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Esta invención se refiere a la  síntesis 
de sales de dipíridilo  N,N'-disubstltuido y parti­
cularmente a un procedimiento para la  producción de 
sales de 4t4'-*dlpirldílo l,l '-d lsubstitu ído .

5. De acuerdo con la  presente invención, pro
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porcionamos un procedimiento para la  producción de 
sales de 4,4-dipirídilo l,l '-d lsu bstítu ído  que com­
prende reducir una sal de piridinio N-substituíáo 
que tiene en la  posición 4 un substituyante que es 
un grupo de fác il separación y que es capaz de for­
mar un anión estable. Con el término "anión estable" 
se quiere significar un anión que es capaz de ex istir 
en asociación con un catión píridinto.

El substituyante en e l átomo de nitróge­
no del nicleo de plridlna puede ser cualquier subs­
tituyante inerte que no in terfie ra  con la presente 
reacción, por ejemplo un radical hidrocarburo, prefe­
riblemente un grupo alquilo (por ejemplo metido) o 
aralquilo, o un grupo hidrocarburo substituido, por 
ejemplo un grupo oarbamilalquilo y preferiblemente 
un grupo carbamílmetllo. La sal de piridinio pu9de 
llevar también substítuyentes inertes, por ejemplo 
grupos alquilo, en los átomos de carbono del ndcleo 
de piridina aparte del átomo de carbono 4. Estos 
substítuyentes inertes preferiblemente no deberán 
obstaculizar estéricamente la  posición 4.

El anión de la  sal de piridinio puede ser 
cualquier anión inerte, es decir, un anión que no in­
te rfie ra  substancialmente con la  presente Reacción, 
y en particular puede ser un anión haluro (especial­
mente un cloruro), sulfato o metilsulfato.

La reducción puede realizarse e le c tro líti­
camente o por medio de un agente reductor. Como agen­
tes reductores adecuados para emplear en la  reacción 
están los agentes reductores orgánicos e inorgánicos
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y hemos comprobado que son particularmente adecuados 
los agentes reductores que tienen un potencial de re­
ducción-oxidación más negativo que -0,75 y preferible­
mente más positivo que - 1,09 voltios en un medio acuo­
so, en comparación con el electrodo de calomelanos 
saturado. Son agentes reductores inorgánicos adecua­
dos, entre otros, los metales activos, por ejemplo 
las amalgamas de metales alcalinos, e l magnesio, alu­
minio y zinc, y compuestos metálicos. Cuando se u t i l i ­
zan metales en forma sólida, se prefiere emplearlos 
en estado finamente dividido para promover el contac­
to con la  sal de piridinio. El agente reductor y las 
condiciones de reacción utilizadas deberán ser prefe­
riblemente tales que e l substituyante en la  posición 
4 de la  sal de piridinio no se hidrolice indebidamen­
te , y además deberán ser preferiblemente las apropia­
das para que otros substituyentes, por ejemplo les 
N-substituyentes en e l ndeleo piridlna¿ no sean redu­
cidos.

La reducción e lec tro lítica  puede llevarse 
a cabo de manera y con aparatos convenclonalmente usa­
dos para practicar la  reducción e lec tro lítica , y con­
venientemente se la  puede realizar mediante e l uso de 
la  e lec tró lisis  de potencial controlado. Cuando se re­
curre a la  e lec tró lisis  de potencial controlado, pre­
ferimos usar un potencial del electrodo del orden de 
-0,75 voltios a - 1,09 voltios y especialmente dentro 
de la  zona de -0,80 voltios a - 1,09 voltios, en com­
paración con el electrodo de calomelanos saturado. 
Hemos comprobado que el empleo de potenciales más



-4-
negativos que -1,16 voltios tiende a producir sub­
productos indeseables.

La reducción de sales de 4-cianopir1l i ­
nio se efectda con provecho bajo condiciones capaces 
de remover iones cianuro del medio de reacción.

