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PATENTE DE INVENCION 

I.C.I. Case Na G.15933

"Procedimiento de separación de 4:4* bipi- 
ridilo, de una mezcla que lo con­

ten^" *

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, 
residente en Imperial Chemioal House, Millbank, Lon - 
dres, Inglaterra.

Este invento se refiere a un procedimiento 
para separar 4:4'-bipiridilo de mezclas que lo conten 
gan y, especialmente, de mezclas de bases formadas en 
procedimientos de preparación de bipiridilos partien- 

p. do de piridina.
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El 4:4'-bipiridilo es un intermediario útil 
para la fabricación de materiales herbicidas, pero los 
productos correspondientes derivados de los distintos 
bipiridilos isómeros, pueden diferir considerablemente 
en su actividad herbicida. La mayor parte de los méto­
dos en la actualidad disponibles para obtener bipiridi 
los, dan origen a mezclas de isómeros, a menudo mezcla 
dos con polipiridilos más elevados, bases orgánicas poli 
meras y breas. Bn especial, el 4:4 *-bipiridilo obtenido 
por oxidación de un producto de interacción sodio-piri- 
dina; contiene una proporción apreciable de 2:4 '-bipi­
ridilo. Por ser comercialmente conveniente obtener pro 
ductos herbicidas de tipo tal que tengan una concentra 
ción elevada de agente activo y una actividad normali­
zada, se precisa algún método económico para purificar 
el 4:4'-bipiridilo. La separación del 4 :4 '-bipiridilo 
de las mezclas citadas, por medios convencionales, no 
es de ningún modo fácil, especialmente cuando el proce 
dimiento se realiza en.gran escala, a causa de las pro­
piedades físicas similares de los isómeros. Los puntos 
de ebullición bipiridilos 2:4 ' y 4:4 * son ambos próximos 
a 300BC, por ejemplo, y los intentos de separar estos 
cuerpos por destilación fraccionada, se obstaculizan 
por la tendencia de destilar los isómeros juntos.

Se ha descubierto que el 4:4 '-bipiridilo puede 
separarse muy fácil y sencillamente de las mezclas que lo 
contengap, y especialmente de la mezcla con sus isómeros 
y otras bases, en forma de su hidrato. Este hidrato de 
4:4 *-bipiridilo, es prácticamente un dihidrato, y es re­
lativamente insoluble en agua.30
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Así, de acuerdo con este invento, se propor­
ciona un procedimiento perfeccionado para separar 4:4 '- 
bipiridilo de una mezcla que lo contenga, que consiste 
en tratar áata con agua en condiciones que den lugar a 

5. la formación de hidrato de 4 :4 *-bipiridilo, y en sepa­
rar ,áste a continuación.

El procedimiento de este invento es especial 
mente aplicable a la separación del 4:4 *-bipiridilo de 
loe 2:4'-bipiridilo y 2:2 '—bipiridilo asociados y pue- 

1 0. de utilizarse para separar el 4 :4 *-bipiridilo en estado
prácticamente puro. Las mezclas que contienen 4:4 '-bi­
piridilo, especialmente adecuadas para el tratamiento 
por el procedimiento de este invento, oomprenden las 
mezclas de bases, predominantemente bipiridilos, obte- 

15. nidas de productos de inter-acoión metal-piridina, por
ejemplo por oxidación. Las mezclas de bases obtenidas 
de los productos de interacción de sodio-piridina, en 
especial, tienden a contener gran parte del isómero 
2:2* además del isómero 4 :4 ', y se tratan con ventajas 

20. especiales mediante el procedimiento de este invento.
Los productos brutos o mezclas de bases obtenidos de 
los productos de la interacción de magnesio-piridina 
y de aluminio-piridina, tienden a contener una propor­
ción mucho más elevada de isómero 4:4', pero, aún así, 

2$. el procedimiento de este invento ofrece un mátodo muy 
sencillo y rápido para aislar y purificar el producto.

La mezcla que contiene 4:4'-bipiridilo, pue­
de tratarse directamente con agua a una temperatura in 
ferior a la de descomposición del hidrato (o sea, por 

30. debajo de 60BC aproximadamente). Para reducir al mí ni-
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mo la inclusión de impurezas en el hidrato sólido, sin 
embargo, aa prefiere que la mezcla que contiene 4:4 '-bi 
piridilo, se trata con agua a una temperatura superior 
a la de descomposición del hidrato (o sea, por encima 
de 60BC aproximadamente) y, con preferencia, superior 
a unos 8030, y que la mezcla tratada se Heve a una 
temperatura inferior a la que se forma el hidrato y se 
separa de la mezcla citada.

