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Sposéb wytwarzania N—tlenkéw 2—alkilopirydyn podstawionych w taricuchu bocznym

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania N—tlenk6w 2—alkilopirydyn podstawionych w taricuchu
bocznym o wzorze ogllnym 1, wktérymY oznacza: —OCH,(2—CsH;NO), —CN, —SC,Hs, —SC(O)CH,,
—CH(COO0C; H;5),, —P(0) (OC,H;),, —SCH,(2—CsH4NO), —NH(C, Hs), Cl, —N(C, Hs )5 Cl, —SC(NH, )NH, C1
lub inne grupy funkcyjne, przy czym 2—CsH,NO oznacza N—tleno—2 pirydyl.

N—tlenki pochodne pirydyn, a w tym takze N—tlenki 2—alkilopirydyn podstawionych w taficuchu bocz-
nym posiadaja istotne znaczenie jako materialy wyjsciowe w szeregu przemianach chemicznych. Niektdre z nich
znajduja zastosowanie jako $rodki bakteriobdjcze i bakteriostatyczne, jako $rodki ochrony roslin, pestycydy
i fungicydy, lub jako $rodki biochemiczne czynne o dziataniu mutagennym lub karcinostatycznym.

Znany jest sposéb wytwarzania N—tlenkéw 2—alkilopirydyn podstawionych w taiicuchu bocznym polega-
jacy na bezposrednim utlenianiu zasad pirydynowych nadkwasami. Sposéb ten jest ograniczony i nie pozwala na
otrzymywanie N—tlenkéw 2—alkilopirydyn, ktére zawieraja grupy funkcyjne tatwo ulegajace utlenianiu. Znany
jest tez sposéb wytwarzania N—tlenkéw 2—alkilopirydyn w reakcji kondensacji N—tlenku bromku 2—pirydylo-
metylowego z odczynnikami nukleofilowymi. Sposéb ten wymaga wieloetapowej syntezy N—tlenku bromku
2—pirydylometylowego co w rezultacie powoduje niska wydajnosé produktu. Inne znane sposoby wytwarzania
N—tlenkéw 2—alkilopirydyn podstawionych w larficuchu bocznym nie posiadajg cech sposobu ogdlnego i sa
charakterystyczne wytacznie dla okreslonych grup funkcyjnych. )

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania N—tlenkéw 2-alkilopirydyn podstawionych
w taricuchu bocznym posiadajgcego walory sposobu ogélnego i pozbawionego wad i niedogodnosci sposobéw
znanych. '

Zadanie techniczne wytyczone dla osiagnigcia tego celu zostato rozwigzane zgodnie z wynalazkiem w ten
sposéb, ze N—tlenki 2—alkilopirydyn podstawionych w taricuchu. bocznym otrzymuje si¢ z N—tlenku chlorku
2—pirydylometylowego, o wzorze 2, na drodze reakcji z odczynnikami nukleofilowymi, przy czym N—tlenek
chlorku 2—pirydylometylowego otrzymuje si¢ przez utlenienie chlorku 2—pirydylometylowego za pomocs roz-
tworu perhydrolu w lodowatym kwasie octowym.

Do roztworu perhydrolu zawierajacego 0,55 mola nadtlenku wodoru w 340 ml lodowatego kwasu octowe-
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go dodaje si¢ 0,56 mola chlorku 2—pirydylometylowego i ogrzewa przez 3—4 godziny w temperaturze 70— 80°C,
~ najkorzystniej w 75°C, po czym dodaje si¢ dalszq porcje perhydrolu zawierajgca 0,40 mola nadtlenku wodoru
_ikontynuuje ogrzewanie w temperaturze 70—80°C przez 8—12 godzin. Po zakoriczeniu reakcji kwas octowy
i wode odparowuje si¢ pod zmniejszonym cisnieniem, a do pozostatoéci dodaje tyle ml nasyconego roztworu
weglanu sodu, aby pH roztworu wynosito 7. W dalszym ciggu roztwér wodny ekstrahuje si¢ chloroformem
a potaczone ekstrakty chloroformowe suszy si¢ bezwodnym siarczanem magnezu za$ rozpuszczalnik odpedza sie
pod zmniejszonym ciénieniem.

Pozostaloé¢ w postaci gestego oleju destyluje si¢ zbierajgc N—tlenek chlorku 2—pirydylometylowego
w temperaturze 90°C pod ci$nieniem 0,2 mm Hg: Otrzymany olej samorzutnie krystalizuje. Po rozpuszczeniu
N—tlenku chlorku 2—pirydylometylowego w rozpuszczalniku takim jak woda, metanol, etanol, aceton lub ben-
zen dozuje si¢ go do roztworu odczynnika nukleofilowego, np.: cyjanku potasu, tioetanolanu sodowego, etanola-
nu sédowego, tiooctanu sodowego, dwuetylomalonianu sodowego, sodofosforynu dwuetylowego itp, w tym
samym rozpuszczalniku w temperaturze od 20°C do temperatury wrzenia rozpuszczalnika. Produkt reakcji
wydziela si¢ przez ekstrakcj¢ chloroformem bgdZ bezposrednio z mieszaniny reagujacej badZ tez po uprzednim
odparowaniu rozpuszczalnika i dodaniu niewielkiej ilosci wody. W niektdrych przypadkach produkt wydziela si¢
wylaeanmie--przez odsaczanie. Sposéb wyodrebniania N—tlenkéw 2—alkllop1rydyn podstawionych, w tarficuchu
bocznym z mieszaniny reagujacej zalezny jest od uzytego rozpuszczalnika.

