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"Procedimiento para la obtención de una sal de 4:4'- 
bipiridilio N:N'-disustituida".

BîPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle 
sa, residente en Imperial Chemical House, Hillbahk, 
Londres, S.W.l,, Inglaterra.

Este invento se refiere a la obten 
ción de sales de bipiridilio N:N'-disustituídas y, es 
pecialmente, a la obtención de sales bicuaternarias - 
de 4:4'-dibipiridilo.

5 Es conocido el hacer reaccionar en
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tre sí el sodio y la piridina, a la temperatura amblen 
te o superior, y el hacer reaccionar luego el produc 
to de interacción resultante, sodio-piridina, con un 
haluro alquílico, pero, anteriormente, esta reacción 
solo ha producido un jarabe que presentaba algunas de 
las propiedades de un tetrahidrobipiridilo pero del 
que era imposible separar N:N'-dialquil tetrahidrobí 
piridilos. Es también conocido, por la Memoria de - 
la Solicitud de Patente Británica na 42.616/62, pen­
diente de resolución, de los mismos Solicitantes, el 
preparar un producto de adición metal-piridina por - 
ejemplo por la acción de una solución de un metal en 
un medio anhidro que contenga amonio, sobre una piri 
dina.

Se ha encontrado un procedimiento 
conveniente para la producción de sales de bipiridi- 
lio partiendo de piridinas utilizando un producto de 
interacción metal-piridina obtenido por el procedi­
miento descrito en la Solicitud de Patente antes ci­
tada.

Así, de acuerdo con este invento, 
se proporciona un procedimiento para la obtención de 
una sal de bipiridilio N:N '-disustituída, que compren 
de la interacción de una piridina con una solución de 
un metal alcalino o alcalino-térreo, en un medio prác 
ticamente anhidro, que contenga amoniaco, para obte­
ner un producto de interacción metal-piridina, el ha 
cer reaccionar este producto de interacción con un - 
compuesto orgánico que contenga solamente un átomo - 
de halógeno reactivo por molécula, para formar un -
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1:1':4:4'-tetrahidro-4:4'-bipiridilo N:N'-disustituí 
do y el convertir a continuación este último cuerpo 
en una sal de bipiridilio.

La solución metálica puede prepa­
rarse y hacerse actuar con la piridina, del modo des, 
crito en la Solicitud al principio mencionada. En - 
especial, se prefiere emplear una solución de un me­
tal alcalino, por ejemplo sodio o potasio en un disol 
vente prácticamente anhidro que contenga amoniaco lí 
quido y, opcionalmente, un diluente orgánico tal co­
mo un éter. Los éteres adecuados para este objeto, 
incluyen, en especial, poliéteres en los que dos ato, 
mos de oxígeno están separados por una cadena de 2 - 
átomos de carbono. Se prefiere que el éter contenga, 
en su estructura, por lo menos un grupo metoxi termi 
nal. Así pueden usarse, por ejemplo, éteres de aleo 
hol tetrahidrofurfurílico (por ejemplo el éter metí­
lico) y di-éteres de gliool etilènico, y especialmen 
te l:2-dimetoxietano, bis-(2-metoxietil)éter y 1:2- 
bis-(2-metoxietil) éter, muy adecuado. Como varian­
te, puede usarse una solución de litio o calcio en - 
un disolvente análogo al descrito anteriormente para 
el sodio y el potasio. El producto de interacción - 
metal-piridina obtenido por el empleo sodio de este 
procedimiento, se oree que es un N:N'-disodio 1:1': 
4:4'-tetrahidro-4:4'-bipiridilo.

La piridina usada en la obtención 
de un producto de interacción metal-piridina, puede 
ser la verdadera piridina o una piridina que lleve - 
substituyentes que no se opongan a la reacción, por
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ejemplo piridinas que contengan substituyen*^ alqúí-r 
líeos en las posiciones 2, 3. 5 ó 6.

El compuesto el orgánico halógeno, 
ha de contener solamente un átomo de halógeno por mo„ _. 
lácula siendo con preferencia el átomo de halógeno, - 
de cloro, bromo o iodo. El empleo de compuestos que 
contengan más de un átomo de halógeno, tiende a dar 
lugar a la producción de materiales polímeros de ele 
vado peso molecular, que no son utillzables en este 
invento. El compuesto halógeno orgánico puede ser - 
un compuesto o aromático y, en especial, puede ser - 
un compuesto alquílico o aralquílico. Se prefiere - 
utilizar haluros alifáticos, y especialmente, alquí- 
licos.

