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Este invento se refiere a la obten
cidn de sgles de bipiridilio N:N'-disustitufdes y, es
pecialmente, a la obtencidn de sales bicuaternarias -

de 4:4'=dibipiridilo.

e Es conoccido el hacer reaccionar en
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tre s{ el sodio y la piridina, a la temperatura embien

te o superior, y el hacer regccionar luego el produc
to de interaccidén resultente, sodio-piridina, con un
heluro elquflico, pero, anteriormente, esta reaccidn
5, solo ha producido un jarabe que presentaba algunas de

las propiedades de un tetrshidrobipiridilo pero del

que era imposible separar N:N'-dialquil tetrahidrobi
piridilos. Es también conocido, por la Memoria de ~
le Solicitud de Pgtente Briténica ne 42,616/62, pen-

10, diente de resolucidn, de los mismos Solicitentes, el
preparar un producto de adicidn metal-piridins por -
ejemplo por la accidn de una solucidn de un metal en
un medio anhidro que contenge amonio, sobre una piri
dina. )

15, Se ha encontrado un procedimiento
conveniente para la produccidn de sales de bipiridi-
lio partiendo de piridinas utilizando un producto de
interaccidn metal-piridina obtenido por el procedi-
miento deserito en la Solicitud de Patente antes ci~

20. tada.

ssf, de acuerdo con este invento,
g6 proporciona un procedimiento pers la obtencidn de
una sal de bipiridilio N:I'-disustituida, que compren
de la interaccidén de wna piridine con una solucidn de

25, un metal alcalino o alcalino-#érreo, en un medio prég
ticamente anhidro, que contenga amoniaco, para obte-
ner un produeto de interaccidn metal-piridina, el hg
cer reaccionar este producto de interaceidn con un -
compuesto orgénico que contenga solamente wn gtomo -

30, de haldgeno reactivo por molécula, pera formar un -
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1:1':4:4'~tetrahidro-4:4'~bipiridilo N:N'-disustituf
do y el convertir a continuacidn este dltimo cuerpo
en ung sal de bipiridilio.

La solucidn metdlica puede prepa-
rarse y hacerse actuar con la piridina, del modo deg
crito en la Solicitud al principio mencionada. En =
especial, se prefiere emplear una solucidn de un me-
tal alcalino, por ejemplo sodio o potasio en un disol
vente précticamente anhidro ¢ue contengas smoniaco 1
quido y, opcionalmente, wn diluente orgénico tal co-
mo wn dter. Ios éteres adecuados para este objeto,
incluyen, en especial, poliéteres en los que dos étg
mos de oxigeno estdn separados por una cadena de 2 -
dtomos de carbono. Se preflere que el éter contenga,
en su estructura, por 1o menos un grupo metoxi termi
nal., #sf pueden usarse, por ejemplo, éteres de alco
hol tetrahidrofurfuri{lico (por ejemplo el dter met{-
lico) y di-éteres de glicol etilénico, y especialmen
te 1l:2-dimetoxietano, bis-(2-metoxietil)éter y l:2-
bis~(2-metoxietil) ter, muy adecusdo. Como varian—
te, puede userse una solucidn Ge litio o calcio en =
un disolvente andlogo al descrito anteriormente para
el sodio y el potasio. El producto de intereccidn -
metal-piridina obtenido por el empleo sodio de este
rrocedimiento, se cree que es un N:N'~disodio 1l:1':
4:4'~tetrahidro-4:4'-bipiridilo.

La piridina usada en la obtencidn
de un producto de interaccidn metal-piridina, puede
ser la verdadera piridina o une piridina que lleve -

substituyentes que no se opongan a la reaccién, por
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ejemplo plridinas que contengan subs;;%uyen;l; alqﬁi-;

licos en las posiciones 2, 3, 5 & 6. B
Bl compuesto el organico haldgeno,

ha de contener solamente un atomo de halégeno por ggdn

léculs siendo con preferencis el atomo de haldgeno,

1

5e

de cloro, bromo o iodo. EL empleo de compuestos que
contengan més de un dtomo de haldgeno, tiende a dar
lugar & la produccién de materiales polimeros de eie
vedo peso molecular, que no son ubtilizables en este
10. invento. ELl compuesto halégeno orgénico puede ser -
un compuesto o aromatico y, en especial, puede ser =
un compuesto alquflico o aralquilico. Se prefiere -
utilizar haluros elifaticos, y especialmente, alqui-
licos, V
15. El producto de interadci@n metgl-
piridina, se obtiene como suspension o lechada, ¥ su
aislamiento de la suspensidn o lechada, puede ser di
il ¥ peligrosa por su naturaleza explosive en con
tacto con el aire. As{ pues, se prefiere emplesr el
20.  producto de interaccidn metal-piridina, como la Sus-
pensidn o lechada, sin aislamiento intermedio. ILa -
proporcidn de disolvente en la suspensién o lechada,
ha de ser, por lo menos, suficiente para mojar el pro
ducto de interaccion metel-piridina, y las técnicas
22, normeles pars la preparaci5n del producto de interag
cidn metel-piridina, dan origen corrientemente a una
composicidn que contiene més de le proporcién minmima
de disolvente. El compuesto haldgeno organico, pue-
de utilizarse como solucidn en un disolvente andlogo

