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" Procedimiento de preparacién de bipiridilos ".

Fotbcidands: ~ IMPERIAL CHENICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad in-
glesa, residente en:

Imperisl Chemical House, Millbank, Londres, In-

glaterra.

Bate invento se refiere a un proceso de
quimice orgénice pare la fabricacidn de bipiridilos,
més especislmente, para la preparacidén del bipiridi-
lo-4:4"',

5. : Es sabido que los bipiridilos, compren-
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diendo especialmente el bipiridilo-4:4' pueden pre-
perarse por oxidecidn del producto formado por la
interaccidén de sodio y piridina. ILa fabricacidn

de bipiridilos de este modo, resulta complicada por
las dificultades con que se tropieza pare llevar a
cabo la interaccidn del sodio y la piridine de modo
répido y controlasble, y por el riesgo de explosidn
en la fase de oxidacidn, inherente a la presencia
de sodio sin reaccionar. ©Se ha propuesto llevar a
cebo la intersccidn de sodio-piridina, en frio, el
emplear un exceso nuy grande de piridina, o el ca-
lentar el producto de interaccidn pridina-sodio du-
rante periodos prolongados con objeto de llevar &
cabo la regulacidn satisfactoria de la reaccidn o
mejorar los rendimientos de biplridilos. Estas pro-
puestes no son atractivas o convenientes, sin em~
bargo, y ademds los rendimientos de bipiridilos asi
obtenidos, no son elevados.

Los procedimientos de la técnica anterior,
tienen tembién el inconveniente de que el pequefio
rendimiento de isdmeros de bipiridilo por ellos con-
seguido, contiene considerables proporciones de isd-
meros 2:2' y 2:4', ademds del isémero - 4:4'. Este
es un intermediario de valor especial para la fabri-
cacidn de materiales herbicidas, y tode formacidn
de los demés isdmeros represente consiguientemente
une pérdida de materiales de partida costosos. Re-
sulta por tanto importante que el rendimiento de bi-
piridilos y la proporcidn de isdmero-4 :4' del pro-

ducto se aumente lo més posible.
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Se ha comprobado que la relecidn de
igémero-4:4' a los demds isdmeros de bipiridilos
obtenidos por la oxidaecidén del producto formado
por la interscidn de sodioc y piridina, varia con
las condiciones, especialnmente la temperatura de
reaccidn inicial entre el sodio y la piridina. Se
he comprobedo tembién que la separacidn de los pro-
ductos de la etpa de oxidacidn (que se complica por
le formacidn de una dispersidén de hidroxido sddico
en forma coloidal y no-filtrable) puede simplifi-
carse afiadiendo agua & la mezcle de reaccidén oxi-
dada, y calentando durante un corto tiempo.

De acuerdo con este invento, por tanto,
se proporciona un procedimiento pare le fabrica-
cidn de bipiridilos, que comprende el tratar une
piridina con sodio, & una temperature de 502 C como
minimo,'y el oxidar el producto de interaccidn so-
dio-piridina as{ formado.

El procedimiento se realiza en fase 1i-
quida, y se ha observado que, especiglmente en el
caso de verdaedere piridina, la temperatura més ade-
cuada para tratamiento de la piridina con el sodio
es del orden de 502 C g 1202 C y, con preferencia,
del orden de 752 C a 1002 C.

Los ejemplos que aclaran este invento
indican clarsmente gque la cantidad de los isdme-—
ros 2:4' y 2:2' indeseados, desciende al reducirse
la temperatura de la reaccidn entre el sodio y la
piridina, desde 1152 C a 802 C. A 1152 C, la rela-
cidén de le cantidad de isdmero -4:4' a la cantided



5.

10.

15.

20.

25.

30.

277661

de los demds isdmeros en el producto final, es del

orden de 1,6 é 1, ¥y a 902 C esta relacidn es del or-
den de 14 & 1. Ee importante observar que si la tem-
peratura se reduce por debajo de 502 C, el rendimien-
to tantooon respecto al sodio como en relacidn con la
piridina desciende y se produce una proporcidn aumen-
tada de subproductos indesesgbles.

