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Sposéb wytwarzania soli dwupirydyliowych

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania soli dwu-
pirydyliowych oraz ich pochodnych, a zwlaszcza
N,N’-dwupodstawionych soli  dwuprirydyliowych,
przez utlenienie odpowiednich N,N'-dwupodstawio-
nych-1,1"-dwuwodorodwupirydyli, wykazujacych wta-
sciwosci chwastobéjcze.

Znany jest sposob wytwarzania N,N'-dwupodsta-
wionych soli dwupirydyliowych przez utlenienie od-
powiednich N,N'-dwupodstawionych-1'1", 4,4’ (lub
1,1', 2,2')-czterowodorodwupirydyliowych, przy nzy-
ciu organicznych $rodkéw utleniajacych o potencjale
utleniajaco-redukujgcym  bardziej dodatnim niz
—1,48 V w odniesieniu do nasyconej elektrody kalo-
melowej, takich jak chinony lub chlorowane weglo-
wodory, powodujacych zanieczyszczenie 2adanego
zwigzku ucigzliwymi produktami ‘ubocznymi utrud-
niajgcymi uzyskanie czystego produktu.

Obecnie stwierdzono, ze mozna tych niedogodnos-
ci unikna¢ przez uiycie jako zwiazku wyjsciowego
N,N'-dwupodstawionego dwuwodorodwupirydylu, za-
miast N,N'-dwupodstawionego czterowodorodwupiry-
dylu, a jako $rodka utleniajacego tlenu lub zwigzku
bedacego akceptorem elektroné6w o potencjale utle-
niajaco-redukujacym w wodzie bardziej dodatnim niz
—0,50 V w odniesieniu do masyconej elektrody kalo-
melowej.

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania
soli dwupirydyliowych, stanowigcych N,N’'-dwupod-
stawione sole dwupirydyliowe, polegajacy na tym,
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ze odpowiedni N,N’-dwupodstawiony-1,1'-dwuwodo-
rodwupirydyl poddaje si¢ dzialamiu tlenu lub srodka
utleniajacego, sedacego akceptorem elektronu i wy-
kazujagcego w wodzie potencjal utleniajgco-reduku-
jacy bardziej dodatni niz —0,50 V w odniesieniu do
nasyconej elektrody kalomelowej.

Reakcje dogodnie prowadzi si¢ w srodowisku roz-
puszczalnika dla N,N'-dwupodstawionego dwuwodo-
rodwupirydylu. Odpowiednim rozpuszczalnikiem jest
np. dwusiarczek wegla, etery i tioetery, np. eter dwu-
etylowy, czterowodorofuran, 1,2-dwumetoksyetan,
eter dwu(2-metoksyetylowy), 1,4-dwuoksan i tiofen,
ketony, np. aceton, weglowodory, np. benzen, toluen,
ksyleny i heksan, zasady organiczne, mp. pirydyna,
chlorowcopochodne weglowodorow, a zwlaszcza
chlorowane weglowcdory, np. chlorobenzen, chloro-
form i dwuchlorek metylenu, amidy, zwlaszcza trze-
riorzedowe alkiloamidy, np. dwumetyloformamid,
sulfotlenki, np. sulfotlenek dwumetylowy, sulfony,
np. sulfolan oraz nitryle, np. acetonitryl, a takze ich
mieszaniny. Korzystnie stosuje sie rozpuszczalnik
lub mieszanine ropuszczalniké6w takich, ktdre nie
mieszaja sie z woda, poniewaz ulatwia to wyodreb-
nienie produktu reakcji przez rozdzielenie faz mie-
szaniny poreakcyjnej. ) )

N,N'-dwupodstawiony dwuwodorodwupirydyl ko-

. 1zystnie stosuje si¢ w roztworze o stezeniu 0,05—0,15
_M/], a srodek utleniajacy w ilosci 0,1—10 g ma 100 ml

mieszaniny reakcyjnej. Przy stosowaniu zbyt duiych
stezen reagentdw, reakcja moze przebiega¢ zbyt ener-
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gicznie, -pruwdd.zchthb czesciowego rozkladu wytwa-
rzanego produktu lub do powstawania ubocznych
reakcji.

