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"Procedimiento de obtencidn de bipiridilos por inte-

raccidn de un metal y una piridina*.

INPERIAL CHENICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inéiesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres,

Inglaterra.

Este invento se refiere & un procedimiento
de quimica orgdnice til para le fabricacidén de bases
orgdnicas y, nds especimlmente, para la obtencidén de

bipiridilos.
"Los bipiridilos pueden prepararse por l1la
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interaccidén de un metal y uns piridine y oxidando el

producto asi formado. Los metales muy activos tailes
como él sodio no requieren iniciador, pero otros me-
tales menos activos tales como el magnesio y el alu~
minieo, comunmente prec¢issan la adieién de una pequefia
proporcién de un iniciador, o activador, para favore-
cer la interaccién. | ’

Se hé obsgrvado que, en el caso de metales
men-os activos, la interaccidén puede inicisrse o fo-
mentarse, facilmente, y de modo conVeniqnte, por uns
sal de piridino. . )

Egte activador, tiene la ventaja de ser un‘
material mucho mds estable y conveniente para el ma-
nejo de una dispersién de metal alcalino, dado que su

empleo reduce los peligros del procedimiento en grado

my apreciable.

Asi, de acuerdo con este invento,_eniun
procedimiento pars la interaccién de un metal y una
piridina, se introduce la etapa de afiadir une sal de
piridinio oomo iniciador de la interaccidn indicada.

ILa sal de piridinio puede ser una sal de-
riveda de una piridine y un 4cido, A causa de la na-
turaleza debilmente bdsica de las piridinas, es con-

veniente, en general, un dcido enérgico para que se

presente ls formacidn de sal en grado apreciable. En
especial, son sales de pifi@inio adecuadas, las sa~-

les de piridina con dcidos minerales enérgicos, por’
ejemplo el cloruro de piri=dina ¢ el bromuro de piri-
dina.

Ia sal de piridinio puede como variante ser
una sal cuaternsria de piridinio. En estas sales de
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piridinio, el dtomo de nitrdgenco del anillo piridfni-
co tiene una carga positiva y un radical orgédnico co-
mo sustituyente. Los ejemplos adécuados de sales de
piridinio cuaternarias, comprenden las sales de N-al
kil piridinio (especialmente los haluros, por ejemplo
el ioduro de N-metil piridinio (metaiodurc de piridi-
na)), bromurc de N-etil iiridinio y ¢loruro de N-metil
piridinio, y las sales correspondientes de N-aralkil-
¥ N-alkenil~piridinio,por ejemplo bromuro de N-bencil-.
piridinio y bromuro de Neelil-piridinio.

La sal de piridinio puede utilizarse en lsz
forma de una sal previamenke preparads, o puede for-
marse in situ partiendo de un inicisdor adecusdo, gue
puede ser cualquier materiel que reaccione con la pi-
ridina para former una sal de piridinic. Los materia-
les susceptibles de usarse de este modo para formar

-una sal de piridinic “in situ® comprenden dcidos, ¥y

especialmente dcidos enérgieos. por ejemplo cloruro

de hidrégeno y bromurc de hidrdégeno, y cualgquier com-

- puesto orgdnico suscepfible de reaccionar con la pi-

ridine para formar ssl cuaternerie de piridinio. Dado

que 8l agua tiene un eéfecto édverao sobre la interac-

¢idn metal-piridina, el precursor ha de estar lo mds

exentovpoaible‘de ella,
Los compueétoe orgénicos susceptidbles de

former sales cuaternarias de piridinio partiendo de

_piridina, son bien conocidas en la téonice y com-

prenden los hidrocarburos halogenados, especialmente
los gue contienen el grupo ~CH; haldgeno, o sea que
tienen la estructura R.CHp.haldgeno en la que R re-
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presenta hidrégeno o un radical hidrocarburado que
puede ser alifdtico o arométiéo, ciclico o aciclico,
saturad6 o insaturado en cuanto a su'naturaleza, y ol
halégeno es fluor, cloro, bromo o yodo. Otros hidrocar-
buros halogenados pueden utilizarse también, y estos
pueden funcionar bien para formar sales custernarias

de piridinio o bien para proporcicnar un haluro de hi-

- drégeno por descomposicién. Los ejemplos de hidrocér-

buros halogenados adecuados, comprenden haluros de al-
kilo, alkenilo y aralkilo y, en ereoial, ioduro de me-
tilo, ocloruro de metilo, bromuro de etilo, clqruro de
alilo, bromuro de alilo, cloruro de bencilo ¥ bromuro- .. ..
de bencilo. EL cloruro de alilo resulte especislmente
Util a cause de su eficiencia, facilidad de aaquisi-
eiéﬁ ¥y coste reducido. ,

