
PATENTE DE INVENCION 

I .C .I .  Case NS G.15403

" Procedimiento de obtención de b ip irid ilo s  "

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, 

entidad inglesa, residente en Imperial 

Chemical House, Hillbank, Londres, Inglaterra

Este invento se re fiere  a un procedi­

miento de química orgánica para la  fabricación de 

bases orgánicas, más especialmente para la  prepa­

ración de b ip ir id ilo s .

5 Se ha comprobado que los b ip irid ilo s
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pueden obtenerse con buenos rendimientos, por la  

interacción de una piridina y magnesio, y oxidando 

e l producto asi conseguido. Se ha observado también 

que la  mezcla de b ip irid ilo s  asi obtenida contiene, 

corrientemente, por lo  menos e l 90% del isómero 

4*4 '(ó sea unaproporción superior a la  que figura  

en la s  mezclas de b ip irid ilo s  preparadas partiendo 

de un producto de interacción de sodio y p ir id in a ), 

y que e h muchos casos pueden obtenerse elevados 

rendimientos de b ip ir id ilo s , sobre la  base del mag­

nesio consumido.

De acuerdo con este invento, por tanto, 

se proporciona un procedimiento para la  fabricación  

de b ip irid ilo s , que comprende la  interacción de pi­

ridina y magnesio, y la  oxidación del producto de la  

interacción de este modo obtenido.

El magnesio puede usarse en cualquier 

forma conveniente, eon preferencia en una de e lla s  

que presente una gran extensión superficial, por 

ejemplo torneaduras o polvo. Puede usarse magnesio 

puro o una aleación del mismo que contenga peque­

ñas proporciones de otros metales. La superficie  

del metal ha de estar lo  más limpia posible, para 

fa c il ita r  la  reacción.

La interacción del magnesio y la  p ir i­

dina es, corrientemente, muy lenta a l principio, y 

con preferencia se origina por una pequeña propor­

ción de un iniciador en la  mezcla piridina-magnesio. 

Constituyen iniciadores adecuados,los materiales que 

puedan inducir la  formación de radicales lib res  en30
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la  mezcla magnesio-piridina, y comprenden en espe­

c ia l, los metales alcalinos (por ejemplo l i t io ,  so­

dio y potasio), los metales alcalino-tárreos más ac­

tivos (ca lc io , estroncio y bario) y los halógenos 

(especialmente bromo y iodo). Cuando e l iniciador es 

un metal, debe usarse en forma finamente molida o dis 

persada, con preferencia en algún diluyante inerte 

que inpida la  oxidación de la  superficie metálica y 

la  conserve en estado activo. Cuando e l iniciador es 

un halógeno, puede añadirse como ta l o en forma de so­

lución, por ejemplo en un diluyante Inerte o en la  

piridina.

Se prefiere usar como iniciador una dis­

persión de sodio o potasio, dado que estos materiar- 

les  son especialmente eficaces y fácilmente asequi­

bles. Estas dispersiones pueden prepararse fá c i l ­

mente por métodos conocidos, por ejemplo, por agi­

tación mecánica o ultrasónica del metal fundido en 

un diluyante inerte, que puede elegirse de ta l  modo 

que tenga un punto de ebullición conveniente en la  

preparación de la  dispersión o en las operaciones 

ulteriores. Los diluyentes adecuados comprenden hi­

drocarburos líquidos (ó fácilmente fundidos) por 

ejemplo fracciones de petróleo y bencenos a lk ila -  

dos.

Las proporciones de iniciador a emplear, 

pueden variar*, En generad, 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 proporciones
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superiores, en algunos casos, por ejemplo cuando e l 

magnesio no está limpio, o cuando lam egcla p lr id i-  

na-magnesio no está seca, y en circunstancias extre­

mas, pueden precisarse proporciones de 10% o supe­

riores con respecto a l magnesio presente. En algunos 

casos pueden bastar proporciones menores, por ejem­

plo, cuando los reactivos son muy puros. El produc­

to de interacción de magnesio-piridina, es también 

eficaz como iniciador, de ta l modo que una vez in i­

ciada la  interacción, pueden realizarse ulteriores  

adiciones de magnesio y/o piridina, sin necesidad 

de añadir más iniciador.

