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PATENTE DE INVENCION

@%émmm @em/zlma
sotee:

" Procedimiento de obtenoidn de bipiridilos "

Salicitante: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,

residente en:

Imperial Chemical House, Millbank, Londres, Inglaterra.

Este invento se refiere s un procedimiento
para la fabriocmcidén de bases orgdnicas y, més especial-
mente, para la fabricacidn de bipiridilos.

El bipiridilo-4:4' es un intermediario valio-

5 so para los materiales herbicidas, pero los métodos
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hasta ehora disponibles para su fabricacidn, tenfan
el inconveniente de producir mezclas de bipiridilos
isdmeros, de los cuales habia que separar el isdmero
4:4' deseado. E1 método de preparacién de este mate-
5 rial por la acecidn del s86dio con la piridina, y lue-

go la oxidacidn del producto de interaccién, sodio-
piridina en especial, tiene también el inconveniente
de que el sodio metdlico es extremadamente reactivo,
ybeg preciso un control muy ocuidadoso de la reaccién.

10, Se ha comprobado que 108 bipiridilos pueden
obtenerse por la interaccidén del agluminio y una piri-
dina, y oxidando el producto de interaccidn aluminio-
piridina, asi obtenido. Este procedimiento tiene la
ventaja de obtenerse bipiridilo-4:4' con solo muy pe-

15. quefias proporciones de los bipiridilos isdmeros no
deseados.

As{, de acuerdo con este invento, se propor-
ciona un procedimiento para la fabricecién de bipiri-
dilos, que comprende la interaccidén de aluminio y una

20, piridina y la oxidacidn del producto de intersceidn
aluminio-piridina agi obtenido.

El aluminio puede usarse en cualquier iforma
conveniente, y con preferencie en condiciones tales
que tenga una gran extensidn superficial, por ejemplo,

25. virntas, pan o polvo. Puede usarse aluminio puro o una
aleacidn de este metal que contenga pequefias proporcio-
nes de otros elementos. Las aleaciones de aluminio con
otros metales reactivos con la piridina (por ejemplo,
magnesio o 80dio) pueden utilizarse con ventajas eco-

0. némicas, ya que en tal caso, el metal de aleacidn pueds
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tomar parte en la interaccidn, ain cuando esté pre-
sente en proporciones elevadas. TLa superficie del
metal ha de estar lo més limpia posible, paré facili~
tar la intersccidn.

La interasceidn del aluminio y la piridina ee
corrientemente lenta al principio, al parecer, debido
en parte, a la pelicula de dxido inerte que cominmen-
te se halla presente en la superficie del aluminio, y
con preferencia se inicia por una pequefia proporcidn
de un inilciador en la mezcla piridins-aluminio. Los
iniciadores adecuados comprenden materiales que ayudan
a romper esta pelicula superficial de 4xido, y materia-
les que pueden favorecer la formacidn de radicales li-
bres en la mezcla aluminio-piridina. El mercurio y
sus compuestos, especialmente el cloruro mercirico, son
ejemplos especialmente adecuados, de compuestos suscep-
tibles de desintegrar la pelicula superficial de dxi-
do. |

Como ejemplos de materiales susoceptibles de
inducir le formacidn de radiceles libres en la mezcla
eluminio-piridina, pueden citarse, en especisl, los me-
tales alcalinos (por ejemplo litio, sodio y potasio),
los metales alcalino-térreos mds activos (oaloio, es-
troncio y bario) y los haldgenos (especialmente bromo
¥y i0odo). OCuando el iniciador es un metal, se utiliza
més convenientemente, en forma finamente molida o dis-
persado, con preferencia en algun diluyente inerte que
impide la oxidacién de la superficie metdlica y la con-
serva en estado activo. Cuando el imnciador es u%halé-

geno, puede afiadirse como tal, o en solucidn, por ejem-
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Plo en un diluyente inerte o en la piridina. BSe
prefiere emplear una dispersidn de sodio o potasio
como iniciador, dado que estos msteriales son espe-
cialmente eficientes y facilmente disponibles. Es-
tas dispersiones, pueden prepararse facilmente por mé-
todos conocidos, por ejemplo por agitacidn mecanica

o ultrasénica del metsl fundido, en un diluyente iner-
te. El diluyente inerte puede escogerse de tal modo
que tenga un punto de ebullicidn conveniente en la
preperacién de la dispersidn, o en las operaciones
posteriores. Constituyen diluyentes liquidos apro-
piados, los hidrocarburos liquidos (o fdcilmente fun-
didos) por ejemplo fracciones de petrdleo y benceno
alkilados.