Hemos encontrado que los iones cianuro 
tienden a atacar la  sal de dipiridlnio producida por 
nuestra reacción y que el rendimiento de sal de d-lpl- 
rid in ic  puede ser acrecentado asegurando que les iones 
cianuro sean eliminados del medio de reacción a medida 
que se forman.

Los iones cianuro pueden ser eliminados 
del medio de reacción llevando a cabo la  reacción en 
presencia de un compuesto que reaccione con los iones 
cianuro,-pero que no obstaculice la  reacción, por 
ejemplo por interacción con uno o los dos reactivos. 
Entre los compuestos adecuados se incluyen los agen­
tes secuestrantes del ion cianuro, por ejemplo los 
compuestos metálicos de transición y las resinas de in­
tercambio aniónico, por ejemplo la  resina conocida co­
mo "Amberlite" I.R. A.-400. Preferimos, cuando u t i l i ­
zamos una resina de intercambio aniónico, u tiliza r la  
resina de manera ta l que la  absorción de iones cianuro 
no cause desprendimiento de iones hidroxilo, que pue­
den atacar también al ion d ip irid ilo ; preferimos que 
la  resina desprenda iones haluro, por ejemplo cloru­
ra  . Son compuestos metálicos de transición adecuados 
aquellos que forman complejos astables con los Iones 
de cianuro, e incluyen, por ejemplo, las sales do 
hierro.



Contemplamos un procedimiento continuo
en el cual:

(1) La sal de 4-cianoplridinío y un agen­
te secuestrante del ion cianuro son alimentados a una 
zona de reducción; *

(2) la  mezcla de reacción es removida de 
la  zona de reducción, y

(3) la  mezcla de reacción, en una o más zo- 
ñas separadas y subsiguientes, es tratada para recupe­
rar (a) sal de 4-cianoplridinio no reaccionada para 
reciclarla a la zona de reacción; (b) el agente se-

. cuestrante, junto con iones .absorbidos o destruidos, 
siendo regenerado el agente secuestrante para su re- 
ciclado a la zona de reducción, y (c) la  sal de dípl- 
rld ilo  en una forma comercializable, por ejemplo como 
una solución acuosa.

El 4-substltuyente en la  sal de piridlnio 
puede ser cualquiera de los que se sabe que hacen un 
grupo de fác il separación y que sea capaz de formar 
aniones estables en el medio en que se efectúa la  
reacción, y puede ser en particular un grupo cianuro 
o un grupo haluro, por ejemplo un cloruro. El 4-subs­
tltuyente será preferiblemente de un tamaho ta l que 
no cause obstáculo estérico al acoplamiento entre si 
de dos núcleos de pirldina.

La sal de d ipirldllo  deseada puede ser 
reducida bajo las condiciones de la  reacción al radi­
cal* catiónico dlpiridilo , pero este radical puede ser 
fácilmente oxidado otra vez al catión d ipirldllo , por 
ejemplo por medio de aire.
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Las sales de piridinio son generalmente 
sólidos iónicos que son solubles en disolventes polares. 
Por consiguiente es conveniente, a fin  de obtener un 
contacto intimo entre e l agente reductor y la  sal de 
piridinio, usar una solución de la  sal de pirldlnio 
en un disolvente polar. Desde luego, es deseable que 
e l agente reductor no reaccione con el disolvente. He­
mos comprobado que el agua es un disolvente particu­
larmente conveniente para la  sal de piridinlo cuando 
el agente reductor, y en particular un metal, ec u t i l i ­
zado en una forma que no reaccione con agua en ninguna 
medida apreciadle bajo las condiciones de reacción. .
Un disolvente polar alternativo es el acetonitrile .

La reacción puede ser llevada a cabo muy 
simplemente mezclando la  sal de piridinio, convenien­
temente en forma de solución, con el agente reductor 
a una temperatura entre los 20BC y los 120SC, y pre­
feriblemente entre los 40SC y los 90SC. Los tiempos 
adecuados de reacción varían con los particulares 
reactivos y condiciones de reacción empleados, pero 
serán usualmente de entre 30 minutos y 24 horas.