6tros hidrocarburés halogenadoé suscepti-
bles de usarse, si se desea, son los bromuros arfli-
cos teles como el bromobenceno, conocidos por formar
sales cuaternaries de jiridinio lentamente, por inte-

racoidn con 1a piridina, pero estos tienden a producir

- una aceidn més lenta o retardada en la iniciacidén de

la interaccidn msgnesio-piridina, en comparacidn con
la producide por los hidrocarburos hidrogenados de la

~estructura R.CH,.Halégeno. E1 cloro benceno no forma

sal ocuaternaria, as{ pues no es adecuado paras el uso.

En el procedimiento a que este invento se

. refiere, puede usarse tambien un haluro dcido por e-

Jemplo clbru:o de benzoilo, que pueda formar una sal
cuasternaria por reaccién con la piridina. ,
¥l método mds seneillo para aplicar el pro-
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cedimiento de este invento, depende en cierto grado de
las condiciones especizles y de léJSal‘de piridinio s
empleaxr. En general, sin embargo, el método preferido
es aquél en gue le sal de piridinio se forma "in situ®
¥a que eéto evita la necesidad @é preparacién de dicha
sal de piridinio en una operacién separada. '

La piridina de la que se derive la sal de
piridinio usada como iniciador de la reaccién, es comin-
mente la misma piridine, pero como variante puede ser
une piridina sustitufda por ejemplo una alkil-piridina
si sl se deses. Se prefiers utilizar una sal de piri-
dina derivada de les misma piridina que se utilice para
llevar & cabo el producto de interaccién metal-piridi-
na, sin embargo, dado que esto reduce la posibilidad
de contaminacién del producto por homélogos y simila-
res.

La proporcidén de eel de piridinio a utilie
zar es con preferencia de 1% a 10% en peso de la piri-
dina utilizada. Como varisnte, la proporeién, con res-
pecto al peso de metel, es con prefarenéia de 5% a 20%
en peso de metal usado.rnas proporeiones mayores tien-
den & producir poce efecto adicional, y las.proporoio-
nes inferiores, en algunos casos, pueden sctuar con
menos rapidez y con menos certeza, pero de todos mo=
dos pueden utilizarse si se desea. .

Cuando el procedimiento de este invento se
realizs por formacién de 1z sal de piridinio "in situ®,
utilizando un material que forme une sal de'piridinio
por interacoién con la piridina, 1la proporcién de dicho

material a utilizar es corrientemente le que sea sufiem
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¢ciente para producir uns proporoidn de szl de piridi-
nio tal como antes se indicd que puede encontrarse por
sencillo cdlculo. Para evitar la necesidad de estos.
odleulos, sin embargo, pueden obtenerse resultados ép-
timos, corrientemente, empleendo una proporcidén compran;
dida entre los limites sntes indicados para la sal de
piridinio, aunque puede comprenderse que las proporcio—
nes éptimas én cualquier caso particular dependerdn en
alto grado, del peso molecular del material enAeuestidn;
La inicimcidén de la interaccién metal-piridi-
na, puede llevarse a cabo afiadiendo la sal de piridinioe
o un precursor de la ;nisma, directamente a une meacla
del metal y la piridina. Para este objeto, la sal de
piridinio o sﬁ precursor, pucdean afiadirse éﬁmo tales ,
o en forma de una solucidén o suspensién en un diluyen-
te o soporte, gque es muy convenientemente la4piridina;
le mayoria de los precursores (y especialmente los ha-
lurcs alkflicos, aralkilicos y alkenflicos, contienen
el grupo -CH,.Haldgeno reaccionan muy rdpid#mente con
la piridina y forman eficszmente la sal de piridinio
en cuanto se ponen en contacto con dicha piridina. Ia
sal de piridinio o su preoursor, pueden mezelarse pri-
mero bien con el metal o con la piridine an-tes de pre
parar la mezela metal-piridina., En tales cirounstan—e
cias, el precursocr, y especialmente un hidrocerburo
halogenado, puede remccionar en cierto grado con el
nmetal (por ejemplo magnesio) pero esto no obstaculiza
su eficiencis de iniciacién, y la mezels asf produci?‘
da, =i se desea, pueds utilizerse com¢ iniciador.

