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Sposob wytwarzania dwuczwartorzedowych
soli N,N’-dwupodstawionych 4,4’-dwupirydyli o dzialaniu
chwastobdjczym

1

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania dwu-
czwartorzedowych soli  N,N’-dwupodstawionych
4,4’-dwupirydyliowych o dzialaniu chwastobdjczym.

Jak wiadomo, dwuczwartorzedowe sole 4,4’-dwu-
pirydylu sa skutecznymi §rodkami chwastobdjczy-
mi otrzymywanymi zwykle przez czwartorzedowa-
nie 4,4’-dwupirydylu. Wiadomo réwniez, ze N,N’-
-dwubenzyloczterowodorodwupirydyl mozna utle-
nia¢ celem wytworzenia czwartorzedowych soli
N,N’-dwubenzylodwupirydyliowych przez dziatanie
jodem. Utlenianie to daje jednak niskg wydajnosé
soli czwartorzedowej, a duza ilo§¢ zwigzku wyj-
Sciowego zostaje przeksztalcona w sél benzylopi-
rydyniowa (czyli dwa pierScienie pirydyny zosta-
ja rozerwane podczas reakcji) lub w polimery o
nieustalonym skladzie. Jezeli proces utleniania
stosuje sie do oidpowiedniego czterowodorodwupi-
rydylu dwualkilowego, na przyklad dwumetylo-
wego, to praktycznie mie tworzy sie s6l dwu-
czwartorzedowa a otrzymany produkt sklada sie
niemal wylacznie z soli pirydyniowej i polimeru.

Stwierdzono, ze przez dobranie odpowiedniego
§rodka utleniajgcego zmniejsza sie niepozgdany
rozklad czasteczki czterowodorodwupirydylu,
zwieksza sie znacznie wydajno§é soli dwuczwar-
torzedowej i reakcja utleniania pozwala ma wy-
tworzenie szeregu soli 4,4’-dwupirydyliowych, a
zwlaszeza soli N,N’-dwualkilo-4,4"-dwupirydylio-
wych. ’

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
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nia soli dwuczwartorzedowych N,N'-dwupodsta—
wionych 4,4’-dwupirydyli, ktéry polega na podda-
niu reakeji N,N’-dwupodstawionego czterowodo-
rodwupirydylu z czynnikiem utleniajacym, to zna-
czy ze zwigzkiem organicznym, ktoéry jest akcep-
torem wodoru, o bardziej dodatnim potencjale
utleniajaco-redukujgcym niz —1,48 volt w. odnie-
sieniu do nasyconej elektrody kalomelowej.

Jako czynnik utleniajgcy stosuje sie w sposobie
wedlug wynalazku korzystnie chinon, pozwalajacy
na osigganie bardzo wysokiej wydajno$ci soli dwu-
pirydyliowej. Jako chinon stesuje sie korzystnie
1,4-benzochinon, przy czym odpowiednie sg réw-
niez inne chinony dajgce sie tatwo redukowaé, ta-
kie jak czterochloro-1,4-benzochinon (chloranil)
czterochloro-1,2-benzochinon, 2-metylo-1,4-ben-
zochinon, 1,4-naftochinon, 1,2-naftochinon, 2,3-
-dwuchloro-1,4-naftochinon. )

Poza tym odpowiednimi utleniaczami sg nitro-
alkany, takie jak nitrometan, nitroetan i nitropro-
pan oraz podatne na redukcje nienasycone kwasy
karboksylowe lub ich pochodne, na przyklad kwas
maleinowy i bezwodnik maleinowy. W przypadku
stosowania nitroalkanu dodaje si¢ zasadniczo chlo-
rowiec, zwtaszeza jod.

Reakcje prowadzi sie dogodnie w roztworze w
rozpuszezalniku rozpuszczajacym N,N’-dwupod-
stawiony czterowodoropirydyl i czynnik utleniajg-
cy. Odpowiednimi rozpuszczalnikami sg etery, na
przyklad eter etylowy, czterowodorofuran, 1,2-dwu-
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metoksyetan, eter dwu-(2-metoksyetylowy) i 1,4-
-dioksan; ketony, na przyklad aceton; weglowo-
dory, na przyklad benzen i heksan; zasady orga-
niczne na przyklad pirydyma; weglowodory chlo-
rowcowane, zwlaszcza chlorowane, na przyklad
chlorobenzen, chloroform i tréjchloroetylen; ami-
dy, zwlaszcza trzeciorzedowe alkiloamidy, na przy-
ktad dwumetyloformamid; oraz sulfotlenki, na
przykiad dwumetylosulfotlenek.

