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procedimiento para la oblencibn de una gal de

4:4'~bipiridilio IN:N'-disubgtituidar.

Folesitande: TVPERIAL CHEYICAL INDUSTRIES LL.ITED, entidad ingless,
regidente en Imperial Chemical House, Millbank, Lon-
dres, S.W.71, Inglaterra.
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Egte invento gse refiere a la produccidn de éa~
leg de bipiridilio y, especialmente, a la produceién
de saleg bis~cuaternarias de 4:4'-bipiridilo.

Eg sabldo que lag sales bis—cuaternariag de 4:4'~

5. bipiridilo, constituyen herbicidag Gtiles y que estos
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compuestos se obtiensn corrientemente por una reacciﬁn
de cuaternizacidn, partiendo de 4:4'-bipiridile . So.
gobe tambidn que el N:N'-dibencil tetrahidrobipiridiib,
puede oxidargse pagando a unz sal de N:iN'-dibencil Dipi-
rigilio, por la accidn del iodo, pero este procediﬁienr
to proporciona rendimientos muy reducidos solaments_*de
la sal de bipiridilio y gran parite del material de par-
tida se convierte en sales de bencil piridinio por fi;
sidn del enlace que conecta los dos enillosg piridina,

En las Solicitudes de Patentes Britdnices ne
14,720/64 y 36,729/64, pendientes de regolucidn, de los
mismos Solicitantes, se han descrito procedimientos por
medio de log cuales los tetrahidro~4:4'-bipiridilos
N:N'=disubstituidos, pueden oxidarse al egbtado de sales

s -disubstituidas de 4:4'-bipiridilio, por medio de
oxidantes orgdnicos, especialmente quinonag. Se ha com-
probado que los tetrahidro~4:4'-bipiridil-os N:N'-disubg
$ituidos, pueden comvertirse con buen rendimiento, en sz
leg N:N'-disubstituidas de 4:4'-bipiridilio por la accidn
de compuestos que contengan un 4tomo de halbgeno, 14bil
0 inesgtables.

Asf, de acuerdo con egte invento, se proporciona
un procedimiento paras la cénversién de tetrahidro-4:4'-
bipiridilos N:N'-disubgtituidos, en sales N:N'-disubsgti-
tuidas de 4:4'-bipiridilio, que comprende ol tratar el
tetrahidrobipiridilo con une o mas compuegtos de carbono
cada uno de los cuales contenga un &tomo halbdgeno 14bil.
En la denominecién "dtomo haldgeno" no incluye el fldor,

Los tetrahidrobipiridilos que pueden ubtilizarse

convenientemente en el procedimiento de egte invento,
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gon los que se describen mas detslladamente en las.SoLi-
citudss de Patente Britdnica anteg oitadag, por ejémplo
log tetrahidrobipiridilos que llevan alquilo o carbg@;l
alquilo y, especialmente, substitujentes metllo o Qarbg
mil metilo N:N'-disubstituido en log dbtomos de nitréfe-
no. Otros tetrahidro-4:4'-bipiridilos, N:N'-disubsfitq;
dog, adecuados, son los qus llevan gubgtituyentes inef~
tes, por ejemplp grupos alquilo en log 4fomog de carbo-
no de los nficleos piridina.

£l compuegto de carbono que contiene un dtomo ha-
16geno 14bil, puede ger cualquier compusesto susceptible
de retirar hidrbgeno del tetrahidrobipiridilo, por e jem~
plo un compuesto que conbtenge un enlace carbén — halbge
no, de energfa de disociacidén inferior a 70 kilocalorfas/
mol., Estog compuestos de carbono incluyen aquellos en los
gque el haldgeno se acopla a un grupo de retirada de eleg
trones, por ejemplo un grupo ~CHal, (en el que Hal = C1,

Br o I), -CO, -F, -Br o -C1. Se ha observado que es con~

‘veniente utilizar compuestos de carbono 1fquidos o s6li-

dos y, especialmente compuestos liquidog o sdlidos que
contengan menos de 4 dtomos de carbono por molécula. Los
dtomos de bromo y de iodo tienden a ser mas 1ldbiles que
log dtomog de cloro, cuando estén acoplados al carbono,
¥ los compuestos que contienen bromo y iodo tenderdn por
tanto 2 ser mas eficaces que los gue contienen cloro go-
lamente. Sin embargo, los compuestos que contienen bromo
y iodo, son relativemente cogbosos y econbmicamente es
por tanto conveniente el empleer los compuestos mas eco
némicos qus conbtienen cloro.