- Nizej podane przyktady wyjaéniajg blizej spos6b wedtug wynalazku nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad I, Wkolbie jednoszyjnej zaopatrzonej w chtodnic¢ zwrotng umieszczono 340 ml lodowatego
kwasu octowego, 71 g chlorku 2—pirydylometylowego i 56 ml 30% wodnego roztworu nadtlenku wodoru. Mie-
szaning reagujaca ogrzewano w temperaturze 75°C przez 3,5 godziny. Nastepnie dodano 41 ml 30% wodnego
roztworu nadtlenku wodoru i kontynuowano ogrzewanie przez dalsze 9 godzin w temperaturze 75°C. Po ukori-
czeniu ogrzewania odparowano kwas octowy i wode pod ci$nieniem 12 mm Hg. Do pozostatoéci dodano 250 ml
nasyconego wodnego weglanu sodu i roztwér ekstrahowano dziesigciokrotnie 50 ml porcjami chloroformu. Pots-
czone ekstrakty chloroformowe suszono za pomocg siarczanu magnezu. Rozpuszczalnik odparowano a pozosta-
todé oddestylowano otrzymujac 39,7g N-tlenku chlorku 2—pirydylometylowego o temperaturze wrze-
nia 90°C/0,2 mm Hg i temperaturze topnienia 75,0—77,0°C (z benzenu).

W kolbje dwuszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo i wkraplacz umieszczono roztwér 2,06 g tlooctanu sodu
w 25 ml metanolu. Po uruchomieniu mieszadta dodano roztwdr 3,0 g N—tlenku chlorku 2—pirydylometylowego
w 25 ml metanolu i pozostawiono mieszaning reagujaca w temperaturze pokojowej przez 12 godzin, a nastgpnie
odparowano metanol pod ci$nieniem 12 mm Hg. Do pozostalosci dodano 15 ml wody i mieszaning ekstrahowano
pigciokrotnie 30 ml porcjami chloroformu. Potgczone ekstrakty chloroformowe suszono siarczanem magnezu.
Rozpuszczalnik odparowano pod ciénieniem 12 mm Hg, za¢ suchy produkt oddestylowano, otrzymujac 2,5 g
S—tlooctanu—N—tleno—2—p1:ydy10metylowego o temperaturze wrzenia 120°C/0,4 mm Hg i temperaturze top-
nienia 51,0—2,0°C (z eteru).

Przyktad II. Wkolbie dwuszy]ne] zaopatrzonej w chtodnic¢ zwrotng i wkraplaez umieszczono 1,06 g
tiomocznika i 10 ml etanolu. Po ogrzaniu zawartosci kolby do temperatury wrzenia wkraplano roztwér 2,0 g
N—tlenku chlorku 2—pirydylometylowego, otrzymanego tak jak w przyktadzie I, w 10 m! etanolu. Mieszaning
reagujaca ogrzewano do temperatury wrzenia przez dalsze 0,5 godziny. Po ochtodzeniu do temperatury pokajo-
wej odsqczono 2,75 g chlorowodorku S—/N—tleno—2—pirydylometylo/izotiomocznika o temperaturze topnic:-
nia 198—199°C (z etanolu).

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania N—tlenkéw 2—alkilopirydyn podstawionych w tafdcuchu bocznym o wzorze ogdl-
nyml, wktérymY oznacza: —OCH,(2-CsH4NO), —CN, SC,Hs;, —SC(O)CH;, —CH(COOC,Hs),,
—P(0)OC; Hs),, —SCH;(2—C5sH,4NO), —NH(C, H;s), Cl, —N(C, Hs)3Cl, —SC(NH, )NH, Cl lub inne grupy funk-
cyjne, przy czym 2—CsH4NO oznacza N—tleno—2 pirydyl, znamienny tym, ze do roztworu perhydrolu zawiera-
jacego 0,55 mola nadtlenku wodoru w 340 ml lodowatego kwasu octowego dodaje si¢ 0,56 mola chlorku 2—piry-
dylometylowego i ogrzewa przez 3—4 godziny w temperaturze 70—80°C po czym dodaje si¢ dalsza porcj¢ perhy-
drolu zawierajgcq 0,40 mola nadtlenku wodoru i kontynuuje ogrzewanie w temperaturze 70—80°C przez 8—12
godzin, a po zakoriczeniu reakcji odparowuje si¢ kwas octowy i wod¢ pod zmniejszonym cisnieniem, za$ do
pozostatosci dodaje tyle ml nasyconego roztworu weglanu sodu, aby pH roztworu wynosito 7, po czym roztwor
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ekstrahuje si¢ chloroformem i suszy bezwodnym siarczanem magnezu odp¢dzajac rozpuszczalnik pod zmniejszo-
nym ciénieniem a pozostato$¢ destyluje zbierajac N—tlenek chlorku 2—pirydylometylowy w temperaturze 90°C
pod ciénieniem 0,2 mm Hg, ktdry po rozpuszczeniu w wodzie metanolu, etanolu, acetonie lub benzenie dozuje
sie do roztworu odczynnika nukleofilowego, w tym samym rozpuszczalniku w temperaturze od 20°C do tempe-
satury wrzenia uzytego rozpuszczalnika, po ¢zym produkt reakcji wydziela si¢ znanymi sposobami zaleznymi od
uzytego rozpuszczalnika.
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