Dado que el mercurio y sus compuestos no
dan lugar en general e una interaccidén energica, se
prefiere especialmente utilizar una combinacidn de
iniciadores de los dos tipos antes descritos ( o sea
degintegrador de la pelicula de déxido, y un formador
de radicales libres). Cuando se usan los dos tipos
de inicisdor, sin embargo, se »nrefiere afiadir el de-
sintegrador de la pelfcula de dxido en primer luger,
de tal modo que pueda funcionar en cierto grado, an-
tes de afadir el formador de radicales libres.

La proporcidén de inciador a emplear, puede
variar considerablemente. En general las proporcio-
nes adecuadas son, como minimo el 2 % y, con prefe-
rencia el 5 % por lo menos, en peso del aluminio pre=-
gsente en la mezcla a someter a la interaccidn. Pueden

ser necesarias proporciones superiores, en algunos ca-
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sos, por ejemplo cuando el metal no estd limpie, o

cuando la mezcla piridina-metal no se halla seca, y
en circunstancias extremas, pueden ser necesarias pro-
porciones del 20 % o mds del asluminio presente. E1
limite superior depende en gran parte de consideracio-
nes econdmicas y de la velocided de la interaccidn ne-
cesaria. lLas proporciones menores pueden bastar en al-
gunos c880s8, por ejemplo cuando los reactivos se ha-
1lan muy puros. Un producto de interaccidn de metal-
piridina results también eficaz como iniciador, de tal
modo que, una vez enmpezada la interacoién,lpueden'rea—
lizarse nuevas adiciones de metal y/o de piridina,

gin precisar necesariamente mds iniciador. Asi, la
regceidn puede iniciarse por la presencia de una pe-
quefia proporcidn de una elescidn de aluminio-magnesio
que reaccione con piridina. Ia remccidn de la alea~
cidn de magnesio, puede iniciarse por la presencia de
une pequefia proporcidn de magnesio y un radical libre
gque forme iniciador, tal como sodio, potasio, bromo o
iodo.

La intersccidn entre el aluminio y la piridi-
na, puede llevarse a c¢abo convenientemente a temperatu-
res de hasta la de reflujo (o sea el punto de ebulli-
cién de la mezcla de interaccidn, corrientemente alre=
dedor de 1202 C, a la presidén atmosférica normsl) aun-
que la interaccidén tiende a ser inconvenientemente lenta
por debajo de 60¢ C. Pueden utilizarse, si se desea,
por tanto, temperstures més elevadas o inferiores de

interacoidn. Corrientemente es més conveniente reali=

zar la interaccidn a la presién atmosférica, pero si se
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desea, pueden emplearse presiones superiores o iﬁferio-
res. | “

El tiempo preciso para la interaccidn, varia
con los materiales especiales y con las condiciones de
interaccidn empleadas, y es mayor cuando se utilizan
temperaturas de interaccidn inferiores. Ia interaccién
pueden completarse en 30 minutos, o prolongarse hasta
10 o 12 horas.

La interaccidn puede realizarse en presencis
de un diluyente, que con preferencia es un disolvente
para los bipiridilos y para el producto de interaccidn
aluminio-piridina. Puede usarse un exceso de piridi-
ne como este diluyente disolvente. Esto evita cual-
quier revestimiento posible del aluminio con cualguie-
ra de los productos de reaccidn, que impediria la reac-
cidn posterior.

