
PATENTE DE INVENCION

I.Olíscase No. G. 15975/1639*!*

"Procedimiento de obtención de bipiridilos por inte­

racción de un metal y una piridina".

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, 

residente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres, 

Inglaterra.

Este invento se refiere a un procedimiento 

de química orgánica litil para la fabricación de bases 

orgánicas y, más especialmente, para la obtención de 

bipiridilos.

Los bipiridilos pueden prepararse por la
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interacción de un metal y una piridina y oxidando el 

producto asi formado. Loe metales muy activos tales 

como el sodio no requieren iniciador, pero otros me­

tales menos activos tales como el magnesio y el alu­

minio, comunmente precisan la adición de una pequeña 

proporción de un iniciador, o activador, para favore­

cer la interacción.

Se ha observado que, en el caso de metales 

men-os activos, la interacción puede iniciarse o fo­

mentarse, fácilmente, y de modo conveniente, por una 

sal de piridino.

Este activador, tiene la ventaja de ser un 

material mucho mis estable y conveniente para el ma­

nejo de una dispersión de metal alcalino, dado que su 

empleo reduce los peligros del procedimiento en grado 

muy apreciable.

Asi, de acuerdo con este invento, en un 

procedimiento para la interacción de un metal y una 

piridina, se introduce la etapa de añadir una sal de 

piridinio como iniciador de la interacción indicada.

La sal de piridinio puede ser una sal de­

rivada de una piridina y un ácido, A causa de la na­

turaleza débilmente básica de las piridinas, es con­

veniente, en general, un ácido enórgico para que se 

presente la formación de sal en grado apreciable. En 

especial, son sales de piridinio adecuadas, las sab­

les de piridina con ácidos minerales enárgioos, por 

ejemplo el cloruro de piri-dina o el bromuro de piri­

dina.

La sal de piridinio puede como variante ser 

una sal cuaternaria de piridinio. En estas sales de
30
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piridinio, el átomo de nitrógeno del anillo piridini- 

co tiene una carga positiva y un radical orgánico co­

mo sustituyante. Los ejemplos adecuados de sales de 

piridinio cuaternarias, comprenden las sales de N-al 

kil piridinio (especialmente los haluroa, por ejemplo 

el ioduro de N-metil piridinio (metaioduro de piridi- 

na)), bromuro de N-etil piridinio y cloruro de N-metil 

piridinio, y las sales correspondientes de N-aralkil- 

y N-alkenil-piridinio,por ejemplo bromuro de N-bencil- 

piridinio y bromuro de N-alil-piridinio.

La sal de piridinio puede utilizarse en la 

forma de una sal previamente preparada, o puede for­

marse in sltu partiendo de un iniciador adecuado, que 

puede ser cualquier material que reaccione con la pi- 

ridina para formar una sal de piridinio. Los ¡materia­

les susceptibles de usarse de este modo para formar 

una sal de piridinio "in situ" comprenden ácidos, y 

especialmente ácidos enérgicos, por ejemplo cloruro 

de hidrógeno y bromuro de hidrógeno, y cualquier com­

puesto orgánico susceptible de reaccionar con la pi- 

ridina para formar sal cuaternaria de piridinio. Dado 

que el agua tiene un efecto adverso sobre la interac­

ción metal-piridina, el precursor ha de estar lo más 

exento posible de ella.

Los compuestos orgánicos susceptibles de 

fonnar sales cuaternarias de piridinio partiendo de 

piridina, son bien conocidas en la técnica y com­

prenden los hidrocarburos halogenados, especialmente 

los que contienen el grupo -CHg halógeno, o sea que 

tienen la estructura R.CHg.halógeno en la que R re-
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presenta hidrógeno o un radical hidrocarburado que 

