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% Procedimiento de obtencidn de bipiridilos "

ézaﬁﬁéuua- IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,
entidad inglesa, residente en Imperisl
Chemical House, Millbank, Londres, Inglaterra

Este invento se refiere a un procedi-~
miento de quimica orgdnica para la falricacibn de
bases orgénicas, mis especialmente para la prepa-
racién de bipiridilos.

5e Se ha comprobado gue los bipiridilos
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pueden obténerse con buenos rendimientos, por las
interaccién de una piridina y magnesio, y oxidando
el producto as{ conseguido. Se ha observado también
que la mezcla de bipiridilos asf obtenida contiene,
obrrientemente, por lo menos el 90% del isémsro
434' (6 sea un@proporcién superior a la que figuras
en las moezclas de bipiridilos preparadas partierdo
de un producto de interaccién de sodio y piridins),
¥ que e h muchos casos pueden obtenerse elevados
rexdinmlentos de bipiridilos, sobre la bage del mag-
mesio consumido.

De acuerdo con este invento, por tanto,
ge proporcions un procedimiento para la fabricacién
de bipiridilos, que comprende la interaccidn de pi-~
ridina y megnesio, y la oxidacidn del producto de la
interaccidén de este modo obtenido.

E]l megnesio puede usarse en cualquier
forma conveniente, con preferencia en una de ellas
que presente una gran extensidn superficiasl, por
ejemplo torneaduras o polvo. Puede usarse magnssio
puro o uns aleacién del mismo que contenga peque-
fias proporcionéa de otros metales. La superficie
del metal ha de estar lo més limpia posible, para
facilitar la reaccién.

La interaccidn del magnesio y la piri-
dina es, corrientemente, muy lenta al principilo, y
con preferencia se origina por una pequefla propor-
cién de un iniciador en la mezcle piridins-magnesio.
Constituyen iniciadores adeeuados,los materiales que
puedan inducir la formacidn de radiceles libres en
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la mezcla magnesio-piridina, y comprenden en espe-
clal, los metales alcalinos (por ejemplo litio, so-
dio y potasio), los metalesvalcalino—téfreoe mis ac-
tivos (calcio, estroncio y bario) y los halbgenos
(especislmente bromo y iodo). Cuanio el iniciador es
un metal, debe usarse en forma finamente molida o dig
persada, con preferencia en algin diluyente inerte

que impida la oxidacién de la superficie metflica y

la conserve en estado activo. Cuando el iniciador es

un haeldgeno, puede afiadirse como tal o en forma de so-
lucibn, por ejemplo en un diluyente inerte o en la
piridins.

Se prefiere usar como iniciador una die-
persidn de sodio o potasio, dado que estos materia-
les son especialmente eficaces y fécilmente asequi-
bles. Bstas dispersiones pueden prepararse facil-
mente por métodos conocidos, por ejemplo, por agi-
tacidén mecédnica o ultrasédnica del metal fundido en
un diluyente inerte, que puede elegirse de tal modo
que tenga un punto de ebullicién conveniente en la
preparacibén de la dispersién o en las operaciones
ulteriores. Los diluyentes adecuados comprenden hi-
drocarburos ligquidos (& facilmente fundidos) por
ejemplo fracciones de petrbdleo y bencenos alkile~
dose

Las proporciones de iniciador a emplear,
pueden variar, En general las proporciones adecua-
das son, por lo menos, 1% y con preferencia entre
2% y 5% en peso del magnesio presente en la mezcla

a reaccionar. Pueden ser necesarias proporclones
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superiores, en algunos casos, por ejemplo cuahdo el
magnesio no estd limpio, o cusndo la megcla piridi-
ne~megnesio no estéd seca, y en circunstancias extre-
mas, pueden precisarse proporciones de 10% o supe-
riores con respecto al magnesio presente. En algunos
casos pueden bastar proporciones menores, por e jem~
plo,cuando los reactivos son muy puros. El produc-
to de interaccidén de magnesio-piridina, es también
eficaz como iniciador, de tal modo que una vez ini-
clada la interaccibn, pueden reallizarse ulteriores
adiciones de magnesio y/o piridine, sin necesidad

de afiadir mis iniciador.