La interacción entre e l magnesio y la  

piridina puede realizarse, convenientemente; a tem­

peraturas de hasta la  de re flu jo  (o sea e l punto 

de ebullición) de la  mezcla de interacción, aunque 

la  interacción tiende a ser molestamente lenta por 

debajo de 80SC. Sin embargo, s i  se desea, pueden 

usarse temperaturas de interacción superiores o in­

feriores. Corrientemente es más conveniente llevar  

a cabo la  interacción a la  presión atmosférica, pe­

ro s i se desea, pueden utilizarse  presiones supe- 

riores o in feriores. Seprefiere llevar a cabo la  

interacción a una temperatura del orden de 90SC a 

120SC para la  mejor combinación de velocidad y e f i ­

cacia en la  reacción.

El tiempo necesario para la  interacción, 

varia con los materiales especiales y las condicio­

nes de interacción empleadas, y es tanto mayor cuan­

to menores temperaturas dé interacción se utilicen .
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La interacción puede completarse en un tiempo tan 

reducido como 5 minutos o tan prolongado como 12 

horas. Las condiciones más vigorosas y prolongadas 

de interacción, o e l caldeo en periodos re lativa­

mente grandes de la  mezcla de interacción después 

de terminar esta dltima, puede modificar en cier­

to grado la s  proporciones re lativas de los b ip ir i -  

dilos isómeros en e l producto. En general, los perio 

dos de interacción más cortos tienden a favorecer 

la  formación del b ip ir id ilo  isómero 4 :4 '.

La interacción puede realizarse en pre­

sencia de un diluyante que, con preferencia, es un 

disolvente para los b ip irid ilo s  y para e l producto 

de interacción del magnesio y la  piridina. Como d i- 

solvente-diluyente de esta naturaleza, puede u t i l i ­

zarse un exceso de pirid ina. Esto evita cualquier 

revestimiento posible, de magnesio con cualquiera de 

los productos de reacción que podría evitar la  reac­

ción u lterio r.

El curso de la  reacción que se v e r if i ­

ca durante e l procedimiento a que este invento se 

re fie re , no está claro. Parece que por lo  menos ¡Las 

proporciones moleculares de la  piridina son preci­

sas para cada proporción atómica de magnesio consu­

mido en la  interacción, aunque con preferencia se 

u tiliz a  un exceso de pirid ina, como diluyante. La 

interacción puede interrumpirse, s i se desea, antes 

de haberse consumido todo e l magnesio presente. Cual­

quier magnesio no-reaccionado o piridina que permaneze 

can en la  masa, no necesitan indefectiblemente re t i -30
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rarse antea de la  oxidación del producto de inter­

acción.

E l mecanismo de la  oxidación del pro­

ducto de interacción de magnasio-piridina resulta  

especialmente oscuro, por lo  cual se u tiliz a  e l tér 

mino "oxidación" en e l  sentido de comprender cual­

quier proceso que lleve a cabo la  retirada de hidró­

geno o electrones del producto de interacción magna 

sio -p irid ina. La oxidación puede realizarse por me­

dio de oxigeno o mezclas del mismo con un gas dilu­

yante inerte, por ejemplo nitrógeno. Esto puede con 

seguirse haciendo barbotar e l oxigeno, por ejemplo 

ei^forma de aire o de otra mezcla cualquiera de oxi­

geno y nitrógeno, a través del producto de interac­

ción mientras éste se agita enérgicamente mediante 

un agitador mecánico para fomentar e l contacto in­

timo entre e l gas y e l liquido. Se ha comprobado 

que la  oxidación puede realizarse usando cloro solo 

o mezclado con un gas diluyante inerte.

La oxidación puede llevarse a cabo a 

cualquier temperatura deseada. En cada caso deter­

minado, la  temperatura óptima y e l tiempo necesa­

rio  para la  oxidación completa, dependerá, por ejem 

pío, de las  condiciones de oxidación empleadas, y 

puede determinarse por sencillo ensayo. Las condi­

ciones de oxidación no han de hacerse tan enérgi­

cas que se pierdan b ip irid ilo s  a causa de la  oxi­

dación excesiva. La terminación de la  oxidación se 

indica corrientemente de modo conveniente, por e l  

consumo de una cantidad calculada de un agente de
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oxidación, por la  u lterio r terminación de la  reac­

ción, o por un cambio en e l  color de la  mezcla de 

reacción (corrientemente de azul intenso a marrón).