puede ser alifótico o aromático, cíclico o acíclico, 

saturado o insaturado en cuanto a su naturaleza, y el 

halógeno es flúor, cloro, bromo o yodo. Otros hidrocar­

buros halogenados pueden utilizarse también, y estos 

pueden funcionar bien para formar sales cuaternarias 

de piridinio o bien para proporcionar un haluro de hi­

drógeno por descomposición. Loe ejemplos de hidrocar­

buros halogenados adecuados, comprenden haluros de ai- 

kilo, alkenilo y aralkilo y, en especial, ioduro de me­

tilo, oloruro de metilo, bromuro de etilo, oloruro de 

alilo, bromuro de alilo, cloruro de bencilo y bromuro 

de bencilo. El cloruro de alilo resulta especialmente 

útil a cause de su eficiencia, facilidad de adquisi­

ción y coste reducido.

Otros hidrocarburos halogenados suscepti­

bles de usarse, si se desea, son los bromuros aríli- 

cos tales como el bromobenceno, conocidos por formar 

sales cuaternarias de piridinio lentamente, por inte­

racción con la piridina, pero estos tienden a producir 

una acción más lenta o retardada en la iniciación de 

la interacción magnesio-piridina, en comparación con 

la producida por los hidrocarburos hidrogenados de la 

estructura R.CHg.Ealógeno. El oloro benceno no forma 

sal ouatemaria, así pues no es adecuado para el uso.

En el procedimiento a que este invento se 

refiere, puede usarse también un haluro ácido por e- 

jemplo cloruro de benzoilo, que pueda formar urna sal 

cuaternaria por reacción con la piridina.

El método más sencillo para aplicar el pro-30



- 5 -

5.

10.

15.

%

20.

25.

286222
cedimiento de este invento, depende en cierto grado de 

las condiciones especiales y de lá sal de piridinio a 

emplear. En general, sin embargo, el método preferido 

es aquél en que la sal de piridinio se forma "in sita" 

ya que esto evita la necesidad de preparación de dicha 

sal de piridinio en una operación separada.

La piridina de la que se deriva la sal de 

piridinio usada como iniciador de la reacción, es comun­

mente la misma piridina, pero como variante puede ser 

una piridina sustituida por ejemplo una alkil-plridina 

si asi se desea. Se prefiere utilizar una sal de piri­

dina derivada de la misma piridina que se utilice para 

llevar a cabo el producto de interacción metal—piridi­

na, sin embargo, dado que esto reduce la posibilidad 

de contaminación del producto por homólogos y simila­

res.

La proporción de sal de piridinio a utili­

zar es con preferencia de 1% a 10% en peso de la piri­

dina utilizada. Como variante, la proporción, con res­

pecto al peso de metal, es con preferencia de 5% a 20% 

en peso de metal usado. Las proporciones mayores tien­

den a producir poco efeoto adicional, y las proporcio­

nes inferiores, en algunos casos, pueden actuar con 

menos rapidez y con menos certeza, pero de todos mo­

dos pueden utilizarse si se desea.

Cuando el procedimiento de este invento se 

realiza por formación de la sal de piridinio "in aitu", 

utilizando un material que forme una sal de piridinio 

por interacción oon la piridina, la proporción de dicho 

material a utilizar es corrientemente la que sea aufi—30.
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cíente para producir ana proporción de sal de piridi- 

nio tal como antes se indicó que puede encontrarse por 

sencillo cálculo. Para evitar la necesidad de estos 

cálculos, sin embargo, pueden obtenerse resultados óp­

timos, corrientemente, empleando una proporción compren­

dida entre los límites antes indicados para la sal de 

piridinio, aunque puede comprenderse que las proporcio­

nes óptimas en cualquier caso particular dependerán en 

alto grado, del pese molecular del material en cuestión.

La inioiación de la interacción metal-piridi- 

na, puede llevarse a cabo añadiendo la sal de piridinio 

o un precursor de la misma, directamente a una mezcla 

del metal y la piridina. Para este objeto, la sal de 

piridinio o su precursor, pueden añadirse come tales , 

o en fonaa de una solución o suspensión en un diluyen- 

te o soporte, que es muy convenientemente la piridina.