Desde luego, le interaccidn parcial de este modo, pue=
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de ayudar a porporcionar una superficie metdlica lim-
pia y activa, ,

La etapa de iniciacidn de la interaccidn
metal-piridina, se realiza con preferencia en, o cer—
ca del punto'de etullicién de la mezcla de reaccidn
(corrientemente alrededor de 115¢ cuando la piridina
es la verdaders piridina) y muy convenientemente en
condiciones de¢ reflujo. Laes temperaturas inferiores ,
por ejemplo tan reducida oamo'7096, pueden utilizar-
se tambien, si se desea, pero corrientemente es mmy
¥til uns temperatura del orden de 1002 a 1208C.

Se prefiere también que el procedimiento
de este invento se apligue con una atmésfera inerte
en 6l recipiente de reaccién, que puede proporcionar-
se convenientemente por medid.de una atmésfera de ni-

trégeno seco y que se mantiene, con preferencia duran-

‘te las etapas completas de inicimcidén e interaceidn

principal.
. E1 metal puedée ser cuaslquiera que sea reac-
tivoe con respecto a la piridina, pero no adecnadamen=
te auto-iniciador en su resetivided, y en especial
puede muy bien ser el magnesio o el aluminio. E1 metal
con preferencis, ha de estar limplo y lo mds exento
posible de revestimiento de 6xido; ¥ puede presentar-
se, por ejemplo, en la forma de torneaduras, polvo o
gimilar. Pueden usarse metales puros o aleaciones con-
venientemente disponibies que'oontengan proporciones
mencres de olros metales. En el caso del aluminio en
éspecial, es ventajoso utiiizar un material que pueda
desintegrar la pelifcula superficial de déxido del me-
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tal (por ejemplo un compuesto de mercurio tal como el
plofuro mercirico) en combinacién con los. promotores
gue entes se indican.

' Lo piridina he de estér:libre de cualquier
austituyente‘o impureza susceptible de intervenir en
wa reaoci&n secundaria indeseades, por ejemplo con el
metal. El procedimiento de este invento se aplice es-
pecialmente a la verdaders piridinas. Si se desea, pue=-

den usarse las alkil-piridinas, aungue menos reactivas.

" Se prefiere también'que la piridine esté éraeticamen—

te seca (o sea contenge la menor cantided de agus po-
sible, y con preferencia menos de alrededor de 0, 1%
en peso). '

. Una vez iniciads la interaccién del metal
¥y la piridina, podrdn introducirse ulteriores canti-
dades de metal y/o piridiha en el recipiente de reac-
¢idn, y la intéracci6n continuard ya que el producto
de la intéraccidn,metal-piridina puede corrientemente
fomentar la interaccién. Puede precisarse alguna gre=-
duacidn de la temperstura de la megole de reaccidn,

con objeto de mantener la mezc¢la en la temperaturs ép-

tima pera la etapa de interaccidn principal,por ejem-

rlo a causa del calor desprendido en la interaccién,

Y para este objeto puede ser necesario aplicar un cal-
deo o una refrigeracién conveniente. Si la proporeién
de interaccién desciende indevidamente, por ejemplo

a causa de la introduccidn de materiales que obstacu-
licen la interaccidn, pueden realizarse ulteriores
adiciones de sal de piridinio 0 precursor, a medidsa

de las necesidades de la reaccidn, durante dsta.
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-A parte de esta etapa de iniciacidén, no pre-

cise realizar modificacidn significativa algunsa, en el
procedimiento para la interaccidn del metal y la piri-
dina. Las condiciones genersles a emplear pars la in=-

teraccidn de magnesio y piridina, son prdcticamente

' las que se describen de modo detallado en.la solicitud

de patente britdnica ne 18166/61, y las relacionadas

con la interaccién del aluminio y 1a piridina, son prac-
ticamente 1las que se describen con mayor detalle en

le solicitud de patente britdnica n® 32.711/61. As{,

la interaccidn puede realizarse con&enienteménte 2 tem~

peréturas de haste la de reflujo de la mezelas y, con

- preferencia, & una temperatura del orden de 90-120¢C.

