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sotre:

"Procedinmiento de fabricacidn de bases orgdnicas’.

Solscitante:
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle
sa, residente en Imperial Chemical House, Millbank,
Londres, INGLATERRA.
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Este invencién se relacions con la fabr_i-
cacidn de bases orgdnices y mds particurlarmente de
bipiridilos.

Se conoce la fabricacidén de bipiridilos por oxida—-

Se cidén de un producto de interaccidn entre sodio y pi
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ridina con exceso de piridine, pero las producciones de
los pipiridilos asi formados son sustancialmente esca—
sas con relacidn a las tedricamentebbtenibles a partir
de la piridins. Como les piridines son materisles costo
sos, e8 evidentemente deseable asegurar une eficacia de
conversién tal elevada como sea-posible, compatible con
sus condiciones econdmicas de explotacidn.

Hemos descubierto ahora que el producto de 1in
teracidn metal-piridins creado & partir de una forma 4i
suelte de metal estd especialmente bien sdgptedo para -
su conversién a bipirilos,. E1 disolvente pars el metal
no solo facilite grendemente le formacidn del producto
de interasccidn metel-piridina, sino que ademés puede me
jorar la celidad del producto y la eficacis de le utili
lizecién de la piridina.

| Asi, de scuerdo con nuestra invencién propor-
cionamos un proceso perfeccionado para la fabricacidén -
de bipiridilos, que comprende la oxidacidén de un produc
40 de interaccidén metal-piridina formado a partir de -~
una forme disuelta del meteal.

Ie solucién del metal puede consegulirse median
te el empleo, como disolvente, de un medio lfquido sus-
tencialmente anhidro que contenga amonfaco. E1 propio -
amonfaco lfiquido constituye un disolvente eficaz para -
los metales alcalinos teles como sodio y potasio, sien-
do muy conveniente paras su empleo en muestro procedl -
miento. Pueden hallarse presentes diluentes inertes en
el amonfaco liquido si se desea; sin embargo; tal pre —
sencia seris siempre que no lo sea en proporciones sufi

cientemente elevadas pars reducir la solubilidad del mg
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tal & un nivel inconvenientemente bajo. Adecuados 4i —
luentes inertes incluyen la mayoria de los disolventes
orgénicos ds sustituvos exentos, que son reactivos reg
pecto al metal (particularmente haldgenos y grupos hi-
dréxilos), por ejemplo hidrocarburos, aminas y dteres,
El metal puede disolverse en la mezcla de amonfaco 11-
quido y diluente, o0, méds convenientemente, puede disol
verse el metal primeramente en amonfaco liquido y afia-
dirse luego cuaslquier proporcidn deseada de diluente.

La composicién del disolvente puede variar-
se para adaptferse al particular metal empleado.

La concentracién de metal en la solucidén es
preferiblemente todo lo elevade gque pueda resultar con
veniente para su manipulacién. Une excesiva dilucién pue
de ser antiecondémica debido al voldmen de liquido a ma
nipular y le refrigeracidén necesaria para producir es-
te volvmen de amonfeco liquido. En genersl, pueden —
efectuarse fécilmente y manipularse soluciones que con
tengan del 5 al 20% de sodio o potesio.

La proporcién entre piridine y metal no tig
ne que ser muy superior a la teéricemente requerida pg
re veaccioner con el metel. Asi, en genersl, un metel-
alcelino requiere un equivalente molar de la piridins
por ceda equivalente atémico del metal, y los metales
alcalino-térrenos requieren entre uno ¥ 2 equivalen ~
tes molares de la piridina por cade equivalente atémico
del metal. Pueden emplearse proporciones mayores o me-
nores, por ejemplo superiores al 5-10% por encima de -
esta proporeidn de piridina, dependiendo de las parti-~

culares condiciones de reaccidén a emplear. En general,

unl exceso del metal eg despipferrador y menos convenien
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te, pero siempre que a8 dametfite separado an-

tes de que la mezcla en reaccidén progrese més, pue-
de emplearse si se desean.

Cuando se emplee una mezcla de amoniaco
¥y diluente orgénico liquido, unas adecuadas propor-
ciones se encuentran particularmente entre una y diw
partes en peso del diluente por cada parte de amo —
niaco. Sin embargo, en determinadas circunstencias,
proporciones menores ain de améniaco pueden ser su-
ficientes para la obtencidn de una adecuada solu —
cidn.