Se ha observado que es preferible re­

ducir la  viscosidad de la  mezcla de reacción duran 

te la  etapa de oxidación, añadiendo un diluyente 

liquido, comúnmente antes de empezar la  oxidación.

Si no se procede de este modo, se forma generalmen­

te una mezcla gelatinosa durante la  oxidación, lo  

cual puede impedir que se realice la  u lterior oxi­

dación. Dicho diluyante puede ser e l agua, por ejem 

pío en la  proporción de 2 partes de agua por cada 

parte de magnesio usado; otros diluyantes adecua­

dos comprenden los alcoholes por ejemplo metanol, 

e hidrocarburos tales como fracciones de petróleo, 

y los bencenos alkilados. Puede resultar ventajoso 

e l e leg ir e l diluyente para evitar e l desperdicio 

o la  formación de subproductos indeseables, por ejem 

pío por reacción con cualquier agente oxidante, ta l 

como e l cloro.

Comúnmente por e l  procedimiento de esta 

invento se produce una mezcla de b ip irid ilo s  isóme­

ros siendo sus principales componentes los isómeros 

2 :2 ', 2:4' y 4:4' o algunos de e llos permitidos por 

la  estructura de la  piridina utilizada como material 

de partida, Predomina corrientemente e l isómero 4 :4 '.

La piridina para usarse en e l procedi­

miento de este invento, ha de estar lo  más exenta 

posible de cualquier sustituyante o impureza (por 

ejemplo piperidina) que pueda intervenir en cualquier
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reacción secundaria indeseable con e l  magnesio o 

e l iniciador. E l procedimiento es especialmente 

aplicable a la  misma pirid ina. Pueden usarse tam­

bién piridinas que contengan radicales hidrocarbu-r 

rados (especialmente radicales a lqu ilicos, tales  

como na t ilo  y/o e t ilo ) por ejemplo picolinas y lu -  

tidinas.

Los b ip irid ilo s  pueden aislarse del 

producto resultante de la  etapa de oxidación, me­

diante métodos conocidos, por ejemplo la  destila­

ción fraccionada a presión reducida, la  extracción 

con disolventes orgánicos, o combinaciones de am­

bas técnicas. El método a u t iliz a r  puede variar se­

gún que e l producto deseado sea la  mezcla de todos 

los b ip irid ilo s  obtenidos en la  reacción, o isóme­

ros determinados. En general, los b ip ir id ilo s  pue­

den librarse  primero de la  mayor parte del exceso 

de piridina y de cualquier diluyante v o lá t il u ti­

lizado por una destilación preliminar a la  presión 

atmosférica, y luego de los terp irid ilos y otros 

materiales, por estilación  fraccionada a presión 

reducida* Si se desea, la  megcla de reacción puede 

someterse a extracción con un disolvente, con ob­

jeto de eliminar todo hidróxido de magnesio presen 

te, antes o después de cualquier destilación pre­

liminar, y re tira r  dicho disolvente por destila­

ción; constituyen disolventes adecuados para este  ̂

objeto, e l cloruro de metileno y e l benceno.

E l b ip ir id ilo -4 :4 't  puede aislarse  

prácticamente en estado puro, por medio de su cío-
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ruro, de la  mezcla de b ip irid ilo s  obtenidos de la  

piridina. Esto puede realizarse convenientemente 

disolviendo los b ip irid ilo s  mezclados, en metanol 

caliente, tostando esta soluciín  con cloruro de 

hidrógeno seco, enfriando la  solución de ta l mo­

do que se separe e l  cloruro de b ip ir id ilo -4 :4 ',  

retirando este cloruro sólido por filtrac ión , y 

convirtiendo e l cloruro en b ip ir id ilo -4 :4 ', lib re ,  

por tratamiento con un á lc a li , por ejemplo bicar­

bonato potásico, carbonato sódico o sosa cáustica. 