Optymalng temperature reakcji ustala sie ekspery-
mentalnie, w zaleznoéci od stezenia reagentu oraz
uzytego rozpuszczalnika i moze by¢ stosowana w sze-
rokim zakresie, np. od —50°C—200°C, korzystnie od
0—150°C, przy czym rowniez mozna stosowaé tem-
perature pokojowa, w zaleznosci od warunkéw. Czas
reakcji roOwniez korzystnie ustala si¢ eksperymental-
nie i zalezy od wtlasciwosci reagentow oraz tempera-
tury reakcji, przy czym stwierdzomo, ze na og6! mie-
zbedny czas reakcji powinien wynosi¢ 20—30 minut
w celu uzyskania optymalnej wydajnosci produktu.

W warunkach reakcji ponizej temperatury pokojo-
wej, dla uzyskania optymalnej wydajnosci reakcja
wymaga dtuzszego czasu, ap. dwoch dni.

Sposobem wedlug wynalazku kazdy izomer dwu-
wodorodwupirydylu mozna przeprowadzi¢ odpowied-
nig s6l dwupirydyliowa. Jako przykiad dwuwodoro-
dwupirydyli szczegodlnie odpowiednich do przetwo-
rzenia na odpowiednia s61 dwupirydyliowa wymienia
sie¢ N,N'-dwupodstawione- dwuwodorodwupirydyle
zawierajace podstawniki alkilowe lub karbamidoalki-
lowe, a zwlaszcza podstawnik metylowy, etylowy
lub karbamidometylowy, umiejscowione przy ato-
mach azotu ppier§cienia pirydylu. Spos6b otrzymywa-
nia takich pirydyli, jak N,N'-dwupodstawione-dwu-
wodoro-4,4' (lub 2,2')-dwupirydyle, rownmiez
przedmiotem oddzielnego wymnalazku.

Stosowane w sposobie wedlug wynalazku dwuwo-
dorodwupirydyle moga by¢ wytwarzane przez pod-
danie reakcji odpowiedniego czterowodorodwupiry-
dylu z siarka lub z solg metalu zdolnego do wyste-
powania co najmniej w dwoch stanach wartosciowos-
ci lub przez katalityczng redukcje czterowodorodwu-
pirydylu z katalizatorem odwodorniania, ktérym jest
metal ewentualnie w postaci tlenku, a takze przez
poddanije reakcji z organicznym dwusiarczkiem.

Ze wzgledu na talwo$é utleniania sie¢ dwuwodoro-
dwupirydyli do soli dwwupirydyliowych, np. pod
wplywem tlenu powietrza, zazwyczaj zwiazki te sa
wytwarzane oraz przechowywane w atmosferze obo-
jetnego gazu, mp. azotu, jednak w celu przeprowadze-
nia tych zwigzkéw w sole dwupirydyliowe, zwigzkow
tych zazwyczaj nie wyodrebnia sie z mieszaniny
reakcyjnej, w ktorej zostaly one wytworzone.

Sole dwuwodorodwupirydyliowe mozna utlenia¢
kazdym czynnikiem utleniajacym bedacym akcepto-
rem elektronu i charakteryzujacym sie wyzej okres-

lonym potencjalem utleniajgco-redukujacym. Przy--

kiadem -odpowiednich nieorganicanych czynnikow
utleniajacych jest siarczan ceru, korzystnie w $rodo-
wisku kwasnym, sole innych metali, zwlaszcza halo-
genki metali, bezwodniki nieorganicznych kwasow
tlenowych, zwtlaszcza dwu- i trojtlenek siarki, powie-
trze lub tlen w polaczeniu z woda, dwutlenek wegla
i/lub kwas octowy, przy czym szczegélnie dogodnym
w procesie utleniania jest powietrze lub tlen. Row-
niez mogq by¢ uzyte organiczne czynniki utleniajg-
ce, mp. chinony, takie jak benzochinon, chloranil,
antrachinon, oraz mieszaniny czynnikéw utleniaja-
cych.

