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Procedimiento pera la prouuccﬁgn de selen de

4,4'-bipirigilio 1,1'-Gisustituidas.

foateprat it

Slhcitondor TMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIKITED, entidad ingleu:
rosidente en Imperial Chemicol House, Fillbank, Lon-

dres S.W.1., Inglaterra.
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La presente invencidn se refiere a le fabri-

acidn de sales de bipiridilio y particuldrmente a
un procedimicnto para la fabricsciln de gsles de 4,4'-

bipiridilio 1,1'~disustituidas, que son dtiles como

5. herbicidas.
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De acuerdo con el presente invento se provee un pro
cedimiento para la febriczcidn de una sal de 4,4 =bipiridal
lio 1,1'=disustituicéa que comprende reaccionar una sal de
4~cianppiridinio N-gustituida con emonizco o un hidrdside
de metsl alealino y subsiguiénitemente oxidar el producto
de interaccion.

Ia reaccidn puede ser llevada a cabo por simpié mneg
ola do los reactives ¥ calentamiento de esta mezcla si"se

3

desea, pero es preferible llevar a cabo la reacciénien ﬁrg
sencia de un disolvente en el cual embos rveactivos sean 80
lubles. Un disolvente particuldrmente apropiado es ei agua,
especidlmente dado que el amonizco o un hidrdxido de métal
alcalino se emplean bajo ld forma. de una solucidn acuosa.
No obstante, una dmplia variedad de disolventes orgénicos

puede ser utilizsda i se decea. Ejemplos de disolventes

‘orgénicos‘apropiados lo constituyen los éteres, por ejemplo

tetrahidrofuranoc y 1,4-dioxano; cetonas, por ejemplo aceto-
na; Bases_orgénicas, por ejempld piridina; amlidas, particu-
larmente alquilamidas terciarias, por ejemplo dimetilforma-
mida; sulféxidos, por cjemplo dimetilsulfdrido; sulfonas
por cjemplo sulfolano; nitrilos, por ejemplo acetonitriio;
alcoholes, por cjemplo etancl; compuestos nitro, por ejem-
plo nitropropano ¥y carbonatos de alquilo y sulfatos, por

e jemplo cérbonato de propileno y dimetilsulfato. También
pueden usarse, Si se desea, mezcla de estos disolventes.

Ia temperatura a la cusl la reaccidn se lleva & ca-
bo no es eritica y, por ejemplo, puede hallarse comprendi-
da enire Ooc hasta 15000, especidlmente entre 10%¢ y 100°C.
Dé preferencia, la reaccidn serlleva a cabo entre 10°C Y

.

50°C, EL pH eparonte do la mezcla de resccidn es inioidlmen
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te superior a 7 y, de preferenciz, supericr a 9. Las sales

de bipiridilio tienden a ser inestables en prosencia de dl-

" calli y por consiguiente se prefiere dejor gque el pil aparen-
B 15

te de la mezelz de reaccidn se eleve durante dste a vn va-
lor inferior a 9.. .

Puede convertirse cuvalquier sal de 4-ciano-piridinio
N-sustituida a una sal de bipiridilio mediante este yinac-
S0 ¥ sales particuldrmente apropladas son aquellas que tie-
nen wn sustituyente alquilo o carbemido alquilo cn el Liomo
de nitrdgeno del micleo piridina. Grupos alquilo que contie
nen hasta 10 dtomos de corbono, & especidlmente de 1 a 4 d-
tomos de carbono, resultan preferibles. El sustituycnte caxp
bamido alquilo tiene la Térmula ~R,~CO-MRpRy en la cusl Ry
es un redical hidrocarburo (espeeiélﬁ;nte el radical meti-
leno) y R2 y R3 son hidrocarburos o radicales bidrocarbu-
ros sustituidos, y en donde Ry y‘R3 pueden, jintemente con
el atomo de nitrdgeno ggregado congtituir un anillo heterg
oiclico. Ia sal es, conveniéntemente, un haluro y especidl
mente una sal de cloruro, aun cuando pueden crmplearse otras
sales g1 se desea. Bl micleo de piridina puede estar susti~
tuido, por ejemplo por grupos alguilo en la posicidn 2, 3, .
5 ¢ 6.

