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E P N TR Y]

Este invento se refiere g un procedimiento
pare separar 4:4'-bipiridilo de mezclas que lo conten
gan y, especlalmente, de mezclas de bases formadas en
procedimientos de preparacidn de bipiridilos partien~
do de piridina.
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El 4:4'=bipiridilo es un intermediario #til
para la fabricacién de materiales herbicidas, peroc los
productos correspondientes derivados de los distintos

" bipiridilos isdmeros, pueden diferir considerablemente

D en su activided herbicida. Ia mayor parte de los méto-
dos en la actualidad disponibles para obtener bipiridi
los, dan origen a mezclas de isdmeros, e mexmdo mezcle
dos con polipiridilos mis elevados, bases orgdnicas poll

‘ meras y breas. Bn especial, el 4:4'fhipiridilo obtenido

10. por oxidacidn de un produoio de interaccidn sodio-piri-
dina, contiene una proporcidén spreciable de 2:4'~bipi-
ridilo. Por ser comercialmente conveniente obtener pro
ductos herbicidas de tipo tal que tengan uns concentra
cidn elevada de'agente activo y una actividad normali-

15, zade, 896 precisa algin método econdmico para purificer
el 4:4'-bipiridilo. La separacidn del 4:4'~bipiridiloe
de las mezeclas citadas, por medios convencionales, no
es de ninglin modo fécil, especialmente cuando el proce
dimiento se realiza eﬂ‘grén‘eacala, a cause de las pPro-

.20, pledades fisices simileres de los isdmeros. Ios puntos
de ebullicidn bipiridilos 234' y 4:4' son ambos préximos
a 3002C, por ejemplo, y los intentos de separar estos
cuerpés por destilacidn fraccionada, se obstaculizan

. por la tendencia dé destilar los isfmeros juntos.

25 Se ha descubierto. que el 4:4%'-bipiridilo puede
separarse muy fécil y sencillamente de las mezclas que lo
contengan, y‘ésbééiélﬁeﬁte de le mezcla con sus isdmeros
y otras bases, en forme de su hidrato. Este hidrato de
434'<bipiridilo, es précticamente un dihidrato, y es re=

30, lativamente insoluble en agua.
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Asi, de acuerdo con este invento, se propor-
ciona un procedimiento perfeccionado pera separar 434t
bipiridilo de una mezcls que lo contenga! que consiste
‘en trater $ate con agua en condiciones que den lugar &
la formacidn de hidrato de 4:4'-bipiridilo, ¥ en sepa-
rar éste a continuacidn.

El procedimiento de este invento es eséecia;'
mente aplicable a la separacidn dél 4:4t~bipiridilo de
los 2:4'-bipifidilo ¥y 2:2'-bipiridilo asocisdos y pue-
de utilizerse para separar gi 4:4%-bipiridilo en estado
précticemente puro. Las mezelas que contienen 4:4%=bi- .
piridilo, especialmente adecuadas para ol trataniento
por el procedimiento de este invento, ocomprenden las
mezclas de bases, predominantemente bipiridilos, obte-
nides de productos de inter=accidn metel-piridina, por
e Jjemplo por oxidacién. Ies mezclas de bases obtenidas
de los productos de interaccidén de sodio-piridina, en
especial, tienden & contener gran perte del isdmero
2:2t ademds del isémero 4:4', y se traten con ventajes
especiales mediante el precedimiento de este invento.
Ios productos brutos o mezclas de bases obtenidos de
los productos de la intersccidn de magnesio-piridins
¥ de sluminio-piridina, tienden 8 contener une Propor-
cifn micho més elevada de iadmero 4:4*, pero, ain asi,
el procedimiento de este invento ofrece un método muy
sencillo y répido para aislar y purificar el producto.