Se prefiere también utilizar compuestos altamente
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halogenados y, en egpecial, compuegtos cgﬁéi;tamen#e’;
halogenados, tales como log tetrahalurog de carbonbh'.
(digtinbos del $etrafiuoruro de carbono) . En especi-aalh‘
puede utilizarse un tetrahaluro de carbono que no cbh;
tenga flior, por ejemplo tetracloruro de carbono, fGAf
trabromuro de carbono, bromo triclorometano o diclbféé
dibromometano. Otrog compusgtos de uso posible paré eg~
te invento son bromoformo, iodoformo, ioduro de metile-
no, hexacloroetano, hexacloropropano, 1:7:1-trifluoro~
~23 2~-dibromo-2-clorostano y hexacloroacetona., Se ha com
probado que el empleo de cloroformo, dicloruro de metile
eno, benzotricloruro y monoclorobenceno, tiende a produ~
cir muy poco del producto deseado. . ,

El tetrahidrobipiridilo y el compuesto de carbén
con el dtomo de halbgeno 14bil, pueden accionar entre
gl sencillamente mezclando los d&s componentes, pero eg
te procedimiento tiende 2 dar lugar a una reacct én endy
gica, qus puede ser diffcil de conmbrolar. Se ha compro-
bado la utilidad de moderar esta reaccidén realizdndola
en solucién en un disolvente inerte. Congtituyen disol—~
ventes adecuados, los que disuelvan el tetrahidro-~4:4'-
bipiridilo N:N'-disubstituido, y también el compuesto
de carbono gus contenga el dtomo de haldgeno 14bil. Como
ejemplos de estos disolventes pueden citarse: étereg,
por ejemplo el &ter dietilico tetrahidrofurano, 1:2-di-
metoxietano, dter bis~(2-metoxietilico) y 7T:4-dioxano;
cetonas, por ejemplo acetona; hidrocarburos, por ejemplo
benceno y hexano; bases orgdnicas, por ejemplo piridina;
hidrocarburos halogenados, distintos de los empleados

para la interaccién con el tetrahidrobipiridilo, espe-
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clzlmente hidrocarburos clorados, por sjemplo, cloroheh~

ceno, cloroformo y dicloruro de metileno; amidas; eép‘e“-'-
oialmente alquil-amidas berciarias, por ejemplo formami-
da; sulféxidos, por ejemplo dimetil sulfdxido, o nitri-
los, por ejemplo acetonitrilo. Se prefiere que el tetra-
hidrobipiridilo y el compuesto de carbono que contiens
wn dtomo de halbgeno 14bil, se diguslvan en el mismo ai-
gsolvente ya que dgto evita log inconvenienteg inherenteg
gl empleo de disolvenbes mezclados,

La concentracidén de tetrahidrobipiridilo puede
ger convenientemente superior a 0,75 mol por litro aproxi
madamente, y la concentracidén del compuesto de carbono
que contiens un dtomo de haldgeno 14bil, por ejemplo te-
tracloruro de carbone, puede ser de alrededor de 0,25 mo=~
les por Iitro. Las concentraciones inferiores de cualguie
ra de los reactivos, precisan la recuperacidén de las sa—
les de bipiridilio N:N'-disubstituidas, de grandes canti-
dadeg de digolvente, y por tanto tiende a ser inconvenien
te. Si se desea, cualquier reactivo puede utilizarse sin
diluir, y el otro disolverse en el digolvente elegido, pe
ro gi los reactivos se emplean en concentracidn elevada,
ha de cuidarse de que la reaccidn no gee demasiado endr-
gica y de orfgen a destruccibn parcial del producto degea
do, o a la formacién de productos secundarios no deseados.

Se prefiere emplear una proporcidn de campuesto de
carbono que contenga un dtomo de hslbgeno 14bil, tal que
ge disponga de 2 dtomos halbgenos lébiles para cada molé-
cula de tetrahidrobipiridilo; agf, deben utilizarse glre-
dedor de 2 o mas moleg de compusgto de carbono gque con-