Resulta por tanto claro que es importante
controlar la temperatura de la reaccidn entre el so~
dio y le piridina, dentro de li{mites dados, con obje-
to de obtener unas elevada proporcidn de bipiridilo-
4:4' en el producto final de la reaccidén. EL control
de la temperatura, afecta también al rendimiento ob-
tenido con respecto & los reactivos empleados. Uns
temperatura elevada, o sea, alrededor de las de reflu-
jo, proporciona una buena proporcidén con respecto al
sodio, y las temperaturas del orden de 502 a 802 C,
dan buenos rendimientos en relecidn con piridina. As{,
le eleccidén de la temperatura puede realizarse para
dar un producto que contenga una elevads proporcidn
del isdmero -4:4' y represente un rendimiento econd-
mico con respecto a los reactivos empleados.

La relecidn de isdmeros en el producto
final, queda también efectada en menor grado, por el
tiempo permitido pare la reaccidn entre el sodio dis-—
persado y la piridina. ZEste factor no es tan criti-
co como el control de la temperatura, pero en cier-
tas condiciones la correlacidn del tiempo de rsac-
¢idn con la temperatura, proporciona resultaedos per-

feccionados. Es importante que le reaccidn se con-~



10.

15.

20.

25.

30.

277531

tinde por lo menos hasta gque ha reaccionado todo el

sodio metélico inicislmente presente.

Se prefiere que el sodio usado esté en
forma dispersada. Pueden usarse pedazos de sodio, es-
pecislmente cuando la interaceidén del sodio y la pi-
ridina se realiza a temperaturas superiores al punto
de fusidn del sodio (aproximadamente 988 C), pero la
suavidad de la reaccidn se favorece en élto grado uti-
lizando una forms de sodio lo més altamente dispersa-
da posible. Las formes dispersadas de sodio adecuadas,
pueden prepararse por medios convencionales, por ejem~—
plo por medios mecdnicos o ultrasénicos. El sodio pue-
de dispersarse en un medio liquido inerte, que puede
elegirse para qQue tenge un punto de ebullicidn conve-
niente en la preparacidén de la dispersidn o en opera-
ciones ulteriores. Ios liguidos inertes adecuedos
comprenden hidrocarburos liguidos (y fdcilmente fun-
didos) por ejemplo fracciones de petrdleo y bencenos
aelkilados.

Be convenlente observer las precauciones
corrientes perae el uso del sodio, especialmente la
exclusidn prdctica de humedad durente la reaccidn.

81 se desea, la interaccidn entre el so-
dlo y la piridina puede llevarse a cabo en presencia
de un diluyente inerte que puede contener el usado
para le preperacidn de la dispersidn de sodio, y pue-
de ser, por ejemplo, trimetil-benceno.

Ie piridina para usarse en el procedimien-

to de este invento, ha de estar libre de todo susti-

tuyente o impureza que pueda tomar parte en una reac-
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cidén secundaria, indeseable, en presencia del so-
dio.

8i es necesario la piridine puede secar-
se, por ejemplo por reposo O destilacidn del hidrd-
xido sddico sélido, sntes del empleo.

El broceaimiento de este invento es spli-
cable especialmente a la verdader® piridina, pero pue-
de aplicarse tembién a piridines que contengan redi-
cales hidrocarburados (especialmente radicales alkilo,
por ejemplo radicales metilo y/o etilo) como susti-
tuyentes.

Como sntes se indicé, la formacidn de los
isdmeros bipiridilo-4:4', se favorece por el procedi-
dimiento de este invento. Cuando le piridina utili-
zada es la 2-metilpiridina (alfa picolina), el produc-—
to es 2:2'~dimetil-4:4!'~bipiridilo y cuendo la piri-
dina utilizada es la 2:6-dimetil-piridina (2:6-lu-
tidina) el producto es 2:2':6:6'~tetrametil—4#4'~bi-
piridilo. Se cree que estos dos compuestos especia-
les, son nuevos.