La reaccidén del metal disuelto con la pi
ridina es précticamenteA instantdnea. Sin embargo, -
la etapa de oxidacidn es mds lenta y progresa a un~
ritmo que varia de acuerdo con la composicién del -
medio lfgquido y, en grado menor, con la temperatura
Asf, por ejemplo, une oxidacidén puede requexir de 5
e 6 horas en amonfaco liquide (sproximadamente -
~-408C) 6 aproximsdamente 2 horas en dimetixietanc a
-402C usando una corriente de aire como oxidante.

La temperatura a la que se lleva a cabo-
le oxidacidn puede variarse también considersblemen
te, pero deberdn adoptarse precsuciones cuando se -
emplee oxigeno o un gas qué lo contenga como oxidapg
te para que la mezcle gaseosa contenida en el reci-
Piente de reaccidn no resulte inflamable o explosi-
va.

En este sentido, algunas mezclas de oxi-
geno y éteres, por ejemplo, pueden resultar peligro

saes. En consecuencia, sunque preferimos llevar a ca
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bo la oxidacidén a bajas temperaturas (y especialmente-

a una temperature no superior g 202¢ y, si es posible,-
inferior a 02C), debe efectuarse uns adecusda seleccidn
de temperatursa y diluente pars evitar el riesgo de que
surja este peligro. lLa mejor temperatura pera la oxida-
c¢idn, segin observamos, es del orden de =20 a -302C,que
se encientra en las proximidades del punto de ebulli-—--
cién del amonfaco 1ligquido; la produccidn de 4:4!=bipiri
dilo es entonces especidlmente buena.

Ios principales'ejemplos de metales que pueden
emplearse ssl en solucidén, son los metales alcalinos, -
si bien pueden usarse también metales alcalino~térreos.
En general, el sodio o el potasio son los nds adecuados;
el 1litio y el calcio son menos convenientes y el rubi--
dio g el cesio son demasiado costosos para un uso comer
cialmente econdmico. Pueden usarse metales simples o —
mezclas de ellos.

la piridina pars uso en el procedimientoc de -
nuestrs invencidén debe hallarse preferiblemente tan exmn
ta como sea practicable de todo sustitutivoo impureza -
gque pueds former perte de cualquier indesesble reaccidn
secundaria con el metgl alcallno o el amonfaco. E1 pro-
cedimiento es especidl mente aplicable a la propia piridi
ng, sungque pueden emplearse tambidn piridinas que conten
gan radicales hidrocarburos como sustitutivos (particu-
larmente radiceles alquilos, por ejemplo radiclaes meti
los y/o radicales etilos). La posicién de los sustituti
vos en el anillo de piridina ?uede efectuar sin embargo

a la reasctividad de la piridina considersblemente. En -
generel, los sustitutivos en las posiciones 2 y 6 del -
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anillo de piridina tienéﬁ un efecto minimo, mientras

que los sustitutivos en las posiciones 3 y 4 pueden-
impedir considersblemente la resccidn. Adecuadas pi-
ridinas sustitufdas incluyen a la elfa-picolina (2 -
metil-piriding), 2-etil-piridine, 2:6-dimetil-piridins y
2-metil-6-e¢til-piridina,

Si se hallan presente aprecisbles cantida
des de lmpurezas reactivas con el metal en la mezcla
de reaccién, por ejemplo en la piridina o diluente -
usedos, pueden separarse mediante el 'empleo de un ade
ocuendo exceso de metal, aunciue la eficacia global del
procedimiento puede resultsr asi reducida. En conse —
cuencia, espreferible que los materisles usados estén
tan libres como sea posible de taeles impurezead, parti
cularmente de materiales que contengan hidrégeno acti

vo., Los dteres, por ejemplo, pueden purificarse por -
destilacién sobre sodio.

En su forme més simple, nuestro procedi -
miento la mezcla comprende le misma de une solucidn -
del metal con la piridina, oxidando luego la suspen —
e8ién o solucidn del producto de intersccidén metal-pi-
ridina asf{ formado. La piridina puede disolverse en -
un disolvente, que puede ser por ejemplo sonfaco 1f —
quido y/o un diluente orgdnico. la oxidacién puede —
llevarse a cabo insuflendo una corriente de oxigeno -
{por sjemplo en forme de aire) en la mezcla, o afia —
diendo un esgente oxidante tal como un perborato, per-

sulfato, bromo, permsngenato, dicromato, nitrobenceno
o un N-dxido de piridina. Debe tenerse cuidado de evi

tar todo inconveniente como resultado de la congela -
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cién de cuslquiera de los 1:[qu1dos empleados & bajas

temperaturas.

