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Este invento se refiere a u.n procedimiento 
para la fabricación de bases orgánicas y, más especial­
mente, para la fabricación de bipiridilos.

El bipiridilo-4:4' es un intermediario valio­
so para los materiales herbicidas, pero los métodos

i-..' ;

MoA 1!3



-  2 -

5.

10.

15.

20.

25.

28&7ü3
hasta ahora disponibles para su fabricación, tenían 
el inconveniente de producir mezclas de bipiridilos 
isómeros, de los cuales había que separar el isómero 
4:4' deseado. El método de preparación de este mate­
rial por la acción del sodio con la piridina, y lue­
go la oxidación del producto de interacción, sodio- 
piridina en especial, tiene también el inconveniente 
de que el sodio metálico es extremadamente reactivo, 
y es preciso un control muy cuidadoso de la reacción.

Se ha comprobado que los bipiridilos pueden 
obtenerse por la interacción del aluminio y una piri­
dina, y oxidando el producto de interacción aluminio- 
piridina, así obtenido. Este procedimiento tiene la 
ventaja de obtenerse bipiridilo-4:4' con solo muy pe­
queñas proporciones de los bipiridilos isómeros no 
deseados.

Así, de acuerdo con este invento, se propor­
ciona un procedimiento para la fabricación de bipiri­
dilos, que comprende la interacción de aluminio y una 
piridina y la oxidación del producto de interacción 
aluminio-piridina así obtenido.

El aluminio puede usarse en cualquier forma 
conveniente, y con preferencia en condiciones tales 
que tenga una gran extensión superficial, por ejemplo, 
virutas, pan o polvo. Puede usarse aluminio puro o una 
aleación de este metal que contenga pequeñas proporcio­
nes de otros elementos. Las aleaciones de aluminio con 
otros metales reactivos con la piridina (por ejemplo, 
magnesio o sodio) pueden utilizarse con ventajas eco­
nómicas, ya que en tal caso, el metal de aleación puede
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tomar parte en la interacción, aún cuando esté pre­
sente en proporciones elevadas. La superficie del 
metal ha de estar lo más limpia posible, para facili­
tar la interacción.

La interacción del aluminio y la piridina ee 
corrientemente lenta al principio, al parecer, debido 
en parte, a la película de óxido inerte que comúnmen­
te se halla presente en .1a superficie del aluminio, y 
con preferencia se inicia por una pequeña proporción 
de un iniciador en la mezcla piridina-aluminio. Los 
iniciadores adecuados comprenden materiales que ayudan 
a romper esta película superficial de óxido, y materia­
les que pueden favorecer la formación de radicales li­
bres en la mezcla aluminio-piridina. El mercurio y 
sus compuestos, especialmente el cloruro mercúrico, son 
ejemplos especialmente adecuados, de compuestos suscep­
tibles de desintegrar la película superficial de óxi­
do.

 ̂,44--

Como ejemplos de materiales susceptibles de 
inducir la formación de radicales libres en la mezcla 
aluminio-piridina, pueden citarse, en especial, los me­
tales alcalinos (por ejemplo litio, sodio y potasio), 
los metales alcalino-térreos más activos (calcio, es­
troncio y bario) y los halógenos (especialmente bromo 
y iodo).. Ciando el iniciador es un metal, se utiliza 
más convenientemente, en forma finamente molida o dis­
persado, con preferencia en algún diluyente inerte que 
impide la oxidación de la superficie metálica y la oon-

t ,serva en estado activo. Cuando el iniciador es unhalo-t
geno, puede añadirse como tal, o en solución, por ejem-
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pío en un diluyente inerte o en la piridina. Se 
prefiere emplear una dispersión de sodio o potasio 
como iniciador, dado que estos rateriales son espe­
cialmente eficientes y fácilmente disponibles. Es- 

5. tas dispersiones, pueden prepararse fácilmente por mé­
todos conocidos, por ejemplo por agitación mecánica 
o ultrasónica del metal fundido, en un diluyente iner­
te. El diluyente inerte puede escogerse de tal modo 
que tenga un punto de ebullición conveniente en la 

10. preparación de la dispersión, o en las operaciones
posteriores. Constituyen diluyentes líquidos apro­
piados, los hidrocarburos líquidos (o fácilmente fun­
didos) por ejemplo fracciones de petróleo y benceno 
alkilados.