La interaccidn entre el magnesio y la
piridine puede realizarse, convenientemente; a tem—
peraturas de hasta la de reflujo (o sea el punto
de ebullicidn) de la mezcla de interaccidn, aungue
la interaceidn tiende a ser molestamente lenta por
debajo de 808C., Sin embargo, sl se desea, pueden
usarse temperaturas de interaccifn superiores o in-
feriores. Corrientemente es més conveniente llevar
a cabo la interaceiédn a la presibn atmosférica, pe-
ro sl se desea, pueden utilizaerse presiones supe~
riores o inferiores;’Se;refiere llevar a cabo la
interaccibfn a una temperatura del orden de 908C g
1202C para la mejor combinacidn de velocidad y efi-
cacia en la reaccién.

El tiempo necesario para la interaccién,
varia con los materiales especiales y las condicio-
nes de interaccidn empleadas, y es tanto mayor cuan-

to menores temperaturas dé interaccidn se utilicen.
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Lé interaccidn puede completarse en un tiempo tan
reducido como 5 minutos o tan prolongado como 12
horas. Las condiciones més vigorosas y prolongadas
de interaccién, o el caldeo en periodos relativa-

5 mente grendes de la mezcla de interaccidn después
de terminar esta Gltima, puede modificar en cier-
to grado las proporciones relativaa de los bipiri-
dilos isémeros en el producto. En general, los perig
dos de interaccién més cortos tienden a favorecer

10. la formacidn del bipiridilo isémero 4:4'.

La interaccién puede realizarse en pre-
sencia de un diluyente gque, con preferencia, es un
disolvente para los bipiridilos y para el producto
de interaccién del magnesio y la piridina. Como di-

15 solvente-diluyente de esta naturaleza, puede utili-
zarse un exceso de plridina. Esto evita cualquier
revestimiento posible de magnesio con cualquiera de
los productos de reaccién que podria evitar la reac-—
cién ulterior.

20, El curso de la reaccibn que se verifi-
ca durante el procedimiento a que este invento se
refiere, no estd claro. Parece que por lo menos las
proporciones moleculares de la piridins son preci-
sas para cada proporcidén atémica de magnesio consu-

25. mido en la interaccidn, aunque con preferencia se
utiliza un exceso de piridina, como diluyente. La
interaccién puede interrumpirse, si se desea, antes
de haberse consumido todo el magnesio presente. Cual-
quier magnesio no-reaccionado o piridinas que permanecze

30, can en la masa, no necesitan indefectiblemente reti~
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rarse antes de la oxidacidén del producto de inter-
accidn.

El mecanismo de la oxidacidn del pro-
ducto de interaccién de magnesio-piridina resulta
especialmente oscuro, por lo cual se utiliza el tér
mino "oxidacién" en el sentido de comprender cual-
quier proceso que lleve a cabo la retirada de hidré-
geno o electrones del producto de interaccién magne
sio-piridina. La oxidacién puede realizarse por me-
dio de oxfgeno o mezclas del mismo con un gas dilu-
yente insrte, por ejemplo nitrégeno. Esto puede con
seguirse haciendo barbotar el oxigeno, por ejemplo
en&orma de aire o de otra mezcle cualquiera de oxi-

geno y nitrbgeno, a través del producto de interac-

cibén mientras éste se agita enérgicamente mediante

un sgltador mecgnico pera fomentar el contacto in-
timo entre el gas y el liquido. Se ha comprobado
que la oxidacién puede realizarse usando cloro solo
o mezclado con un gas diluyente inerte.