Ia megcla que contiene 4:4'-bipiridilo, pue-~
de tratarse directamente con agua & una temperatura in
ferior a la de descomposicién del hidrato (o ses, por

debajo de 602C gproximadamente)., Para reducir al mini-
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mo la inclusibn de impurezas en el hidrato sdlido, sin
embargo, se prefiere que la mezcla que contiene 4:4'-bi
piridilo, se trata con agua a una temperatura superior
a la de descomposicidn del hidrato (o sea, por encimas
de 608C aproximedamente) y, con preferencia, superior
a unos 808C, y que la mezcla tratada se lleve a una
temperatufa inferior a la que se forma el hidrato y se
pepara de lg mezcla citada.

Con preferencia, la mezcle gque conbtiene 4:4%-
bipiridilo, se disuslve en sgue & una temperatura supe-*
rior a 602C, y con preferencia superior a 802¢, y la sg
lucibn resultante se enfrie luego & uns $emperatura ine
ferior a 602C para hacer que el hidrato se separe por
cristelizacién. Si queds algfn meterial sin disolver
después de haverse disuelto 1los bipiridilos a la tempe-

' ratura mis elevada, puede retirarse antes de enfriar la

solucidn.

Ia conversidn del 4:4'-bipiridilo en su hidra
%o, puede realizarse muy convenlentemente utilizando vg
por, por ejemplo haciendo pasar éste g través de una sg

lucidn o suspensidn acuosa de la mezcla de bipiridilos

‘Egta se disuelve en agua & temperaturas superiores a

unos 802C, y la disolucidén puede realizarse convenien-

temente>haciendo pasar vapor a través de una pasta acuose

de la mezcls defbipiridilos, hasta qﬁe estos se disuelvan.
Ie proporcidn de agua a utilizar en el trata-

miento eg con preferencie suficiente pars proporoionsr

_una composicién razonablemente fliida sin inmtroducir

tanta agus que dificulte la precipitacidn del hidreto
de 4314'~bipiridilo, por hallerse presente en uns con=
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centracidn demasiado diluida; o que la filtracidn del -
liguido acuoso resultante se hage indebldemente pesa=-
da & causa del volimen de lfquido a manejar. As{, con
preferencia, la cantidad de agus usada es de entre 1

¥ 10 veces el peso de la mezela de bipiridilos. Cuando
se emplea vapor como origen de calor, debe tenerse en
cuenta el ague introducida en la mezcla por condensaw
cidn de aguél.

Dado que el hidrato de 4:4'-bipiridilo es me
nos soluble en agua fria que agua csliente, es aconse-
jable dejar que ls mezcla acuosa caliente se enfrde lo
bagtante para que el hidrato cristalice y se separe de
la mezcla. Ademés, dado que ol isdmero 2:4'- es mds s9
luble en agua fria que en agua caliente, el enfriamien
to de la mezcia tratada implica un pequefio riesgo de
separacidn del isdmero 2:4'. Ie temperaturs exacta a
que ls mezcle tratads se enfria, no parece ser muy ta—
xativa, pero, preferiblemente, es inferior a 30RC, En
la préotica se ha comprobado la gran conveniencia de
enfriar la mezcla tratada, = la btemperatura ambiente o
por debajo de ella, antes de seperer el hidrato de 4:4'~-
bipiridilo. Ie formacidn del hidrato es corrientemente
répida, perc generalmente conviens dejar gue la mezcle
repose hmsta que la cristelizacidén es completa.

Como variante, la mezclas de bases puede 4i -
golverse en un disolvente orginico y puede efiadirse
agua suficiente para precipitar el 4:4'-bipiridilo al
estado de hidrato. Se prefiere un disolvente en el que
el hidrato sea poco soluble apenas soluble, y especial

mente un disolvente orgdnico gue sea pricticeamente ine-
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misclble con el agua, por ejemplo, un hidrocarburo héw
logenado, tal como tricloroetilenc, tetracloruro de cep
bono, tetracloroetilenc, o un hidrocerburo disolvente,
tal como tolueno, benceno ¢ una fraccidn de petrdéleo, Si
Be desea, pueden usarse mezclas de disolventes. El tra-
tamiento con agua, se gplica con prafer_encia 2 una teme
peraturs préxima a 302C. Cuslesguiers materiales en el
disolvente orgénico pueden retirarse, por filtracidn,
antes del tratamiento con agua. ‘