Poza tym, moina stosowaé inne rozpuszczalniki,
takie jak alkohole (i glikole), na przyklad glikol
etylendwy, glikol dwuetylenowy, metanol, 2-(2-me-
tokjgehksy)-etmol etanol i jzopropanol, przy
gq_&l ana wydajnosé jest mieco nizsza niz
przy zadtdsowaniu rozpuszczalnikébw wspomnia-
nych wyzej. W. razie potrzeby, mozna réwniez sto-
sowaé mieszaniny rozpuszczalnikéw.

Jako N,N’‘-dwupodstawiony czterowodoro-4,4’-
dwupirydyl stosuje sie¢ zwlaszcza N,N-dwualkilo-
Zczterowodoro-4,4’-dwupirydyl, przy czym wysoka
wydajnosé koricowego produktu uzyskuje sie w

tym przypadku stosujac wspommane wyzej ko-

rzystne Srodki utleniajace.
N,N-dwualkilo-czterowodoro-4,4"dwupirydyl wy-

twarza sie w znany spos6b, na przyklad droga re-

dukcji soli N-alkilopirydyniowej (na przyktad jod-

ku N-metylopirydyniowego) w wodnym roztworze °

za pomocg amalgamatu sodowego, droga redukcji
elektrolitycznej, lub przez poddanie reakcji so-
dowej pochodnej czterorwodorodwupuydylu z ha-
logenkiem alkilu.

Spos6b wedlug wynalazku ma zastosowanie réw-
niez. w przypadku czterowodoro-4,4"-dwupirydyli
podstawionych innymi N-podstawnikami, na przy-
kiad grupami benzylowymi. Szczeg6lnie dotyczy
to takich podstawnik6w jak grupa karbamyloal-
kilowa, a zwlaszcza N,N-dwupodstawiona grupa
Kétbamylometylowa. Zwigzki takie wytwarza sie
_ @fogg elektrolitycznej redukcji odpowiedniej N-
zpedstawionej soli pirydyniowej, badZ przez pod-
d#nié reakcji N,N-dwupodstawionego amidu chlo-
FSweswahego alifatycznego kwasu jednokarboksy-
lowego (zwlaszeza N,N-dwupodstawionego amidu
fwasu chlorooctowega) z 4,4’ -dwupirydylem. Gru-
py karbamylozlkilowe posiadajg budowe o wzo-
tZ¢ -R:-CO-NR:Rs, w ktérym R: oznacza rodnik
weglewodorowy (zwykle grupe metylenowsg -CHs-),
4 R: i Rs oznaczajg rodniki weglowodorowe lub
podstawione rodniki weglowodorowe, przy czym
fodniki R: i Rs tworzg ewentualnie podstawiony
‘1tib niepodstawiony pierSciefi heterocykliczny z
83siednim atomem azotu (na przyklad pier§cien
piperydynowy lub morfolinowy).

‘W przypadku chinonu stosuje sie zwykle 2 mole
tego zwigzku utleniajgcego na kazdy mol dwu-
podstawionego czterowodorodwupirydylu, jednak-
#¢ mozna réwniez stosowaé inne proporcje. Me-
¢hanizm reakcji jest skomplikowany ze wzgledu
fia to, zZe moga wystepowaé rézme stany utleniaja-
co-redukcyjne, zaré6wno w ukladach chinon/hy-
@rochinon jak i w ukladzie s61 dwupirydylowa/
/czterowodorodwupirydyl. Zasadniczo reakcja po-
Iégd na usunigciu dwéch atoméw wodoru i dwoch
&lektronéw z czasteezkl dwupodstawwnego czte-
r8wodorodwupirydylu, przy czym odnosi sie to
réwniez dc innych $rodkéw utleniajgcych, na
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przykiad kwasu maleinowego lub bezwodnika mia-
leinowego. Jezeli §rodek utlemiajacy absorbuje
wiecej niz dwa atomy wodoru, stosunek odpowied-
nio zmienia sie. W przypadku stosowania cieklych
nitroalkanéw, odpowiednim rozpuszczalnikiem jest
nadmiar tego zwigzku.