La mayoría de los precursores (y especialmente les ha­

laros alkilicoe, araUcilicos y alkenílicos, contienen 

el grupo -CHg.Halógeno reaccionan muy rápidamente con 

la piridina y forman eficazmente la sal de piridinio 

en cuanto se ponen en contacto con dicha piridina. La 

sal de piridinio o su precursor, pueden mezclarse pri­

mero bien con el metal o con la piridina an-tes de pre 

parar la mezcla metal-piridina. En tales circunstan­

cias, el precursor, y especialmente un hidrocarburo 

halogenado, puede reaccionar en cierto grado con el 

metal(por ejemplo magnesio) pero esto no obstaculiza 

su eficiencia de iniciación, y la mezcla asi produci­

da, si se desea, puede utilizarse como iniciador.

Desde luego, la interacción parcial de este modo, pue-



de ayudar a porporcionar una superficie metálica lim­

pia y activa.

La etapa de iniciación de la interacción 

metal-piridina, se realiza con preferencia en, o cer­

ca del ponto de ebullición de la mezcla de reaoción 

(corrientemente alrededor de 1153 cuando la piridina 

es la verdadera piridina) y muy convenientemente en 

condiciones de reflujo. Las temperaturas inferioree , 

por ejemplo tan reducida como ?OSC, pueden utilizar­

se también, si se desea, pero corrientemente es muy 

útil una temperatura del orden de 1003 a 120BC.

Se prefiere tambión que el procedimiento 

de este invente se aplique con una atmósfera inerte 

en el recipiente de reacción, que puede proporcionar­

se convenientemente por medio de una atmósfera de ni­

trógeno seco y que se mantiene, con preferencia duran­

te las etapas completas de iniciación e interacción 

principal.

, XL metal puede ser cualquiera que sea reac­

tivo con respecto a la piridina, pero no adecuadamen­

te auto-iniciador en su reactividad, y en especial 

puede muy bien ser el magnesio o el aluminio. El metal 

con preferencia, ha de estar limpie y lo más exento 

posible de revestimiento de óxido, y puede presentar­

se, por ejemplo, en la forma de torneaduras, polvo o 

similar. Pueden usarse metales puros o aleaciones con­

venientemente disponibles que contengan proporciones 

menores de otros metales. En el caso del aluminio en 

especial, es ventajoso utilizar un material que pueda 

desintegrar la película superficial de óxido del me-
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tal (por ejemplo un compuesto de mercurio tal como el 

cloruro mercúrico) en combinación con los promotores 

que antes se indican.

La piridina ha de estar libre de cualquier 

5. sustituyente o impureza susceptible de intervenir en 

una reacción secundaria indeseada, por ejemplo con el 

metal. El procedimiento de este invento se aplica es­

pecialmente a la verdadera piridina. Si se desea, pue­

den usarse las alkil-piridinas, aunque menos reactivas. 

10. Se prefiere tambión que la piridina esté prácticamen­

te seca (o sea contenga la menor cantidad de agua po­

sible, y con preferencia menos de alrededor de 0,1% 

en peso). ;

Una vez iniciada la interacción del metal 

1$. y la piridina, podrán introducirse ulteriores canti­

dades de metal y/o piridina en el recipiente de reac­

ción, y la interacción continuará ya que el producto 

de la interacción metal-piridina puede corrientemente 

fomentar la interacción. Puede precisarse alguna gra- 

20. duación de la temperatura de la mezcla de reacción,

con objeto de mantener la mezcla en la temperatura óp­

tima para la etapa de interacción principal,por ejem­

plo a causa del calor desprendido en la interacción, 

y para este objeto puede ser necesario aplicar un cal- 

25. deo o una refrigeración conveniente. Si la proporción 

de interacción desciende indebidamente, por ejemplo 

a causa de la introducción de materiales que obstacu­

licen la interacción, pueden realizarse ulteriores 

adiciones de sal de piridinio o precursor, a medida 

30. de las necesidades de la reacción, durante ésta.