Una forma preferida del procedimiento, que
tiene la ventaja de proporcionar unas perfeccionada —
conversién de piridina & bipiridilos, es aquella en -
la que la oxidacidén se lleva a cabo durante la forma-
cién del producto de interaccidn metsl-piridina. Esto
puede llevarse a c¢abo convenientemente insuflando una
corriente de sire u oxIgeno en la piridina o una solu
cidn de esta en un disolvente o diluente, por e jemplo
en anoniaco liquido, a ls que se afiade una,ao;uoidn -
del metal & un ritmo suficiente pare mantener una -
reaccidén firme cy controleda. En ests forms de nues —
tro procedimiento, pueden emplearse superiores propor
ciones entre metael y piridinam, con la consiguiente me
jora en la eficacia de la conversidn de piriding @ -—
bipiridilos.

Puede resulitar ventajoso, cuando se use -—
ox{geno (o0 eire) como mgente oxidante, saturar la meg
cla piridinapdiluente con el oxigeno (o aire) antes -
0o, en particular, despuds de comenzar la adicién de -
la solucidén metélica. Esto puede acentuar la produc —
cién de bipiridilo.

En estas reacciones, la mezcla puede mante
nerse fria durante la intersccidén metal-piridina y/o
durente la etapa de oxidacidén por eveporacidén de amo-
niaco liquido de la mezcla & presién sustancialmente-

atmosférica. De esta meners, la mezcla no se sobrece-
lienta y las reacciones no sales fuera de control. Si

se deses, puede aplicarse un adicional enfriamiento -
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antes o durante la reaccidn. las p\f'ofie

bentes del calor del medio amonfaco ligquido, junto-
con la rdpida reaccidn del metal en forme disuelta,
eliminan prdcticamente el peligro de incendio que -
de otro modo pudiera surgir por la naturaleza inflg
mable del producto de la interacidén del metal y/o -
metal-piridina en el eire.

Un método muy eonvenienté de operacidén ,
que tiene la ventaja de permitir gque la oxidacidén -
tenga luger a temperaturas superiores sin riesgo de
acumlacién de presidn elevada, ds aquel en el que-
parte o la totalidad del amonfaco se deje hervir a
partir de una suspensidn de producto de interacidn-
metal-piridine en una mezcla de amonfaco liquido ¥y
un diluente liquido, antes de llevarse a cabo la ox;
dacién. E1 smonfaco puede recuperarse pars su nuevo
uso, si se desesa.

El1l procedimiento que consieramos ordina-
riemente méds ventajoso es aquel en el que el produg
to de intersccién metal-piridina se forma en una 2o
na a partir de la solucién metdlica y la piridins ,
paséndose luego la resultante suspensidn del produc
to de interaccién metal-piridinas ré.pidaﬁente a una
segunda zong en la q;ue se lleva a cabo la oxidacién
Este procedimiento se presta muy bien a una opers —
cién continua.

En general, observamos gue completa una-
dispersién del gas oxidante en la mezcle de reaccién
y una elevadas proporciones de oxigeno en el gas -
oxidante tiendén a favorecer unas producciones per-
feccionadas del bipiridilo, calculadas sobre le base
de la piridins consumida. En particuler, pmfeﬁmos
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user comc oxidante un gas que contenga por lo menos un

30 % en volumen de oxigeno. ILa proporcidn méxims de —

oxigeno utilizable estd generslmente determinada por -
las consideraciones de inflamabilided o explosién a —
que se ha hecho referencie snteriormente.

Durante la etape de oxidacidn, es convenien-
te la presencia de un €ter como diluente. Adecusdos =
éteres paras este fin incluyen en particular & los polie
teres en los que 2 4itmos de oxfgeno etéreo estdn sepa-
rados por una cadena de dtomos de carbono. Es preferdwd
ble que el éter conyenga en su estructurs por lo menos
un grupo metoxilo termiinel. Asf, pueden emplearse por
ejemplo éteres de elcohol tetrehidrofurfurilec (por ejem
plo el &ter metilico) y di-éteres de glicol atilénico,

especialmente l:2~dimetoxietanoc, &ter bis~{2-metoxietflico)

¥ etano I:Z-‘bis(z-metoxie‘boxilo)_. De estos, observamos
que el &ter bis-(2-metoxietflico) es el més adecusdo. -
La funcidn exacta de los éteres no es clara, perc pare-
ce ser que permiten un incrementado grado de obsorcidn
de oxfgeno, uns reaccién més répida y una superior con-
versiéh & bipiridilos. Este dilmente puede hallerse pre
sente en la etapa inicisl de intersccidn de la soluciédn
metédlica y la piridina o puede sfisdirse més tarde de -
manera que se halle presente en le etapa de oxidacidn.
Cuando el diluente se encuentra presente du—
rante la formacidn del producto de interaccién metal-pi
ridina, las proporciones adecuadas son las ya mencions=-
das. Particularmente, cuando el diluente se afiade des~—-

pues de la etapa de interaceidn o se retire amonfaco —

despuds de dicha etapa, puede resultar mds conveniente
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determinar le proporcidn dé’ 3’:{1
producto de interaccién entre el metal y la piridi-
ne; unas proporciones especielmente adecuadas de di
Juente son las del orden de 4 8 10 partes en peso por

Se cada parte de producto de interaccidén metal-piridi-
na.