15. Dado que el mercurio y sus compuestos no
dan lugar en general a una interacción enérgica, se 
prefiere especialmente utilizar una combinación de 
iniciadores de los dos tipos antes descritos ( o sea 
desintegrador de la película de óxido, y un formador 

20. de radicales libres). Cuando se usan los dos tipos
de iniciador, sin embargo, se prefiere añadir el de­
sintegrador de la película de óxido en primer lugar, 
de tal modo que pueda funcionar en cierto grado, an­
tes de añadir el formador de radicales libres.

25. La proporción de incíador a emplear, puede
variar considerablemente. En general las proporcio­
nes adecuadas son, oomo mínimo el 2 % y, con prefe­
rencia el 5 % por lo menos, en peso del aluminio pre­
sente en la mezcla a someter a la interacción. Pueden 
ser necesarias proporciones superiores, en algunos ca-30
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sos, por ejemplo cuando el metal no está limpio, o 
cuando la mezcla piridina-metal no se halla seca, y 
en circunstancias extremas, pueden ser necesarias pro­
porciones del 20 % o más del aluminio presente. El 
limite superior depende en gran parte de consideracio­
nes económicas y de la velocidad de la interacción ne­
cesaria. Las proporciones menores pueden bastar en al­
gunos casos, por ejemplo cuando los reactivos se ha­
llan muy puros. Un producto de interacción de metal- 
piridina resulta también eficaz como iniciador, de tal 
modo que, una vez empezada la interacción, pueden rea­
lizarse nuevas adiciones de metal y/o de piridina, 
sin precisar necesariamente más iniciador. Así, la 
reacción puede iniciarse por la presencia de una pe­
queña proporción de una eleación de aluminio-magnesio 
que reaccione con piridina. La reacción de la alea­
ción de magnesio, puede iniciarse por la presencia de 
una pequeíta proporción de magnesio y un radical libre 
que forme iniciador, tal como sodio, potasio, bromo o 
iodo.

La interacción entre el aluminio y la piridi­
na, puede llevarse a cabo convenientemente a temperatu­
ras de hasta la de reflujo (o sea el punto de ebulli­
ción de la mezcla de interacción, corrientemente alre­
dedor de 1208 C, a la presión atmosférica normal) aun­
que la interacción tiende a ser inconvenientemente lenta 
por debajo de 6oB C. Pueden utilizarse, si se desea, 
por tanto, temperaturas más elevadas o inferiores de 
interaooión. Corrientemente es más conveniente reali­
zar la interaooión a la presión atmosférica, pero si se30



desea, pueden emplearse presiones superiores o inferio-
<*

res.
El tiempo preciso para la interacción, varía 

con los materiales especiales y con las condiciones de 
interacción empleadas, y es mayor cuando se utilizan 
temperaturas de interacción inferiores. La interacción 
pueden completarse en 30 minutos, o prolongarse hasta 
10 o 12 horas.

La interacción puede realizarse en presencia 
de un diluyante, que con preferencia es un disolvente 
para los bipiridilos y para el producto de interacción 
aluminlo-piridina. Puede usarse un exceso de piridi- 
na como este diluyente disolvente. Esto evita cual­
quier revestimiento posible del aluminio con cualquie­
ra de los productos de reaooión, que impediría la reac­
ción posterior.

El curso de las reacciones que se desarrollan 
durante el proceso de este invento, no está claro.
Parece que, por lo menos, se precisan tres proporcio­
nes moleculares de piridina para cada proporción ató­
mica de aluminio consumida en la interacción, aunque 
un exceso de la piridina se utiliza con preferencia, 
por ejemplo, como diluyente. Consiguientemente, la pro­
porción de la piridina empleada puede ser de hasta 15 
y, con preferencia entre 5 y 15, proporciones molares 
para cada proporción atómica de aluminio. Si se desea, 
pueden usarse proporciones superiores, pero esto es 
menos económico a causa de la elevada proporción de pi­
ridina sin reaccionar, que ha de recuperarse. La in­
teracción puede interrumpirse, si se desea, antes de
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haberse consumido todo el aluminio presente. No es 
necesariamente preciso separar todo el aluminio o la 
piridina sin reaccionar que estén presentes, antes de 
realizarse la oxidación del producto de reacción.