Preferimos mantener e l pH del medio de 
reacción a menos de 10,0, y preferiblemente a menos 
de alrededor de 8, a fin  de evitar cualquier hidró­
l i s i s  del 4-substltuyente en la  sal de piridinio y 
de evitar la  destrucción de la  sal de d ip irid llo , 
que tiende a ocurrir en medios excesivamente alca­
linos.

La sal de piridinio puede ser usada en 
solución en un disolvente polar en cualquier concon-



tración hasta la  saturación; sin embargo, las solu­
ciones muy diluidas implicarán el manipuleo de un gran 
volumen de liquido y tenderán a ser inconvenientes.

La relación de la  cantidad del agente re- 
5. ductor a la  cantidad de la  sal de piridinio habrá de

ser ta l  que haya presente suficiente agente reductor 
para agregar un electrón a cada ión piridinio pre­
sente .

Las sales de dipiridilo  pueden ser aísla­
lo. das de la  mezcla de reacción mediante técnicas conven­

cionales, por ejemplo por evaporación del exceso de 
.disolvente seguida por cristalización de la  sal de di­
pirid ilo  desde el disolvente restante, o también u ti­
lizando técnicas más detalladamente descritas en la  

15. patente británica ns I.O73.824.
La invención es ilustrada, pero no limi­

tada de manera alguna, por los siguientes ejemplos, 
en los ouales todas las partes y porcentajes- son pon­
derales .

20. Ejemplo 1 -
Se disolvió yoduro de l-metil-4-ciano- 

piridinio (10,7 gramos) en agua (200 m ililitros) y se 
adicionó zinc en polvo (3 gramos) a la  solución. Se 
calentó la  mezcla a 80-1009C en un recipiente abierto 

^5. al aire y mantenido a esa temperatura durante 75 mi­
nutos. Se agregó entonces ácido clorhídrico molar 
(200 m ililitros) y la  solución resultante fue hervi­
da para eliminar e l cianuro de hidrógeno gaseoso.
El análisis polarográfico dé la  solución final mostró 
la  presencia de los ^ l '-d im e ti l^ ^ '-d ip ir id i lo
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(0,93 gramos, rendimiento del 20 por ciento).
Ejemplo 2 -

Se disolvió yoduro de l-metil-4-clanó- 
piridinio (10,7 gramos) en agua (100 mi.) y la  so­
lución fue agitada durante 5 minutos a temperatura 
normal de in terio r, en un recipiente abierto al 
a ire , con una amalgama de sodio (227 gramos) que 
contenía un gramo de sodio. La faseacuosa fue en­
tonces separada y tratada con ácido clorhídrico 
molar (200 mi.) y hervida para eliminar HCN. El 
análisis polarográfico de la  solución mostró la  
presencia de ion l,l '-d im e ttl-4 ,4 '-d tp irid ilo  
(0,33 gramos, rendimiento del 8 por ciento).
Ejemplo ^  -

Se disolvió yoduro de l-metil-4-clano- 
piridinio (9,5 gramos) en agua (200 mi.) y la  solu­
ción fue calentada, en un recipiente abierto al aire, 
con polvo fino de aluminio (3 gramos) a 60-80SC, 
con agitación, durante 24 horas. Se aoíduló la  so­
lución resultante con ácido clorhídrico 1,28 molar 
(100 m i.), se la  f i l t ró  y luego hirvió para eliminar 
HCN. A continuación se analizó la  solución resul­
tante polarográficamente y se comprobó que tenía 
ión l,l '-d im etil-,4 '4 -d ip irid ilo  (0,2 gramos, ren­
dimiento del 6 por ciento).
Ejemplo 4 -