La oxidacidén puede llevarse a cab& a
cualquier temperaturs deseada. En cada caso deter-
minado, la temperatura éptima y el tiempo necesae—~
rio para la oxidacidén completa, dependeré, por ejem

plo, de las condiciones de oxidacién empleadas, y

‘puede determinarse por sencillo ensayo. las condi-

ciones de oxidagién no han de hacerse tan enérgi-
cas que se plerdan bipiridilos a causa de la oxi-
dacién excesiva. la terminscidén de la oxidacién se
indica corrientemente de modo conveniente, por el

consumo de une cantidad calculadae de un sgente de
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oxidacibn, por la ulterior terminecibn de la reac-
cibn, o por un cambio en el color de la mezcla de
reaccién (corrientemente de azul intenso & marrén).

Se ha observado que es preferible re-
ducir la viscosidad de la mezcla de reaccidn duran
te la etapa de oxidacién, afiadiendo un dilﬁyente
1i{guido, cominmente antes de empezar la oxidacién.
Si no se procede de este modo, se forma generalmen—
te una mezcle gelatinosa durante la oxidacidn, lo
cual puede impedir que.se realice lg ulterior oxi-
decibn. DichoAdiluyenxe puede ser el agua, por ejem
plo en la proporcidn de 2 partes de agua por cada
parte de magnssio usado; otros diluyentes adecua~
dos comprenden los alcoholes por ejemplo metanol,

e hidrocarburos talgs como fracciones de petréleo,

y los benéenos alkilaedos. Puede resultar ventajoso
el elegir el dlluyente para evitar el desperdicio

o la formacién de subproductos indeseables, por ejem
plo por reaccidn con cualquier agente oxidante, tal
como el cloro.

Cominmente por el procedimiento de este
invento se produce una mezcle de bipiridilos iséme-
ros siendo sus principales componentes los isdmeros
2:2', 2:34' y 434" o algunos de ellos permitidos por
la estructura de la pirldina utilizada como material
de partida, Predomina corrientemente el isbmero 4:4',

le pilriding para usarse en el procedi~
miento de ewte invento, ha de estar lo més exenta
posible de cualquler sustituyente o impureza (por
ejemplo piperidina) que pueda intervenir en cualquier
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reaccién secundaria indeseable con el magnesio o
el iniciador. El procedimiento es especialmente
aplicable s la mismg piridina. Pueden usarse tam~
bién piridinas que contengan radicales hidrocarbu-
rados (especislmente radicales alquilicos, tales
como me tilo y/o etilo) por ejemplo picolines y lu-
tidinss.

Los bipiridilos pueden aislarse del
producto resultante de la etapa de oxidacidn, me-
diente métodos conocidos, por éjenplo la destila-~
cibén fraccionada a presidn reducida, la extraccidn
con disolventes orgénicos, o combinaciones de am—
bas técnicas. El método e utilizar puede variar se-
gin que el producto deseado sea la mezcla de todos
loe bipiridilos obtenidos en lea reaccién, o islme-~
ros determinados. En general, los bipiridilos pue-
den librarse primeroc de la mayor parte del exceso
de piridina y de cualquier diluyente volédtil uti-
lizado por une destilacién preliminar e la presidn
atmosférica, y luego de los terpiridilos y otros
materieles, por d&stilacibén fraccionada a presién
reducida. S1 se desea, la megscla de reaccidn puede
sometarse a extraccién con un disolvente, con ob-—
jeto de eliminar todo hidrdxido de magnesio presen
te, antes o después de cualquier destilacidn pre-
liminar, y retirar dicho disolvente por destila-
cién; constituyen disolventes adecuados para este *
objeto, elvcloruro dé retileno y el benceno.