Cominmente, se forma una mezcla de bipi-
ridilos y isémeros por los procedimientos del arie-
anterior, siendo el constitutivo principal isdémero

10. 2:32'=~, 2:4'= y 434'-, o aquellos de los citados isd
meros que sean permitidos por la estructura de la -
piridina usada como material inicigal. Mediante el -
procedimiento de la presente invencidn, sin embargo,
el isémero 4:4'-~ se forma casi exclusivemente, espe

15. cislmente cuando la temperaturs de interaccidén es -
bajae _

' Los bipiridilos pueden aislarse de la -
mezcla de reaccidn por medios conocidos, por ejem —
plo por destilacién fraccionads o cristalizacién, -

20. extraccién con disolventes orgénicos o combinacio —
nes de tsles técnices. El aislamiento de los bipiri
dilos resulte muy simplificedo por el hecho de que-
el procedimiento de la presente invencién no produ-
ce précticamente ninguns de las impurezas o produc-

25. $o08 secundarios de punto de ebullicidén similar o su
perior 8l de los bipiridilos, tales como cominmente
se formen en los métodos del arte anterior.

En algunos casos, cuendo el medio liqui-
do & sdecuadamente enfirado a baojas temperaturas, -

X. teles como las del emonfaco liquido e presidén atmog
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férica, se separan consideralﬁses p§‘b cfones del bipi-
ridilo por cristalizacién directemente de la mezcla de
oxidecidn. Este bipiridilo puede recuperarse por fil —
tracién y el residuo que permanece en solucién puede re
cuperarse por medios convencioneles o recircularse al -
comienzo del procedimiento.

El procedimiento de nuestra invencién tiene-
la ventais de proporcionar una excelente eficacia de =
conversién, en ciértos cagos tan elevada como del 95% -
del valor teérico, de piridins a bipirilos. Igualmente,
las temperaturas de interacidn obtenibles por uso de sgo
luciones en smonfasco lfguido favorecen la formecién del
434~ bdipiridilo cesi exclusivemente. La completa reac —
e¢idn de nuestro procedimiento porporciona un producto -
muacho més limpio que cualquiera de los procedimientos -
del arte enterior, pudiendo aislarse bipiridilos de co~-
lor muy clero directamente sin necesidad de procedimien
tos convencionsles de purifficacién y decoloracién. El -
procedimiento es también muy adecuado para técnicas de
operacién continua.

Lo invencidén se ilustra, pero sin limitsrse,
mediante los siguientes ejemplosk en los que las partes
¥ porcentajes son en peso.

EJEMPIO 1

Se enfrié a -402C bajo una atmdésfera de ar —
gén seco, una mezcls de 250 gr. de 1:2-dimetoxietano -—
(purificado por reflujo con sodio durante una horay -
luego destilacidén fraccionada y recogida de la fraccién
con ebullicién a 84-852G) y 45 gr. de piridina seca (con
tenido de agus, aproximadamente 0,03). Luego se insu-—
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£146 una mezcla de aire seco (IO Its. por hora) ¥ argon
(20 1ts. por hora) & través de la mezcla de piridina /
dimetoxietano, dursnte 15 minutos. Se disolvieron 12,5
gramos de metal sddico limpio en 150 mls. de amoniaco-
1fquido (secado por destilacidédn a partir de sodio y xTe
gedo coh argén seco durante 20 minutos) a -452C y se -
afindié la resultante solucién a la mezcla de piridina/
dimetoxietano, con contimmado flujo de argén/aire, & -
un ritmo suficiente pars mantener la mezcle ﬁe reac -—
cidn con un color snte pdlido. Se mostrd un ritmo excg

sivamente rdpido de adicidén de sodio por el oscureci —

 miento de la mezcla de reaccién & un color pérpurs/par

do. E1 flujo de sire se incrementé gradualmente duran—
te la adicidn de sodio y se redujo correspondiente el
flujo de argdn, hasta que al cabo de 2 horas s80lo se -
admitié aire en el recipiente de reaccidén. La adicién
de sodio requirid aproximedemente 3 horas y la tempers
ture de la mezcla de reaccidn se mantuvo bastante cons
tante a -452C por evaporacidén de parte del amonfaco 1i
quido.