tenga wyifomo de haldgeno 14bil, por molécula, para su



interaccidn con 1 mol de tetrahidrobipiridilo. Una Pro-
porcidn inferior de compuesto de carbono gue contengar
un dtomo de haldbgeno 14bil, tenderd a dejar sin reacci3
nzr a2lgo del tetrahidrobipiridilo, y una proporeidén.gwpe
5, rior, dejard un exceso del compuesto de cerbono que cop-
tiene el haldgeno. S
La temperatura 2 que se aplica la reaccidn, déﬁqg
derd de la concentracidn de log reactivos y de los reac-
tivos determinzdos qus se empleen. Se ha comprobado que
10. las temperaturas adecusdas varfan entre -55°% Yy 7000
siendo, con preferencia, de Ooc a SOOE; las temperaturas
més elevadas tienden a dar lugar a la descomposicibn de
log tetrahidrovipiridilos, y las temperaturas inferiores
precisardn la refrigeracidn de los reactivosg. Bl tiempo
15,- nag adecuado de prolongacidn de la reaccidn puede hallar
se por sencillo experimento y dependeré de log reactivos
empleadog y de la temperatura a que ge reslice la reac-
¢idn; se ha observado que un tiempo minimo de 20 a 30 mi
nutos es generalmente necegario. El mecanismo de la reac—
20, cidn, no estd claro todavla, pero parsce que el dtomo de
haldgeno 14bil del compuesto de carbono, se substituye .
por uno de los Ztomos de hidrbgeno del tetrahldrobipiri-
dailo. Asi, cuvando ge emplea tetracloruro de carbono en
la reaccidn, en el producto de la migma se encuentra clo
5. roformo agl como la sal de bipiridilio NiN'-digubgtitulda.
La gal de bipiridilio N:N'-disubstituida, puede
recuperarse de la mezcla de reaccidn, por procedimientos
convencionaslegs tal como por extraccidn de la mezcla de
reaccidn con agua o con una golucidn acuosa y diluida de

30. un 4cido mineral, tal como dcido sulfdirico, clorhidrico,
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0 féaférico, La sal de N:N'-bipiridilio puede recuperar~

s a continuacibén de la fage acuosa, que previamenté ;se
ha separado de la fase orgdnica, por evaporacién del agua
¥ cristalizacién de la ssl.
Bgte invento se aclara, sin limitarse, por el Ejég
Plo siguiente en el que lag partes y porcentajes son pon~
derales. '
EJEMPLO - Una golucidn de 16,55 g de 1:1-dimetil-1:1':4:
:4'=tetrahidrobipiridilo en un digolvente iner
te, se mezcld con una solucidén de un compuesto de carbono
que contenfa un gtomo de halbgeno 14bil, en el mismo di-
solvente, La mezcla ge calentd a la temperatura precisa y
ge congervd a esta temperatura durante un tiempo dado. La
mezcla se tratd luego con 4cido clorhidrico acuoso (7,3 g
en 200 cc), y la fase acuosa se separd y se analizé pola-
rogréficamente para lag saleg de NiN'~dimetil-4:4'~bipiri-
dllio. E1 procedimiento antes indicado, me repitid varian-
do el compuesto de carbono que contenfa un 4tomo ds halb-
geno 1d8bil, el disolvente, la concentracidén de los reacti-
vos en el mismo, la ftemperatura de reaccidn y la duracibn
de dsta, Bstas variaciones y sus efectos en el rendimien~
$0 de sales de bipiridilio, calculados sobre la bagse del
tetrahidropiridilo empleado, figuran en la Tablas sigulen~

te:
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Degcrita guficientemente la neturaleza del £37
vento, sl como la manera de reslizarlo en la préctigé%
debe hacerse constar que ias dispogiciones anteriormgnf
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de-
talle en cuanfo no slteren su principio fundamental,
También se hace constar que el invento corresponde =&
una Solicitud de Patente presentada en Inglaterra, con
focha 28 de mayo de 1965, n? 22773/65; acogidndose por
lo tento a log beneficios que concedsn los Convenios
Internacionzles en vigor, siendo lo que constituye 1la
eégencia del referido invento y por lo gue se golicita
patente de invencién por 20 sfios en Egpafia, sobre:
WPROCEDIIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA SAL DE 4:4'-BI-
PIRIDILIO N:N'-DISUBSTITUIDA"; carscterizédndose por o
gigulente:

12 .~ "Procedimiento para la obtencidn de una sal
de 4:4'~bipiridilio N:N'-disubstituida", caracterizado
por comprender la interaccibn de un tetrahidro-4:4'-bi-
piridilo MiN'-digugtituido, con un compuesto que conten-
gz un dbomo de haldgeno 1dbil.

2%.~ Procedimiento, gsegin la reivindicacién 1,
carecterizado porque el dtomo de halbgeno 14bil estd
unido @ carbono por un enlace cuya energla de disocia-
cién es inferior a 70 kilocalorfas/mol.