Como variante, los b ip irid ilo s  mezclados pueden con 

vertirse en cloruros, por ejenplo por solución en 

^ e r  y tratamiento con cloruro de hidrógeno seco, 

y los cloruros mezclados lavarse a continuación con 

metanol o etanol, para separar e l cloruro de b ip i- 

r id llo -4 :4 ' de los isómeros más solubles. Los po- 

lip ir id ilo s  más elevados, por ejemplo los te rp ir i-  

dilos,no obstaculizan este mátodo de purificación, 

de ta l modo que los po lip irid ilo s  mezclados pue­

den extraerse directamente del producto de oxidar- 

ción, pon un disolvente, por ejemplo áter, y e l di­

cloruro de b ip irid ilo -4 :4 * aislarse como se ha des­

crito . E l b ip irid ilo -2 :4* puede extraerse utilizan­

do su mayor solubilidad en agua o su volatidad más 

pronunciada cuando se destila  con disolventes, por 

ejeiqalo cloruro de metileno, benceno o piridina.

El procedimiento de este invento tie ­

ne la  ventaja de la  rápida reacción y la  f a c i l i ­

dad de control con excelentes rendimientos de b i­

p irid ilo s  sin neoesidad de u t iliz a r  un metal a l-30
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calino altamente reactivo, ta l como sodio, para 

formar e l producto de interacción. Además, la  eta­

pa de oxidación en e l  procedimiento a que este in­

vento se refiere,puede realizarse suave y fá c il ­

mente sin interferencia alguna debida a la  forma­

ción de una mezcla gelatinosa de reacción. Esto 

es de importancia especial cuando e l procedimien­

to se aplica en escala comercial.

Los b ip irid ilo^así obtenidos, son d t i-  

les  como productos intermedios en síntesis química, 

ta l como por ejemplo en la  fabricación de productos 

químicos, agrícolas y similares.

Este invento se aclara, sin lim itarse, 

por los eje apios siguientes, en los que las  partes 

y porcentajes son en peso.

EJEMPLO 1 -

Se calentaron 316 gr. de piridina con

9,6 g. de torneaduras dá magnesio, en atmósfera de 

nitrógeno y, cuando la  temperatura de la  mezcla l ie  

gó a 115SC. se inició la  interacción, por la  adi­

ción de una dispersión finamente dividida de sodio 

(0,44 g de sodio metálico en 2 cc de trimetil-bence 

no). El re flu jo  de la  mezcla, en atmósfera de nitró­

geno, se continuó durante 2,5 horas. La mezcla de 

reacción se enfri^a continuación a 80BC, se diluyó 

con 100 cc de trimetilbenceno, y se insufló aire 

a su través, a razón de 20 lit ro s  por hora, duran­

te 9 horas, E l producto oxidado resultante se com­

probó que contenía



- ^ - 2 ? 7 4 ! 3

0,6% de b ip ir id il-2 :2 '

0,3% de b ip ir id il-2 :4 '

9,5% de b ip ir id il-4 :4 '

E l rendimiento de b ip irid ilo s  fué e l 62,5% del teó- 

5* rico (sobre la  base del magnesio, suponiendo que es­

té es divalente).

Se obtuvieron resultados análogos, cuan­

do se rep itió  este procedimiento utilizando tres ve­

ces y 5,5 veces la  cantidad de dispersión de sodio 

10. antes citada.

EJEMPLO 2 -

Se calentaron 316 g. de piridina con

9,6 g de torneaduras de magnesio an atmósfera de 

nitrógeno, y cuando la  temperatura de la  mezcla 

15* llegó a 115&C se Inició la  interacción por la  adi­

ción de una dispersión de sodio finamente d ivid i­

do (0,44 g de sodio metálico en 2 cc de trim etil- 

benceno). La mezcla de reacción se sometió a re­

flu jo  en atmósfera de nitrógeno durante 45 minutos 

20. y luego se calentó a 9030, y se añadieron 15 oc de

agua. Se insufló aire a través de la  mezcla de reac 

ción, y a razón de 25 lit ro s  por hora, durante 3,5 

horas, manteniéndose la  temperatura a 9030, durante 

esta etapa de oxidación* El producto de oxidación, 

25* se comprobó que contenia.

