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MiMORIA  DESCRIPTIVA

sobre:
"Procedimiento para la separacidn de una sal
de 4:4’-bipiridilio de una mezcla o solucidn

gue la contenga"

Solicitantes INPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres,

S.W.1l., Inzlaterra.

Este invento se¢ refiere a un procedimiento
de separacidn 1Util en la produccidén de materiales
herbicidas.,

En nuestra solicitud Britdnica N2 36729/

5. 64 se describe un procedimiento para la produccién
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de sales bis-cuaternarias de 4:4’~bipiridilo, que son
materiales herbicidas de utilidad, partiendo de un

N: N'-dialquil~tetrahidro-4:4‘-~bipiridilo, una quinona
y un 4cido, BEste procedimiento produce pequefias propoxy
ciones de una sal de N-alquil piridinio como subproducto.
Otros compuestos oxidantes pueden usarse en luger de

la quinona pero normalmente la reaccidn predominante

es que se forme sal de N-metil-piridinio con relativa-
mente poca sal bis-cuaternaria. En dichos procedimiento
es deseable disponer no solamente de un procedimiento
para recuperar la sal bis-cuaternaria (que es un mate~-
rial valioso desde el punto de vista comercial),sino
también de un procedimiento que permitae la recuperacién
de la sal de N~-alguil piridinio. También es muy desea-
ble el poder recuperar la valiosa sal de bipiridilio

de otras mezclas 0 de otras soluciones diluidas que la
contengan,

Actualmente hemos descubierto que las sales de
4:4 -bipiridilio formen un derivado insoluble con Fecido
amgénico, que se puede usar con fines de separacidn o
recuperacidn,

Asi, segin el invento, proporcionamos un pro-
cedimiento para la separacidn de sal de 4:4 =bipiridi-
lio de las mezclas o soluciones que la contengan tra -
tando una solucidén que contiene la sal con dcido amséd-
nico, por lo que la sal de 4:4’-bipiridilio se preci-
pita como un derivado insoluble.

Egte procedimiento es especialmente aplicable
a las sales biscuaternarias de 4:4’-bipiridilio y par-

ticularmente a las sales de N: N'-dialquil=4:4’-bipiri-
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dilio, El procedimiento es %til en especial para se-
parar dichas sales de la mezcla con sal de N-alquil
piridinio.

Bl dcido amsbnico es un nombre commmente
empleado para el dcido 4-4’-diamino-estilbenzeno-2:
2< didulfénico. Como el 4cido en si es solamente so
luble en agua, se emplea convenientemente para los
fines de nuestro invento en forma de una solucidn
acuosa de una de sus sales solubles en agua, parti-
cularmente una sal de metal alcalino o una sal de
amonio.

El procedimiento se lleva a cabo, convenien
temente, a un pH entre 7 y 12. A un pH mds elevado
existe la tendencia a descomponerse la sal de bipiri
dilio y a un pH inferior existe la tendencia de que
se precipite al dcido amsénico, ELl procedimiento se
realiza convenientemente e una temperatura compren-
dida entre 0 y 1002C,

El procedimiento de nuestro invento puede
convenientemente llevarse a cabo tomando una solucidn
acuosa de sales mezcladas que contengan sal de 4:4°
~bipiridilio, por ejemplo una solucidén como la que
se produce en la reaccifn descrita en nuestra memo-
ria N2 36729/64, y afiadiendo a la misma una solucién
acuosa de dcido amsdénico, por ejemplo en la forma de
su sal de disodlo, en suficiente cantidad para pro-
porcionar un ligero excego sobre el calculado como
equivalente de la sal de 4:4'=bipiridilio presente.
Con este fin la cantidad necesaria se calcula fécil-

mente partiendo de un andlisis de la solucidn o ma-
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terial empleados como material de partida. Si es un