5. El mecanismo de la oxidación del producto
de interacción aluminio-piridina, es especialmente os­
curo, por lo tanto se utiliza, el término "oxidación" 
en el sentido de abarcar todo procedimiento que lleve 
a cabo la eliminación de hidrógeno o electrones del 

10. producto de interacción aluminio-piridina. La oxida­
ción puede llevarse a cabo por medio de oxígeno o mez­
clas del mismo, con un diluyente inerte gaseoso, por 
ejemplo nitrógeno. Esto puede llevarse a cabo haciendo 
borbotar oxígeno, por ejemplo en forma de aire u otra 

15* mezcla cualquiera de oxígeno y nitrógeno, a través del 
producto de interación, mientras se agita vigorosamen­
te por medio de un agitador mecánico para fomentar el 
contacto íntimo gas-líquido. Se ha comprobado que la 
oxidaoión puede realizarse también utilizando oloro, so- 

20. lo o mezclado con un gas diluyente inerte. La oxida­
oión puede realizarse también añadiendo hipoclorítos, 
ácido nítrico (en forma de ácido libre o neutralizado 
oon una base orgánica tal oomo una piridina), o un com­
puesto inorgánico peroxidado, soluble en agua (especial- 

25. mente peróxido de hidrógeno), convenientemente en forma 
de soluciones acuosas.

La oxidación puede llevarse a cabo a cualquier 
temperatura deseada.. La temperatura óptima en cualquier 
caso particular, y el tiempo preciso para la oxidación 

30. total, dependerá, por ejemplo, de las condiciones de
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oxidación empleadas, y puede determinarse por sencillo 
ensayo. Las condiciones de oxidación no deben hacerse 
tan taxativas que se pierdan biripirilos por oxidación 
excesiva. La terminación de la oxidación, se indica 
convenientemente en muchos casos, por el consumo de una 
cantidad calculada de un agente de oxidación, por la 
cesación de la reacción ulterior, o por un cambio en 
el color de la mezcla de reacción (comunmente de azul 
oscuro a marrón).

Se ha observado que es preferible reducir 
la viscosidad de la mezcla de reacción durante la fase 
de oxidación, por adición de un diluyente líquido, co­
munmente antes de empezar la oxidación. Si esto no se 
hace, generalmente se forma una mezcla gelatinosa duran­
te la oxidación, que puede impedir la realización ul­
terior de la misma. El diluyente citado puede ser el 
agua, por ejemplo en la proporción de dos partes de 
agua por cada parte de aluminio usada; otros diluyentes 
adecuados, comprenden los alcoholes, por ejemplo meta- 
nol, y los hidrocarburos, por ejemplo fracciones de pe­
tróleo y bencenos, alkilados. Puede ser ventajoso ele­
gir el diluyente de tal modo que se evite el desperdi­
cio o la formación de sub-productos indeseables, por 
ejemplo por reacción con cualquier agente oxidante, tal 
como el cloro.

Comunmente, por el procedimiento, de esta in­
vento, se produce una mezcla de bipiridilos isómeros, 
siendo los componentes principales los isómeros 2;2', 
2:4', y 4:4' o los que de ellos permita la estructura 
de la piridina utilizada como material de partida. Ge-
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neralmente predomina el isómero 4:4'. La piridina mis­
ma, proporciona un producto que es, principalmente, 
bipiridilo-4:4' con solo 2 a 10 % de bipiridilo-2:4' 
y en el que el bipiridilo 2:2' raras veces se encuen­
tra.

La piridina para usarse en el procedimiento 
de este invento, ha de estar lo más libre posible de 
cualquier sustituyente o impureza ( por ejemplo pipe- 
ridina) que pueda intervenir en reacciones secundarias 
indeseables con el metal o el iniciador. El procedi­
miento resulta especialmente aplicable a la verdadera 
piridina. Las piridinas que contengan radicales hidro- 
carburados (especialmente radicales alkilos tales como 
metilo y/o etilo) pueden usarse también, por ejemplo 
las picolinas y las lutidinas, aunque no son ni con 
mucho tan reactivas como la piridina misma.