La reacciéﬁ entre la sal de 4~ciano-piridinio y el
amoniaco o hidrdxido de metal alezlino produce la libera-
cién de iones cianuro en la mezcla de reaccidn y estos anig
nes son preferéntemente impedidos de reaccionar con cl pro-
duoto de interaceidn tan pronto como sea posible luego de
haberse formade ese producto. |

La sl de 4,4'-bipiridilio 1,1'=disustituida se obtig

ne del producto de interaccidn mediante- oxidaeidn la cual
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puede ser lograda con aire o dlversos agenles oxidantes
bajo condlciones deidas, per ejemplo sulfato cérico on &~
cido culflirico diluido. Como agenbes oxidantes apropiados,
guc puveden sexr compuéstos orgénicos o inorginicos, pusden
5. citarse los aceptores de clectronss y que Ltienen un poten
cial redox en agua més posiiivo que -0,50 voltios compafa~
dos con el electrodo de colomelaunps szturado. Como ¢jemplos
do agentes oxidontes apropiméos pueden citorse el snlfato
cérico (en dcido sulfdrico diluido); sales metdlicas, eépg
10. cidlmente los holuros; anhidridos oxiécidos*inorgén;cos,
especidlmente anhidrido sulfuroso; cloro, aire, preferente
mente en conjuncidn con ague y/o anhidrido carbduniece y/o,
un deido tal como el dcido acdtico o el £eido sulfdrico;
agentes organicos oxidantes por ejomplo quinonas, tales
15. como la benzoguinona, clorcanilo y antraquinoné. Ia oxida—
eidn ‘pucde ventajdsamente sor realizada bajo condiciones
dcidas, siendo de preferencia el pH aparente de la mezcla
de reaccidn inferior a 7, especidlmento entre 4 y 6. El
agregado del agente oxidente en un medio dcido es.generél-
20. zente suficlente para lograr este resultado.

Cominmente es neceserio aisler la sal de bipiridilio
final de los iones cianuro libres que se encuentran en la
mezela de reaccidnm, por ejemplo si el producto intermedio de
reaccidn es oxidedo sin aislarlo priméramente de la mezela

25. de reaccidn intermedia. Se ha encontrado que los cationes de
4,4'=bipiridilio 1,1'~disustituidos pueden ser separados de
los iones de cianurc que se encuentran en la mezpla de reac-
cidn tratando ésta con un dcido 4,4'~diemino—estilbeno-2,2'-
~disulfdnico, el cual es cominmente conocido como'dcido amsd

30. nico%. El catidn bipiridilio es asi precipitado do la mezcla
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bajo la forma do sﬁ amsonato en tonto que los iones cienu-
ro permanecen en dicha mezcla. Tl precipitado puede enton-
ces scr separcdo.por Tiltraeidn, lavado y cecado de menersa
convencional y el deido amsénico.puede ser regensrado v rg
cuperédo para volverle a usar, medimnte acidificacidn Ce
la sal amsonato, preforénbemente empleando una soluciin
acuose de un dcido. Bl dcido empleado para recuperar &l &-
cido amsénico puede elegirse de manera que provea cl anidn
deceado para la szl de bipiridilio resultante, y puede por
cjemplo ser deido clorhidrico, deido fosfdrico o deidc neé-
tico.

El dcido amsdnico es s8lo Jévemente soluble en zzua

y por lo tanto se lo emplea cominmente en esta invencida ba

 jo la forme de una solucidén acucsa peritenecicnte a una de

sus sales solubles en agua, de las cuales, conveniéntemente.,

puede ser ung sal de metal alcalino o la sal de amonio, E1

~

tratamiento de la mezcla de reaccidn con deido amsdnico pue
de rcealizarse convenientemente a un pH comproendido entre 7
¥y 12, y a wa tcomperatura de entre OOC a 100°C.

El catidn de 4,4'-bipiridilio 1,1'-disustituido puede
también seperarse de los iones cianuro en la mezcla de reac
cién por contacto de esta mezcle con una resina de intercan
bio catidnico adecuada. De esta mcnera los iones cianuro pa
san la resina y permanecen en la mezcla de menera tal que
se encucntran separados del catidn bipiridilio. Este catidn
puede subsiguiéntemente ser liberado desde la resina de in-
tercambio iénieo por tratomiento de 1o misme con un dcido.
De esta manera se obtiene una szl de bipiridilio en la cusl
el anidn es aquel provisto por el deido. Como ejemplo de

los aniones que pueden ser introducidos de esta menera en
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la mezcle pueden citarse los iones Zloro, SQifﬁto y aceta~
to.