Las proporciones relativas de la piridina
y el sodio que se usan en el procedimiento de este
invento, son, borrientemente, entre 4 y 10, con pre-
ferencia entre 4 y 6 proporciones moleculares de pi-
ridine por cada proporcién atdnice de sodio. Pueden
usarse proporciones superiores de piridina, pero es-
to tlende a hacer el procedimiento entiecondmico.

Ias poporciones inferlores tienden a hacer inconve-
nientemente espesa la mezcla de reaccidn.

El mecanismo de las reacciones implicadas

en el procedimiento de este invento, es eruro. El me-
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canismo de la oxidacidn es espeZalgte oscuro, por
lo cual se usa la denominacidén "oxidecidn' en el sen
tido de abarcar cuaslquier procesc que realice la eli
minacidn de hidrdgeno o electrones del producto de
interaccidn de sodio-piridina. La oxidacidn de este
producto puede realizarse de modo conocido, por ejem-
plo por medio de ox{geno, o mezclas del mismo con un
gas diluyente inerte, por ejemplo nitrdgeno. Esto
puede reslizsrse convenientemente barbotendo el ox{-
geno, =por ejemplo en forma de aire o slguna otra
mezcla de ox{geno y nitrdgeno-, a trevés de una mez-
cla de reaccidn, mientras se aglta enérgilcamente por
medio de un agltador mecanico pare fomentar el con-
tacto Intimo ges/l{quido. Se ha comprobado que la
oxidecidn puede reslizarse también utilizando cloro,
g80lo o mezclado con un gas diluyente inerte.

Durante la etapa de oxidacidn, se pro-
duce hidrdxido sddico en forms cloidal y no-filtra-
ble. BSe ha comprobado gue este problema puede eli-
minsrse calentendo le mezcla de reaccidn, despuéds
de la oxidacién, en presencise de ague; as{ se pre-
cipita hidrdxido sédico de forma filtrable. EL agua
puede sfiadirse antes o después de tgrminar la oxi-
dacidn, y le proporcidn de agua a emplear, puede es-~
tablecerse por sencillo ensayo. Si se desea, pueden
afladirse trimetilbenceno u otra hidrocarburos como
diluyente. Cuando la oxidacidn se realiza con clo-
ro, se produce clorurc sddico. Ia separacién de és~

te puede facilitarse por la edicidn de agua, del mis-

mo modo que la separacidn del hidrdxido sédico antes
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descrita. 2 7 76 6 1

El isdmero 4:4' puede aislarse en estado
puro del producto resultante de la etapa de oxidacidn.
Pare este objeto, la separacidn de los bipiridilos
isdmeros, puede llevarse a cabo de modo conocido, por
ejemplo por destilacidn fraccionade o cristalizacidn
de los bipiridilos o sus cloruros. Para algunos fi-
nes, sin embargo, es suficiente aislar un producto
gue contenge cantidades reletivamente pequefias de los
isdmeros 2:2! y 2:4'. Este producto de isémeros mez-~
clados puede utilizarse convenientemente para la fa-
bricacidén de herbicidas, por ejemplo por tratamiento
con agentes de cuaternizecidn (tales como cloruro de
metileno o sulfato de dimetilo).

Este invento se aclars, sin limlitarse, por
los ejemplos siguientes, en los que todas las partes

¥ porcentajes son ponderales.

EJEMPTIO - 1.

Se prepardé une dispersidn de sodio metdli-
¢co en trimetil benceno, calentando la cantidad precisa
de sodio y trimetil benceno, a 120-2302 C hasta que el
sodio se fundid, y agitando vigorosamente a esta tempe-
ratura, en atmésfera de nitrégeno durante una hora. Ia
dispersidn, a continuacidn, se dejd enfriar, sin aglta-
cidn y se vertid de la vasije de dispersidn una vez fria.
Con agitacidn adecuada puede obtenerse un tamsfio de par-
ticulas equivelente a 0,15 m2/g.