N,N'-dwupodstawione sole dwupirydyliowe mozna
wyodrebnia¢ z mieszaniny reakcyjnej réznymi mnor-
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malnie stosowanymi sposobami, ,nlp.'przez ekstrakcje
mieszaniny poreakcyjnej woda lub ‘réztworem  wod-
nym kwasu, takiego jak kwas siarkowy, solny, fosfo-
rowy, lub octowy, nastgpnie oddzielenie ‘fazy wod-
nej od fazy organicznej, odparowanie woda z fazy
wodnej i krystalizacje.

Wynalazek ilustrujg mie ograniczajac ]ego zakresu
nastepujace przyktady.

Przyktad I Do roztworu 0,02 mqla ‘N,N'-dwu-
metylo-1,1"-dwuwodoro-4,4'-dwupirydyli w 50 ml to-
luenu wprowadzono w atmosferze azotu, ‘przy miesza-
riu i utrzymywaniu temperatury 25°C, roztwor 7 g
siarczanu ceru w 125 ml 1IN roztworu kwasu siarko-
wego. Po wydzieleniu z otrzymanej mieszaniny fazy
wodnej, roztwor wodny poddano analgzxe spektrofo-
tometrycznej, stwierdzajac 100% wdeJnoéc reakcji
otrzymywania kationu N,N'-dwimétylo-4}4"-dwupiry-
dyliowego w przeliczeniu na uzyty dwu.wodorodw -
pirydyl.

Przyktad II. Roztwdr 0,02 mola N,N'-dwumety-
lo-1,1"-dwuwodoro-4,4'-dwupirydylu w 50 ml toluenu
wprowadzono w atmosferze azotu do mieszanego roz-
tworu 0,04 mola gazowego dwutlenku siarki w 50 ml
acetonitrylu. Otrzymany osad wyodrebniono, roz-
puszczono w wodzie i poddano analizie spektrofoto-
metrycznej, stwierdzajac 100% wydajnosci reakcji
otrzymywania kationu N,N’-dwumetylo-4,4'-dwupiry-
dyliowego w przeliczeniu ma uzyty dwuwodorodwu-
pirydyl.

Przyktad III. Do roztworu 0,02 mola N,N'-dwu-
metylo-1,1'-dwuwodoro-4,4"-dwupirydylu w toluenie,
wprowadzono stale mieszdjac i utrzymujac tempera-
ture 25°C i atmosfere azotu 50 ml 5% roztworu wod-
nego kwasu octowego, nastepnie przez mieszanine
reakcyjna przepuszczano w ciaggu 10 minut powietrze
w ilosci 50 l/godz. Otrzymany roztwoér poddano ana-
lizie spektrofotometrycznej, stwierdzajac 100% wy-
dajnosci reakcji otrzymywania kationu N,N'-dwume-
tylo-4,4'-dwupirydyliowego, w przeliczeniu na uzyty
dwuwodorodwupirydyl.

Przyktad IV. Do roztworu 0,02 mola N,N'-dwu-
metylo,1,1'-dwuwodoro-4,4'-dwupirydylu w 50 ml to-
luenu, wprowadzono w atmosferze azotu mala ilos¢
wody (10 mil), po czym przez otrzymany Tt0zZtwor
przepuszczano w ciggu 10 minut mieszanine powie-
trza i CO, o stosunku objetosciowym gazow jak 1 : 1,
w ilosci 50 ml/godz. Otrzymano kation N,N’-dwume-
tylo-4,4"-dwupirydyliowy w wydajnos$ci 100% w prze-
liczeniu na uzyty dwuwodorodwupirydyl.