inconveniente analizar la solucidén o calcular la can
tidad de sal de 4-4 -bipiridilio presente, la solucidn
que contiene el 4cido amsénico puede afladirse hasta-qué
no haya més precipitacidn, Esta mezcla da por resultado
la precipitacidn de la sal del dcido amsdnico del ca-
tién de bipiridilio, que entonces puede recogerse por
filtracidn, centrifugacidn, o cualgquier otro medio apro
piado, y puede librarse de la solucién adherida lavdndo
lo con agna. La sal de N-metil piridinio, 0 cualguier
otro material presente, puede recuperarse de los filira
dos, si asi se desea, por ejemplo, mediante evaporacidn.
Ia sal asi obtenida puede convertirse en una
sal soluble de 4:4’-bipiridilio por tratamiento con una
solucidn acuosa de un deido, particularmente un deido mi
neral como puede ser el clerhidrico o el sulfurico, por
lo que se precipite el dcido amsdnico libre y el catidn
de 4:4’-bipiridilio entra en fase acuosa. No es absoluta
mente necesario pesar el dcido para esta etapa, puesto
que el derivado de dcido amsdénico es de un color azul
verdoso oscuro y se puede continuar afiadiendo deido hag
ta el punto en que desaparezca este color indicando asi
la terminacién de la reaccién. Por separacidén de las fa
ses s6lida y liquida la sal de 4:4'~bipiridilio puede
recuperarse entonces como solucidn acuosa y el decido am-
sénico como un sélido que puede disolverse en dlcali’
acuosa diluido y volverse a emplear para la recuperacidn
de centidades adicionales de sal de 4:4 =bipiridilio, El
gcido amsénico puede recupersrse también por extraccidn

con wn disolvente en el que sea soluble,
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El procedimiento de nuestro invento tiene la
ventaja de que proporciona una teécnica muy facil de re
cuperacién de la sal de 4:4“~bipiridilio de soluciones
diluidas y mezclada con una'gran variedad de otras sa-
les (en particular las sales de piridinio intimamente
relacionadas con ella y las sales de 2:2 =bipiridilio).
También tiene la ventaja de que la sal de 4:4'—bipiridi
lio se precipita en una forma que es muy fdcil de convqg
tir de nuevo a una sal soluble o a una solucidén concen-
trada (en cuya forma se expende normalmente en el merca
do) y en la que el compuesto de precipitacién se recupe
ra también con facilidad para poderse volver a usar.

Muestro procedimiento es especialmente aplica~
ble a la conversidén de una sal de 4:4 -~bipiridilio en otra -
que tenge un anidn diferente, por ejemplo a la conversidn
del cloruro en el sulfato. Con este fin, la solucidn de
cloruro de bipiridilio se trata con una sal de deido am-
sénico soluble y se recoge el derivado de amsonato de bi
piridilio precipitado, se lava y se trata con el deido
deseado. Esto puede servir paras convertir una sal corrosi
va en otra menog corrosiva,

El invento se ilustra mediante los ejemplos si-
guientes, que no suponen una limitacidn a su alcance, en
los que las partes y porcentajes se dan en peso a menos
que se indique lo contrario.

. EJEMPIO 1

Se mezcld una solucidn de 125,5 partes de diclo
ruro de N:N’-dimetil-4:4-bipiridilio y 28,8 partes de clo
ruro de N-metil piridinio en 500 partes de agua, con una
solucién de 194 partes de la sal de disodio de dcido 4:4<

diamino-estilbeno-2:2 ~disulfénico en 1360 partes de agua.
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El sdlido precipitado formado de esta forma se recuperd

-6 -

por filtracidn y se lavd con 1800 partes de agua a apro
ximadamente 182C. Se averigud mediante andlisis que el -
filtrado y los lavados contenian 27 partes de cloruro de
piridinio metilico y menos de 5 partes de sal de bipiri;ﬂ
dilio. B

El sdlido recogido se traté entonces por lavado
con 1800 partes de decido clorhidrico 1M seguido de 1600 -
partes de agua. Este procedimiento produjo un residuo aé
lido de 4cido amsénico insoluble que, después de secado,
pesaba 181 partes; esto represénta una recuperacidn casi
cuantitativa de la cantidad usada. Ia solucién acuosa con
tenia cloruro de N:N‘-dimetil-4:4 ‘-bipiridilio, que se
puede recuperar por evaporacién hasta el punto de aridez.

EJEMPIO0 2

Se disolvib dcido amsénico en una solucidn de
amoniaco acuoso al 10% calentando.la solucifn a 502G y
eliminando por ebullicidn el exceso de amoniaco. Se mez-
clo una solucidn de cloruro de N:N'-dimetil~4:4 =bipiri-
dilio con una proporcidn eguimolar de una solucidn de am
sonato aménico preparado seglin se ha descrito, y se reco
gid el precipitado verde azulado asi formado hasta que
los lavados se hallaron libres de idén de cloruro, El sé-
lido Wimedo se suspendid en agua a 50°C y se tratd con la
cantidad calculada del dcido elegido. Entonces se enfrio”’
la mezcla, se recuperd el deido ansdnico precipitado,. por
filtracibn, y se lavé completamente con agua ¥y se concen
traron el filtrado y lavados combinados bajo presidn re-
ducida. Esta concentracidn se puede llevar a cabo para

obtener una solucidn de cualquier grado de concentracidn.
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La recuperacién de la sal de bipiridilio y del decido amsd
nico fué prdeticemente cuantitativa. ‘

Este procedimiento se realizé empleando &cido sul
firico, deido metilesulfirico, deido férmico, deido oxdli-
co, dcido tartdrico, deidoeitrico y deido Ffosférico, pars
formar las sales correspondientes de N:N'-dimetil-4:4’=bi
piridilio.