Los bipiridllos pueden aislarse del produc­
to resultante de la etapa de oxidación, por métodos 
conocidos, por ejemplo, la destilación fraccionada a 
presión reducida, la extracción con disolventes orgá­
nicos, o las combinaciones de estas técnicas. El méto­
do a emplear, puede variar de acuerdo con que el pro­
ducto deseado sea la mezcla de todos los bipiridilos 
producidos en la reacción, o los isómeros determinados. 
En general, los bipiridilos pueden separarse primero 
de la mayor parte del exceso de piridina y de cualquier 
diluyante volátil empleado, por medio de una destila­
ción preliminar a la presión atmosférica, y luego de 
los terpiridilos y otros materiales, por destilación 
fraccionada a presión reducida. Si se desea, la mezcla
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de reacción puede extraerse con un disolvente con ob­
jeto de eliminar cualquier hidróxido de aluminio pre­
sente, antes o después de cualquier destilación pre­
liminar, y este- disolvente, separarse a continuación 
por destilación, Los disolventes adecuados para este 
objeto comprenden el cloruro de metileno y el bence­
no.

El verdadero bipiridilo-4:4', puede ais­
larse en foi-ma prácticamente pura, por medio de su 
oloruro, de la mezcla de bipiridilos obtenida de la 
piridina. Esto puede realizarse convenientemente di­
solviendo los bipiridilos mezclados, en metanol calien­
te; tratando esta solución con cloruro de hidrógeno 
seco; enfriando la solución de tal modo que se separe 
el cloruro de bipiridilo-4:4'; separando este cloruro 
sólido, por filtración, y convirtiendo el cloruro en 
bipiridilo-4:4' libre, por tratamiento con un álcali, 
por ejemplo bicarbonato potásico, carbonato sódico, o 
sosa cáustica. Como variante los bipiridilos mezclados 
pueden convertirse en cloruros, por ejemplo por solu­
ción en éter y tratamiento con cloruro de hidrógeno se­
co, y los cloruros mezclados lavarse luego con etanol 
o metanol para liberar el dicloruro de bipiridilo-4:4' 
de los Isómeros más solubles. Los polipiridilos más 
elevados, por ejemplo los terpiridilos, no obstaculizan 
este método de purificación, de tal modo que los polipi­
ridilos mezclados puedoiextraerse directamente del pro­
ducto de oxidación, con un disolvente, por ejemplo, éter, 
y el cloruro de bipiridilo-4:4' aislarse como antes se 
ha descrito. El bipii!dilo-2:4' puede extraerse utili-
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zando su mayor solubilidad en agua o su mayor volatili­
dad ouando se destila con disolventes, por ejemplo clo­
ruro de metileno, benceno o piridina.

El procedimiento de este invento tiene las 
ventajas de la reacción rápida y de la facilidad de con­
trol con rendimientos excelentes de bipiridilos, sin ne­
cesidad de utilizar un metal alcalino altamente reacti­
vo tal como el sodio, para formar el producto de inter­
acción. Además, la etapa de oxidación, en el procedi­
miento de este invento puede llevarse a cabo suave y 
fácilmente sin interferencia alguna debida a la for­
mación de mezcla gelatinosa de reacción. Esto es de 
importancia especial ouando el procedimiento se aplica 
en esoala comercial.

Los bipiridilos asi obtenidos, son útiles co­
mo productos intermedios en las síntesis químicas por 
ejemplo en la fabricación de productos químicos para 
agricultura y similares.

Este invento se aclara, sin limitarse, por 
los ejemplos siguientes en los que las partes y porcen­
tajes son ponderales.
EJEMPLO 1.