El hidrato puede separarse de las fases liqui
dag, en cualquiera de los procedimientos antes désci‘i -
tos, por técnicas convencionales, por ejemplo, por fil-
tracidn, centrifugacidn, deoantacién,‘o combinaciones
de esas técnicas. Bl hidrato sdlido puede lavarse a con
tinuacidn, especialmente con ague frias, pars separar el
liquido adherido y cualesquiers impurezas del mismo.

El hidrato de 4:4'~bipiridilo, puede utilizar
8¢ o conservarse como tal, o puede convertirse en el 4:4'-
bipiridilo anhidro, de modo conocido, por ejemplo celen~
téndolo por encima de 60%C para eliminar el sgua de hi -
dratacin. Si el hidrato se calienta & presidn reducids,
el secado puede realizarse a temperatura inferior. El mg
terial anhidro puede déstilarse 0 recristalizarse, sl se
desea.

Bl 4:4'-bipiridilo, puede utilizarse para la
preparscidn de productos herbicidas por sjemple por cug
terizacidn con sulfato de metilo, cloruro de metilo u
otros sgentes cuaternmizadores.

» Bste invento se aclara, ain limiterse, por

los ejemplos siguientee, en los que las bartes y porcen
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tajes sdn ponderales, ‘
EJEMPIO 1 - Se higo borbotear vapor, a la presidn atmos-
Périca, en el interior de una lecheda de 200
partes de mezcla brufa de bipiridilo en 200 partes de
agus fris, hasta la disolucidn complets de tode la mez-
cla, ¥ después, durante 10 mimutos mds. Iuego se inte -
rrumpid el paso de vapor, y la solucidn resultante se
enfrif a una temperatura de 52 a 102C. El precipitado
de hidrato sélido de 4:4'-bipiridilo, que se separd de
la solucidn enfriasda, se recogid por filtracidn y se
secd el aire, El rendimiento de producto fueron 150 par
tes, que correspondid a una reocuperacidn de 95% (calcu-
lada én forma de dihidrato).

Ie mezcla brute de bipiridilo usada en-el pro
cedimiento de este Bjemplo, se prepard por oxidacidn de
un producto de interaccidn sodio-piridina y contenia
64,%% de 4:4'-bipiridilo, 31,64 de 2:4%-bipiridilo y
3,7% de.impurezaa secundarias (especialmente piridina
y polimeros de bases organicas obtenidass como impurezas
en la preparacidn de la mezcla brute de piridilo par -
tiendo de la piridina). 4
EJEMPIO 2 = Se repitid el procedimiento del Ejemplo'l,

utilizando 2000 partes de agua y 500 partes
de una mezcla cruda de bipiridilo, gue contenia %0,8%
de 434'~bipiridilo, 21,5% de 2:4'=bipiridilo y é,?% de
impurezas secundarias (gnélogas a las presentes en la
mezcle de bipiridilo del Ejemplo 1).

El rendimiento de hidrato de 4:4'=bipiridilo,
fué de 454 partes correspondientes a una recuperacidn
pricticamente tedrica, calculada al estado de dihidrato.



Se

10.