La tabla siguiente resume los resultados obieni-

dos.
Acido % de recuperacidn del % de recuperacidn del
idn de bipiridilio deido amsénico

Sulfurico 99.6 88.5
Fosférico 97.4 97.6

Pérmico 98.1 991

Oxélico 97,1 96,8

Citrico 9645 98,2
Tartdrico 98,2 97.4
Ketilsulfirico 98,5 96.9

Se desecd una muestra del dcido amsénico precipi
tado y despuds se tratd con deido sulfirico; asi, 5 gms
dieron 1,64 gms del idn de bipiridilio (determinado pola-—
rosréficamente) y 3,30 gms de dcido amsénico,

Hallado: Ién de bipiridilio 32,8%, dcido amsénico 66,0%
Exizido por la férmula 012H14N2.014H14N20682 .
Ién de bipiridilio 33,4%, deido amsénico 66,6%.

EJEMPLO 3

Se prepararon soluciones acuosas de cada una de
las siguientes sales de bipiridilio y se mezclaron una so
lucién acuosa de la sal aménica de Acido amsénico, como en
el Ejemplo l:-

a) La sal bis-cuaternaria formeda a partir de clg
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racetamide de 4:4’-bipiridil y N:N’-dimetil.
b) La sal bis-cuaternaria formada a partir de clora
cetamida de 4:4 -bipiridil y N:N’'-dietil. v
¢) La sal bis-cuaternaria formada a partir de morfp.
lina de 4:4 =bipiridil y N-cloroacetil-3:5-dimetil.
d) di-ioduro de N:N'-dietil-4:4 -bipiridilio ’
Los precipitados insolubles de las sales de &cido am J
sénico de los cationes de bipiridilio se formaron de una ma
nera similar a la del procedimiento descrito en el Ejemplo
1
NOoTa4

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan
0 no alteren su principio fundamental. También se hace
constar gue el invento corresponde a una solicitud de pa-
tente presentada en Inglaterra con el n? 14577/65 de 6 ‘de
Abril de 1965, acogiendose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Intermacionales en vigor, sien
do lo que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Eg-
pafia sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DE UNA SAL
DE 4:4 -BIPIRIDILIO DE UNA MEZCLA O SOLUCION QUE LA CONTEN
GA", caracterizandose por lo siguiente: ‘

1.~ Procedimiento para la separacidn de uns sal
de 4:4'-bipiridilio de una mezcla o solucién que la conten
ga, carscterizado porque se tratan las solucionss que cone
tiene dicha sal con deido ansénico precipitandose la sal

de 4:4 '~bipiridilio como un derivado insoluble.
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2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la sal de 4:4’-bipiridilio es una sal
bis-cuaternaria de 4:4‘-bipiridilio. -

Je= Procedimiento segin la reivindicacidén 2, ca
racterizado porque la sal de 4:4°-bipiridilio es una sal
de N:N'=-dialquil-4s4 =bipiridilio.

4.~ Procedimiento segun cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque el dcido eamsdénico
se usa en forma de una soluecidn acuosa de una sal soluble
en agud.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, ca-
racterizado porque el deido amsdnico se usa en forma de su
sal aménica o alcalina,

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque el tratamiento se
lleva a cabo a un pH del orden de 7 a 12,

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque el tratamiento se
lleva a cabo a una temperatura del orden de 02C a 1002C,

8.~ Procedimiento sezin cualquiera de las reivin
dicaciones 1 a T, caracterizado porgue el derivado preci-
pitado insoluble se recupera y se trata con una solucidn
acuosa de un &eido, por 10 que se¢ obtiene une solueidn
acuosa de una sal de 4:4'-bipiridilio del citado dcido jun
to con decido sélido amsdnico.

9.~ Procedimiento sesn la reivindicacidn 8, ca-
racterizado porque el dcido usado es un dcido mineral.

10.- Procedimiento sesin la reivindicacidén 9, ca-
racterizado porgue el dcido usado es dcido sulfirico, dci-

do clorhidrico o deido fosfdrico.
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11.- "Procedimiento para la separacidén de una sal
de 4:4'-bipiridilio de una mezela o solucidn que la conten
ga", tal y como queda substancialmente descrito en la pre-

sente memoria.
5e Esta memoria consta de diez hojas escritas a méqui

na por una sofa carde

.-
o i artaz Rl
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