Alternativemente, los iones cianuro pueden ser eli-
minodos de.los cationes bipiridilio emplesndo unt resina
de intercambio anidnico.

La temneratura a la cunl lo meszcla e pone eén con-
tacto con la resina de intercambio idnico no es critica pe

o
n T4 o [
ro vucde convenientemente hallarce cntre 0 C y 1007°Cs Como

les resings Zeocarb, por ejemplo Zeocarb 225 (SRC~8}, las
resings de intercambio catidnico Amberlite, por ejempld re
sina Amberlite 06-120, y las resinas Deacidite. Como ¢ jor-
plo de resina de intercambio anidnico que puede ser empleg
da cabe mencionar la Amberlite IRA 400.

Otra método para eliminar los iones ciznuro de la

"mezela de reaceldn conteniendo la sal de 4,4'-biviridilio

1,1'-disudtituido es acidificar y luego desgasificar la
mezclg de roaccién. De esta manera los iones clanuro so
eliminan de lz mezcla bajo la forma de cianuro de hidrégeno
¥ el procedimiento resulta particuldrmente conveniente dado
gque ¢l cianuro de hidrdgeno asi liberado puede ser reaccio-
nado diréctemente con una base, por ejemplo hidréxido de sg
dio, pava former un cianuro que puede ser empleado para pre
parar una cantided ulterior del catidn bipiridilio. Puede
vtilizarse cualquier acido mineral w orgdnico gue resulte
en la formacidn de cianuro de hidrdégeno, pudiéndose citar
como e¢jemplos de deidos apropindos el clorhidrico, sulfiri-~
co, fosférico y acético. Alternativamente la solucién puede
ser acidificada mediante anhidrido sulfuroso. Bl dcido em—

[ 4

plecado puede clegirse de moners de.proveer la especie anio-
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nica requerida en la sal de 4,4'~biniridilio 1,1'~disuvsti~

..'7._.’ "..~7

tuida.

Te acidificacidn de la mezela do reaccidn pucde Kgers]
lizerse a cualgquier btemporatura a la cual el catbibn biniri
dilio sca egtable entre OOC Y 10000. Lo mezela puede sor
desgasificeda de la manera convenecional, por cjemplo madion
te burbujeo de aire o un gos inerte a través do ella bajo
vacio o por ebullicidn. Pucde apreciarse que estn fdenien
de acidificacidn seguida por desgasificacidn de 1s mezela,
es simple de realizar y puede emplearsc para eliminar ¢us-
de dicha mezela cualguier anidn que forma con un protén un
producto voldtil que puede ser eliminado de lo mezela wo-
diente desgasificacidn. Ademds de los, iones.cinnuro, pucden
eliminarse por medio de esta téenice tumbién los ioncs ha-
luro, especidlmente ios iones fluoruro y cloruro.

Tos iones eisnuro pueden tambidn efectivements ser
eliminados desde mezcla conteniendo cationes de 4,4'-bipiri
dilio 1,1'-disustituldo medisnte lz adicidn de las mezclas
y & una temperatura comprendida eﬁtre 0°¢ a 10000, de un
reactivo gue forme una sal compleja con low iones cismaro,
Por ejemplo la adicidn de ioncs férricos o ferrosos bajo la
Torma de una sal tal como uwn sulfoto o wn haluro resulta
1a formaeidn de un ferrocismuro. In este caso los iones cig
nuro no se eliminan en realidad de ls mezcla de reacciln
pero se impide efectivamente que rooccionen conm la sal de
bipiridilio dcbido o que se formen szles complejas con los
cationes agregados

La sal de 4,4'-<bipiridilio 1,1'~dizustituida pucic

también ser recuperada desde la mezcla de reaceidn medisnte

procesos de separacidn convencicnal, por ejemplo por extrac
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‘oidn de la mezcla com agua o van solucidn scuosc diluida

do uvn deido, b2l como ol swlfdrico, clovhidrico, fosférico
o acético. Im Tase ncuwoza pucde entoncass ser separada ¥y la

sal vacds recuperarvoe de esta fose acuoss medionte evapors

Bl invento queda ilustredo, pero de ninguna mancra

limitado, por los siguientes ejemplos:

Ejenplo 1

Unz solueidn de hidwdrido de potasio en mebonel fué

10. agregada a una solucidn acuosa de ioduro de N-metil-d-ciono-

piridinic a temperstwra ambiente bajo wuna atmésfera do ni-

trdégeno. Is solueidn resultznte benfa una colorneidn azul,

¥y el color cambiévgraduélmente pasando por rojo hasta ma-

rréon. DIa resorancia de giro elcctrénico (RGE) de la mezcla
15 marrén indicaba la presencia de radical catidnico de 1,1'-

- —dinmelil-4,4'-bipiridilio.

La, mezcla fue entonces fratada con un exceso de sul
fato cérico cn deido sulfdrico diluido como agente oxidan-
te para dsr 1,1'=dimetil-4,4'-bipiridilio, cuyz presencla

20. quedd indicada por anélisis colorimétrico.
Ljemplo 2

Uns mezela conteniendo cationes de 1,1‘~dimetil—4,4'~
~bipiridilio, iones de metil piridinio e iones cianuro ¥
otras impurezas, fue neutralizade (pH 7) por agregado de d-

25, cido sulfdrico diluido.

Uno solucidn acvosa neutra de la sal disddica dol 4~
cido amsénico se agregd a le mencionada mezela neoutralizada,
con agitacidn., La mezela resultante se convirtid en un co-
lor oscuro y se formd un precipitado nezro de amsonato de

30. 1,1'~Gimetil-4,4'~bipiridilio. Este precipitado se £iltrd
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y lavd con agua y lucgo fue secado en aire. L endlicis
indiced que el 8blido negro csi obtonido tenis ung DUre s
superior al 98 ¢ ¥y que no podis detectarse en &l la pro-
sencia de iones c¢ianuro.

Bl sblido negro Fué entoneces tratado con una soin-
cidn scuosa diluida de deido sulfdrico, dando un sélilo
amerillo y wna solucion clmra. B1 =6lido, identificado
como scido amsdlico, se filtrd y la solucidn remanente fue
analizada. Esta solucidén contenia cotiones de 1,1'-Gimetil-
~4,4'~bipiridilio en una cantidad que repre sentoby une ve-
cuperacidn casi cuantitativa de este catidn 2 pertir do-la
mezela inieial. Ia solueidn estaha libre de iones ciﬁuuro
¢ iones metil piridinio. .

Ejemplo 3

Una mezele conteniendo cationes de 1,1'-dinetil-4,4"%
~bipiridilio e iones cianuro fue neuiralizoda agregando ung
solucidn de dcido clorhidrico diluids. Se hizo burbujear
una corriente uniforme de gas nitrdgeno a través de la meg
cla, la cuzl se calentd hasta aproximadamente 10000 duran~
te 30 minutos en cuyo tiempo se detectd cianurc de hidrdee
no en la corriente de nitrdéseno que salie del recipiente
de reaccidén. Se dejé entonces enfriar lan mezela y el andli
sis de esta mezcla fria indicd que la cantidad de catidn
1,1 '=dimetil-4,4'-bipiridilio era lz misma que en la moz-
cla original impura. Dos lones dicnurs no pudieron ser de-—
tectados en la mezscla final,

Ejemplo 4

Una mezcla contenicendo cotiones de 1,1'-dinmetil-4,4'-

‘bipiridilio e iones cianuro fue neutralizads agregando una

,

soluecidn acuosa allulda de deido clorhfdrico. La mezcla fud
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7 1S,
entonces agregads o mna solucidén acvose de hipoelorito de
sodio a un pi inferior = 9. ELl sndlisis de la mezcla re-
sullcnte no detectd lo vresencin de iones cianuro y mostrd
que la cantidad de cationes de 1,1'-dine{il-4,4'-bipiridi-
Ejerplo 5 , '

Una mesela conteniendo cebiones de 1,1'—dimetii~4,4'~
~bipiridilic e iones ciamuro se neutralizd agrogendo ung so-
Iucién acuose diluida de deido clorhidrico. Ia mezcle fue en
tonces mezolada con una solucidn acuosa de sulfato ferroso
heptahidratado conteniendo un ligero exceso molar del hep-
tehidrato respecto a los iones clanuro en la mezcla o ser
tratada. No fve posible detectar iones clanuro en lz mez-

cla de la cual una pequeila cantidad de ferrocianuro fue eli

minada por filtracidn.