Reskcje prowadzi sie zasadniczo w temperatu-
rze otoczenia, chociaz moina réwniez stosowaé
temperature wyzsza lub nizszg. Warunki reakeji
zaleza w pewnym stopniu od rodzaju reagentéw
i rozpuszczalnika, zastosowanych w kazdym przy-
padku.

W wyniku reakcji N,N’-dwupodstawionego czte-
rowodorodwupirydylu z $rodkiem utleniajgcym
tworzy sie zwykle produkt o nieokre$lonej kom-
pozycji, ktébry prawdopodobnie odpowiada produk-
towi addycyjnemu i jest silnie zabarwiony. Pro-
dukt ten lub surowa mieszanine reakcyjng prze-
prowadza sig w sé61 N,N’-dwupodstawionego
4,4’-dwupirydylu przez dzialanie kwasem, a zwlasz-
cza kwasem mineralnym na przyklad kwasem
chlorowodorowym, kwasem siarkowym lub kwa-
sem fosforowym, przy czym mozna réwniez sto-
sowaé inne kwasy. _

Traktowanie kwasem zasadniczo mozna przepro-
wadzaé w réznych temperaturach. W wyniku
otrzymuje sie s61 dwupirydyliowg i produkt re-
dukecji $rodka utleniajacego na przykiad hy-iro-
chinon, gdy jako S$rodek utleniajacy stosuje sie
chinon. S61 dwupirydyliowg i uboczne produkty
powstale w wyniku redukcji $rodka utleniajacego
odzyskuje sie¢ w znany spos6b. Na przyklad, hy-
drochinon oddziela sie¢ od czwartorzedowej soli za
pomoca wody (w ktbérej przede wszystkim ta s6l
pozostaje) i rozpuszczalnika nie mieszajgcego sie
z woda, na przyklad eteru (w ktérym przede
wszystkim rozpuszcza sie hydrochinon).

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest wysoka
wydajnos§é soli dwuczwartorzedowych, wynoszaca
do 55% i wiecej w stosunku do wartosci teore:
tycznej. Zalety tego sposobu jest réwniez mozli-
woé¢ wytwarzania r6znych soli przez zastosowa-
nie odpowiedniego kwasu w stadium koficowym,
stanowi to prosta droge do otrzymywania soli
mniej korodujacych niz chlorki, ktére wytwarza-
no przewaznie znanymi sposobami.

Nizej podane przyklady, w ktérych czesci i pro=
centy oznaczaja czeSci i procenty wagowe, o ilé
nie zaznaczono inaczej, wyjasniajag blizej wy-=
nalazek nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad I. Do roztworu 16 g (0,085 mola)
N,N’-dwumetyloczterowodoro-4,4’-dwupirydylu w
200 ml eteru etylowego dodawano réwnomiernym
strumieniem roztwér z 18,4 g (0,16 mola) 1,4-ben-
zochinonu w 400 ml eteru etylowego zasadniczo
bez dostepu powietrza. Z mieszaniny wydzielil sig
jasno-niebieski staly produkt, po czym oddesty-
lowano eter, a pozostalo§é rozpuszczo_no w 600 ml
metanolu i dodano 280 ml alkoholowego 10% roz-
tworu kwasu solnego. Utworzony czerwony staly
produkt wyosobniono i rozpuszczono w wodme
Analiza kolorymetryczna otrzymanego ciemno-
czerwonego roztworu zawierajacego metanol i eter
wykazala obecno§¢é 40% teoretycznej ilosci jonu
N,N’-dwumetylo-4,4"-dwupirydyliowego.
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Przez odparowanie otrzymanego roztworu do
‘matej objetoSci wyoscbniono czerwony krysta-
liczny osad, ktéry okazal sie identyczny ze zwigz-
kiem addycyjnym, wytworzonym z réwnomolo-
wych iloéci hydrochinonu i dwuchlorku N,N’-dwu-
metylo-4,4’-dwupirydylu.