Se calentaron sometidos a reflujo 13,5 g. (0,5 
átomo) de pan de aluminio con 100 g. de piridina y 0,25 
g. de cloruro mercúrico, y en cuanto se inició la reac­
ción se añadieron otros 137 g. de piridina para obtener 
un total de 3 moles de piridina. La mezcla se sometió 
a reflujo durante 6 horas bajo una corriente de nitró­
geno, y luego se agregaron otros 158 g. (2 moles) de 
piridina y se continuó el reflujo durante otras 4 horas.
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Se añadieron 27 g. de agua para reducir la viscosjchd 
del producto, y se oxidó a 70S 0 insuflando una co­
rriente de aire a razón de 20 litros/hora durante 5 
horas. El producto total pesaba 410 g. y contenía 
20,1 g. de bipiridíb-4:4', menos de 0,5 g. de bipiri- 
dilo 2:4* y no se encontró el isómero 2:2'.
EJEMPLO 2.

Se calentaron, sometidos a reflujo 40,5 g.
(1,5 átomos) de polvo de aluminio con 300 g. (3,8 moles) 
de piridina y 1,5 g. de cloruro mercúrico, en un fras­
co agitado, continuamente purgado con nitrógeno. La 
mezcla se sometió a reflujo durante 10 horas y se añadie­
ron 1.210 g. (15,3 moles) de piridina, en porciones, 
como se preciso, durante este período, para mentener 
el contenido del frasco en estado fluido. El producto 
se enfrió a continuación y se oxidó a 603 o con 50 
1/ hora de aire, hasta desaparecer el color negro de la 
mezcla. El producto pesó 1.494 g. y contenía 100 g. 
de bipiridilo-4:4', 2,5 g. de bipiridilo-2:4' y no se 
descubrió isómero-2:2'.
EJEMPLO 3.

Se calentaron 5 partes (0,185 átomo) de pan 
de aluminio con 100 partes (1,27 mol) de piridina, en 
condiciones de reflujo. Se añadieron 1 parte de disper­
sión de sodio (33% de sodio metálico en trimetilbenceno), 
0,25 parte de raeduras de magnesio y 0,25 parte de una 
aleación pulverizada que contenía 50 % de magnesio y 
50 % de aluminio, y la mezcla se sometió a reflujo du­
rante 90 minutos en una corriente de nitrógeno. A con­
tinuación se añadieron 50 partes de piridina y se con-
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tinuó el reflujo durante 30 minutos más, y se agrega­
ron otras 50 partes de piridina, continuándose el re­
flujo hasta un total de 5 horas. A continuación se 
añadieron 50 partes de piridina, y la mezcla se oxidó 
a 608 c añadiendo 15,2 partes de una solución acuosa 
al 15 % de hipoclorito sódico. El producto total, 268 
partes, contenía 10,5 partes de bipiridilo-4:4', 0,3 
parte de bipiridilo-2:4' y no se descubrió isómeio-2:2'. 
EJEMPLO 4.

Se calentó una aleación pulverizada que 
contenía 50 % de aluminio y 50 % de magnesio (13,5 par­
tes) con 100 partes (1,27 moles) de piridina, en condi­
ciones de reflujo. Se añadieron una parte de disper­
sión de sodio (33 % de sodio metálico en trimetilbenoeno) 
y 0,5 parte de raeduras de magnesio, y la mezcla se 
sometió a reflujo en una corriente de nitrógeno, durante 
5 horas. Se añadieron a continuación otras 50 partes 
de piridina y se continuó el reflujo durante 3 horas más, 
y se agregaron otras 50 partes de piridina, y la mezcla 
total se oxidó a 808 c, añadiendo 54,6 partes de una 
solución acuosa al 15 % de hipoclorito sódico. El pro­
ducto total (260 partes) contenía 22,4 partes de bipi- 
ridilo-4:4', 1,5 partes de bipiridilo 2:4' y 1,5 par­
tes de bipiridilo-2i2'.
EJEMPLO 5.

Se calentó en condiciones de reflujo una 
mezcla de 10 g. de cloruro de aluminio y 440 g. de pi­
ridina seca, iniciándose la interacción por adición 
de 2 g. de cloruro mercúrico, seguida, 5 minutos des­
pués, por 1 g. de sodio (en forma de dispersión al 33%30



5.

10.

15.

20.

25.