El bipiridilo-4:4', puede aislarse

précticamente en estado puro, por medio de su clo-
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ruro, de la mezcla de bipiridilos obtenidos de 1la
piridina. Esto puede realizarse convenlentemente
disolviendo los bipiridilos mezclados, en metanol
caliente, tmbando esta solucién con cloruro de
hidrégeno seco, enfriando la solucidn de tal mo-
do que ge separe el cloruro de bipiridilo-4:4‘,
retirando este cloruro sélido por filtracidn, y

~convirtiendo el cloruro en bipiridilo-4:4', libre,

por tratamiento con un 4lcali, por ejemplo bicar—
bonato potésico, carbonato sédico o sosa chustica.
Como variante, los bipiridilos mezclados pueden con
vertirse en cloruros, por ejemplo por solucién en
efer y tratamiento con cloruro de hidrdgeno seco,

y los cloruros mezclados lavarse a continuacién con
metanol o etanol, paras separar el cloruro de bipi-
ridilo~4:4' de los isdémeros més solubles. Los po-
lipiridilos més elevados, por ejemplo los terpiri-
dilos,no obstaculizan este método de purificaciénm,
de tal modo que log polipiridiloes mezclados pue-
den extraerse directamente del producto de oxidae~
cién,bpon un disolvente, por ejemplo éter, y el di-
cloruro de bipiridilo-4:4' aislarse como se ha des-
crito. El bipiridilo~2:4' puede exitraerse utilizan-
do su mayor solubilidad en agua o su volatidad més
pronunciada cuando se destila con disolventes, por
ejemlo cloruro de metileno, benceno o piridina.

El procedimiento de este invento tie~
ne la ventaja de le rédpide reaccibdn y la facili-
dad de control con excelentes rendimientos de bi-
piridilos sin necesidad de utilizar un metal al-
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calino altamente resactivo, tal como scdlo, para
formar el producto de interaccidn. Ademés, la eta-
pe de oxidacidén en el procedimiento a que este in-
vento se refiere,puede realizarse suave y féecil-
mente sin interferencia alguna debida a la forma-
cién de una mezcla gelatinosa de reaccién. Esto

es de importancia especilal cuanio el procedimien-
to se aplica en escala comercilsal.

Los bipiridilodas{ obtenidos, son dti-
les como productos intermedios en sintesis quimica,
tal como por ejemplo en la fabricacidn de productos
quimicos, agricolas y similares.

Este invento se aclara, sin limitarse,
por los ejemplos siguientes, en los que las partes

¥ porcentajes son en peso.

EJEMPLO 1 ~

Se calentaron 316 gr. de piridina con
9,6 g. de torneaduras déd magnesio, en atmbsfera de
nitrdégeno y, cuando la temperatura de la mezcla lle
gd a 1158C, se inicid la interaccidn, por la adi-
cidn de una dispersidn finamente dividida de sodio
(0,44 g de sodio metélico en 2 cc de trimetil-bence
no). E1l reflujo de la mezcla, en atmbsfera de nitré-
geno, se continud durante 2,5 horas. Ia mezcla de
reaccidn se enfrifa contimuacidén a 802C, se diluyd
con 100 cc de trimetilbencenoc, y se insuflé aire
a su través, a razén de 20 litros por hora, duran-
te 9 horas, El producto oxidado resultante se com-

probd que contenia
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0,6% de bipiridil-2:2°
0,3% de bipiridil-2:4!
9,5% de bipiridil-4:4!
El rendimiento de bipiridilos fué el 62,5% del teé-

5e rico (sobre la base del magnesio, suponiendo que es~
té es divalente).

Se obtuvieron resultados anflogos, cuan-
do se repltid este procedimiento utilizando trem ve-
ces y 5,5 veces la cantidad de dispersién de sodio

10, antes citada.
EJEMPLO 2 ~

Se calentaron 316 g. de piriding con
9,6 g de tornsaduras de magnesio an atmbésfera de
nitrégeno, y cuando la temperatura de la mezcla

15, llegb a 1158C se inicid la interaccidn por la adi-
cién de una'dispersi6n de sodio finamente dividi-~
de (0,44 g de sodio metdlico en 2 cc de trimetil-
benceno). La mezcla de reaccibén se sometid a re-
flujo en atmésfera de nitrdgeno durante 45 mimutos

20, y luego se calentd a 909C, y se afiadieron 15 cc de
agua. Se insuflé aire a través de la mezcla de reag
cién, y a razén de 25 litros por hors, durante 3,5
horas, menteniéndose la temperatura & 9020, durante
esta etapa de oxidacién. EL producto de oxidacién,

25, se comprobd que contenia.