Czesé czerwonego roztworu wodnego ekstraho-
‘wano przez 3 godziny w spos6b ciggly trzykrotnie
Wickszg iloScia eteru etylowego, po czym oddzie-
lono ekstrakt eterowy, wysuszono i odparowano
go do suchoSci. Pozostalo§¢ z warstwy eterowej
stanowil hydrochinon (8,9 g z kazdych 100 ml
-czerwonego roztworu). Po odparowaniu warstwy
‘wodnej do niewielkiej objetosci i pdzostawieniu
.do wykrystalizowania, otrzymano 4,5 g dwuchlor-
ku N,N’-dwumetylo-4,4’dwupirydylu z kazdych
100 ml czerwonego roztworu.

Przyktad II Do szybko mieszanego roztwo-
ru 16 g (0,085 mola) N,N’-dwumetylo-czterowodo-
r0-4,4’"dwupirydylu w 150 ml eteru dwu-(2-meto-
ksyetylowego) wkraplano roztwér 18,4 g (0,17 mo-
la) 1,4-benzochinonu w 250 ml eteru dwu-(2-meto-
ksyetylowego) w. ciggu 50 minut w temperaturze
0°C, z wykluczeniem dostepu wilgoci i powietrza.

Stwierdzono, ze reakcje¢ prowadzi sie dogodnie
w wyparce obrotowej Biichi’ego. Natychmiast po
‘wprowadzeniu chinonu wydzielil sie jasny fiole-
towo-niebieski osad. Dodawano stopniowo roztwor
26 g 35% kwasu solnego w 200 ml wody, przy
-czym wydzielal sie gaz, a miebieska mieszanina
przeksztalcila sie w czerwony roztwoér, ktéry pod-
dano analizie polarograficznej i kolorymetrycznej
ha drodze redukcji podsiarczynem sodowym na
-obecno§é jonu N,N’-dwumetylo-4,4’-dwupirydylio-
wego.

Dwuchlorek  N,N’-dwumetylo-4,4’-dwupirydylu,
wytworzony w ilo§ci okolo 75—80% ilosci teore-
‘tycznej, wyosobniono przez odparowanie 650 ml
czerwonego roztworu w kwasie solnym do obje-
toSci 100 ml, a nastepnie kilkakrotne ekstrahowa-
nie 250 ml eteru etylowego. Po wysuszeniu fazy
-eterowej i odparowaniu jej do sucho$ci odzyska-
no 100% hydrochinonu o temperaturze topnienia
172°C, a po zmieszaniu fazy wodnej z 50 ml eta-
nolu i pozostawieniu tej mieszaniny do odstania,
a nastepnie odsaczeniu, otrzymano 16,3 g dwu-
chlorku N,N’-dwumetylo-4,4’-dwupirydylu.

Przyktad III Postepujac jak w przykladzie
‘II z zastosowaniem innych chinonéw zamiast
1,4-benzochinonu, uzyskano wyniki podane w po-
hizszej tablicy.

© B
B M
g3
Chinon Rozpuszczalnik 'g N
>
55
1,4-benzochinon eter dwu-/2-meto-
ksyetylowy 80
chloro-1,4-benzo-
chinon . 65
dwuchloro-1,4-ben-
zochinon “ 36
tréjchloro-1,4-ben-
zochinon . 20
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Chinon Rozpuszczalnik '5'—-5’ »
-l
>
£k
czterochloro-1,4- eter dwu-/2-meto-
-benzochinon ksyetylowy 16
czterochloro-1,2-
-benzochinon " 44
2-metylo-1,4-ben-
zochinon " 42
1,4-naftochinon w . 56
1,2-naftochinon " 69
2,3-dwuchloro-1,4
-naftochinon czterowodorofuran 61
9,10-antrachinon mieszanina eteru
etylowego z ete-
rem dwu-(2-me-
toksyetylowym) 15

W kazdym przypadku stosunek molowy chinonu
do pochodnej czterowodorowej wynosit 2:1, a ilo§é
rozpuszczalnika wynosila 400 'ml.

Dwuchlorkiem z ostatniej kolumny tablicy jest ~
dwuchlorek N,N’-dwumetylo-4,4’-dwupirydylu.