Inego se dejd calentar la mezcla de reac —
cidn a presién atmosférica y se separd las mayor parte-
del amoniaco por evaporacién. El residuo consistis en
una capa orgdénica de cior paja pédlido, de la cusl sedi
menté parcislmente un preéipitado velloso color ante -
pédlido. Iuego se afiadieron 50 mls. de ggua con refrigs
racién exterior y el sélido color esnte se coaguld y e
cogid por filtracidnm.

El producto que pesaba 8,74 gramos, resultd
segin andlisis consistir esencialmente en 4:4*=~bipiri-
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dilo, No se observd ningin %%ro fémero por cromato

grafia gas-lfquido). Ia piridina consumida fué de =
15,7 gramos. La conversién de piridina e 4:4'-bipiri
dilo fué del 18,7% y la produccidén de este Wltimo, -
basada en la piridina consumida, fué del 56,2% del =
veloxr tedrico.

Como método variante pars el aislamiento-
del producto, la capa orgénica gque quedd despuds de-
la evaporacidén del amoniaco fué destilada primeremen
te & 760 mms. de presidén y luego, durante un corto -
periodo, & 20 mm. de presidén para completar ls sepa-
racién de material de baja ebullicién. El residuo, -
que era un aceite amarillo pdlido-pardo que solidifi
¢é fdeilmente al enfriarse, fu§ purificado por ex =—

- traccidn con sgue hirviente (en un voldmen igual al

de la capa orgénica retirada), filtracién para sepa-
rar materiales sin disolver, y cirstalizecifn del -
producto en forme de pequefias sgujas de color ante -
pélido. Este producto fud purificado ulteriormente -
mediante solucidn en agus caliente (la mitead del vo-
lumen previamente retirado), tratamiento con carbén-
decolorante y cristalizacién. E1 resultante producto
(p.f;_inicialmente de 77-782C, y de 112-32C despuds
de secarse a 70¢C) representd una recuperacién del -
68% del 4:4'-bipiridilo presente.
EJEVMPIO 2

' Se repitid el procedimiento del ejemplo 1,
usando une incrementada cantidad de sodio suficiente
para porporcionar uns relacién molar sodio:piridina-
de 3:1.



5.

10.

15.

20.

25.

- 14 =

5y 34 4

Se obtuvo asf 4:4-bipiridilo en una produc <
cidn del 67% dsl valor tedérico, basada en la piriding -
consumida, ¥ con una conversidén del 40% de piridina al
bipiridilo.

El aislamiento del 4:4-bipirilo se llevé a -
cabo enfriando a -702C la capa orgénica que quedd des —
pués de la evaporacién de la mayor parte del amoﬁiaco -
de la mezcla de reaccidn. Una cantided de 4:4'-~bipiridi
lo, equivalente al 75% de la calculada como presente me
disnte andlisis, cristalizd en forma de pequefios cristg
les blancos y fudé recogida por filtrecién. E1 resto del
4:4'<blipiridilo se obtuvo destilando el disolvente y la
piridina del filtrado y disolviendo el residuo en agus-
caliente; el 4:4'-bipiridilo cristalizé en forma de -
cristales blancos al enfriarse. No se formd ningiin resi
duo polimero, no siendo necesario ningin tratamiento -
carbénico del producto.

EJENPIO 3/

. Se purgdé un recipiente de reaccién cerrado -
con ergdén seco, se enfrié a una temperature da —40 é. -
-502C y se cargd luego con 31 partes de amoniaco liqui-~
do. Se amiiadidé 0,57 parte de sodio y a la solucidén azul-
ag] formada se afiadid piridina seca desde un recipien —
te graduado, hasta que se descargd el color azul. Se Te
quirieron pare esto aproximademente 1,79 partes de piri
dina y se precipitd un sélido anmarillo de la mezcla de
reaccidén. Iuego se gfiedié 0,02 perte de sodio, disuelto
en smonfaco lIgquido, para ajustar un ligero exceso de =~
sodio (mostredo por une coloracién verds).

Iuego se dejé evaporar el amoniaco liquido y,



Se

10.

15.

20.

25.

cuando se hubo evaporado la mayor parte del mismo, se
afisdieron 34,5 partes de 1:2-dimetoxietanc (enfrisndo
aproximedemente a -302C) a fin de formar una suspen —
8ién del sblido amarillo en el dter. ILuego se mantuvo
la mezcle a una temperatura de -10 a -20¢C, mientras-
se pasebe una mezcla argén/sire (50/50) a través de -
le misma, ajusténdose el flujo de gas paz;a mantener -
el color de la mezcla en reaccién tan pdlido como fue
se posible. El flujo de gas se mantuvo durasnte 2 ho —
ras, en cuyo tiempo se redujo progresivamente el flu-
jo de argén, hasta que, en las etapas posteriores de-
la oxidacién, so0lo pasaba aire a través de ella.