A parta de esta etapa de iniciación, no pre­

cisa realizar modificación significativa alguna, en el 

procedimiento para la interacción del metal y la piri­

dina. Las condiciones generales a emplear para la in­

teracción de magnesio y piridina, son prácticamente 

las que se describen de modo detallado en la solicitud 

de patente británica ns 18166/61, y las relacionadas 

con la interacción del aluminio y la piridina, son prác­

ticamente las que se describen con mayor detalle en 

la solicitud de patente británica n* 32.711/61. Así, 

la interacción puede realizarse convenientemente a tem­

peraturas de hasta la de reflujo de la mezcla y, con 

preferencia, a una temperatura del orden de 90-120SC.

El tiempo preciso para la interacción, variará también 

y puede hacerlo entre 30 minutos y 12 horas, por ejem­

plo, en muchos casos, será de 2 a 6 horas aproximada­

mente. El tiempo de reacción y la temperatura a utili­

zar en cualquier case especial, puede variarse también 

de acuerdo con la proporción de isómeros de bipiridilo 

en la mezcla de bipiridilo a producir.

El procedimiento de este invento puede apli­

carse intermitente o continuamen-te. Se ha observado 

que les promotores a que este invento se refiere, re­

sultan especialmente convenientes para utilizarse en 

los métodos continuos, y pueden añadirse al recipien­

te de reacción continua o intermitentemente. Análogamen­

te los métodos y condiciones para la conversión del pro­

ducto de interacción metal-piridina, en bipiridilea, 

permanecen prácticamente independientes del iniciador 

especial de interacción utilizado. Así, el producto de



5.

10.

15.

20.

25.

interacción metal-piridina, puede oxidarse, por ejem­

plo, mediante oxígeno o aire, opcionalmente diluido con 

un gas inerte. Los agentes alternativos o variantes de 

oxidación, adecuados, comprenden loe nitro-compuestos 

orgánicos, el ácido nítrico, los hipocloritos y el pe­

róxido de hidrógeno. Además, la interacción del metal 

y la piridina puede realizarse en presencia de un di- 

luyente que por ejemplo, puede ser un exceso de la pi­

ridina, o una N:N-dialkil-arilamina, por ejemplo N:N- 

-dimetilamina, qjue actúa como un disolvente diluyen- 

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

la solicitud de Patente Británica nS 25781/61 pendien­

te de resolución. El producto de interacción pue-de des­

componerse tambión por agua, como se descibe con deta­

lle en la solicitud de patente británica na 15968/62.

En algunos casos, el oolos azul del produc­

to de interacción metal-piridina, puede persistir en 

esta etapa de descomposición, pero puede eliminarse 

por ejemplo por medio de un breve período de oxidación 

con aire.

El procedimiento de este invento, es de apli­

cación sin peligre y conveniente, y los promotores que 

se utilizan implican el mínimo de dificultades en la 

conservación o el empleos Se ha observado tambión en 

muchos casos, que la interacción puede continuarse du­

rante períodos más prolongados, sin afectar perjudicial­

mente el consumo de piridina (expresada en fundón de 

la producción de bipiridilos). A este respecto, los 

promotores de este invento son superiores a los meta­

les alcalinos.30
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los ejemplos siguientes en los que las partes y por­

centajes son ponderales.

EJEMPLO 1.- Se calentó a ebullición en con­

diciones de reflujo, con agitación y en úna atmósfera 

de nitrógeno seco, una mezcla de 23 partes de plridi- 

na (secada sobre hidróxido potásico sólido, y redesti­

lada) y una parte de torneaduras de magnesio. Luego se 

añadieron 1,18 partes de bromuro de aliío (seco y re­

destilado), seguido por otras 3,33 partes de piridina 

seca, y la mezcla sé conservó en reflujo con agitación 

continuada, durante 3 horas. La interación empezó inme­

diatamente, y el color de la mezcla se hizo verde oscu­

ro, luego naranja y finalmente azul-negro. La mezcla 

se trató luego con 1,42 partes de agua destilada, en 

el punto de ebullición de aquella (aproximadamente 

115SC). El produnto resultante analizado, se vió qpe 

contenía 13,8% de 4%4'-bipiridilo y 0,2% de 2%4'-bipi 

ridilo.