El producto de interacción metal- 
piridina, se obtiene como suspensión o lechada, y su 
aislamiento de la suspensión o lechada, puede ser di 
fíoil y peligrosa por su naturaleza explosiva en con 
tacto con el aire. .Así pues, se prefiere emplear el 
producto de interacción metal-piridina, como la sus­
pensión o lechada, sin aislamiento intermedio. La - 
proporción de disolvente en la suspensión o lechada, 
ha de ser, por lo menos, suficiente para mojar el pro 
ducto de interacción metal-piridina, y las técnicas 
normales para la preparación del producto de inte rae, 
ción metal-piridina, dan origen corrientemente a una 
composición que contiene más de la proporción mínima 
de disolvente. El compuesto halógeno orgánico, pue­
de utilizarse como solución en un disolvente análogo 
o idéntico al que está disuelto el producto de inte-
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raccion me t al-pi ri dina, o puede usarse sin disolver, 
en el estado gaseoso o líquido. La forma más adecúa 
da para usar el compuesto halógeno orgánico, variará 
con el compuesto especial que se utilice, y puede - 
descubrirse por sencillos experimentos. El compues­
to halógeno orgánico, con preferencia, se añade a la 
suspensión o lechada de producto de interacción me- 
tal-piridina, o como variante, el producto interac­
ción metal-piridina puede añadirse al compuesto haló 
geno orgánico. La reacción del compuesto halógeno - 
orgánico y el producto de interacción metal-piridina, 
es enérgicamente exotérmica y por tanto, conviene pro 
porcionar algún método para eliminar calor de la mez 
cía de reacción. Un método conveniente para contro­
lar la temperatura de la reacción, cuando se utilizan 
una solución o lechada del producto de interacción me 
tal-piridina que contenga amoniaco líquido, es dejar 
que se evapore algo de amoniaco líquido. Se prefie­
re que el compuesto halógeno orgánico y el producto 
de interacción metal-piridina actúeh entre sí a una 
temperatura comprendida entre -802C y 020.

Se prefiere emplear dos moles o al 
go más del compuesto halógeno orgánico, para cada mol 
de producto de interacción metal-piridina; menos de 
dos moles del compuesto halógeno orgánico, dejarían 
sin reaccionar algo del producto de interacción metal- 
piridina y podrían llevar a la producción de produc­
tos indeseados en las últimas etapas del procedimien 
to.

30 El periodo de reacción para que -



51

10.

15.

20.

25.

30..

32722!
asta se complete, variará con los reactivos, con su 
concentración y con la temperatura, pero se ha com­
probado que en general son adecuados los periodos com 
prendidos entre 15 minutos y 24 horas.

Cuando la reacción del producto de 
interacción metal-piridina y el compuesto halógeno or 
gánico es completa, el tetrahidro-4:4'-bipiridilo N: 
N'-disustituído puede recuperarse de la mezcla de reac 
ción, por métodos convencionales, por ejemplo el exce, 
so de disolvente puede recuperarse por evaporación, y 
el tetrahidrobipiridilo puede extraerse del residuo 
por un disolvente orgánico tal como el éter. Como - 
variante, la mezcla bruta de reacción, que contiene 
el tetrahidro-4:4'-bipiridilo N:N'-disustituído, o - 
la mezcla bruta de reacción de la que se ha retirado 
la parte más volátil del disolvente por evaporación, 
puede utilizarse directamente en la conversión del - 
tetrahidro-4:4'-bipiridilo, N:N'-disustituído, en sa 
les de bipiridilio.

Los tetrahidro-4:4'-bipiridilos N: 
N'-disustituídos pueden convertirse en sales de bipi 
ridilio N:N'-disustituídas, que son útiles como her­
bicidas, por procedimientos tales como los descritos 
en las Solicitudes de Patente Británica na 14.720/64, 
36.729/64 y 22.773/65, por ejemplo tratando el tetra 
hidro-4:4'-bipiridilo N:N'-disustituído, con un agen 
te oxidante que es un aceptor de hidrógeno y tiene un 
potencial redox más positivo que -1,48 voltios. Los 
agentes oxidantes adecuados para usarse en este pro­
cedimiento, son quinonaS tales como la benzoquinona,
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y ácidos carboxílicos insaturados, reducidos, y sus 
derivados, por ejemplo ácido maleico y anhídrido ma- 
leico.

Este invento se aclara, sin limi­
tarse, haciendo referencia al Ejemplo siguiente: 
EJEMPLO

