, za$ reakcje prowadzi si¢ w tempera-
turze 18—70°C az do catkowitego przereagowania substratéw, po czym z mieszaniny poreakcyjnej wydziela sie
odpowiedni selenek jednym ze znanych sposob6w.
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