El curso de las reacciones que se desarrollan
durante el proceso de este invento, no estd claro.
Parece que, por lo menos, se precisan tres proporcio-
nes moleculares de piridina pars cada proporcidn atd-
mica de aluminio consumida en la interaccién, aunque
un exceso de la piridina se utiliza con preferencia,
por ejemplc, como dilwyehte. Consiguientemente, la pro-
porcién de la piridina empleads puede ser de hasta 15
¥y, con preferencia entre 5 y 15, proporciones molares
para cada proporcidén atdomioa de aluminio. 8i se desea,
pueden usarsge proporciones superiores, pero esto es
menos econdémico a causa de la elevada proporcidn de pi-

ridina sin reaccionar, que ha de recuperarse. La in-

teraccidn puede interrumpirse, si se desea, antes de

gl
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heberse 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 oxidacidén del producto de reaccidn.

El mecanismo de la oxidacidn del producto
de interaccidn aluminie-piridina, es especialmente os—
ouro, por lo tanto se utiliza el térmimo "oxidecidn"
en el sentido de abarcar todo procedimiento que lleve
a cabo la eliminacidn de hidrdgeno o electrones dsl
producto de interaccidn ealuminio-piridinae. Le oxida-
cidn puede llevarse a cabo por medio de oxigeno o mez-
clag del mismo, con un diluyente inerte gaseoso, por
ejemplo nitrdgeno. Esto puede llevarse a cabo haciendo
borbotar oxigeno, por ejemplo en forma de aire u otra
mezcle cualquiera de oxigeno y nitrdgeno, a través del
producto de interacion, mientras se agita vigoroeamen-
te por medio de un agitador mecénico para fomentar el
contacto intimo gas-l{quido. Se ha comprobado que la
oxidacidn puede realizarse también utilizando oloro, So-
lo o0 mezclado con un gas diluyente inerte. ILa oxidae-
cidén puede realizarse también afiadiendo hipocloritos,
deido nitrico (en formae de dcido libre o neutralizado
con une base orgdnica tel como una piridina), o.un com-
puesto inorgdnico peroxidado, soluble en agua (especial-
mente perdxido de hidrdégeno), convenientemente en forma
de soluciones acuosas.

La oxidacidén puede llevarse a cabo a cuslguier
temperatura deseada.  La temperatura dptima en cualquier
ceso particular, y el tiempo preciso para la oxidacidn

total, dependerd, por ejemplo, de las condiciones de
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oxidacidn empleadas, y puede determinarse por sencillo
enpayo. Las condiciones de oxidacidén no deben hacerse
tan taxativas que se pierdan biripirilos por oxidacién
excesiva., Ia terminacidn de la oxidacidn, se indica
convenientemente en muchos casos, por el consumo de une
cantidad calculada de un agenie de oxidacidn, por 1é
cesacidn de la reaccidn ulterior, o por un cambio en

el color de la mezcla de reaccidn (comunmente de azul
oscuro a merrdn).

Se ha observado que es preferible reducir
la viscosidad de la mezcle de reaccidn durente la fase
de oxidacidn, por adicidén de un diluyente l{quido, co-
munente antes de empezar la oxidascidn. Si esto no se
hace, generalmente se forma una mezcla gelatinosa duran-
te le oxidacidn, que puede impedir la realizacién ul-
terior de la misme. El diluyente citado puede ser el
ague, por ejemplo en la proporcidn de dos partes de
ague por ceda parte de aluminio useda; oiros diluyentes
adecuados, comprenden los alcohnoles, por ejemplo meta-
nol, y los hidrocarburos, por ejemplo fracciones de pe-
tréleo y bencenos, alkilados. Puede ser ventajoso ele-
gir el diluyente de tal modo que se evite el desperdi-
cio o la formacidn de sub-productos indeseables, por
ejemplo por reaccidn con cualguier sgente oxidante, tal
como el cloro, |
Cormnmente, por el procedimiento, de este.in-

vento, se produce una mezcla de bipiridilos isdmeros,
siendo los componentes principales los isémeros 2:2',
2:4', y 4:4' o los que de ellos permita la estructura

de la piridine utilizads como material de partida. Ge-
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neralmente predoming el isdmero 4:4'., La piridine mis-

ma, proporcions un producto que es, principalmente,

bipiridilo~-4:4' con solo 2 a 10 % de bipiridilo-2:4'

¥y en 8l que el bipiridilo 2:2' raras veces se encuen-
5. tra.