30.

en trimetilbenceno), y el reflujo se continuó durante 
5,5 horas. La mezcla resultante se trató a continua­
ción con 25 g. de una solución acuosa al 15 % de hipo- 
clorito sódico. El producto contenía 18 g. de bipiri- 
dilo-4:4' correspondiente a una eficiencia del 21 % con 
respecto al aluminio usado, y del 23 % en relación con 
la piridina empleada.

La repetición del procedimiento de este ejem­
plo utilizando 2 g. de cloruro mercúrico y 2 g. de so­
dio en forma de una dispersión al 33 % en trimetilben- 
ceno, como iniciadores, proporcionó un producto de reac­
ción que contenía 24,4 g. de bipiridilo-4:4' correspon­
dientes a una eficiencia de 29 % con respecto al alu­
minio usado y del 31 % en relación con la piridina em­
pleada.

La repetición del procedimiento de este 
ejemplo utilizando como iniciador 4 g. de sodio en forma 
de una dispersión al 33 % en trimetilbenceno, pero sin 
cloruro mercúrico, proporcionó un producto de reacción 
que contenía 6,3 g. de bipiridilo-4:4' correspondientes a 
una eficiencia de 7 % del aluminio c de la piridina usa­
dos.
EJEMPLO 6.

Se calentó en condiciones de reflujo, una 
mezcla de 10 g. de polvo de aluminio y 528 g. de piri­
dina, durante 2,5 horas, después de la iniciación de la 
interacción mediante 1 g. de cloruro mercúrico y 2 g. 
de sodio en forma de dispersión al 33 % en trimetilben­
ceno. Luego se insufló a través de la mezcla de reac­
ción, durante 6 horas, una corriente de mezcla de aire/
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nitrógeno (1:1). El producto resultante contenía
21.6 g. de bipiridilo-4:4' correspondiente a una efi­
ciencia de 25 % con respecto al aluminio usado, o del 
26% en relación con la piridina empleada.
EJEMPLO 7.

La interacción de una mezcla de 399 g. de 
piridina y 10 g. de polvo de aluminio, se inició por 
adición de 3 g. de cloruro mercúrico y se continuó du­
rante 3,75 horas con reflujo. La mezcla se oxidó a 
continuación insuflando una corriente de mezcla aire- 
nitrógeno (l:l) a través de aquella, como en el ejem­
plo 6. El producto resultante pesó aproximadamente 
434 g. de estos, 371 g. se mezclaron con 540 g. de agua 
y se extrajeron en totalidad con 900 oc. de cloroformo. 
El extracto clorofórmico se destiló fraccionadamente 
y se obtuvieron 289 g. de piridina y una fracción de 
11 g. de bipiridilo bruto, de la que se recuperaron
8.6 g. de bipiridilo-4:4' por cristalización en éter 
de petróleo.
EJEMPLO 8*

La interacción de una mezcla de 400 partes/
de piridina y 10 partes de polvo de aluminio, se inició 
por adición de 1 parte de cloruro mercúrico, seguida 
por una parte de sodio, y luego la mezcla se sometió a 
reflujo durante 6 horas y finalmente se oxidó insuflando 
en ella una corriente de mezcla aire-nitrógeno (1:1) 
como en el ejemplo 6. El producto resultante se trató 
con 40 partes de agua, y luego se sometió a destilación 
fraccionada, primero a la presión Atmosférica, para 
proporcionar 319 partes de piridina, y luego a una pre-30
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sión de 1 a 2 mm para proporcionar una fracción de 25 
partea de bipiridilo bruto, de la que se aislaron 16 
partes de bipiridilo-4:4' puro, por cristalización en 
óter de petróleo.
EJEMPLO 9.

Se sometió a reflujo durante 2,75 horas, una 
mezcla de 10 partes de polvo de aluminio y 400 partes 
de piridina, después de haberse iniciado la interacción, 
por adición de 3 partes de cloruro mercúrico, y la maz­
óla resultante se oxidó insuflando en ella una corrien­
te de una mezcla aire-nitrógeno (1:1), como en el ejem­
plo 6. El análisis del producto resultante, por cro­
matografía gas-líquido, demostró que contenía 17 partes 
de bipiridilo-4:4', correspondientes a una eficiencia del 
19 % sobre la base del aluminio usado, o del 22 % con 
respecto a la piridina empleada.