Ia mezcle de reaccidén fué muestreada y ans
lizada por cromatografie de gas-liquido para la deterxr
minsciédn de los contenidos de bipiridilos y piriding.
Asf, se observd le formacidn de 0,45 partes de 4:4 —
~bipiridilo y el consumo de ¢,96 partes de piridina .
Esto corresponde & una conversién del 25,8% de piridi
ne & 4:4'-bipiridilo y une produccién del 47,9% del -
mismo, beseda en la pridine consumide. Nose observé -
le presencia de ningin otro isémero de bipiridilo (es
decir cualquier presencie habrd de ser inferior al —
3%).

Los materiales usados en este ejemplo eran
de lao misma calidad que los empleados en el sjemplo —
1.

EJEMPIO 4

Se repitid el procedimiento del ejemplo 2,

usendo alfa=-picoline en lugar de piridina. El andli -

sis del producto de la reaccidén mediente cromatogra —
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fia de gas-lfquido motrd le presencia de 5,22 parte de -
2:2'=dimetil~4:4*=bipiridiloc por cada 1,7 partes de alfs
~picolina empleadas. E1 producto contenfa uns pequefia —-—
proporcidén (Inferior al 10 % de los bipiridilos) de otro
isémero. Ia conversidn a dimetil-bipiridilos fué aproxi-
medemente del 13 % del velor tedrico.

- EJEMPIO 5

Se efiadieron 1,02 partes de metal potédsico, en
paqueﬁoa trozos_, a uns mescla de 2 partes de piriding ¥y
34,5 pertes de 1:2-dimetoxi-etano (tal coﬁo se empled en
el ejemplo T) mantenidas a -502C bajo una atmdésfera de ar
gén seco, afiadiéndose gmonfaco lfquido (sproximedamente
38,5 partes) hasta gue se inicié una reaccién répida. —
Precipité graduslmente un sélido amarillo pdlido-verde -
de la mezcla de reaccidén durante un periodo de una horsa.
Inego se oxidd_la. resultante mezcla a una temperatura de
~10 & -202C, como en el ejemplo 3. _

El anélisis del producto mostrd que se hebia-
consumido 0,69 parte de piridina y que se habie formado-
0,36 parte de 4:4'~bipiridilo. Esto corresponée e una —
produccidn del 53% del valor tedrico y a una conversidn
del 19% de piridina en 4:4'-bipiridilo. No se observs la
presencia de ninglin otro isdémero (es decir, cualquier -
presencis serd inferior al 34).

EJEMPIO 6

Se afiadid gradualmente 0,6 parte de sodio @
1,96 partes de piridina en 38,5 partes de smonfaco 1f —
quido a 459G nientras se agitaba continuamente el reci
piente de reamccidn y se regeba continucamente ls mezclsa

con una mezcla de aire seco y argon (conteniendo aproxi
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mademente un 30 % de asire en argon).
La adicidn de sodio se reguld durante un perio
do de 3 horas aproximsdamente, de manera que se mantuvie-
se el color dele megzcle de reaccién pardo pdlido (es de
cir totalmente oxidada) en lugar de violeta (es decir,-
parcidl mente oxidada).
| Luégo se evepord el amoniaco de la mezclas de -
reaceidn a temperaturs atmosférica y se extracté el resi
duo sélido con benceno (26,5 partes), produciéndose asi
una solucién bencénica de color paje pdlido y un residuo
861ido blanco. La solucidn bencémica fué analizada medim
te cromatografig ges-liquido y se observé que contenia -
0,2 parte de 4:4*-bipiridilo. la piridins consumids ré-
sulté ser ds 1,18 partes. Se formé asf 4:4%-piridilo en
una produccién del 23,2 % y la conversidn de piridina a -
4:4*~bipiridilo fué del 14%. E1 producto bipiridilo re--
sulté contener menos del 10 % de otros isdmeros.
EJEMPIO 7
Se enfrid & -452C bajo una atmésfera de argbn

seco, una mezcla de 200 gramos de l:2-dimetoxi-etano (pu

rificado por reflujo con sodio @urante 3 & 4 horas y lue

go por destilacién fraccionada y recogida de la fraccidn
hirviente a 84,85°C) y 40 gramos de piridina seca {(con -
un contenido de agus del 0,01 % eproximademente). Iuego