Se disolvió yoduro de l-metíl-4-cianopi- 
ridinio (10,7 gramos) en agua (200 mi.) y la  solución 

. fue calentada, en un recipiente abierto al a ire , con 
torneaduras de magnesio (0,6 gramos) durante 21 horas
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a 808C (con agitación). La solución resultante fue aci­
dulada, filtrada  y luego hervida para eliminar HCN. Se 
comprobó que la  solución final contenía l,l '-d im e til-  
4 ,4 '-d ip irld llo  (0,14 gramos, rendimiento del 3 por 
ciento).
Ejemplo 5 -

Se disolvió en 100 m ililitros de agua 6,6 
gramos de metllsulfato de l-metll-4-cianopiridlnio y 
la  solución fue agregada gota a gota a una mezcla de 
cinc en polvo (1,42 gramos) en agua (100 mi.) a una 
temperatura de 802C. La mezcla resultante fue purga­
da con aire y mantenida en un estado bien agitado du­
rante una hora a una temperatura de 802C. Ai tármino 
de este período se adicionaron 200 mi. de ácido clor­
hídrico acuoso N/lO y la  mezcla fue calentada durante 
30 minutos para eliminar HCN. Se oomprobó por análi­
sis polarográfico que la solución resultante tenía 
una proporción de sal de l,l '-d lm etil-4 ,4 '-d lp lrid ilo  
correspondiente a un rendimiento del 26 por ciento, 
basado en la  sal de 4-oianoplridlnlo alimentada a la  
reacción.
Ejemplo 6 -

Se disolvió metilsulfato de l-m etil-4- 
cianopirldinio (2,3 gramos; 0,01 mol) en agua (200 mi.) 
y la solución fue vertida en una cuba e lec tro lítica  
en la  cual el compartimiento de ánódo (ánodo de pla­
tino) estaba separado del compartimiento del cátodo 
(cátodo de mercurio)por un dí3co de vidrio sinteriza- 
do. Se pasó continuamente nitrógeno gaseoso a travás 
del compartimiento del cátodo y*la cuba fue conectada



a un potenciostato "Amel" (modelo 556), de manera 
que había un potencial de -0,80 voltios en e l cátodo 
(con referencia al electrodo de calomelanos saturado).

Despuós de 5 horas e l anollto y e l catcll- 
5. to fueron acidulados, purgados con aire y analizados

polarográffeamente para determinar la  sal de l,l'-dim e 
til-4 ,4 '-d ip ir id ilo  y la  sal de l-metil-4-cianopl.ridinic 
no reaccionada. Se comprobó que,el e lectró lito  conte­
nía un rendimiento del 39 por ciento de sal de d ip iri­

lo . dilo calculado sobre la  sal de piridinio-alimentada a
la  reacción y un rendimiento mayor que 3l 70 por cien­
to de sal de dipiridilo  calculado sobre la  sa l de p irl-  
dinlo consumida en la  reacción.
Ejemplo 7 -

1$. Se repitió  e l procedimiento del ejemplo 6,
con la  ánica diferencia de que e l electró lito  contenía 
como ingrediente adicional un regulador de pH 7 que 
comprendía 0,1 mol de fosfato de dlsodlo e hidrógeno 
y 0,1 mol de fosfato de potasio y dihidrógeno. El ren- 

20. dimiento de sal de dipiridilo  calculado sobre la  base
de la  sal de plridinio alimentada era de 39 por cien­
to , segdn se comprobó.
Ejemplo 8 -

Se disolvió yoduro de 4-oloro-l-m etilpirl- 
25. dinio (4,7 gramos) en agua (100 mi.) y la  solución fue

agregada a 50 mi. de amalgama de sodio (que contenía 
0,4 por ciento de sodio) bajo áter d ie tílico  (200 mi.). 
La mezcla de reacción fue purgada con nitrógeno gaseo­
so y agitada durante 30 minutos.