1,3% de b ip ir id il-2 :2 '

0,7% de b ip ir id il-2 :4 '

9,4% de b ip ir id i l-4 :4'

El rendimiento de b ip ir id ilo s  fuá e l 70% del teóri­

co (sobre la  base del magnesio, suponiendo que este30
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era divalente).

Se obtuvieron resultados análogos cuan­

do este procedimiento se rep itió  utilizetndo potasio 

en lugar de sodio.

EJEMPLO 3 -

Se calentaron juntas a 90SC, 395 par­

tes de pirid ina y 12 partes de torneado sodio metá­

lico  en forma de una dispersión finamente dividida, 

en aproximadamente 5 veces su peso de trimetilben- 

ceno. La mezcla se calentó a continuación durante 

5 horas en atmósfera de nitrógeno, y luego se oxidó 

del modo descrito en e l ejemplo 2. El producto oxi­

dado resultante se comprobó que contenía 0,2% de 

b ip ir id i l-2 :2 ';  0,9% de b ip ir id i l-2 :4 ',  y 9,0% de 

b ip ir id i l-4 :4 '.

La repetición de este procedimiento, 

excepto que la  interacción de la  p irid ina y e l mag­

nesio se realizó a 100&C, durante 2 horas en atmós­

fera  de nitrógeno, proporcionó un producto oxidado 

&ue contenía 0,6% de b ip ir id i l-2 :4 ',  y 9,2% de b i-  

p ir id il-4 *4 ',  s in b ip ir id il -2 :2 * .

EJEMPLO 4 -

Se calentaron juntas a 115^0, 395 par­

tes de piridina y 12 partes de torneaduras de mag­

nesio, iniciándose la  interacción por adición de

1,7 partes de pedacitos de l i t io  metálico. La mez­

cla se calentó durante 30 minutos a 115SC, en at­

mósfera de nitrógeno, y luego se oxidó del modo 

descrito en e l ejemplo 2. E l producto oxidado re­

sultante, se comprobó que contenía 0,5% de b ip ir i -

- 12-  -  ¿ ^

30
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d i l -2 :2 ',  0,6% de b ip ir id il-2 :4 ' y 8,2% de b ip ir i -  

d il-4 :4 '.

Se obtuvieron resultados análogos a l 

repetir este procedimiento usando 0,4 parte de l i ­

tio  metálico y calentando la! mezcla de magnesio, 

piridina y l i t io  a 115*0 durante 1 hora.

EJEMPLO 5 -

Se agitó y calentó para e l re flu jo , en 

atmósfera de nitrógeno seco, una mezcla de 23 par­

tes de p irid ina (secada sobre hidc^xido potásico y 

redestilada) y 1 parte de torneaduras de magnesio, 

luego se añadieron 1,76 partes de bromo y despuás 

3,33 partes de p irid ina, y la  mezcla se conservó 

en re flu jo  con agitación, durante 3 horas. La mez­

cla de reacción se coloreó en marrón, luego en ver­

de y finalmente en azul oscuro. I<a mezcla se oxidó 

luego del modo descrito en e l ejemplo 2. El produc­

to de oxidación resultante se comprobó que conte­

nía 0,5% de b ip ir id i l-2 :2 ',  0,2% de b ip ir id il-2 :4 ' 

y 11,1% de b ip ir id il-4 :4 * .

EJEMPLO 6 -

Una mezcla de 16,3 partes de piridina  

(secada sobre hidróxido potásico y redestilada) y 

1 parte de torneaduras de magnesio (recién obteni­

das^ se agitó y calentó a l re flu jo  en una atmósfe­

ra de nitrógeno seco. Luego se añadió 0,5 parte de 

iodo y la  mezcla resultante se conservó en re flu jo  

durante 5 horas. Apareció en la  mezcla una colora­

ción azul verdosa a l cabo de una hora de re flu jo .