Con preferencia, la mezcla que contiene 4:4'- 
bipiridilo, se disuelve en agua a una temperatura supe-'* 
rior a 603C, y con preferencia superior a 8030, y la so 
lución resultante se enfria luego a una temperatura in­
ferior a 60*C para hacer que el hidrato se separe por 
cristalización. Si queda algdn material sin disolver 
después de haberse disuelto los bipiridilos a la tempe­
ratura más elevada, puede retirarse antes de enfriar la 
solución.

la conversión del 4:4'-bipiridilo en su hidra 
to, puede realizarse muy convenientemente utilizando va 
por, por ejemplo haciendo pasar éste a través de una so 
lución o suspensión acuosa de la mezcla de bipiridilos 
Esta se disuelve en agua a temperaturas superiores a 
unos 8030, y la disolución puede realizarse convenien­
temente haciendo pasar vapor a través de una pasta acuosa 
de la mezcla de bipiridilos, hasta que estos se disuelvan.

la proporción de agua a utilizar en el trata­
miento es con preferencia suficiente para proporcionar 
una composición razonablemente fluida sin introducir 
tanta agua que dificulte la precipitación del hidrato 
de 4:4'-bipiridilo, por hallarse presente en una con-
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centración demasiado diluida, o que la filtración del 
líquido acuoso resultante se haga indebidamente pesa­
da a causa del volumen de líquido a manejar. Así, con 
preferencia, la cantidad de agua usada es de entre 1 

y 10 veces el peso de la mezcla de bipiridilos. Cuando 
se emplea vapor como origen de calor, debe tenerse en 
cuenta el agua introducida en la mezcla por condensa­
ción de aquól.

Dado que el hidrato de 4:4'-bipiridilo es me 
nos soluble en agua fría que agua caliente, es aconse­
jable dejar que la mezcla acuosa caliente se enfríe lo 
bastante para que el hidrato cristalice y se separe de 
la mezcla. Además, dado que el isómero 2:4'- es más so 
luble en agua fría que en agua caliente, el enfriamien 
t o de la mezcla tratada implica un pequeSo riesgo de 
separación del isómero 2:4'. La temperatura exacta a 
que la mezcla tratada se enfria, no parece ser muy tar- 
xativa, pero, preferiblemente, es inferior a 30*C. En 
la práctica se ha comprobado la gran conveniencia de 
enfriar la mezcla tratada, a la temperatura ambiente o 
por debajo de ella, antes de separar el hidrato de 4:4' 
bipiridilo. La formación del hidrato ea corrientemente 
rápida, pero generalmente conviene dejar que la mezcla 
repose hasta que la cristalización es completa.

Como variante, la mezcla de bases puede di - 
adverse en un disolvente orgánico y puede añadirse 
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 orgánico que sea prácticamente in-
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misoible con el agua, por ejemplo, un hidrocarburo ha- 
logenado, tal como tricloroe tile no, tetracloruro de car 
bono, tetracloroetileno, o un hidrocarburo diaolvente, 
tal como tolueno, benceno o una fracción de petróleo, Si 
se desea, pueden usarse mezclas de disolventes. El tra­
tamiento con agua, se aplica con preferencia a una tem­
peratura próxima a 3030. Cualesquiera materiales en el 
disolvente orgánico pueden retirarse, por filtración, 
antes del tratamiento con agua.

El hidrato puede separarse de las fases líqui 
das, en cualquiera de los procedimientos antes descri - 
tos, por técnicas convencionales, por ejemplo, por fil­
tración, centrifugación, decantación, o combinaciones 
de esas técnicas. El hidrato sólido puede lavarse a con 
tinuaoión, especialmente con agua fría, para separar el 
liquido adherido y cualesquiera impurezas del mismo.

El hidrato de 4:4'-bipiridilo, puede utilizar 
se o conservarse como tal, o puede convertirse en el 4:4'- 
bipiridilo anhidro, de modo conocido, por ejemplo calen­
tándolo por encima de 603C para eliminar el agua de hi - 
dratación. Si el hidrato se calienta a presión reducida, 
el secado puede realizarse a temperatura inferior. El ma 
terial anhidro puede destilarse o recristalizarse, si se 
desea.

El 4:4'-bipiridilo, puede utilizarse para la 
preparación de productos herbicidas por ejemplo por oua 
terización oon sulfato de metilo, cloruro de metilo u 
otros agentes cuaternizadores.

Este invento se aclara, sin limitarse, por 
los ejemplos siguientes, en los que las partes y porcen
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tajes son ponderales.
EJEMPLO 1 - Se hizo borbotear vapor, a la presión atmos­

férica, en el interior de ana lechada de 200 

partes de mezcla bruta de bipiridilo en 200 partes de 
agua fría, hasta la disolución completa de toda la mez­
cla, y después, durante 10 minutos más. Luego se inte - 
rrumpió el paso de vapor, y la solución resultante se 
enfrió a una temperatura de 53 a 1030. El precipitado 
de hidrato sólido de 4:4 *-bipiridilo, que se separó de 
la solución enfriada, se recogió por filtración y se 
secó el aire. El rendimiento de producto fueron 150 par 
tes, que correspondió a una recuperación de 95% (calcu­
lada en forma de dihidrato).