1,3% de bipiridil-2:2?

0,7% de bipiridil-2:4!

| 9,4% de bipiridil-4:4!
El rendimiento de bipiridilos fué el 70% del tedri-

30. co (sobre la base del magnesio, suponiendo que este



era divalente).,

Se obtuvieron resultados anflogos cuan-
do este procedimiento se repitid utilizendo potasio
en lugar de sodilo.

5e EJEMPIO 3 -

Se calentaron juntas & 902C, 395 par-
tes de piridina y 12 partes de torneado sodio meté-
lico en forma de una dispersién finemente dividida,
en aproximadsmente 5 veces su peso de trimetilben~

10. ceno. La mezcla se calentd a continuaciédn durante
5 horas en atmbésfera de nitrdgeno, y luego se oxid$
del modo descrito en el ejemplo 2. El producto oxi-
dado resultante se comprobd que contenfa 0,2% de
bipiridil-2:2*; 0,9% de bipiridil-2:4*, y 9,0% de

15, bipiridil-4:4', |

Ls repeticién de este procedimiento,
excepto que la interaccibn de la piridina y el meg-
neslo se realizd a 100RC, durante 2 horas en atméas-

fera de nitrégeno, proporciond un producto oxidado

20, due contenia 0,6% de bipiridil-2:4%, y 9,2% de bi-
piridil-4:4', sin bipiridil-2:2°'.
EJEMPIO 4 -

Se calentaron juntas a 1152C, 395 par-
tes de piridina y 12 partes de torneaduras de mag-
25. nesio, iniciéndose la interaccibdn por adicidn de
1,7 partes de pedacitos de litio metdlico. la mez~
cla se calentd durante 30 minutos a 1152C, en at-
mésfera de nitrogemo, y luego se oxidé del modo
descrito en el ejemplo 2. El1l producto oxidado re-
30. pultante, se comprobé que contenfa 0,5% de bipiri-
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dil-2:2', 0,6% de bipiridil-2:4' y 8,2% de bipiri-
dil-4z4!'.

Se obtuvieron resultados anfdlogos 2l
rapetir este procedimiehto usando 0,4 parte de 1li-
tio metélico y calentando ld mezcla de mgnesio,
piridina y litie a 1158C durante 1 hora.

EJEVPIO 5 -

Se agité y calentd para el reflujo, en
gtméafera de nitrdseno seco, una mezcla de 23 par-
tes de piridina {secada sobre hidroxido potésico y
redestilada) y 1 parte de torneaduras de magnesio.
Iuego se afiadieron l,%6 partes de bromo y después
3,33 partes de piridina, y la mezcla se conservd
en reflujo con agitacibdn, durante 3 horas. La mez-
cla de reaccifn se colored en marrbn, luego en ver-
de y finalmente en azul oscuro. la mezcla se oxidd
luego del modo deecrito en el ejemplo 2. El produc~
to de oxidacidén resultente se comprobd que conte-
nfa 0,5% de bipiridil-2:2°', 0,2% de bipiridil-2:4'
y 11,1% de bipiridil-4:4'.

EJENPIO 6 -

Una mezcla de 16,3 partes de piridina
(secada sobre hidrbéxido potésico y redestilada) y
1 parte de torneaduras de magnesio (recién obteni-
desy se agitd y celentd al reflujo en una atmbsfe-~
ra de nitrbgeno seco. Iuego se afiadi§ 0,5 parte de
iodo y la mezcla resultante se conservé en reflujo
durante 5 horas. Aparecid en la mezcla una colora-
cién azul verdosa al cabo de una hora de reflujo.