. E1 tiempo preciso para la interaccidén, variaxrd tambidn

¥ puede hacerlo entre 30 minutos y 12 horas, por ejem-
plo, en muchos casos, serd de 2a 6 horas aproximada-

mente. El tiempo de reaccidn y la temperatura a utili-
zar en cualquier caso especial, puede variérse»también

de acuerdo con la proporcidn de iadémeros de bipiridile

" en la mezcla de bipiridilo a producir.

El précpdimiento de este invento puede apli-

carse intermitente o continuamen-te. Se ha observado

que los promotores a que este invento se refiere, re-~
sultan especialmente convenientes para utilizarse en

los métodos continuos, y pueden afiedirse al recipien~

~te de reaccién continua o intermitentemente. Andlogamen-

" te los métodos y condiciones para 1a‘oonveraidn del pro-

ducto de interaccién metal-piridina, en bipiridiles,
permanecen prdcticamente independientes del inicisdor

especial de interaccidén utilizado. Asi, el producto de
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interaceién metal-piridina, puede oxidarse, por ejem=
plo, mediante oxfgeno o aire, opcionalmente diluido oon
un gas inerte. Los esgentes alternativos o variantes de
oxidacién, adecuados, comprenden loe nitro-compuestos
orgdnicos, el dcido nftrico, los hipocloritos y el pe-
réxido de hidrégeno. Ademds, la interaccidn del metal

¥ la piridina puede realizarse en presencia de un di-
luyente gque por ejemplo, puede ser un emceso de la pi~
ridina, o una N:N-dialkil-arilamina, por ejémplo Hi:N-
~-dimetilamina, que actda como un disolvente diluyen-—

te para el mismo, y se describe con mayor detalle en

la solicitud de Patente Britdnica n? 25781/61 pendien-
te de resolucién. El producto de interaceidn pue-de des-
componerse también por agua, como se descibe con deta-
lle en la solicitud de patente britdnica n? 15968/62.

BEn algunos c¢asos, el colos azul del produc-
to de interaccién metal-piridina, puede persistir en
esta etapa de descomposici6n,_pero pusde eliminarse
por eojemplo por medio de un breve perfqdo de oxidacién
con aire.

El procedimiento de este invenio, es de epli=
cacidén sin peligro y conveniente, y los promotores gue
se utilizan implican el minimo de dificultedes en la
congervacidn o el empleo. Se ha observado tambidén en
machos casos, que la interaccidn puede continuerse du-
rante perfodos mds prolongados, sin afectar perjudicial-
mente el consumo de piridina (expresada en funcién de
la produccién de bipiridilos). A este respecto, los
promotores de este invento son superiores a los mete~-

les alcalinos.,
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Este invento se a.ciara, sin 4@1%6, por
ios ejemploé siguientes en los que las partes y por-
centajes son ponderales. ‘

BJEMPLO 1.~ Se calentd a ebullicién en con-
diciones de reflujo, con agitacibn y en una atudsfera
de nitrdégeno seco, una megzcla de 23 partes de piridi-
ne (secada sobre hidréxido potdsico sélido,.y redesti-
lada) y une parte de tormeadures de magnesio. Luego Se
efiedieron 1,18 partes de bromure de alilo (seco y re-
destilado), seguido por otras 3,33 partes de piridina
sece, y la mezola se oonser§6 en reflujo gon‘agitgoién
econtimiada, durante 3 horas. Ia interacidn empezd inme-
diatamente, y él color de la mezcla se hizo verde oscu-
ro, -luego naranja y finalmente.azul-negro. La mezcla
se traté luego oot 1,42 partes de agua destilada, en |
el punto de ebullicién de aquella (aproximademente
115¢C). E1 prodﬁntp resultante analizado, se vid que
contenfa 13,8% de 4%4'-bipiridilo y 0,2% de 2%4'-bipi
ridilo. o |
| BJEMPLO 2.~ Se calent$ a ebullicién en las
condiéiones de reflujo, con sgitacidén ¥y en una atmésfe-
re de nitrég’én& secé,- une mezcla de 23 partes de piri-
dina (secade sobre hidrdéxido potdsico y redestilada)