Le dispersidén de sodio se efiadid a piri-

dina agitada, en una vesija de reaccidn en propor-

ciones tales que el calor de reasccidn mentenfa la
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temperatura de la mezcla a 90-952 C. Le reaccidn
hasta la etepa de oxidacidn, se reelizé en atmés-
fera de nitrdégeno. EL contenido de la vasija, se
conservé a 908 C durante 2 horas, con egitacidn, y
5. luego se enfrid alioﬁ 0 y se oxidd por paso en una
corriente de aire mientras se agitaba enérgicemente
¥ se enfrid pera eliminar el calor de reaccidn. Ha-
cia el final de la reaccidn, fué necesario aplicar
caelor pare mantener la temperatura fija. Al final
10. de le oxidacidn, indicado por la desaparicidn de mez-
cla de reaccidén negra sodio/piridina, se afiedid a
le mezcla de reaccidn elrededor del 5 % de su peso
de agua, ¥y luego 50 % de su peso de trimetil-bence-
no. El contenido del frasco se calenté a 952 C du-
15. rente unos 15 minutos y luego se dejé enfriar. De este
modo, la sosa céustica presente se convirtié en une
suspensidén fdecilmente filtrada, que se separd por
filtracidn y se lavd con nuevas centidades de tri-
metilbenceno. El filtrado se destild a la presién
20. atmosférica para eliminsr la piridina, y luego se
fracciond e una presidén de 15 mm para separar el
trimetil benceno, y finalmente se destild bipiridi-
lo & la misma presidn. El producto se obtuvo en
forme de aceite incoloro que cristelizdé rdpidamente
25. al estado de sélido blanco que contenfa bipiridi-
los, de los cuales del 80 al 90 % era isdmero 4:4',
La tabla 1 muestre los resultados ob-
tenidqs en 28 experimentos utilizando diferentes con-
diciones de reaccidén. E1 proceso utilizado en cade

30. uno de estos experimentos fué el que antes se des-



orive, empleando aproximadamente 4 proporciones
moleculares de piridina por cada proporcidén atdémi-
ca de sodio, y usando une dispersidn de sodio que
contenfa aproximadamente 29 % en peso de sodio meté-

lico.

277661
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En contraste, cuzndo la interaccidn del
sodio y la piridins se realizd a 28 - 322 C, la reac-
cidén fué mucho mds lenta, y el rendimiento finsl de
bipiridilos, muy inferior. ILa eficiencia con respec-
to & la piridina fué de 11,9 %; la relativa el sodio,
de 5,7 %, y la mezcla de bipiridilos contenia sola~
mente 79,3 % de isdmero-~ 4:4'.

EJEY{PI!O - 2-

El ejemplo siguiente indica la fase de
oxidacidn de este procedimiento utilizando eloro.

Une partida de producto de reaccidn so-
dio/piridine, preparadas de acuerdo con el método des-
erito anteriormente, con una temperature de reaccidn
de 1158 O, se enfrid a 602 C y se tratd con una canti-
dad de'cloro equivalente al sodio presente, haciendo
pasar el gas por la massa con agitacidn enérgica y en-
friendo para mantener la temperatura al nivel preci-
so. Al terminar la reaccidn, habia deseparecido el
intermedio negro, y el contenido del frasco era una
mese gelatinosa oscura. Se afindié trimetilbenceno
equivalente al 25 % en peso del contenido del fras-
co, se filtrd para separar el cloruro sédico, y la
torta residusl del filtro se lavd con trimetil ben-
cenoc.

Se enalizdé el filtrado para averiguar los
bipiridilos; el rendimiento total de bipiridilos con
respecto a la piridina consumida fué de 84 %; el ren-
dimiento de bipiridilo-4:4' fué de 495%.

EJEMPIO =~ 3.