La repetición del procedimiento de este ejem­
plo, utilizando como iniciador 1,5 partes de cloruro 
mercúrico y 1,5 partes de sodio, dió un producto que se 
comprobó por análisis que contenía 28,4 partes de bipi- 
ridilo-4:4', correspondientes a una eficiencia de 32 % 
sobre la base del aluminio usado, o de 34 % oon respec­
to a la piridina empleada.
EJEMPLO 10.

Se calentó a 100S C, durante 2 horas, una mez­
cla de 10 partes de polvo de aluminio y 444 partes de 
piridina, después de iniciarse la interacción con 2 par­
tes de cloruro mercúrico y 2 partes de sodio. La mez­
cla resultante se oxidó a continuación por adición de 
140 partes de nitrobenceno. El producto final así ob- .i*.
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tenido se comprobó qué contenía 24 partes de bipiridi- 
lo-4:4', correspondientes a una eficiencia de 27)4 % 
sobre la base del aluminio usado, y de 34,3 % con res­
pecto a la piridina consumida.

La repetición del procedimiento de este 
Ejemplo, excepto que la interacción del aluminio-piri- 
dina se realizó durante 17 horas a 30̂  C, y que la eta­
pa de oxidación se llevó a cabo por adición de 66 par­
tes de nitrobenceno, proporciono 17,3 partes de bipiri- 
dilo-4:4' correspondientes a una eficiencia de 20 % del 
aluminio empleado y del 29 % con respecto a la pridina 
usada.
V TTTIMrDT 1 1

La interacción de 10 partes de polvo de alu­
minio con piridina, sometidas a reflujo, se inició por 
adición de 2 partes de cloruro merourioo seguido por 2 
partes de sodio. La cantidad de piridina se varió para 
evitar la viscosidad demasiado elevada en la mezcla, y 
los periodos de interacción se alteraron como se indica 
en la tabla siguiente. La mezcla de reacción así for­
mada, se oxidó insuflando a su través una corriente de 
mezcla aire-nitrógeno (1:1), como en el ejemplo 6.

Periodo de interacción
1 hora 4.5 horas 24 h.

Piridina usada (partes) 352 528 528
Bipiridilo-4:4' formado (partes) 8 9,9 12,7
Eficiencia sobre alumi-nio (%) 9 11 15
Eficiencia sobre piridina
(%) 18 12 18



EJEMPLO 12.
La interacción de 10 partes de polvo de alu­

minio y 399 partes de piridina, se inició con 3 partes de 
cloruro mercúrico y se continuó durante 3,75 horas a 
U 6 S  o. La mezcla de interacción se oxidó a continua­
ción haciendo pasar a su través una corriente de mezcla 
aire-nitrógeno (l:l) como en el ejemplo 6. El análisis 
del producto demostró que contenía 14,3 partes de bipi- 
ridilo-4:4', correspondientes a una eficiencia del 16% 
con respecto al aluminio o del 17,4 % con respecto a la 
piridina consumida.

El procedimiento de este ejemplo se repitió, 
excepto qne se utilizaron 150 partes de piridina, se aña­
dieron 150 partes de N:N-dimetilanilina a la mezcla de 
interacción, después de inioiar ésta. El bipiridilo- 
4:4' formado, contenía 1,7 partes correspondientes al 2% 
de eficiencia con respecto al aluminio y al 7 % de efi­
ciencia con respecto a la piridina usada.

El procedimiento se repitió de nuevo utili­
zando una mezcla de 150 partes de piridina y 250 partes 
de N:N-dimetilanilina en lugar de las 399 partes de pi­
ridina. El bipiridilo-4:4' así formado, se comprobó 
que eran 2,9 partes correspondientes a una eficiencia 
del 3 % sobre el aluminio o del 5 % sobre la piridina 
usados.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento, asi como la manera de realizarlo en la prácti­
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior­
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de

23^703
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detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. 
También se hace constar que este invento se refiere 
a una solicitud de Patente presentada en Inglaterra, 
número 32711/61 con fecha 12 de septiembre de 1.961, 
acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden 
los Convenios Internacionales en vigor, y siendo lo que 
constituye la esencia del referido invento, y por lo 
que se solicita Patente de Invención por 20 años en Es­
paña: " PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE BIPIRIDILOS 
caracterizándose por lo siguiente.