Przyktad V. Do roztworu 1 czeSci wagowe]
N,N'-dwumetylo-1,1'-dwuwodoro-4,4'-dwupirydylu w
50 ml toluenu wprowadzono w atmosferze azotu, roz-
twor 2 czesci wagowych benzochinonu w 50 ml eteru
dwumetylowego glikolu etylenowego, po czym za-
kwaszono roztworem wodnym 2 N kwasu siarkowego
i otrzymang warstwg wodng oddzielono od organicz-
nego rozpuszczalnika. W warstwie wodnej analiza
spektrofotometryczng stwierdzono obecnos¢ kationu
N,N'-dwumetylo-4,4'-dwupirydyliowego. = Wydajnos$¢
reakcji 70% w przeliczeniu na uzyty dwuwodorodwu-
pirydyl.

Przyktad VI. Do roztworu 1 czesci wagowej
N,N'-dwumetylo-1,1'-dwuwodoro-4,4'-dwupirydylu = w
50 ml toluenu, dodano w atmosferze azotu 2 czesci
wagowych chloranilu w 50 ml dwumetyloformamidu.

P
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Otrzymany osad .odsaczono i zakwaszono wodnym
roztworem 2 N kwasu siarkowego. Osad, zawierajacy
zredukowany chleranil, odsaczono i otrzymany: roz-
twoér - poddano. -analizie. Wydajnosé reakcji 85%
w przeliczeniu na uzyty dwuwodorodwupirydyl.

Przyktad VIL Przygotowano N,N'-dwumetylo-
-1,1'-4,4-czterowodoro-4,4'-dwupirydyl przez poddanie
reakcji w atmosferze azotu 60 ml roztworu wodnego
chlorku pirydyniowego o stezeniu 2,754 M/l, z 100 ml
amalgamatu sodowego, zawierajacego 0,4% wagowe
sodu ‘metalicznego. Otrzymana mieszanine reakcyjna
rozpuszezono w 200 mil eteru naftowégo o temperatu-
rze wrzenia 60—80°C, i°2 ml otrzymanego roztworu
wkroplono w atmosferze azotu, w ciggu okoto 15 mi-
nut do 50 ml dwusiarczku wegla, zawierajacego:3,0 g
kwiatu siarczanego. Mieszanine, stale mieszajac,
utrzymywano w temperaturze pokojowej w ciagu
2 dni, nastepnie w ciagu 3 godzin podwyzszono tem-
perature do 46°C, po czym ochlodzong mieszaning
wlano w atmosferze azotu do 150 ml rozcienczonego
kwasu solnego i przedmuchano powietrzem a nastep-
nie odsac¢zono w celu usuniecia siarki. Analiza kolo-
rymetryczna roztworu wykazala 104 mg dwuchlorku
N/,N'-dwumetylo-4,4'-dwupirydyliowego, co odpowia-
da 49% wydajnosci w przeliczeniu na uzyty chlorek
metylopirydyniowy.

Przyktad VI Do roztworu N,N'-dwumetylo-
-1,1'-4,4'-czterowodoro-4,4'-dwupirydylu w 5 ml eteru

naftowego, przfrgotowanego"w sposob jak poda*.no'

w przykladzie VII, wkroplono w atmosferze azotu
roztwor 0,66 g siarki w 25 ml tiofenu i mieszano
w ciggu 18 godzin w temperaturze pokojowej. Na-
stepnie, utrzymujgc atmosfere beztlenowa, produkt
reakcji wlano do 150 ml rozcieficzonego kwasu sol-
nego i przedmuchano powietrzem, po czym przesa-
czono w celu usunigcia siarki. Analiza koloryme-
tryczna roztworu wykazala 250 mg dwuchlorku N,N'-
-dwumetylo-4,4'-dwupirydyliowego, «co odpowiada
47% wydajnosci w przeliczeniu na uzyty chlorek me-
tylopirydyniowy. .