La piridina para usarse en el procedimiento
de este invento, ha de ester lo mds libre posible de
cualquier sustituyente o impureza ( por ejemplo pipe-
ridina) que pueda intervenir en reacciones secundarias

10. indeseables con el metal 0 el iniciador. El procedi-
miento resulta especislmente aplicable a la verdadera
piridina. Las piridinas que contengan radicales hidro-
carburados (especialmente radicales alkilos tales como
metilo y/b etilo) pueden usarse tembién, por ejemplo

15, las picolinas y las lutidines, aunque no son ni con
mucho tan reactivas como la piridina misma.

Los bipiridilos pueden aislarse del produc-
to resultante de la etepa de oxidacidn, por métodos
conocidos, por ejemplo, la destilacidn fraccionada &

20. presién reducida, la extraccidn con disolventes orge~
nicos, 0 las combinaciones de estas técnicas. E1 méto-
do a emplear, puede variar de scuerdo con que el pro-
ducto deseado sea la mezcla deltodos los bipiridilos
producidos en la reaccidn, o los isdmeros determinados.

25. En general, los bipiridilos pueden separarse primero
de la mayor parte del exceso de piridina y de cualgyuler
diluyente voldtil empleado, por medio de una destile-
cidn preliminar a le presidn atmosférica, y luego de
los terpiridilos y otros meteriales, por destilacidn

0. fraccionada a presidén reducida. Si se desea, la mezcla
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de reaccidn puede extraerse con un disolvente con oOb~
jeto de eliminar cualquier hidrdéxido de aluminio pre-
sente, antes o despuds de cualouier destilacidn pre-

liminar, y este disolvente, separarse & continuacidn

por destilacidn, Los disolventes adecuasdos para este
objeto comprenden el cloruro de metileno y el bence-

no.

El verdadero bipiridilo-4:4', puede ais-
larse en forms préacticamente pura, por medio de su
cloruro, de la mezcla de bipiridilos obtenida de 1la
piridina. Esto puede realizarse oonvenientémente di-
solviendo 108 bipiridilos mezclados, en metenol calien-~
te; tratando esta solucidn con cloruro de hidrdgeno
seco; enfriando la solucidn de tal modo que se separe
el cloruro de bipiridilo~4:4'; separando este cloruro
sélido, por filtracidn, y convirtiendo el cloruro en
bipiridilo~-4:4' libre, por tratamiento con un élceli,
por'ejemplo bicerbonato potdsico, carbonato sddico, o
gosa caustica, Como variente los bipiridilos mezclados
pueden convertirse en cloruros, por ejemplo‘por solu=~
cién en éter y tratemiento con cloruro de hidrégeno se-
¢o, ¥ los cloruros mezclados lavarse luego con etanol
o metanol pare liberar el diclornro de bipiridilo-4:4!'
de los isdmeros més solublee. Los polipiridilos més
elevados, por ejemplo los terpiridilos, no obstaculizan
este método de purificacién, de tal modo que los polipi-
ridilos megclados pueden extraerse directamente del pro-
ducto de oxidacidn, con un disolvente, por ejemplo, éter,
y el cloruro de bipiridilo-4:4' aislarse como antes se

ha descrito. El bipiridilo-2:4' puede extraerse utili-
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zando su mayor solubilided en azua o su mayor volatili-
dad ocuando se destila con d1301Ventes; por ejemplo clo=-
ruro de metileno, benceno o piridina.

El procedimiento de este invento tiene las
ventajas de la reaccidén rapida y de la facilidad de con-
trol con rendimientos excelentes de bipiridilos, sin ne-
cesidad de utilizar un metal aleselino altamente reacti-
vo tal como el sodio, para former el producto de inter-
accidn. Ademds, la etapa de oxidacidn, en el procedi-
miento de este invento puede llevarse g cabo suave y
fédcilmente sin interferencia algune debide a la for-
macidén de mezcla gelatinosa de reaccidén. Esto es de
importancia especial ouando el procedimiento se aplica
en esoala comercial.