La mezcla se oxidd a continuacibén del modo descri-
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to en el ejemplo 2. El producto de oxidacién se com-
probd que contenfa 1,55% de bipiridil-4:4'.
N O T a

Descrita suficientemente la naturale-
ze del invento, asi como la meners de realizarlo en
la préctica, debe hécerse constar que las disposie-
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundemental. Tembidn se hace constar que
el inve to se refiere a una Solicitud de Patente
presentada en Inglaterre con fecha 18 de mayo de
1.961, n® 18166/61 acogiéndose, por lo tanto, a
los beneficios que conceden loe Convenios Interna-
clonales en vigor y siendo lo gue constituye la
esencle del referido invento y por lo que se soli-
cita Patente de Invencidn por 20 afios en Espaﬁa:
"PROCEDIMIE N'O DE OBTENCION DE BIPIRiDILbS“; carac-
terizéndose por lo siguiente:

12 - Procedimiento de obtencibn de bi-
piridilos caracterizado por comprender la interac—
cién de una piridina con magmesio, y la oxidacién
del producto de interaccibén assf{ formado.

28 - Procedimiento, segin reivindica-
cibn 18, caracterizado porque la imteraccibdn de
la piridine y el magnesio se lnicia por un material
que puede inducir la formacibén de radicales lilres
en la mezecla magnesio-piridina.

38 - Procedimiénto, segin reivindica-
cibn 28, caracterizado porque el indicador es un

metal slcalino.
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48 - Procedimiento, segin reivindica~
cién 38, caracterizado porque el iniciasdor es una
digpersibn de sodio o de potasio.

58 - Procedimiento, segin reivindice-
cién 22, caracterizado porque el iniciador es un
halbgeno.

68 - Procedimiento, segin reivindice-
cibén 58, caracterizado porque el iniciador es bro-
mo o lodo.

78 - Procedimiento, smegin cualquiera
de las reivindicaciones 28 a 6%, caracterizado por-
que ia proporcidn de iniciador es por lo menos 1%
en peso del magnesio presente en la mezcla a reaoc—
cionar.

- 88 - Procedimie nto, aegﬁn reivindice-
cibn 78, caracterizado porque la proporcién de ini-
clador es de 2% a 5% en peso del magnesio presente
en la mezcla a reacclionar.

98 - Procedimiento, segin cualgquiers
de las reivindicaciones 12 a 82, caracterizado por-
que la piridina es verdaders piridina.

108 - Procedimiento, segin cualguiera
de las reivindicaciones 18 a 8&,caracterizado por-
que la piridina es un alkil-piridina.

118 - Procedimiento, segin cualquiera
de las reivindicaciones 1% a 102, caracterizado,
porque la interaccidn se realiza a una temperaturas
de 802C. como minimo.

128 - Procedimiento, segin reivindi-

cacién 118, caracterizado porque la interaccién
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se lleva a cabo a una temperaturs del orden de 902g
a 12090, |

138 - Procedimiento, segéincualquiera
d@e las reivindicaciones 18 a 128, caracterizado
porque la interaccidn se lleva a cabo en presencia
de un diluyente que es un disolvente para los bi-
piridilos y el producto de interaccién magnesio-
piridins.

l48 - Procedimiento, segin reivindica-
cidn 138, caracterizado porque el diluyente es un
excego de la piridins.

158 - Procedimiento, segin cualquiera
de las reivindicaoiones 18 & 142, caracterizado
porque la oxidacién se realiza mediante oxiger §
uns mezcla de»oxigeno con un gas diluyente iner-
te.

162 - Procedimiento, segin cﬁalquierar
de las reivindicaciones 12 a 148, caracterizado
porque la oxidacidn se resliza con‘cloro.

178 - Procedimiento, segin cualquie-
ra de las reivindicaciones 182 a 16%, caracteriza-~
do porque le oxidacibén se realiza en presencia de
un diluyente 1liquido que reduce la viscosidad de
la me;cla.

188 - Procedimiento de obtencidn de
bipiridilos, tal y como queda substancialmente

descrito en la presente Memoria .
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Eata Memorila consta de diecisiete

/' 4 TMAY. 1962

NDUSTRIES LIMITED,

ACEBC Y MODETY
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