y una parte de torneaduras de nmagnesio. Iuego se afia-
dieron 1,2 partes de bromuro de bencilo (seco y.redes-
tilado) v a continuacién-otras 3,33 partes de piridi-
ne seca, y la mezcla se anservd_en reflujo con agi=

tacién continwada, durante una hora. La interaccidn

 se inicié inmediatemente; y el color de la mezcla se
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transformo en verde brillante luego en marrén, finai—
mente en.azul~négro. La mequa.ae traté luego con
2,25 partes de agua destilada al punto de ebullicién
en'aquella, (aproximadamente 1152C). El producto resul-
tante, porvanélisis, se comprob$ que contenia 10,6% de
4%4'-bipiridilo y 0,2% de 2%4'-bipiridilo,

EJEMPLO 3.- Se agité y sometié a reflujo
en une atmésfera de nitrdgeno, y se traté con 2 ml de
cloruro de alilo, una mezclae de 395 g de piridina ¢on--
tenido de agua 0,005% por el método de Karl Fiscﬁer),
¥y 12 g. de torneaduras de mggnesio; Se continué el re-
flujo durante un toial de 4 horas, y luego la mezcla
se enfrid a 802C, se traté con 25 ml de agua (afiadi-

- dos gredualmente durante 15 minutos), y finalmente

se enfrié a la temperatura ambiente. E1 andlisis del
producto demostrd que contenia 2?3 g de piridina sin ‘
reaccionar, 5,2 g de 2%2'-bipiridilo y 55,6 g de |
4%4';bipiridilo. No se descubrié magnesio sin reaccio-

nar.

”  EJBMPLO 4.- Se repiti6 el procedimiento del
ejemplo 3, utilizendo solamente 1 ml de cloruro de ali-
lo. E1 andlisis del producto resa}tante demostré que
contenia 278 & de piridina sin reaccionar, 3,4 g de
2¢2'~bipiridilo y 57,2 g de 4:4'-pipiridilo. Ko se des-
cubrid megnesio sin reaccionar. |

EJEMPLO 5.- Una mezcla de 7’partes de bro=-

muro de alilo y 12 partes de tormeaduras de magnesio
recidn obtenidas , ge calenté sometida a condiciones
de reflujo, durante 30 minmatos, mientras se hacia pa-

sar una corriente de nitrdgeno libre de oxigeno a tra-
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vés de la mezcla, y luego se afiadieron lentamente 98

partes de piridina (seoada'sobre bidréxido potdsico ¥y
redestilads). La mezcla de reaccidn primero tenfa un
color azul-verde, que luego pasé a naranja durante unos -

30 minmutos, y finalmente recuperd el color azul-verde.

*La mezcla se sometid g'reflujo durante 3 horas, con la

" adicién de otras 98 partes de piridina durante 1la pri-

mera hora, y luégo se 6xidé por ad;cidnvde-uné soluecién

.acuosq de hipoclorito de sodio. El producto de reaccidén
‘resultante, analizado, demostré que contenfs 9,4 partes
-de 4:4'-bipiridile y 1,4 partes de 2:2'-bipiridilo.

EJEMPLO 6.~ La interaccidn de una mezcla de
10 g de polvo de aluminio y 400 g de piridina secs a

1a temperatura.de'refiujo, se inioid con 1,5 g de clo~

ruro merodrico seguido por 15 g de bromuro de bencilo .
La mezcla se.sometid luego a reflujo durante 2,75 ho-
ras, y se traté a continuacién con 25 g de agua. E1

producto de reaccidn se comprobd gue contenifa 21,6 g

~de 4:4'~bipiridilo, que.representa una eficiencis de

22% con respecto al tedrico en el aluminio, y de 31% -
en relaéidnlcqn la'teofia, con respecto a 1l piridi=-
na consumida.