La mezcla se oxidó a continuación del modo descri-30
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to en e l ejemplo 2. E l producto de oxidación se com­

probé que contenía 1,55% de b ip ir id i l-4 :4 '.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturale­

za del invento, asi como la  manera de rea lizarlo  en 

la  práctica, debe hacerse constar que las disposie- 

ciones anteriormente indicadas son susceptibles de 

modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 

principio fundamental. También se hace constar que 

e l inveito se re fiere  a una Solicitud de Patente 

presentada en Inglaterra con fecha 18 de mayo de 

1.961, nS 18166/61 acogiéndose, por lo  tanto, a 

los beneficios que conceden los Convenios Interna­

cionales en vigor y siendo lo  que constituye la  

esencia del referido invento y por lo  que se so li­

cita Patente de Invención por 20 años en EspaRa: 

"PROCEDIMIE NTO DE OBTENCION DE BIPIRIDILOS"; carac­

terizándose por lo  siguiente:

19 -  Procedimiento de obtención de b i-  

p irid ilo s  caracterizado por comprender la  interac­

ción de una piridina con magnesio, y la  oxidación 

del producto de interacción asi formado.

26 -  Procedimiento, segón reivindica­

ción 16, caracterizado porque la  interacción de 

la  p iridina y e l magnesio se in ic ia  por un material 

que puede inducir la  formación de radicales lib res  

en la  mezcla magnesio-piridina.

36 -  Procedimiento, segdn reivindica­

ción 26, caracterizado porque e l indicador es un 

metal a lcalino.
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4-S -  Procedimiento, según reivindica­

ción 36, caracterizado porque e l iniciador es una 

dispersión de sodio o de potasio.

$6 -  Procedimiento, según reivindica­

ción 26, caracterizado porque el iniciador es un 

halógeno.

66 -  Procedimiento, según reivindica­

ción 56, caracterizado porque e l iniciador es bro­

mo o iodo.

76 -  Procedimiento, según cualquiera 

de.las reivindicaciones 26 a 66, caracterizado por­

que la  proporción de iniciador es por lo  menos 1% 

en peso del magnesio presente en la  mezcla a reac­

cionar.

86 -  Procedimiento, segdn reivindica­

ción 7 6 , caracterizado porque la  proporción de in i­

ciador es de 2% a 5% en peso del magnesio presente 

en la  mezcla a reaccionar.

96 -  Procedimiento, según cualquiera 

de las  reivindicaciones 16 a 86, caracterizado por­

que la  piridina es verdadera p irid ina.

106 -  Procedimiento, según cualquiera 

de las reivindicaciones 16 a 8#,caracterizado por­

que la  piridina es un a lk il-p irid in a .

116 -  Procedimiento, según cualquiera 

de las reivindicaciones 16 a 106, caracterizado, 

porque la  interacción se rea liza  a una temperatura 

de 80SC. como jpinimo.

126 -  Procedimiento, según reivindi­

cación 116, caracterizado porque la  interacción



- 16-

5.

10.

15.

20.

25 .

277413' 'ÍlWN
se lleva  a cabo a una temperatura del orden de 90CQ 

a 1203C.

133 -  Procedimiento, se gáne ualquie r  a 

&e las  reivindicaciones 13 a 123, caracterizado 

porque la  interacción se lleva  a cabo en presencia 

de un diluyante que es un disolvente para los b i -  

p irid ilo s  y e l  producto de interacción magnasio- 

piridina.

143 -  Procedimiento, segdn reivindica­

ción 133, caracterizado porque e l diluyante es un 

exceso de la  piridina.

153 -  Procedimiento, según cualquiera 

de las reivindicaciones 13 a 143, caracterizado 

porque la  oxidación se rea liza  mediante oxigeno ó 

una mezcla de oxigeno con un gas diluyente iner­

te .

163 -  Procedimiento, segdn cualquierar- 

de las  reivindicaciones 13 a 143, caracterizado 

porque la  oxidación se rea liza  con cloro.

173 -  Procedimiento, segdn cualquie­

ra de las  reivindicaciones 13 a 163, caracteriza­

do porque la  oxidación se rea liza  en presencia de 

un diluyente liquido que reduce la  viscosidad de 

la  mezcla.

188 -  Procedimiento de obtención de 

b ip ir id ilo s , ta l y como queda substancialmente 

descrito en la  presente Memoria .
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Esta Memoria consta de diecisiete  

hojas escritas a*á^u lna por una sola cara.

^Madrici^
IMPERI

1 7  MAY. 1962
USIRIES LIMITED,

ACEBO Y MOOET
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