Przyktad IV. Postepujac jak w. przykladzie
II z zastesowaniem réinych rozpuszczalnikéw i
réznych warunkéw reakcji, uzyskano wyniki po-
dane w poniiszej tablicy:

8es b | & g o3
%5888 | 87| E EE
g a, g -g g“ 5= = Rozpuszczalnik E'Eae
SrE2ET g_g . (400 ml) 33
gz0982 Ea &'w >.§
n28ad8 £ | O8 Ro
2:1 25 10 eter dwu-(2-me ]
toksyetylo 50
2:1 0 60 v ,,Y hid 80
2:1 |—40 60 " 71
2:1 |450 10 . 40
1,5:1 0 50 . 47
1:1 0 50 . 31
3:1 0 50 . 75 -
2:1 0 50 " 22
stosunek
odwrotny
2:1 0 40 eter dwuetylowy 70
2:1 20 5 . 40
2:1 0 40 czterowodorofuran | 66 -
2:1 0 40 dwumetoksyetan 66
2:1 0 40 dioksan 65
2:1 5 40 benzen 52
2:1 0 40 heksan 63 .
2:1 0 40 pirydyna 4.
2:1 0 40 aceton 59
2:1 0 | 40  dwumetyloformamid| 66
16:1 0 40 chlorobenzen 43
2:1 0 40 chlorobenzen 59
2:1 0 30 chloroform 29
2:1 0 40 tréjchloroetylen 49
2:1 5 40 dwumetylosulfo-
tlenek 22
2:1 0 40 glikol etylenowy 7
1,5:1 0 40 glikol etylenowy 5
2:1 0 40 glikol
dwuetylenowy 9
2:1 0 40 metanol 7
2:1 0 30 etanol 7
1,6:1 0 30 etanol 2
1:1 0 30 etanol 2
2:1 0 30 izopropanol 7
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Przyktad V. Postepowano jak w przykla-
dzie II, lecz stosujac czterowodorofuran zamiast
eteru dwu-(2-metoksyetylowego) i 19,3 g N,N’-dwu-
- (dwuetylokarbamylometylo) - czterowodoro - 4,4’ -
-dwupirydylu zamiast dwumetyloczterowodoro-
dwupirydylu.
- (dwuetylokarbamylometylo) - 4,4 - dwupirydylio-
wego stwierdzono droga analizy kolorymetrycznej
z zastosowamiem podsiarczynu sodowego. Wydaj-
no$§¢ produktu wyniosta 17,5% iloéci teoretycznej,
przy czym otrzymany produkt byt identyczny z
produktem wytworzonym w wyniku reakcji 44’-
-dwupirydylu z amidem kwasu N,N’-dwuetylochlo-
rooctowego.

Przyktad VI Postepujac jak w przykladzie
Il z zastosowaniem chloroformu jako rozpuszczal-
nika oraz 23,5 cze$ci N,N-dwu-(piperydynokarbo-
nylometylo)-czterowodoro-4,4"-dwupirydylu za-
miast dwumetyloczterowodorodwupirydylu, uzy-
skano wydajnosé soli dwupirydyliowej odpowja-
dajaca 8% iloSci teoretycznej. Otrzymano produkt
taki sam jak produkt reakcji 4,4’-dwupirydylu z
N-chloroacetylopiperydyng. )

Przyktad VII Postgpujac jak w przykladzie
II z zastosowaniem benzenu jako rozpuszczalnika
oraz 20,5 g N,N’-dwu-(3,5-dwumetylomorfolino-
karbonylometylo) - czterowodoro-4,4’-dwupirydylu
zamiast dwumetyloczterowodorodwupirydylu, uzy-
skano wydajno$¢é soli dwupirydyliowej odpowia-
dajaca 12% iloéci teoretycznej. Produkt ten byl
taki sam jak produkt reakcji 4,4"-dwupirydylu z
N-chloroacetylo-3,5-dwumetylomorfoling.

Przyktad VIII. W 70 czeSciach eteru etylo-
wego rozpuszczono w temperaturze 35°C 16 czesci
N,N'-dwumetyloczterowpdorodwupirydylu, po czym
.dodawano w ciggu 30 minut roztwér 16,5 czeSci
bezwodnika maleinowego w 245 czeSciach eteru
etylowego, a nastepnie 200 czeSci 1,1 n kwasu
solnego. Analiza kolorymetryczna wodnego roz-
tworu metodg redukcji podsiarczynem sodowym
wykazala 30% wydajno§é soli N,N’-dwumetylo-
-4,4’-dwupirydyliowej.