Los bipiridilos as{ obtenidos, son utiles co-
mo productos intermedios en las si{ntesis quimicas por
ejemplo en la febricacidén de productos quimicos 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 calenteron sometidos a reflujo 13,5 g. (0,5
dtomo) de pen de aluminio con 100 g. de piridina y 0,25
g. de cloruro mercurico, y en cuanto se inicid la reac-
cidn se afiadieron otros 137 g. de piridina para obtener
un total de 3 moles de piridina. ILa mezcla se sometid
g reflujo dursnie 6 horas bajo une corriente de nitrd-
geno, y luego se agregeron otros 158 g. (2 moles) de

piridina y ge continud el reflujo durante otras 4 horas.
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Se afladieron 27 g. de agua para reducir la viscoai®d

del producto, y se oxidd a 702 C insuflando una co-
rriente de aire a razdn de 20 litros/hora durante 5
horas. EL producto total pesaba 410 g. y contenia
20,1 g. de bipiridilo~4:4', menos de ¢,5 g. de bipiri-

dilo 2:4' y no se encontrd el isdmero 2:2',

Se calentaron, sometidos a reflujo 40,5 g.
(1,5 dtomos) de polve de aluminio con 300 g. (3,8 moles)
de piridina y 1,5 g. de cloruro mercirico, en un fras-
co agitado, continusmente purgado con nitrégeno. 1a
mezcla se sometidé a reflujo durante 10 horas vy se afiadie-
ron 1.210 g. (15,3 moles) de piridina, en porciones,
como Se preciso, durante este periocdo, para mentener
el GOntenido del frasco en estado fluido. EL producto
ge eﬁfrié a continuacién y se oxidd g 60¢ C con 50
1/ hora de aire, hasta desaparecer el color negro de la
mezela., EL producto pesé 1.494 g. y contenia 100 g.
de bipiridilo-4:4', 2,5 g. de bipiridilo~2:4' y no se
descubrid isdémero-2:2',
EJENPLO 3.

Se calentaron 5 partes (0,185 dtomo) de pan
de eluninio con 100 partes (1,27 mol) de piridina, en
condiciones de reflujo. Se aifiadieron 1 parte de disper-
gién de sodio ( 33% de sodio metdlico en trimetilbenceno),
0,25 parte de raeduras de magnesio y 0,25 parte de una
aleacibén pulverizada cue contenfa 50 % de magnesio y
50 % de aluminio, y la ﬁezcla ge sometid a reflujo du~
rante 90 minutos en una corriente de nitrdgeno., A con-

tinuacidn se afiadieron 50 partes de piridina y se con-
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tinué el reflujo durante 30 minutos més, y se agrega~
ron otras 50 partes de piridina, continuéndose el re-
flujo hasta un total de 5 horas. A continuacidn se
afiadieron 50 partes de piridina, y la mezcla se oxidd

a 602 C afadiendo 15,2 partes de una solucidén acuosa

al 15 % de hipoclorito sddico. El producto total, 268
partes, contenia 10,5 partes de bipiridilo-4:4', 0,3
parte de bipiridilo-2:4' y no se descubrid isémexo-2:2'.
EJEMPLO 4.,

Se calentd una sleacidn pulverizada que
contenia 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 afiadieron una parte de disper-

sidn de sodio (33 % de sodio metdlico en trimetilbenceno)

"y 0,5 parte de raeduras de magnesio, y la mezcla se

sometid a retflujo en una corriente de nitrdégeno, durante
5 horas. Se asfladieron a continuacidn otras 50 partes

de piridina y se continud el reflujo durante 3 horas més,
¥ 8e agregaron otras 50 partes de piridina, y la mezcls
total se oxidd a 80¢ C, afiadiéndo 54,6 partes de una
solucién acuosa al 15 % de hipoclorito sddico. E1 pro-
ducto total (260 partes) contenfa 22,4 partes de bipi-
ridilo-4:4', 1,5 partes de bipiridilo 2:4' y 1,5 par-
tes de bipiridilo=2:2'.

EJEMPLO 5.