Se repitid el procedimiento del ejemplo
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1 excepto que Be utilizaron & proporciones molecu-
lares de 2-metil piridina (o sea 372 partes) y une
proporcidn atdmica de sodio (o sea 23 partes) en
forme de la dispersidn descrite, y se calentaron
embos a 125¢ C. Se desarrolld un color andlogo al
color azul oscuro del producto de interaccidn sodio-
piridine, y la reaccidn prosigufo de modo muy endlo-
&0 & la que se realiza en el caso de sodio y piridi-
na. El producto de reaccidn, después de eliminar la
2-metil piridina en exceso, proporcioné un rendimien-~
t0 del 50 % de 2:2'-dimetil~4:4'-bipiridilo en forma
de cristales color crema, que fundfan a 81 - 832 C,
Bste producto proporeciondéd un color azul con polvo
de cinc y acido acético, pero no dié color alguno
con sulfato ferroso.
EJEUPIO - 4. |

Se repitid el procedimiento del ejemplo
l, excepto que se utilizaron 4 proporciones molecu-
lares (o sea 428 partes) de 2:6-dimetil piridina, ¥
una proporcidén atdémica de sodio (o sea 23 partes)
en forma de la dispersidn descrita, y esto se ca-
lentd a 1402 C. Ia destilacidn del producto pro-
porciond 2:2':6:6'~tetrametil-4:4'-bipiridolo en for-
me de una fraccidn de punto de ebullicidn 1478 C
(2 nm de presidn de mercurio) y que fund{a a 150~
1522 C. No proporciondéd color alguno con sulfato

ferroso.
¥ O T
Descrita suficientemente la naturaleza

del invento, as{ como la manera de reslizarlo en la
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préctica, debe hacerse constar que las disposicio-
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar
gque este invento se refiere a uns solicitud de Pa-
tente presentada en Inglaterra, n® 19.081/61, con
fecha 26 de mayo de 1.961, acogiéndose por lo tan-
to a los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, y siendo lo que constitu-
Ye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espa~-
fia ¢ " PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE BIPIRIDIIOS ";
caracterizédndose por lo siguiente.

18,~ Procedimiento de preparacidn de
bipiridilos, caracterizado por comprender el tra-
tar une piridina con sodio, a una temperatura de
5082 C por lo menos, y el oxidar el producto de in-
teraccifn sodio-piridina asf formado.

28 .- Procedimiento, segin lo especi-
ficado en la reivindicacidn 12, caracterizado por-
que la piridina se trata con sodio a una temperatu-
ra del orden de 502 C a 1202 C.

38.,- Procedimiento, segiin lo especi-
ficado en la reivindicacidn 18, caracterizado por-
que la piridina se trata con sodioc a una tempera-
tura del orden de 752 C a 1002 C.

. 48.- Procedimiento, segin lo especi-
ficado en cualguiera de las reivindicaciones 1%,
a 38, caracterizado porque la piridine es la verda—

dera piridina.
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58.,~ Procedimiento, segun lo especi-
filcado en cuslqulera de las reivindicaclones 18
a 32, caracterizado porque la piridina es una al-
kil-piridina.

68.- Procedimiento, segin lo especi-
ficado en las reivindicaciones 12 a 52, caracteri-
zado porque el sodio se halla en forma dispersa-
da.

T78¢.~ Procedimiento, segin lo especi-
ficado en cualquiera de las reivindicaciones 12 a
62, caracterizado porque la proporcidn de la piri-
dina empleada estéd comprendida entre 4 y 6 probor—
ciones moleculares por cada proporcidn atdmica de
sodio.

88,- Procedimiento, segin cualquiera
de las reivindicaciones 18 a 72, caracterizado por-
que le oxidacidén se realiza por medio de ox{geno o
une mezcla del mismo, con un gas diluyente iner-
te.

9.~ Procedimiento, segin lo especi-
ficado en cualquiere de las reivindicaciones 1% a
78, caractefizado porque la oxidacidn se resliza por
medio de cloro ¢ una mezcla del mismo con un gas
diluyente inerte.

108.~ Procedimiento, segin lo espe-
cificado en cualguiers de las reivindicaciones 12
a 98, caracterizado porgue la mezcla de reaccién,
despuds de la oxidacifn, se calienta en presencia
de una pr0porcién de agua suficiente pare precipi-

tar el hidr6xido sddico en forma filtrable.
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118.~ ¢ Procedimiento de preparacidn de
bipiridilose"; tel y como guede sustancialmente des~
crito en la presente memoria.

Esta Memorias conste de diecisgeis hojas

escritaes & méguine por une sola cara.

4 5 MAY. 1962

IMPERIAL USTRIES LIMITED.
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