15e

20,

25,

30,

EJEMPIO 3 - Se mezclaron a 202C, con 150 partes de
| agua, 500 partes de una solucidn en tri-
clbroetileno, de los bipiridilos crudos, mezclados,
obtenidos por oxidacidn de un producto de interaccidn
de magnesio-piridina, y que contenia,aproximadamente, .
58,8 partes de 434'-bipiridilo. El precipitedo cris -
talino formado, se recogid por filtracidn y su enili-
sis demostrd que contenia 47 partes de 4:4'-bipiridi-
lo en forme de su hidraeto, representando una recupersg
cibn del 80%. '
N O T A
Descrite suficientemente la naturaleza del
invento asi{ como la manefavde realizarlo en la préc-
ticé, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica -
ciones de detalle en cuantc no alteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
se refiere a una solicitud de patente briténica pre-
gentada con fecha 2% de febrero de 1.962, nf 7634/52,
acogiéndose, por lo.tanto, a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor y sien—
do lo que constituye la esencia del referido invento
¥ por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20
afios en Espaﬁa;'"PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE 4:4'-
BIPIRIDILO, DE UNA MEZCLA QUE IO COFTENGAY; caracte-~
rizéndose por lo sigulentes )
18.- Procedimiento de separacidn de 4:4'-
bipiridilo de uns mezola‘qﬁe lo contenga, caracteri-
zado por comprender el tratar ésta con egue en condi

oiones que den por resultado la formacidén de hidrato
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de 4314'~bipiridilo y el separar éste a contimuscidn.

.~ 28,.- Procedimiento, segin reivindicacibn 18,
caracterizado porque el 4:4'-bipiridilo se separa de
bipiridilos isdmeros.

38.~ Procedimiento, segin reivindicacidn 18
o 28, caracterizado porque lg mezcla de que se separs
el 4:4V.bipiridilo, es la mezcla de bipiridilos obte-
nida de un producto de imteraccidn de metal-piridina,
por ejemplo por oxidacidn. ' i »

48.- Procedimiento, segin reivindicacidn 3,
caracterizado por usarse una mezcla de bipiridilos de-~
rivada de un producto de interaccidn de sodio-piridina.

58,~ Procedimiento, segin reivindicacidn 3e,
carac{erizado porque se usa un producto derivado de un
producté de interaccidn de magnesiowpiridina o de alu-
minio=-piridina.

68,- Procedimiento, segin cualguiers de les
reivindicaclones 18 a 58, caracterizado porque la mez~
cla que contiene 4:4'~bipiridilo se trata con agua a
una temperatura ipferior a 608C,

7§.- Procedimiento, segdn cualquiera de las
reivindicaciones 12 g 62, caracterizado porque ls mez-
cla que contiens 4:4¥-bipiridilo se trate con agua a
une temperaturs superior a 602C, y oon preferencia por
encima de 8020, y la mezcl& tratada se enfrda a conti-
mecidn a una temperatura inferior a 602C, y con pre-
feréncia por debajo de 308C. j

88 .~ Procedimiento, segﬁn.reivindicacién &3,
caracterizado porgue la‘mezcla que ocontiene el 434'=

bipiridilo, se disuelve en aggua a la temperatura supe-
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rior a 602C y la solucidn resultante se enfria a la
temperatufa inferior a 602C.

98, Procedimiehto, segin cualquiers de lag

reivindicecionss 12 a 82, ceracterizedo porgque la can-

tidad de agua useda es entre 1 y 10 veces el peso de
la mezcla de bipiridilo. _

108 ,~ Procedimiento, segin cualqdiera de las
reivindicaclones 1% & 92, caracterizado porgue la mez-
cla que contiene 4:4%-bipiridilo, se disuelve en un
disolvente orgénico y se afiade agua suficiente para
precipitar el 4:4'-hi§iridilo el estado de'hidratof

118.~ Procediﬁiento,'segﬁn reivindicacién 108,
caracterizado porgue el disolvente orgdnico es un disol-
vente prdcticamente inmiscible con el agua.

12¢.- Procedimiento, segin reivindicacidn 118,
caracterizado porgue el disolvente orginico es un hidro-
osrbure ¢ un hidrocarburo clorado.

138.- Procedimiento segin cualquiers de las
reivindicaciones 18 a 128, carscterizado porque el hi-

drato de 4:4'-bijirdqilo se convierte en 4:4'~bipiridilo.
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