EJEMPLO 2.- Se calentó a ebullición en las 

condiciones de reflujo, con agitación y en una atmósfe­

ra de nitrógeno seco, una mezcla de 23 partes de piri­

dina (secada sobre hidróxido potásico y redestilada) 

y una parte de torneaduras de magnesio. Luego se aña­

dieron 1,2 partes de bromuro de bencilo (seco y.redes­

tilado) y a continuación otras 3,33 partes de piridi­

na Seca, y la mezcla se conservó en reflujo con agi­

tación continuada, durante una hora. La interacción 

se inició inmediatamente* y el color de la mezcla se30
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transformo en verde brillante luego en marrón, final­

mente en azul-negro. La mezcla se trató luego con 

2,25 partes de agua destilada al punto de ebullición 

en aquella, (aproximadamente 115SC). El producto resul- 

$. tanta, por análisis, se comprobó que contenia 10,6% de 

4%4'-bipiridilo y 0,2% de 2%4'-bipiridilo.

EJEMPLO 3*- Se agitó y sometió a reflujo 

en una atmósfera de nitrógeno, y se trató con 2 mi de 

cloruro de alilo, una mezcla de 395 g de piridina (xm—  

10. tenido de agua 0,005% por el mótodo de Karl Fisoher), 

y 12 g. de torneaduras de magnesio. Se continuó el re­

flujo durante un total de 4 horas, y luego la mezcla 

se enfrió a 803C, se trató con 25 mi de agua (añadi­

dos gradualmente durante 15 minutos), y finalmente 

15. se enfrió a la temperatura ambiente. El análisis del 

producto demostró que contenía 273 g de piridina sin 

reaccionar, 5,2 g de 2%2'-bipiridilo y 55,6 g de 

4%4'-bipiridilo. No se descubrió magnesio sin reaccio­

nar.

20. ^ EJEMPLO 4.- Se repitió el procedimiento del

ejemplo 3, utilizando solamente 1 mi de cloruro de ali­

lo. El análisis del producto resultante demostró que 

contenía 278 g de piridina sin reaccionar, 3,4 g de 

2%2'-bipiridilo y 57,2 g de 4:4'-bipiridilo. No se des- 

25. cubrió magnesio sin reaccionar.

EJEMPLO 5.- Una mezcla de 7 partes de bro­

muro de alilo y 12 partes de torneaduras de magnesio 

roción obtenidas , se calentó sometida a oondiciones 

de reflujo, durante 30 minutos, mientras se hacía pa­

sar una corriente de nitrógeno libre de oxígeno a tra-30
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vós de la mezcla, y luego se añadieron lentamente 98 

partes de piridina (secada sobre hidrágido potásico y 

redestilada). La mezcla de reacción primero tenia un 

color azul-verde, que luego pasó a naranja durante unos 

30 minutos, y finalmente recuperó el color azul-verde. 

La mezcla se sometió a reflujo durante 3 horas, con la 

adición de otras 98 partes de piridina durante la pri­

mera hora, y luego se óxidó por adición de una solución 

acuosq de hipoclorito de sodio. El producto de reacción 

resultante, analizado, demostró que contenía 9,4 partes 

de 4:4'-bipiridilo y 1,4 partee de 2:2'-bipiridilo.

EJEMPLO 6.- La interacción de una mezcla de 

10 g de polvo de aluminio y 400 g de piridina seca a 

la temperatura de reflujo, se inició con 1,5 g de clo­

ruro mercúrico seguido por 15 g de bromuro de bencilo . 