gse insuflé una corriente de aire seco (40 1ts. por hora)
a través de la mezcla de piridina/dimetoxi-etano durante
15 minutos.Se disolvieron 12,5 gramos de metal sddico —-
limpio en 150 mil<imetros de amonfaco lIquido (secado —
por destilacidn a partir de sodio) y se regé con argon -

seco durante 20 minutos a -452C, afiadiéndose la resultan
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te solucién a la mezcl?ﬂe piri dimetoxi-etano, con

contimuo flujo de airey & un ritmo suficiente para man-
tener la mezcla de remccidén con un color ante pdlido, =
Se mostrd un ritmo excesivamente répido de adicidn de -
S5e¢ sodio por el oscurecimiento de la mezcla de reaccidn a-
un color pdrpura/pardo. la adicidn de sodio requirid --
eproximadamente 2 horas y la temperatﬁra. de laz mezcle =

de. reaccidén se mantuve bastante constante a -452C median
te evaporacién de parte del amonfaco 1fquido,.

18. . - Iuego se dejé calentar la mezcla de resccién
e temperaturs atmosférica y se separd la mayor parte del
amonfeco por evaporascién. El residuo consistia en una cape
orgénica de color paja pédlido, & partir de les cual sedi-
nentd parcialmemte precipitado color ante pdlido y vello

15. S0« Imego se afiadieron 40 m.l. de egua, con refrigera——-
cibén externa, y el sdlido calor ante se coaguld,
se recogid por filtracidn y se lavd con pequeilas cantida
des de l:2-dimetoxi-etano. Iuego se analizd el filtrado
para determinar la presencia de bipiridilos y piridina -

20.. mediante cromatografis ges-liquido. La conversidn de piri
dina a 4:4+bipiridilo resultd ser del 40 % del valor ted
rico y la produccién de este Wltimo del 69,4 % del valor
tedrico, basada en la piridina consumids.

El 4:4'-bipiridilo fué aislada mediante enfris

25, miento de la cape orgénica a -702C, tras lo cual se seps
raron lentamente cristales blancos durante un periodo de
vari_g.s horas. Los cristales fueron filtrados & 70¢C y se
cados & 1002C en un peso constante (efapa 1). Los orista
les tenfen un punto de fusién de 68-692C antes del seca-
do ¥y de 110-1142C después de dste ( el hidrato de 4:4'—

30. ~bipiridilo purc funde & 729C y la forma anhidra el 1142C),
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Inego se destild el fll'trado a presidén atmosféricg y £fi
nelmente bajo reducidas presién (aproximedemente 20 mm.-
de vacf{d, no excediéndo le temperatura del hervidor de
1302C) y el residuo oleoso amarillo pdlido, que fragud

en un sdlido al enfriarse, en forms de cristales blen--
cos aciculares ( p.f. 106-1109C despuds de¢ secarse & —
1002C) (etape 2).

4l tratarse de esta maners, uns porcién de la
capa orgénice, de la que se Qalculd mediante analisis -
qua contenia 2,75 partes de 4:4*-bipiridilo, (sesmin ans
lisis) 0,2 parte enel filtrado acuoso de la etapa 2, -
hacie ndo wn total de 2,74 partes. No se observd la pre-
sencia defiingid otro isdémero del 4:4t-bipiridilo en el
pro&uetoéfiltraao, calculdndose mediante cromatografia
gag-1iquido @e ‘el producto era de una pureza del 95 al
100 #.

EJEMPIO 8

Se afiadié una solucidn de sodio en amonfaco -

1{guido a una mezcla de piridina y disoclvente, a le mare
ra del ejemplo 1, mientras se pasaba una corriente de -
gag oxidante g través de la mezcla con completa agita-
cidn. ' ' '
_ Los materiales empleados, sus proporciones Jy
leg producciones de 4:4'-bipiridilo, aparecen resumidos
en la siguiente tabla. E1 gas oxidante fué aire o una -
mezcle de éste con oxigeno adicionsal.
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Descrita suficientemente la natursleza del --

invento @si como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas son susceptibles de modificaciones de deta
ile en cusnto no alteren su principio fundemental. Tam-—
bien se hace constar que ol invento se refiere a una so
liicitud de Patente presentada en Ingleterra con fecha =
12 3de Noviembre de 1.962, acogiendose por lo tanto & -
los beneficios que conceden los Convenios Internsciona-
les en vigor y siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita patente de In
vencidn por veinte afios en Espafia, sobre & “"PROCEDI-——
MIENTO DTE FABRICACION DE BASES ORGANICAS", caracterizan
dose por lo siguients.

18 ,~"Procedimiento & fabricacidén de besesorgd
nicas" especislmente bipiridilos, caracterizado por com
prender la oxidacidén de un producto de interaxién metal
—piridine formsdo s partir defins forms disvdta del me——
tal.