Se calentd en condiciones de reflujo una
mezcla de 10 g. de cloruro de sluminio y 440 g. de pi-
ridine sece, iniciéndose la interaceidn por adicidn
de 2 g. de cloruro mercurico, seguida, 5 minutos des-

pués, vor 1 g. de sodio (en forma de dispersidén al 33%
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c en trimetilbenceno), y el reflujo se continud durante

5,5 horas. La mezcla resultante se tratd a continua-
cidn con 25 g. de una solucidn acuosa al 15 ¢ de hipo-
clorito sddico. El producto contenia 1& g. de bipiri-

De dilo-4:4' correspondiente a una eficiencia del 21 % con
respecto al aluminio usado, y del 23 % en relacidén con
la »iridina empleada.

La repeticidn del procedimiento de este ejem—
plo utilizando 2 g. de cloruro mercirico y 2 g. de so-

10. dio en forma de una dispersidn al 33 % en trimetilben-
g¢eno, como iniciadores, proporciond un prodﬁcto de reac-
cién que contenfa 24,4 g. de bipiridilo-4:4' correspon-
dientes a una eficiencia de 29 % con respecto gl alu-
minio usado y del 31 4 en relacidn con la piridiha en-

15. pleada. _

La repeticidn del procedimiento de este
ejemplo utilizando como iniciador 4 g. de sodio en forma
de une dispersidn al 33 % en trimetilbenceno, pero sin
cloruro mercirico, proporciond un producto de reaccidn

20. que contenia 6,3 g. de bipiridilo-4:4' correspondientes‘a
una eficiencia de 7 % del aluminio o de la piridina usa-
dos.

LIJEMPLO 6.

Se calentd en condiciones de reflujo, una

25. mezcla de 10 g. de polvo de aluminio y 528 g. de piri-
dina, durante 2,5 horas, despuds de la iniciacidn de la
interaccidén mediante 1 g. de cloruro mercirico y 2 g.
de sodio en forma de dispersidén al 33 % en trimetilben-—
ceno., TLuego se insuflé a través de la mezcla de reac-

30. cidén, durante 6 horas, una corriente de mezcla de aire/
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nitrdgeno (1:1). El producto resultante contenia
21,6 g. de bipiridilo-4:4' oorrespondiénte a ung efi-
ciencia de 25 % con respecto al aluminio usado, o del
26% en relacidn con la piridina empleada.

EJEMPLO 7.

Ia intersceidén de una mezcla de 399 g. de
piridine y 10 g. de polvo de sluminio, se inicid por
adicidn de 3 g. de cloruro mercirico y se continud du-
rante 3,75 horas con reflujo. La mezcla se oxidd =
continuacidn insuflando una corriente de mezcla aire-
nitrdgeno (1:1) a través de aquella, como en el ejem-
plo 6. El producto resultente pesd aproximadamente
434 g. de estos, 371 g. se mezclaron con 540 g. de agua
y se extrajeron en totalidad con 900 c¢c. de cloroformo.
Bl extracto clorofdrmico se destild fraccionademente
¥ se obtuvieron 289 g+ de piridina y una fraccidn de
11 g. de bipiridilo bruto, de la que se recuperaron
8,6 g. de bipiridilo-4:4' por cristalizacidn en éter
de petrdleo.

BJEMPIO 8.

’ La intermccidén de une mezcla de 400 partes
de piridina y 10 partes de polvo de aluminio, se inicid
por edicidén de 1 parte de cloruro mercirico, seguida
por une parte de sodio, y luego la mezcla se sometid a
reflujo durante 6 horas y finalmente se oxidd insuflando
en ella una corriente de mezcla aire-nitrégeno (1:1)
como en el ejemplo 6. El producto resultante se tratd
con 40 partes de agua, y luego se sometid a destilacién
fraccionada, primero a la presidén -atmosférica, para

proporcioner 319 pertes de piridina, y luego & una pre-
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sién de 1 a 2 mm pare proporcionar una fraccidn de 25
partes de bipiridilo bruto, de la que se aislaron 16
partes de bipiridilo-4:4' puro, por cristalizacidn en
éter de petrdleo.

EJEMPLO 9.