30 o idéntico al que estd disuelto el producto de inte-
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raccion metal-piridina, o puede usarse sin disolver,
en el estado gaseoso o llquido. La forma mds adecuy
da para usar el compuesto heldgeno organico, variaré
con el compuesto especisl que se ubilice, y pusde ~
descubrirse por sencillos experimentos. El compues-—
to haldgeno orgénico, con preferencia, se afiade a la -
suspension o lechada de producto de interaccidn me—
tal-piridina, o como variante, el producto interac-
cidn metal-piriding puede afiadirse al compuesto hald
geno organico. ILa reaccidn del compuesto haldgeno -
orgénice y el producto de interaccidén metal-piridina,
es enérgicamente exotérmica y por tanto, conviene pro
porciocnar slgin método pars eliminar calor de la mez
cla de reaccidn. Un método conveniente para contro-
lar la temperature de la reaccidn, cuando se utilizen
una solucidn o lechada del producto de interaccidn me
tal-piridina que contenga emoniaco liquido, es dejar
que se evapore slgo de amoniaco liguido. Se prefie-
re que el compuesto haldgeno organico y el producto
de interaccion metal-piridina ectieh entre s{ a una
temperaturs comprendida entre -802C y 02C,

Se prefiere emﬁlear dos moles o al
go més del compuesto haldgeno organico, para cada mol
de producto de interaccidn metal-piridina; menos de
dos moles del compuesto haldgeno organico, dejarfan
sin reaccionar glgo del producto de interaccidn metal-
piridine y podrian llevar a la producecidén de produc-
tos indeseados en las ultimas etapas del procedimien

to.

El periodo de reaccidn para que -
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ésta se complete, variard con Los reactivos, con su
concentracidn y con la temperatura, pero se ha com-
probado que en genersl son adecuados los periodos com
prendidos entre 15 minutos y 24 horas.

Cuando la reaccidn del producto de
interaccidn metal-piridina y el compuesto haldgeno or
génico es completa, el tetrahidro-4:4'-bipiridilo N:
N'-disustituido puede recuperarse de la mezcla de reug
cidn, por métodos convencionales, por ejemplo el exce
so de disolvente puede recuperarse por evaporacién, ¥y
el tetrahidrobipiridilo puede extraerse del residuo
por un disolvente orgémico tal como el éter. GComo -
variante, la mezcla brutas ds reaccién, que contiens
el tetrahidro-4:4'-bipiridilo N:N'-disustituido, o -
la mezcla bruta de reaccidn de la que se ha retirado
ls parte més volatil del disolvente por evaporacidn,
puede utilizarse directamente en la conversidén del -
tetrahidro-4:4'~bipiridilo, N:N'-disustitufdo, en ssa
les de bipiridilio,

Los tetrghidro-4:4'~bipiridilos N:
Nt-disustituldos pueden convertirse en sales de bipi
ridilio N:N'~disustitufdas, que som dtiles como her-
bicidas, por procedimientos tales como los descritos
en las Solicitudes de Patente Britdnice no 14.720/64,
36.729/64 ¥ 22.773/65, por ejemplo tratendo el tetég
hidro-4:4'~bipiridilo N:N'-disustituido, con un agen
te oxidante que es un aceptor de hidrdgeno y tiene un
potencial redox mas positivo que -1,48 voltios, Los
egentes oxidantes adecuados pers usarse en este pro-

cedimiento, son quinonas tales como la benzoguinona,
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¥ édcidos carbox{licos insaturados, reducidos, y sus
derivados, por ejemplo gcido maleico ¥y enhidrido ma~
leico, )

Este invento se aclara, sin limi-
tarse, haciendo referencia gl Ejemplo siguiente:
EJEMPLO _

Se disolvieron 5 g de sodio en 30C
ce de amoniaco liguido y se agitd, a -35°C y durante
1 hora, en una atmdsfera de argdn. Se afiadieron a -
la mezcle 17 oo de piridina, hasta desaparecer el cQ
lor azul, Iuego se hizo pasar el interior de la megz
cla agitada una corriente lenta de cloruroc de metilo
gaseoso, durante unos 30 minutos, hasta que la mez-
cle se transformé en incolora., Para asegurar la reag
oién completa, se afiadieron otros 10 g de cloruro de
metilo 1fquido, y liego 300 cc de éter diet{lico. Ia
mezcle de reaccion se tresladd a un fresco 1lleno de
argon, y el amoniaco y el exceso de cloruro de metilo
se separd en una corriente de argdn. La solucidn res
‘tante, se secd con 55 g de sulfato magnésico anhidro,
se f£iltrd y el éter se retird por evaporacidn, para
obtener 15,5 g de N:N'dimetil tetrahidro-4:4'-bipiri
dilo, que luego se disolvid en 150 cc de éter bis-(2-
metoxiet{lico) y se afiadié a gotes, con agitacidn rd
pida, una solucidn de 18,4 g de 1:4'-benzoquinona en
250 cc de &ter bis-(2-metoxiet{lico). ILa adicidn se