Se separó entonces la  capá de áter y se
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agitó con áciáo clorhídrico N-actioso en presencia 
de aire. El rendimiento de dicloruro de l,l '-d im e tll-  
4,4'-d ip irld ilo , calculado sobre la base de la  sal de 
piridinio alimentada, era del orden del 10 por ciento, 
según lo observado por análisis colorimétrico.
Ejemplo.$. -

Se disolvió metilsulfato de l-metil-4-* 
cianopiridinio (6,6 gramos) en agua (100 mi.) y la  
solución fue agregada gota a gota a una mezcla de 
zinc en polvo (1,42 gramos) y sulfato ferroso hepta- . 
hidratado (2 gramos) en agua (100 m i.), a una tempe­
ratura de 80^0. La mezcla resultante fue purgada con 
aire y mantenida en un estado bien agitado durante 1 
hora a una temperatura de 80SC. Al término de este pe­
ríodo se adicionó ácido clorhídrico acuoso N/lO (200 
mi.) y la  mezcla fue calentada durante 30 minutes pa­
ra eliminar HCN. La solución resultante, según lo com­
probado por análisis polarográfico, contenía una pro­
porción de sal de l,l '-d im etil-4 ,4 '-d ip irid in io  corres­
pondiente a un rendimiento del 31 por ciento basado en 
la  sal de 4-cianopiridinio alimentada a la  reacción. 
Ejemplo 10 -

Se repitió  el procedimiento del ejemplo 
9, con'la excepción de agua con 40 gramos de una resi­
na de intercambio aniónico conocida como "Amberlíte" 
I.R.A. 400 (Cl) se reemplazó el sulfato ferroso heptar* 
hldratado. Se comprobó que el rendimiento de la  sal de 
dipiridilo  era del 40 por ciento, basado en la  sal de 

-4-cianopiridinio alimentada.



5.

10.

15.

20.

25. '

30.

Se repitió  el procedimiento del ejemplo 
10, utilizando 40 gramos de la  resina de intercambio 
iónico "Amberlite" I.R.45 (OH) en lugar de la  "Ambsr- 
lite "  I.R. 400 (Cl). Se comprobó que e l rendimiento 
de sal de d ipiridilo  era del 11 por ciento, basado 
en la  sal de 4-cianopiridínlo alimentada, lo que 
ilu s tra  e l efecto dañoso de la  presencia de iones 
hldroxilo sobre e l rendimiento del producto deseado.

N O T A
Descrita suficientemente la  naturaleza 

del invento, asicomo la  manera de realizarlo en la  
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 
anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que e l Invento 
corresponde a dos Solicitudes de Patente presentadas 
en Inglaterra n& 12644/68 de 15 de marzo de 1.968 y 
12645/68 de 15 de marzóde 1.968 acogiéndose,por lo 
tanto, a los beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la  
esencia del referido invento, y por lo que se so lici­
ta  Patente de Invención por 20 años en España: PROCE 
DBIIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA SAL DE 4,4'-DIPIRI 
DILO 1,1'-DISUBSTITUID0; caracterizándose por lo si­
guiente: .

18 -  Procedimiento para la  producción 
de una sal de 4*4'-dtpiridilo l,l '-d isu b stitu íd c , 
caracterizado porque comprende reducir una sal de 
piridinio Ñ-substituído que tiene en la  posición 4
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un substituyante que es un grupo de fác il separación 
y que es capaz de formar un anión estable.

23 -  Procedimiento segán la  reivindica­
ción 1, caracterizado porque la  reducción se lleva 
a cabo en un disolvente polar.

3S -  Procedimiento segán la  reivindica­
ción 2, caracterizado porque el disolvente es agua.

43 -  Procedimiento segán la  reivindica­
ción 2 o 3* caracterizado porque la  reducción se lle ­
va a efecto a un pH de menos de 10;0.

53 -  Procedimiento segán la  reivindica­
ción 4, caracterizado porque e l pH es menor de 8,0.