Przyktad IX. Do mieszaniny 10 ml pirydyny
i 10 ml roztweru N,N‘'-dwumetylo-1,1'-4,4'-czterowo-
doro-4,4'-dwupirydylu w toluenie, przygotowanego w
sposéb jak podano w przyktadzie VII, lecz przy uzy-
ciu toluenu zamiast eteru maftowego dla rozpuszcze-
nia produktu, wkroplono w atmosferze azotu w ciggu
15 minut, 25 ml nasyconego siarka roztworu pirydy-
ny i mieszano w temperaturze pokojowej w ciagu
2 godzin. Mieszanine poreakcyjng wlano do 150 ml
rozcieniczonego Toztworu kwasu solnego, utrzymujac
atmosfere beztlenowq, [po czym otrzymang mieszani-
ne przedmuchano powietrzem i przesaczono w celu
usuniecia siarki. Analiza kolorymetryczna przesgcza
wykazala zawarto$¢ 414 mg dwuchlorku N,N'-dwu-
metylo-4,4'-dwupirydyliowego, co odpowiada wydaj-
noéci 39% w stosunku do uzytego chlorku metylopi-
rydyniowego.

Przyktad X. Do mieszaniny zlozonej z 60 ml
cykloheksanu i 10 ml amalgamatu sodowego, zawie-
rajacego 0,45% metalicznego sodu, wkroplono w cia-
gu 30 minut w atmosferze azotu, stale mieszajac, roz-
twor 2,1271 g bromku etylenodwupirydyniowego w
10 ml wody. Otrzymany roztwé6r N,N'-etyleno-1,1',2,2'-
-czterowodoro-2,2'-dwupirydylu przesaczono i prze-
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6.
sacz zadano 20 ml dwusiarczku wegla, zawierajacego
2,5 g siarki.’ :

Mieszanine reakcyjng utrzymywano w temperatu-
rze 46°C i mieszano w ciagu 18 godzin, a nastepnie,
po ochtodzeniu do temperatury pokojowej, utrzymu-
jac atmosferg beztlenows, wlano do 150 ml rozcien-
czonego kwasu octowego, przedmu;cham'o -powietrzem
i przesaczono 'w celu usunigcia siarki. Amaliza wid-
mowa w ulirafiolecie wykazala 206 mg jonu N,N'-
-etyleno-2,2'-dwupirydyliowego, co. odpowiada 18%
wydajnosci w przeliczeniu na uzyty bromek etyleno-
-dwu-pirydyniowy. .

Przyktad XI. Przygotowano roztwor N,N'-ety-
leno-1,1',2,2'czterowodoro-2,2'-dwupirydylu w tolue-
nie w sposéb jak podano w przykladzie X, lecz za-
miast cykloheksanu uyto jako rozpuszczalnik 10 mt-
toluenu. Do 20 ml ksylenu nasyconego siarka wpro- -
wadzono 10 ml otrzymanego wyZej roztworu tolueno-
wego i utrzymujgc atmosfere beztlenowa mieszano
w ciggu 18 godzin w temperaturze 20°C.

Mieszanine poreakcyjna wlano do 50 ml rozcien-
czonego roztworu kwasu solnego i przedmuchano po-
wietrzem, po czym Pprzesgczono w celu usuniecia siar-
ki. Analiza widmowa w ultrafiolecie wykazala zawar-
to$¢ 40 mg dwuchlorku N,N’'-etyleno-2,2'-dwupirydy-
liowego, co odpowiada 23% wydajnosci w przelicze-
niu na uzyty bromek etylenodwupirydyliowy.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania soli dwupirydyliowych, sta-
nowigcych N,N-dwupodstawione sole dwupirydylio-
we, znamienny tym, ze odpowiedni N,N’'-dwupodsta-
wiony-1,1'-dwuwodorodwupirydyl poddaje sie dzia-
laniu tlenu lub srodka utlemiajgcego, bedacego akcep-
torem elektronu i wykazujacego w wodzie potencjat
utleniajgco-redukujgcy bardziej dodatni niz —0,50 V
w odniesieniu do masycomej elektrody kalomelowej.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze re-
akcje prowadzi si¢ w obecnosci rozpuszczalnika.