N O T A

Descrita suficisntemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizerlo.en la préce
tica, debe hecerse constar que -las disposiciones snte-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanfo no alteren su principio fundamen-
tal. También se hace constar que el invento se refiere

a una Solicitud de Patente presenteda en Ingleterra
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con fechas 20 de Marzo de 1962, n® 10643/62, y 19 de 4
Octubre de 1962, no 39621/62 acogidndose, por 1§_tan~
to, a los ﬁeneficibs que conceden los Convenios Inter-
nacionales en vigor y siendo lo que constituye la esen-~
cia del referido invento y por lo que se solicita Pa-
tente de Invencidn. por 20 afios en Espafia: "Procedimien-
to de obtencién de bipiridilos, por interaccidén en un
metal y uns piridina* ; caracterizdndose por lo siguien-
tes: -

13.-"Procedimiento de obtencidn de blplrldl-
los, por la interaccién de un metal y una piridina“

cgracterlzado por utilizarse una sal de piridinio co-

mo iniciador de dicha interaccién.

28.- Procedimiento segun reivindicecién 12
caracterizado porgque la =al de piridinio es una sal de
una piridina con un dcido mineral enérgico.

38.~ Procedimiento seéﬁn reivindicacién 28,

. caracterizado porque la sal de piridinio es cloruro de

piridine o bromuro de piridina.

48.~ Procediniento segin relvind1cac16n 18,
caracterizado porque la sal de piridinio es una sal
cuaternaria de piridiﬁio. ‘

58.- Procedimiento segun ouglquiara de las
reivindicaciones 1 & 4, caracterizédo poerque la sal de
riridinio se forma "in situ®, en la mezecla metal-piri-
dina que ha de someterse a la interaccidn.

" 69.~ Procedimiento segdn cnslquiera de las
reivindicaciones 1 & 5, caracterizado porqus la inte~
raccidén del metal y la piridina se promueve mediante

el uso dée un material que'puede reaccionar con la pi-
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ridina, para formar uns sal de piridinio. '
 78.- Procedimiento segin reivindicacién 6,

caracterizado porque el material usado es un hidrocar-

buro haldgenado. ‘
8.~ Procedimiento segin reivindicacién 78,

- oaracterizado porgue el hidrocarburo halogenado es tal

que contenga el grupo -CBé.hal6geno.
98.~ Procedimiento segun reivindicacién 7 u

8, caracterizado porque el hidrocarburo halogenado es

‘un haluro alk{lico, alkenilico o aralkilico.

108.- Procedimiento segin reivindicacidn 9,
caracterizado porque el hidrocerburo halogenado os un'
haluro alflico, con préferenoia el bromuro o clorurc.

118,- Procedimiento segﬁn cualguiera de las
reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el inicia-
dor se halla en la proporcidén comprendida entre 1% y 10%
en peso de la piridlna usade.

128.~ Procedimiento segﬁn cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el inicia-
dor se utiliza en une proporcién comprendida entre 5% y
20% en peso del metel usado.

138.~ Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque la piri-
' dina es piridina verdadera. »

148.~ Procedimiento segin cualquiera de las
relvxndzeaciones 1 a 13, caracterizado porque el metal
es magnesio.

158.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivin@icaciones 1 & 13 caracterizado porque el metal

e8 aluminio.



5.

10,

15.

<y o

-16 - :!}i;f}:gﬁ%i:g

162,~ Procedimiento segin reivindicacién

N
B A el

15, caracterigado porque el iniciador se utiliza junto
con un material que puede desintegrar la pelicula de
$xido superficial en ¢l metal, por ejemplo un compues-
to de mercurioc..

17!.- Procedimiento segdn cualquiers de las
reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque el ini-
ciador se utilizea & una tamperatura de 708C como mini-
mo, y con preferencia del orden de 1002C a 120¢C.

182.- Procedimiento segdin cualquiera de las
reivindicaéiongs 1 a 17, caracterizado porque el produc=-
to de interaceidn metal-piridina asi formado se convier~
te en bipiridiloes. _

' 198.~ "Procedimiento de obtencién de bipiri-
dilos por interaccién de un metal y una piridina, tal
¥ eomo queda substancialmente deserito en le presente
Kemoria.

Esta Mémoxia consta de dieciseis hojas es-
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