La mezcla se sometió luego a reflujo durante 2,75 ho­

ras, y se trató a continuación con 25 g de agua. El 

producto de reacción se comprobó que contenía 21,6 g 

de 4:4'-bipiridilo, que representa una eficiencia de 

22% con respecto al teórico en el aluminio, y de 31% 

en relación con la teoría, con respecto a la piridi­

na consumida.

* N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, asi como la manera de realizarlo en la prác­

tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante­

riormente indicadas son susceptibles de modificaciones 

de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen­

tal. Tambión se hace constar que el invento se refiere 

a una Solicitud de Patente presentada en Inglaterra30



con fechas 20 de Marzo de 1962, ns 10643/62, y 19 de 

Octubre de 1962, ns 39621/62 acogiéndose, por lo tan­

to, a los beneficios que conceden los Convenios Inter­

nacionales en vigor y siendo lo que constituye la esen- 

5. cia del referido invento y por lo que se solioita Pa­

tente de Invención por 20 años en EspaSa: "Procedimien­

to de obtención de bipiridilos, por interacción en un 

metal y una piridina" ; caracterizándose por lo siguien­

te:

10. 1$.-"Procedimiento de obtención de bipiridi­

los, por la interacción de un metal y una piridina", 

caracterizado por utilizarse una sal de piridiñio co­

mo iniciador de dicha interacción.

2*.- Procedimiento eegdn reivindicación 18 

15. caracterizado porque la sal de piridiñio es una sal de 

una piridina con un ácido mineral enórgico.

38. - Procedimiento segón reivindicación 2*, 

caracterizado porque la sal de piridiñio es cloruro de 

piridina o bromuro de piridina.

20. 48.- Procedimiento segdn reivindicación 18,

caracterizado porque la sal de piridiñio es una sal 

cuaternaria de piridiñio.

$8.- Procedimiento segán cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la sal de 

25. piridiñio se forma "in situ", en la mezcla metal-piri- 

dina que ha de someterse a la interacción.

63.- Procedimiento segán cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la inte­

racción del metal y la piridina se promueve mediante 

el uso de un material que puede reaccionar con la pi-30
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ridina, para formar una sal de piridinio.

7a.- Procedimiento según reivindicación 6, 

caracterizado porque el material usado es un hidrocar­

buro halógenado.

5. 8§.- Procedimiento según reivindicación 7a,

caracterizado porque el hidrocarburo halogenado es tal 

que contenga el grupo -CHg.halógeno.

93.- Procedimiento según reivindicación 7 u 

8, caracterizado porque el hidrocarburo halogenado es 

10. un haluro alkílico, alkenílico o aralkílico.

109.- Procedimiento según reivindicación 9, 

caracterizado porque el hidrocarburo halogenado es un' 

haluro alílico, con preferencia el bromuro o cloruro.

118.- Procedimiento según cualquiera de las 

15. reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el inicia­

dor se halla en la proporción comprendida entre 1% y 10% 

en peso de la piridina usada.

128.- Procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el inicia- 

20. dor se utiliza en una proporción comprendida entre 5% y 

20% en peso del metal usado.

139.- Procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque la plri- 

dina es piridina verdadera.

25. 149.- Procedimiento según cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el metal 

es magnesio.

158.- Procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 13 caracterizado porque el metal 

30. es aluminio.
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168.- Procedimiento segdn reivindicación 

15, caracterizado porque el iniciador se utiliza junto 

con un material que puede desintegrar la película de 

óxido superficial en el metal, por ejemplo un compues- 

5. to de mercurio.

17a.- Procedimiento segtin cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque el ini­

ciador se utiliza a una tamperatura de 70SC como míni­

mo, y con preferencia del orden de 100SC a 120SC.

10. 188.- Procedimiento segdn cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque el produc­

to de interacción metal-piridina asi formado se convier­

te en bipiridilos.

1$#.- "Procedimiento da obtención de bipiri- 

15. dilos por interacción de un metal y una piridina, tal 

y como queda substancialmente descrito en la presente 

Memoria.
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