68 -  Procedimiento segán cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque 
la  reducción se lleva a efecto a una temperatura de 
entre 2030 y 1202C.

73 -  Procedimiento segán la  reivindica­
ción 6, caracterizado porque la  temperatura es de 
entre 403C y 902c.

83 -  Procedimiento segán cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por­
que la  sal de pirldinio es una sal de 4-cianopiridi- 
nio y la  reducción se lleva a cabo bajo condiciones 
capaces de eliminar iones cianuro libres de la  mez­
cla de reacción.

9a -  Procedimiento según cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por- - 
que la  reducción se realiza por medió de un agento 
reductor.

30. 10B -  Procedimiento segán la  reivindica-
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clon 9 y caracterizado porque se enpiea un agente 
reductor Inorgánico.

l i s  -  Procedimiento según la  reivindica­
ción 9 o 10, caracterizado porque e l agente reductor 
tiene un potencial redox mas negativo que - 0,75 vol­
tios en un medio acuoso en comparación con el electro­
do de calomelanos saturado.

128 -  Procedimiento segán la  reivindica­
ción 11, caracterizado porque el potencial redox es 
mas positivo que - 1,09 voltios.

138-  Procedimiento segán las reivindica­
ciones 10, 11 o 12, caracterizado porque e l agente . 
reductor es un metal, activo.

14S -  Procedimiento segán la  reivindica­
ción 13y caracterizado porque e l metal es cinc.

153 -  Procedimiento segán la  reivindica­
ción 13y caracterizado porque se u tiliza  amalgama 
de sodio.

168 -  Procedimiento segán la  reivindica­
ción 13 o 14 y caracterizado porque el metal está en 
una forma finamente dividida.

178 -  Procedimiento segán cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 8,. caracterizado porque la  
reducción se lleva a efecto electrolíticamente.

188 -  Procedimiento según la  reivindica­
ción 17y caracterizado porque se emplea la  electró­
l i s is  de potencial regulado.

198 -  Procedimiento según la  reivindica­
ción 17 o 18, caracterizado porque e l potencial do 
electrodo para la  reducción es mas positivo que -1,16
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voltios, en comparación con el electrodo de calome­
lanos saturado.

203 -  Procedimiento segán la  reivindica­
ción 19, caracterizado porque el potencial de electro­
do es de -0,75 voltios a -1,09 voltios.

213 -  Procedimiento segdn la  reivindica­
ción 8, caracterizado porque está presente en e l me­
dio de reacción un agente secuestrante de iones cia­
nuro lib res.

223 -  Procedimiento segán la  reivindi­
cación 21, caracterizado porque e l agente secuestran­
te es un compuesto metálico de transición.

233 -  Procedimiento segán la  reivindica­
ción 22, caracterizado porque el compuesto metálico 
de transición es una sal de hierro capaz de formar 
un complejo estable al reaccionar con iones cianuro.

24-3 - Procedimiento segán la  reivindica­
ción 21, caracterizado porque se emplea una resina 
de intercambíadora de iones para eliminar iones cia­
nuro lib res.

253 -  Procedimiento segán cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque 
se lleva a cabo como una operación continua.

263 -  Procedimiento segán cualquiera de 
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque 
e l 4-substituyente de la  sal de piridinio es el grupo 
cianuroJ

273 -  Procedimiento segán cualquiera de 
-las reivindicaciones 1 a 25, caracterizado porque el 
4-substituyente de la  sal de piridinio es un grupo ha-
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las reivindicaciones anteriores, caracterizado perqué 
en la  sal de piridinio el ndeleo piridina está in- 
substituído en las  posiciones 2, 3; 5 o 6.

29& -  Procedimiento.para la  producción de 
una sal de 4y4'-d ip irid ilo .1,1'-disubstituido, ta l  y 
como queda sustancialmente descrito en la  presente 
Memoria.

Esta Memoria consta de* dieciseis hojas
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