18.- Procedimiento de obtención de bipi- 
ridilos, caracterizado por comprender la interacción 
de una piridina y aluminio, y la oxidación del produc­
to de interacción así formado.

28.- Procedimiento, según lo especificado 
en la reivindicación 18, caracterizado porque la intep- 
aoción de la piridina y el aluminio se inicia por un 
material que puede ayudar a desintegrar la película su­
perficial de óxido del aluminio.

38.- Procedimiento, según reivindicación 
28, caracterizado por usarse mercurio o un compuesto de 
mercurio como iniciador.

48.- Procedimiento, según lo especificado 
en la reivindicación 38, caracterizado por usarse clo­
ruro mercúrico como iniciador.

58.- Procedimiento, según lo especifica­
do en cualquiera de las reivindicaciones 18 a 48, ca­
racterizado porque la interacción de la piridina y el 
aluminio se inicia por un material que puede fomentar 
la formación de radicales libres en la mezcla aluminio-
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piridina.
68.- Procedimiento, según lo especificado 

en la reivindicación 53, caracterizado por usarse un 
metal alcalino como iniciador.

73.- Procedimiento, según lo especificado 
en la reivindicación 63, caracterizado por usarse una 
dispersión de sodio o potasio, como iniciador.

83.- Procedimiento, según la reivindica­
ción 53, caracterizado por usarse un halógeno como ini­
ciador.

93.- Procedimiento, según lo especificado 
en la reivindicación 83, caracterizado por usarse bromo 
o iodo como iniciador.

103.- Procedimiento, según lo especificado 
en cualquiera de las reivindicaciones 13 a 93, carac­
terizado por usarse como iniciador, primero un material 
que puede ayudar a desintegrar la película superficial 
de oxido del aluminio, y luego un material que puede 
fomentar la formación de radicales libres en la mezcla 
alumi ni o-pi ri dina.

113.- Procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones 2& a 103, caracterizado porque la 
proporción de iniciador, es por lo menos, el 2 % en peso 
del aluminio presente en la líesela a someter a la inter- 
a cor ón.
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123.- Procedimiento, según reivindicación 

116, caracterizado porque la proporción de iniciador, 
es por lo menos, el 5 % en peso del aluminio presente 
en la mezcla a someter a la interacción.

133.- Procedimiento, según lo especificado
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en cualquiera de las reivindicaciones 13 a 128, carac­
terizado porque la piridina es la verdadera piridina.

148.- Procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones 1§ a 133, caracterizado porque 

5. la acción se realiza a una temperatura del orden de 
603 C a 1203 o.

15-.- Procedimiento, según lo especifica­
do en cualquiera de las reivindicaciones 13 a 143, ca­
racterizado porque la interacción se realiza en présen­

lo. cia de un diluyente que es un disolvente para los bipi- 
ridilos y el producto de interacción aluminio-piridina.

166.- Procedimiento, según reivindicación 
153, caracterizado porque el diluyente es un exceso de 
la piridina.

15. 173.- Procedimiento, según lo especifica­
do en cualquiera de las reivindicaciones 18 a 168, ca­
racterizado porque la oxidación se realiza mediante 
oxígeno o una mezcla de oxígeno con un gas diluyente 
inerte.

20. 183.- Procedimiento, según cualquiera de
las reivindicaciones 13 a 16§, caracterizado porque la 
oxidación se realiza con cloro.

193.- Procedimiento, según cualquiera de 
las reivindicaciones 1§ a 183, caracterizado porque la 

25. oxidación se realiza, en presencia de un diluyente lí­
quido que reduce la viscosidad de la mezcla.

208.- Procedimiento, según lo especifica­
do en la reivindicación 198, caracterizado porque el 
diluyente líquido es el agua.

30. 218.- " procedimiento de obtención de bi-
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piridilos tal y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de veintidós hojas es­
critas a máquina por una sola cara.
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