Se sometid a reflujo durante 2,75 horas, uns
mezcla de 10 partes de polvo de aluminio y 400 nartes
de piridina, después de haberse iniciado la interaccidn,
por adicidn de 3 partes de cloruro mercirico, y la mez-
cla resultante se oxidd insuflando en ella una corrien-
te de una mezcla aire-nitrdgeno (1:1), como en el ejem-
plo 6. ELl endlisis del producto resultante, por oro-
matografia gas-~liquido, demostrd que contenia 17 bartes
de bipiridilo-4:4', correspondientes a uns eficiencia del
19 % sobre la base del aluminio usado, o del 22 % con |
respecto a la piridina empleada.

La repeticidn del procedimiento de este ejem-
plo, utilizando como iniciador 1,5 partes de cloruro
mercdrico y 1,5 partes de sodio, did un producto que se
comprobd por andlisis que contenia 26,4 partes de bipi-
ridilo-4:4', correspondientes a una eficiencia de 32 %
sobre la base del aluminio usado, o de 34 % con respec—
1o a la piridina empleada.

EJEMPIO 10,

Se calentd a 100¢ €, durasnte 2 horas, una meg=-

cla de 10 partes de polvo de aluminio y 444 partes de

-piridina, después de inicierse la interaccién con 2 par-

tes de cloruro mercurico y 2 partes de sodio. La mez-

cla resultante se oxidd a continuacidn por adicidn de

140 partes de nitrobenceno. El produecto final asi ob-
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tenido se comprobd que contenia 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 repeticidén del procedimiento de este
Ejemplo, excepto que la interaccidn del aluminio-piri-
dina se realizd durante 17 horas a 302 C, ¥y que la sta-
pa de oxidacidn se 1levd a ocabo por adicidn de 66 par-
tes de nitrobenceno, proporciono 17,3 partes de bipiri-
dilo-4:4' correspondientes a une eficiencia de 20 % del
aluninio empleado y del 29 ¥ con respecto atla pridina
usada.

EJEMPLO 11,

La interaccidén de 10 partes de polvo de alu-

minio con piridina, sometides a reflujo, se inicid por

adicidn de 2 partes de cloruro mercirico seguido por 2

partes de sodio. La cantided de piridins se varid para
evitar la viscosidad demasiado elevads en la mezcla, ¥y

los veriodos de interaccidn se alteraron como se indice
en la tabla siguiente. Ia mezcla de reaocidén as{ for=-

mada, se oxidd insuflando a su través una corriente de

mezcla aire-nitrdgeno (1:1), como en el ejemplo 6.

Periodo de interaccidn

1 hora 4,5 horas 24 h.
Piridina usaede (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
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La interaccidn de 10 partes de polvo de alu~-

minio y 399 pertes de piridina, se¢ inicid con 3 partes de
cloruro mercirico y se continué durante 3,75 horas a
1162 C. Le mezcla de interaceidn se oxidd a continua-
c¢idn haciendo pasar a su través una corriente de mezcla

aire~nitrégeno (1:1) como en el ejemplo 6. El andlisis

ridilo-4:4', correspondientes a una eficiencia del 16%
con respecto al aluminio o del 17,4 % con respecto a la
piridine consumida.
El procedimiento de este ejempio se repitid,

excepto gne se utilizaron 150 partes de piridina, se afia-
dieron 150 partes de N:N-dimetilanilina a la mezcla de
interaccidn, después de iniciar ésta. E1l bipiridilo-
4:4' formado, contenia 1,7 partes correspondientes al 2%
de eficiencia con respecto al aluminio y al 7 % de efi~-
ciencia con respecto a la piridina useda.
) procedimiento se repitié de nuevo utili-

gando ung mezcla de 150 partes de piridina y 250 partes
de N:N-dimetilemilina en lugar de las 399 partes de pi=-
ridina. Bl bipiridilo-4:4' asi formsdo, se comprobd
que eran 2,9 partes correspondientes a una eficiencia
del 3 ¢ sobre el aluminio o del 5 % sobre la piridine
usados,

N 0 T A

_EEsEmaSoomas

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la précti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-

mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
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detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
Tembién se hace constar que este invento se refiere

& una solicitud de Patente presentada en Inglaterra,
nimero 32711/61 con fecha 12 de septiembre de 1.961,
acogiéndose por 10 tento 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 golicita Patente de Invencidn por 20 afios en Es-
pafia: " PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE BIPIRIDILOS ";
caracterizandose por lo siguiente.