Przyktad IX. W 150 ml 2-nitropropanu roz-
puszczono 34 g N,N’-dwubenzyloczterowodorodwu-
pirydylu. Otrzymany roztwér ogrzewano przez 1 go-
dzine do temperatury 60°C. Nastepnie dodano 100 ml
chloroformu, po czym powoli dodawano nasyco-
ny roztwér jodu w chloroformie az do uzyskania
czerwonego zabarwienia roztworu o gtebokim od-
cieniu. Po odsgczeniu otrzymano czerwome krysz-
taly dwujedku N,N’-dwubenzylo-4,4 -dwupirydy-
liowego z wydajnoscig 25%.

Postepujac jak wyzej, lecz stosujac 18,8 g
N,N’-dwumetyloczterowodorodwupirydylu zamiast
pochodnej benzylowej, po ekstrahowaniu utworzo-
nego produktu woda stwierdzono metodg kolory-

Bitk 3862/67 r. 270 egz.

Obecnosé dwuchlorku N,N’-dwu-
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metryczng z zastosowaniem podsiarczynu sodo-

wego, ze jest nim dwujodek N,N’-dwumetylo-4,4"~

dwupirydyliowy, ktbérego wydajno§¢ wynosilta

okolo 8%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania dwuczwartorzedowych
soli N,N’-dwupodstawionych 4,4’-dwupirydyli,.
o dzialaniu chwastob6jczym ma drodze utle-
niania  pochodnych = 4,4’-dwupirydylowych,
znamienny tym, ze N,N’-dwupodstaw.ony eczte-
rowodoro-4,4"-dwupirydyl poddaje sie reakcji
ze §rodkiem utleniajacym stanowigcym zwia-
zek organiczny bedacy akceptorem wodoru i
ktérego potencjal redukcyjno-utleniajacy jest
bardziej dodatni niz —1,48 wolt w odniesieniu
do nasyconej elektrody kalomelowej.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze:
jako Srodek utleniajacy stosuje sie chinon.

3. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
jako chinon stosuje sie 1,4-benzochinon.

4, Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako §rodek utleniajacy stosuje sie nitroalkan.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
jako Srodek utleniajacy stosuje sie kwas ma-
leinowy lub bezwodnik maleinowy.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym,
ze proces prowadzi sie¢ w rozpuszczalniku or-
ganicznym rozpuszczajacym N,N’-dwupodsta—
wiony czterowodorocdwupirydyl i $rodek utle-
niajacy.

7. Sposéb wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze

~ jako rozpuszczaluik- stosuje sie eter.

8. Spos6éb wedlug zastrz. 1—7, znamienny. tym,.
ze jako N,N’-dwupodstawiony  czterowodoro-
dwupirydyl stosuje sie N,N’-dwualkilo-cztero-
wodoro-4,4’-dwupirydyl.

9. Spos6b wedtug zastrz. 1—7, znamienny tym,
ze stosuje sie N,N’-dwupodstawiony czterowo-
dorodwupirydyl z grupg karbamyloalkilowg
jako N-podstawnikiem.

10. Sposéb wedlug zastrz. 9, znamienny fym, Ze
stosuje sie czterowodorodwupirydyl N,N’-dwu-
podstawiony grupa karbamylometylows.

11. Sposéb wedlug zastrz. 1—10, znamienny tym,
ze stosuje sie okolo 2 moli §rodka utleniajg-
cego na kazdy mol czterowodorodwupiryvdylu.

12. Spos6b wedlug zastrz. 1—11, znamienny tym,
ze produkt reakcji §rodka utleniajgcego z
N,N’-dwupcdstawionym czterowodorodwupiry-
dylem poddaje sie reakcji z kwasem.

13. Spos6b wedlug zastrz. 12, znamienny tym, Zze
stosuje sie kwas mineralny.

14. Sposéb wedlug zastrz. 13, znamienny tym, Zze
stosuje sie kwas siarkowy lub fosforowy.
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