38.~ Procedimiento, segin cualquiers de lag rei-
vindicacioneg 1 6 2, caracterizado porque el dtomo de
helbgeno egtd unido a un 4dtomo de carbono acoplado &
un grupo electrofilico.

48 .~ Procedimient, segin la reivindicacibn 3,



10.

5.

20,

25,

30.

: b, !.
Q1S
caracterizado porque el grupo electrofflico esungrupo
~CHzl 3 en el que Hel representa cloro, bromo 0 iodo, un
grupo carbonilo o un dtomo de fldor, cloro o bromo. .

58, Procedimiento, segdn cualquiers de las rai-
vindicacionsg anteriores, caracterizado, porque el c_v61‘q.-_‘f.
puesto de carbono contiene menos de 4 dtomos de car’boﬁo‘j
por moldculs.

68 ,~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones‘anteriores, caracterizado, porque el dtomo
de halbgeno 14bil, es el cloro.

72 .=~ Procedimiento, seglin cualquiera ds las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porqus el com-—
puesto da carbono estd completamente halogenado.

82 ,= Procedimiento, segin cualquiera de las rei~
vindicacionss eanteriores, caracterizado porque el com-
puesto de carbono-es un tetrahaluro de carbono gque no
contiens £1or. 7

98 .— Procedimiento,seglin la reivindicacibn 8, ca-
racterizado porque el tetrahaluro de carﬁono eg tetraclo-
ruro de cerbono o tetrabromuro de carbono.

108 ,—Frocedimiento, segln cualquiera de lag roi-
vindicacioneg 1 a 8, caracterizado porque el compuesto de
carbono eg bromo~tricloro-metano, diclorodibromometano,
bromoformo, iodoformo, ioduro de metileno, hexacloropro=
peno, hexacloroacetona o T1:T:l-frifluoro=2:2-dibromo-2~
clorostano,

112 .~ Procedimiento, segin cualquiers de lag rei-
vindicaciones anteriores, ceracterizado porque la inter-
aceidn del tetrahidrobipiridil y el compuesto de carbono

que contiene un 4tomo haldgeno 14bil ge lleva & cabo en



un disolvente inerts, ,,.:;w.f e,

102 ,~ Procedimiento, segln la reivindioaoién;%ﬁf
en el que el digolvente estd congtituido por dter, .

1328 .,~ Procedimiento, segln la reivindicacién”1é3

5, caracterizado porque el éter es éter dietflico, tetrahi-
drofurano, o éter big-(2-metoxi etilico). -

148 ,~ Procedimiento, segln la reivindicacién 11,
caracterizado porque el dlsolvente egtd congtituido por
unz cetona, unyﬁig%ggggﬁgggigalogenado, una piridina,

10, una amide o un sulféxido.
~ 152.- Procedimiento, seglin cualquisra de lag rei-
vindicaciones 11 a 14, caracterizado porque la concen—
tracidn inicial de tetrahidrobipiridilo en la mezcla de
reacecidn es superior a 0,75 moles por litro, sproxima-
5, demente. '

168 ,~ Procedimiento, segln cualquiera de las rei-
vindicaoiones 11 a 15, caracterizado porque la concentra-
¢ién inicial de compuegto de carbono en la mezcla de reac
d én es guperior a 0,25 moleg por litro, aproximadamente.

20, 17¢ .~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anterioreg, caracterizado porque la propor-
c¢ién de compuesto de carbono que se utiliza, es tal que
prédcticamente se dispone de 2 dfomos de halégeno ldbiles
pare cada.moldcula de tetrahidrobipiridilo.

5. 188 .~ Procedimiento, segln cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la inter-
accibn ge realiza a una temperatura del orden de -55°% a

70%.

192 .- Procedimiento, segin cualquiera de las rei-

30, vindicaciones anteriores, caracterizado porque la inter-
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accidn ge realiza a una temperatura del orden de Ooﬂ_é
50°C. o
208 ,~ Procedimiento, segliin cualquiera de lag rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque la sal de
bipiridilio se extrae de la mezcla de reaccidn, mediaqﬁ
te agua. '
o1 ,~ "Procedimiento para la obtencién de una,
sal de 434'~bipiridilio N:N'-disubstituidan; tal y como
quede sugtancislmente descrito en la presente lemoria,
Bgta llege

43 congta de 42 hojas escritas a miqui-

na por una solk | ' -_, MNW

IMPERT AL CHEMIS fis LIAITED
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