18, Procedimiento de obtencidn de bipi-
ridilos, caraoterizado por comprender la interaccidn
de une piridina y sluminio, y la oxidacidn del produc-
to de interaccidn as{ formado.

28,- Procedimiento, segin lo espeocificado
en la reivindicecidn 18, caracterizado porque la intes
accidn de la piridina y el aluminio se inicia por un
material que puede ayudar a desintegrar la pelfculavsu-
perficial de 6xido del aluminio.

38,.- Procedimiento, segun reivindicacidn
28, ocaraocterizado por usarse mercurio o un compuesto de
mercurio como inidador.

48,~ Procedimiento, segin lo especificado
en la reivindicacidn 32, caracterizado por usarse clo-
ruro mercirico como iniciador.

52,- Procedimiento, segun lo especifica-
do en cualguiera de las reivindicaciones 12 a 48, ca-
racterizado porgue la interaccidén de la piridina y el
aluminio se inicia por vn material que puede fomentar

la formacidén de radicales libres en la mezcla aluminio-—
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68.- Procedimiento, segin lo especifioado

piridina.

en la reivindicacidén 528, caracterizado por usarse un
metal glcalino como iniciador.

7¢ .~ Procedimiento, segun lo especificado
en la reivindicacidn 62, caracterizedo por usarse una
dispersidn de sodio o potasio, como iniciador.

88.- Procedimiento, segin la reivindica-
cidn 58, caracterizado por usarse un haldgeno como ini-
ciador.

98,- Procedimiento, segin lo especificado
en la reivindicacidn 88, caracterizado por usarse bromo
o iodo como iniciador.

102,- Procedimiento, segin lo especificado
en cualyuiera de las reivindicaciones 12 a 98, carac—
terizado por usarse como inicisdor, primero un material
que puede syudar a desintegrar la pelicula superficial
de oxido del aluminio, y luego un material que puede
fomentar la formacidn de radicsles libres en la mezcle
aluminio-piridina.

l12.- Procedimiento, segin cualquiers de
las reivindicaciones 28 a 102, carscterizado porque la
proporeidn de inicimdor, es por lo menos, el 2 % en peso
del aluminio presente en ls mezcla g somster a la inter-
accibn,

128,- Procedimiento, segin reivindicaeidn
118, caracterizado porque le proporcidén de iniciador,
es por lo menog, el 5 % en peso del aluminio presente
en la mezcla d someter a la interaccidn.

138,~ Procedimiento, segin lo especificado
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en cualyuiera de las reivindicaciones 18 a 122, carac-
terizado porque la piridina es la verdadera piridina.
1l4e,- Procedimiento, segin cualquiera de
les reivindicaciones 12 a 132, ocaracterizado porque
la accidn se realiza a une temperatura del orden de
608 C & 1208 C. |
158,- Procedimiento, segin lo especifica-

do en cualquiera de las reivindicaciones 1¢& a 148, ca-

racterizado porque la interaccidn se realiza en presen-

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

168.~ Procedimiento, segin reivindicacidn
158, caracterizado poryue el diluyente es un exceso de
la piridina.

172.~ Procedimiento, segun lo especifica-
do -en cualquiera de las reivindicaciones 1¢ a 168, ca-
racterizado porque la oxidecidn se realize mediante
oxigeno o una mezcla de oxigeno con un ges diluyente
inerte.

188.- Procedimiento, segin cualyuiera de
las reivindicaciones 12 a 165, caracterizado porque la
oxidacidn se realiza con cloro.

198.- Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones 18 a 188, caracterizado porque la
oxidacidn se realize en presencia de un diluyente 1i=
gquido que reduce la viscosidad de la mezcla.

208,.~ Procedimiento, sezin lo especificae-
do en la reivindicacidn 198, caracterizado porgue el
diluyente liquido es el agua.

218.~ " Procedimiento de obtencidn de bi-

,,,,,
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E piridilos "; tal y como gueda sustancialmente descrito

en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de veintidos hojas es-

critas a mdquina por una sola cara.

771962

IMPERI } INDUSYRIES LIMITED.
MEZ, ACERO Y MODER
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