28 ,~Procedimiento segin la reivindi cacidn 1,~
caracterizado porque el metal se disuelve en un medio =
1f{quido sustancielmente anhidro que contiene amoniaco, -

38 .~ Procedimiento segin la reivindicacidén 2,
caracterizado porque el metal se disuelve en amonfaco -
Y4uido.

48 ,~Procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones la 3, caracterizado porque el metal es al
calino. |

58 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 4,
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caracterizado porque el metsl es sodio.

68 .Procedimiento segin cualquiere de las reivin
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque le piridina es -
la piridina propiamente dicha.

78 .Procedimiento segdn cuslquiers de las reivin
dicaciones 1 a 6 caracterizado porque la proporcidén de -
la piridina usads es. sustancielmente le requerids para
la resccién con el metel.

82 .~ Procedimiento segin cuslquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el metal se -
emplea en forma de solucidn que contiene una proporcidén
de metal del orden del 5 al 20 % en peso.

92 .~ Procedimiento segin cuelquiera de las rei
vindiceciocnes 1 e 8, caracterizado porque la oxidacién
del producto de interaccidn metal-piridins se lleva a -
cabo por medio de oxfenc.

_ 108 ,- Procedimiento segin la reivindi cacién 9,-
carecterizado porque la oxidscidn se lleva & cabo por -
medio de un gas que contiene por lo menos un 30 % en Vo
Iumen da oxfgenc.

1le.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la oxidacién
se lleva a csbo & una températura no superior a 202C.

128 ,~Procedimiento segin la reivindicacién 11,-

caracterizedo porgue la oxidacién se lleva a cabo por -

" debajo de 02C.

138.~ Procedimiento segin la reivindicacién 12,
caracterizada porque ls oxidacién se lleva a csbo & una

temperatura del orden de =20 a -302C,

148 .~ Procedimiento segdn cualquie ra de las rei



i

S5e

0.

15.

25.

- 2% -

263444 =y
vindicacionss 1 a 13 caracterizado porque la oxi&écién.se
Ileva & cabo en presencia de un diluente orgénico liquido.

152 .~ Procedimiento sesmin la reivindicacidén 14,
caracterizeds porque el diluente es un eter.

168 ,~Procedimiento segin la reivindicacién 15,-
ceracterizado porque el eter es un polieter en &l que dos
&tomos de oxigeno etéreo estédn separados por una cadena -
de dos dtomos de carbono.

178 .- Procedimiento segin la reivindicacién 15-
é 16, caracterizado porque el eter contiene en su estruc-
tura por 1o menos un grupo metoxilo.

182 .- Procedimiento segin cuslguiere de las rei
vindicaciones 15 a 17, caracterizado porque el &ter es un
di-eter de glicol etildnico.

198 ,- Procedimiento segyn la reivindicacidén 18,
caracterizado porque el &ter es éter bis-(2-metoxiet{li--
co). ’

20 .~ Procedimiento segin cualquiera de lasrei—
vindicacionss 15 a 17, caracterizado porque el &ter es de
alcohol tetrahidrofur furilo.

218 .~ Procedimiento segiin cuslquiers de las rei
vindicaciones 13 a 20, caracterizado porque el &ter se —-
helle presente durante la interaceidn metel-piridina.

222 .~ Procediniento segin cuslquiera de les rei
vindicaciones 13 & 21, caracterizado porque la proporcidn
del diluente orgdnico es del orden de 1 a 10 partes en pe
g0 por cada parte de amonfaco usada en la soluecidén metd-
lica,.

232 -~ Procedimiento segin cuslquiers de las rei

vindicaciones 13 & 22, caracterizedo porque le proporcidn
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‘de diluente orgdnico es del orden de 4 a 10 partes en peso

por cada parte del producto de interaccidén metal-piridina.

248 ,- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 23, caracterizado porque comprende la
mezcle de une solucién del metal con la piridina y luego
la oxidacién de la suspensién o solucidén del producto de
interacciﬁn metal-piridine as{ formado.

258,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 24, caracterizado porque la oxidacidn se
ileva 8 cabo durante la formacién del producto de interac-
cién metal-piridina.

268.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 24, caracterizado porque el producto de
interaccién metal-piridina se formae en una zona y Se pasa
luego a una segunda zona en la que se lleva a cabo la oxi
dacién.

2%E.- Procedimiento de fabricacidén en bases

orgénicas; tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente memorie.

[y e
7

Esta memoriéxcon’\a de veidficinco hojas escri-
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INDBPTRIES LIMITED.
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