Se disolvieron 5 g de sodio en 300 
cc de amoniaco líquido y se agitó, a -35^0 y durante 
1 hora, en una atmósfera de argón. Se añadieron a - 
la mezcla 17 co de plridina, hasta desaparecer el co 
lor azul. Luego se hizo pasar al interior de la mez 
cía agitada una corriente lenta de cloruro de metilo 
gaseoso, durante unos 30 minutos, hasta que la mez­
cla se transformó en incolora. Para asegurar la reac 
ción completa, se añadieron otros 10 g de cloruro de 
metilo líquido, y luego 300 cc de éter dietílico. La 
mezcla de reacción se trasladó a un frasco lleno de 
argón, y el amoniaco y el exceso de cloruro de metilo 
se separó en una corriente de argón. La solución res 
tante, se secó con 55 g de sulfato magnésico anhidro, 
se filtró y el éter se retiró por evaporación, para 
obtener 15,5 g de N:N'dimetil tetrahidro-4:4'-bipixd 
dilo, que luego se disolvió en 150 cc de éter bis-(2- 
metoxietílico) y se añadió a gotas, con agitación rá 
pida, una solución de 18,4 g de l:4'-benzoquinona en 
250 cc de éter bis-(2-metoxietílico). La adición se 
realizó a 020 durante un periodo de 50 minutos, cui­
dando de excluir la humedad y el aire. En cuanto se 
añadió la quinona se separó inmediatamente un sólido 
azul-violeta brillante. Al terminar la adición, se
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agrego gradualmente una solución acuosa de ácido olor 
hídrico (25 g de ácido diluido a 35% en 200 cc de - 
agua). La solución resultante se analizó polarográ- 
fica y colorimátricamente para el ión N:N'-dimetil-4: 
N '-dimetil-4:4'-bipiridilio, el rendimiento de cloru 
ro de N:N'-dimetil-4:4'-bipiridilio, era del 65% apro 
ximadamente del teórico, sobre la base del N:N'-dime 
til tetrahidro-4:4'-bipiridilo.

N O T A
Descrita suficientemente la natu­

raleza del invento, así como la manera de realizarlo 
en la práctica, debe hacerse constar que las disposi 
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de - 
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su - 
principio fundamental. También se hace constar que 
el invento corresponde a una solicitud de patente - 
presentada en Inglaterra con fecha 28 de Mayo de 1.965, 
bajo el número 22774/65, acogiéndose por tanto a los 
beneficios que conceden los Convenios Internacionales 
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re 
ferido invento y por lo que se solicita Patente de - 
Invención por 20 años en España sobre: "PROCEDIMIENTO 
PARA LA OBTENCION DE UNA SAL DE 4:4'-BIPIRIDILIO N:It'- 
DISUSTITUIDA"; caracterizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para la obten­
ción de una sal de 4:4'-bipiridilio N:N'-disustituí- 
da, caracterizado por comprender la interacción de una 
piridina tal como piridina con una solución de un me 
tal alcalino ó alcalino térreo tal como sodio ó pota 
sio en un medio líquido prácticamente anhidro que con
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tenga amoniaco y opcionalmente un diluyente orgánico 
inerte, tal como el éter bis-(2-metoxi-etílico) para 
formar un producto de interacción me t al-pi ri dina, la 
interacción del producto resultante metal-piridina de 
interacción, con un compuesto orgánico que contenga 
solamente un átomo de halógeno reactivo por molécu­
la, para formar 1:1': 4:4'-tetrahidro-4:4'-bipiridi- 
lo N:N'-disustituído y la conversión posterior de es, 
te cuerpo en una sal de bipiridilio.

28.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 1, caracterizado porque el compuesto halé 
geno orgánico contiene solamente un átomo halógeno - 
por molécula.

3 8 .- Procedimiento, según cual­
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri 
zado porque el compuesto halógeno orgánico es un com 
puesto alifático.

48.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 3, caracterizado porque el compuesto haló 
geno orgánico es un haluro alquílico.

5&.- Procedimiento, según cual­
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri 
zado porque el compuesto halógeno orgánico es un clj) 
ruro, bromuro o ioduro.

68.- Procedimiento, según cual­
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracte­
rizado porque el compuesto halógeno orgánico es el - 
cloruro de metilo.

78.- Procedimiento, según cual­
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri
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zado porque el producto de interacción metal-piridi­
na, en forma de suspensión se somete a interacción con 
el haluro orgánico.

8§.- Procedimiento, según cual­
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri 
zado porque el haluro orgánico se aEade al producto 
de interacción metal-piridina.

98.- Procedimiento, según cualquie 
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 
porque la reacción entre el producto de interacción 
metal-piridina y el haluro orgánico, se enfría.

108.- Procedimiento, según cual­
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri 
zado por usarse dos moles del compuesto halógeno or­
gánico por mol de producto de interacción metal-piri

lis.- Procedimiento, según cual­
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri 
zado porque el tetrahidro-4:4'-bipiridilo N:N'-disus 
tituído no se ai3la antes de convertirse en sal de - 
bipiridilio.

128.- Procedimiento, según cual­
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri 
zado porque el tetrahidro-4:4'-bipiridilo N:N'-disus 
tituído se convierte en la sal de bipiridilio corres 
pondiente, por un agente orgánico de oxidación que - 
es un aceptor de hidrógeno y tiene un potencial redox 
más positivo que -1,48 voltios.

13&.- Procedimiento, según la rei, 
vindicación 12, caracterizado porque el agente oxi-
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dante es una quinona.

14&,- Procedimiento para la obten 

ción de una sal de 4:4'-bipiridilio N:N'-disustituí-

da; tal y como queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de once hojas
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