realizo a 02¢ durante un periodo de 50 minutos, cul-

:dando de excluir la humedad ¥y el aire. En cuanto se

afiadidé la quinona se separd inmediatamente un sélido

azul-violeta brillante. Al terminar la adicidn, se
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egregd gradualmente una solucion acuosa de deido cior
hfarico (25 g de deido dilufdo & 35% en 200 oc de -
agua). La solucidn resultante se analizd polarogra-
fica y colorimétricamente para el ién 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
xinadamente del tedrico, sobre la base del N:N'-dimg
til tetrahidro-4:4'-bipiridilo.

N O T A

Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, gai como la manera de realizarlo
en la préctica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanio no alteren su -
principio fundemental. Tembidn 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 nimero 22%74/55, 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 -
Invencidn por 20 afios en Espafis sobre: WPROCEDIMIENTO
PARA LA OBTENCION DE UNA SAL DB 4:4'=BIPIRIDILIO N:N'~
DISUSTITUIDA"; caracterizéndose por lo siguiente:

l&,~ Procedimiento para la obten-
cidn de una sal de 4:4'=bipiridilio N:N'-disustitui-
da, caracterizado por comprender ls interaccion de una
piridina tal como piridina con una solucidén de un me
tal alcalino 6 alealino térreo tal como sodio & pota

sio en wn medio liquido précticemente enhidro que con
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tenga amoniaco y opcionalmente un diluyente orgénico
inerte, tal como el éter bis-(2-metoxi-etflico) para
formar un producto de interaccion metel-piridina, la
interaccidn del producto resultante metal-piridina de
interaccién, con un compuesto orgénico que contenge
solamente un &tomo de haldgeno reactivo por molécu~
la, para formar 1:1': 4:4'-tetrghidro-4:4!'-bipiridi-
lo N:N'~disustituido y la conversidn posterior de es
te cuerpo en una sal de bipiridilio.

28 .~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacién 1, caracterizado porque el compuesto hald
geno organico contiene solamente un atomo haldgeno -
por molécula.

38,~ Procedimiento, segin cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri
zado porque el compuesto haldgeno organico es un com

puesto alifdtico.

48 .~ Procedimiento, segun la rei-
vindicaeidén 3, caracterizado porque el compuesto hald
geno orgenico es un haluro alquilico,

58,~ Procedimiento, segin cual-
qulera de las reivindicaciones anteriores, caracteri
zado porque el compuesto naldgeno orginico es un clo
ruro, bromuro o ioduro,

68,~ Procedimiento, segin cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porgque el compuesto halégeno orgénico es el -
cloruro de metilo,

78 .- Procedimiento, segin cual-

guiera de lss reivindicaciones anteriores, caracteri
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zado porque el producto de interaccidn metel-piridi~-

na, en forma de suspensidn se somete a interaceidn con
el haluro organico.

88.~ Procedimiento, segin cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri
zado porque el haluro organico se afiade a1l producto
de interaccidn metel-piridina.

9¢,- Procedimiento, segun cualquig
ra de las relvindiczciones antefiores, caracterizado
porgue la reaccidn entre el producto de interaccidn
petal-piridina y el haluro organico, se enfria.

108.- Procedimiento, seglin cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri
zad0 por usarse Gos moles del compuesto heldgeno or-
génico por mol de producto de interaccidn métal-piri
ding.

112,~ Procedimiento, segin cual-
guiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri
zado porque el tetrahidro-4:4'~bipiridilo N:N'-disug
tituldo no se aisla antes de convertirse en sal de -
bipiridilio.

128,- Procedimiento, segin cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri
zado porque el tetrahidro-4:4'-bipiridilo N:N'-disug
tituido se convierte en la sal de bipiridilio corres
pondiente, por un agente orgénico de oxidacidn que -
es un aceptor de hidrégeno y tieme un potencial redox
mas positivo que -1,48 voltios.

138.- Procedimiento, segin la rei

vindicacion 12, caructerizado porque el agente oxi-
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dante es unea quinona,

1l4e,- Procedimiento para la obter
cidn de una sal de 4:4'-bipiridilio N:N'~disustituf-
da; tal y como gueda sustancialmente descrito en la
presente Memoria.

Este Memoria consta de once hojas

Qr una sola cara,
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