3. Sposdb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze sto-
suje sie Tozpuszczalnik organiczny.

4. Spos6b wedlug zastrz. 2 i 3, znamienny tym, ze
stosuje sie rozpuszczalnik nie mieszajacy sie¢ z woda.

5. Sposob wediug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi si¢ w zakresie temperatury od —50
do 200°C.

6. Sposob wedlug zastrz. 5, znamienny tym, Ze re-
akcje prowadzi sie w zakresie temperatury 0—150°C.

7. Sposob wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze re-
akcje prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej.

8. Sposob wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w obecnos$ci rozpuszczalnika
i ‘stosuje dwuwodoro-dwupirydyl o stezeniu  0,05—
0,15 M/L.

9. Sposob wedlug zastrz. 8, znamienny tym, ze sto-
suje sig czynnik utleniajacy w ilosci 0,1—10 g na
100 ml mieszaniny reakcyjnej.

10. Sposob wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym, ze
jako czynmnik utleniajacy stosuje sie tlen powietrza.

11. Sposob wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym, Ze
jako czynnik utleniajacy stosuje sie siarczan ceru.
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12. Sposob wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym, Ze
jako czynnik utleniajacy stosuje si¢ so6l metalu.

13. Spos6b wedlug zastrz. 12, znamienny tym, ze
jako sol metalu stosuje si¢ halogenek metalu.

14. Sposob wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym, Zze
jako czynnik utleniajacy stosuje sie¢ bezwodnik nie-
organicznego kwasu tlenowego.

15. Sposob wedlug zastrz. 14, znamienny tym, ze
jako bezwodnik misorganicznego kwasu tlenowego
stosuje sie dwutlenek siarki. '

16. Sposob wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym, Ze
jako czynnik utleniajacy stosuje sie powietrze lub
tlen w §rodowisku wodnym.

17. Spos6b wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym, ze
jako czymnik utlemiajacy stosuje si¢ powietrze lub
mieszaning tlenu z dwutlenkiem wegla.

18. Sposob wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym, ze
jako czynnik utleniajgcy stosuje sie powietrze lub
tlen w srodowisku kwasu octowego.

19. Sposéb wedlug zastrz. 1—9, znamienny tym, ze
jako czynnik utleniajacy stosuje sie zwiazek orga-
niczny.
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20. Sposob wedlug zastrz. 1—19, znamienny tym, ze
jako dwuwodorodwupirydyl stosuje sig¢ N,N’-dwu-
podstawiony-1,1'-dwuwodoro-4,4"-dwupirydyl.

21. Sposob wedlug zastrz. 1—19, znamienny tym, z2
jako dwuwodorodwupirydyl stosuje sie¢ N,N-dwupod-
stawiony-1,1'-dwuwodoro-2,2'-dwupirydyl.

22. Sposdb wedtug zastrz. 20 i 21, znamienny tym,
ze jako N,N'-dwupodstawiony dwuwodorodwupirydyl
stosuje si¢ dwuwodorodwupirydyl N,N'-dwualkilowy,
taki jak N,N'-dwumetylowy.

23.. Sposob wedlug zastrz. 21, znamienny tym, Ze
jako N,N'4dwupodstawiony dwuwodorodwupirydyl
stosuje sie¢ dwuwodorodwupirydyn, w ktorym N,N'-
-dwupodstawnik jest .dwuwartosciowy rodnik orga-
niczny.

24. Sposob wedlug zastrz. 23, znamienny tym, Ze
stosuje si¢ dwuwodorodwupirydyl, w ktérym dwu-
warto$ciowym rodnikiem organicznym jest rodnik
alkenowy.

25. Sposdb wedlug zastrz. 20 i 21, znamienny tym,
ze stosuje sig dwuwodorodwupirydyl, w ktorym N,N'-
-dwupodstawnikiem jest rodnik karbamidoalkilowy,
taki jak rodnik karbamidometylowy.
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