La mezcla bruta de bipiridilo usada en el pr<) 
ceñimiento de este Ejemplo, se preparó por oxidación de 
un producto de interacción sodio-pirldina y contenía 
64,7% de 4:4*-bipiridilo, 3 1,6%  de 2:4*—bipiridilo y 
3 ,7%  de impurezas secundarias (especialmente piridina 
y polímeros de bases orgánicas obtenidas como impurezas 
en la preparación de la mezcla bruta de piridilo par - 
tiendo de la piridina).
EJEMPLO 2 - Se repitió el procedimiento del Ejemplo 1, 

utilizando 2000 partes de agua y 500 partes 
de una mezcla cruda de bipiridilo, que contenía 70,8% 
de 4:4'-bipiridilo, 21,5% de 2:4'-bipiridilo y 7,7% de 
impurezas secundarias (análogas a las presentes en la 
mezcla de bipiridilo del Ejemplo 1).

El rendimiento de hidrato de 4:4'-bipirldilo, 
fué de 454 partes correspondientes a una recuperación 
prácticamente teórica, calculada al estado de dihidrato.
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EJEMPLO 3 - Se mezclaron a 202C, con 150 partes de
agua) 500 partes de una solución en tri- 

cloroetileno, de los bipiridilos crudos, mezclados, 
obtenidos por oxidación de un producto de interacción 
de magneeio-piridina, y que contenía,aproximadamente, 
58,8 partes de 4:4'-bipiridilo. El precipitado cris - 
talino formado, se recogió por filtración y su análi­
sis demostró que contenía 47 partes de 4:4*-bipiridi- 
lo en forma de su hidrato, representando una recupera 
ción del 80%.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento así como la manera de realizarlo en la prác­
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica - 
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
se refiere a una solicitud de patente británica pre­
sentada con fecha 27 de febrero de 1 .962, nS 7634/62, 
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 
y por lo que se solicita Patente de Invención por 20 
años en España: "PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE 4:4'- 
BIPIRIDILO, DE UNA MEZCLA QUE LO CONTENGA"; caracte­
rizándose por lo siguiente:

1 9 .- Procedimiento de separación de 4:4'- 
bipiridilo de una mezcla que lo contenga, caracteri­
zado por comprender el tratar ésta con agua en condi 
ciones que den por resultado la formación de hidrate
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de 4:4*-bipiridilo y el separar éste a continuación.
28.- Procedimiento, según reivindicación 18, 

caracterizado porque el 4:4 '-bipiridilo se separa de 
bipiridilos isómeros.

3§.- Procedimiento, según reivindicación 18 
o 28, caracterizado porque la mezcla de que se separa 
el 4:4'-bipiridilo, es la mezcla de bipiridilos obte­
nida de un producto de interacción de metal-piridina, 
por ejemplo por oxidación.

48.- Procedimiento, según reivindicación 38, 
caracterizado por usarse una mezcla de bipiridilos de­
rivada de un producto de interacción de sodio-piridina.

58.- Procedimiento, según reivindicación 38, 
caracterizado porque se usa un producto derivado de un 
producto de interacción de magnesio-piridina o de alu- 
minio-piridina.

68.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones 18 a 58, caracterizado porque la mez­
cla que contiene 4:4'-bipiridilo se trata con agua a 
una, temperatura inferior a 6080.

78.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones 18 a 68, caracterizado porque la mez­
cla que contiene 4:4'-bipiridilo se trata oon agua a 
una temperatura superior a 6080, y oon preferenoia por 
encima de 8080, y la mezcla tratada se enfría a conti­
nuación a una temperatura inferior a 608C, y con pre­
ferencia per debajo de 3080.

8a.- Procedimiento, según reivindicación 78, 
caracterizado porque la mezcla que contiene el 4:4'- 
bipiridilo, se disuelve en agua a la temperatura supe-
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rior a 60*0 y la solución resultante se eniría a la 
temperatura inferior a 60*C.

9a.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones 1* a 8a, caracterizado porque la can­
tidad de agua usada es entre 1 y 10 veces el peso de 
la mezcla de bipiridilo.

10*.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones 1* a 9*, caracterizado porque la mez­
cla que contiene 4:4*-bipiridilo, se disuelve en un 
disolvente orgánico y se añade agua suficiente para 
precipitar el 4:4 *-bipiridilo ai estado de hidrato.

11*.- Procedimiento, según reivindicación 10*, 
caracterizado porque el disolvente orgánico es un disol­
vente prácticamente inmiscible con el agua.

12*.- Procedimiento, según reivindicación 11*, 
caracterizado porque el disolvente orgánico es un hidro­
carburo o un hidrocarburo clorado.

13*.- Procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 1* a 12*, caracterizado porque el hi­
drato de 4:4'-biairrdilo se convierte en 4:4*—bipiridilo.

14*.- " Lmiento^de separación de 4:4'-
bipiridilo, de una laezclk que/Ao contenga"; tal y como 
queda sustancialmente^despritH en la presente memoria.

Esta memoria 
a máquina por una so.

ez hojas escritas

Madrid, 2 3 f S H 9 6 5
AL CHEMICAL IN 

RIES LIMITED.
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