< Bjerolo 6

Und mezcla conteniendo cationes de 1,1'~dimetil-4,4'=
bipiridilio e iones cianuro fue pasada a través de una colum
ne. de intercsmbio anibnico que couprendia resinas de Deacidi
te FP. La solucidn recuperazda en la base de la columna no
contenia cantidades detectables de lones cianuro. La canti-
dad de cationes de 1,1'~dimetil~4,4'~bipiridilio en la mez-
cla permanccid la misma. .

Ejemvlo 7

Unz mezcla conteniendo cationes de 1,1'-dimetil-4,4'-
bipliridilio y cianuro fue pasada a través de una columna in
tercembiadore ibnica gue comprendfa resina Zeocarb 225 (SRC~
8). ILe solucidn recuperada en la base de la columna contenia
lones cianuro pero se encontraba libre de cationes 1,1'-dimg

$i1e4,4'=bipiridilio.
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Inego de separar la solucién’conteniendo iones cia-
nuro, se pasd deido clorhidrico acuoso H/10 a travis de la
columna ¥ la solueidn recuperada en la base de date se en—
contrd por endlisis que contenia cationes 1,1°-dimetil—4,4'-

bipiridilio en une cantided que representabe una recupera-~

cidn cuantitativa de estos iones desde la mezcla inieial.

~HOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del inveﬁto,
asl como la manera de rcalizarlo en la préctica, d&bé ha-
cerse constar que las dispogiciones anteridmmente indicodzs,
gon susceptibles de modificaciones de detalle en cuazntc no
alteren su principio fundamental. Tambidn se hace conctar

gque el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre
sentade en Inglgterra, con fecha 1 de’julio de 1968, bajo
ei mimero 31366/68, acogiéndose por lo tanto a los benefi-
cios que conceden los Conveniocs Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido invento
¥y por lo que se solicita Patente do Invenciom por 20 afios
en Espafla, sobre: PROCEDINMIENTO PARA LA PRODUCCION DE SALES
IE 4,4'~BIPIRIDILIO 1,1'~DISUSTITUIDAS, caracterizdndose por-
lo giguiente:

1.~ Procedimiento para la produccidén de sales de
4,4'<bipiridilio 1,1'~disustituidas, caracterizado porque
comprende hacer reacclonar una sal de 4-ciano-piridinio N-
—sustituida con un compuesto elegido entre amoniaco y un
hidrdéxido de metal alcalino, y subsiguiéntemente oxidar el
producto de interaceidn resultante.

2.~ Procedimiento segﬁn-la reivindicaeién‘1, carac-
terizado porque la reaccidn se lleve a cabo en la presencia

de un solvente para la sal de piridinio.
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3.~ Procedimiento scgin la reinn@@éZ{c <§9 , curac-
terizado porqgue el solvenbte es un nedio acuosoc.

4.~ Procedimiento sesin la reivindicacidn 3, carace
terizedo porgue ol solvente es agua.

5.~ Procedimiento Segun lé reivindicacidén 2, car=c-
terizedo porgue Se enmplen un solvente orgdnico. -

6.~ Procedimiento segin cualquicra de las reivindie-
caciones anteriores, caracterizado porque la reaccidn ‘59
lleva o cebo a2 wna temperatvra comprendida entre OOC 5
150°¢, ~

T.~ Procedimiento sesin la reivindicacién 6, carac-
terizado porque la temperatura se encventra comprendida en
tre 10% y 100°C, '

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 7, carace—
terizado porque la temperatura es de hasta 5000.

“ 9,~ Procedimiento segin cuslquicra de les reivindi-
caciones 4nteriores, caracterizado porgue la base c¢s hidrd
xido de pobasio.

10.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 8, caracterizado porque la base es hidrdxido

de amonio.

11.=~ Procediniento seglin cualquiera de las reivingi-

caciones anteriores, caracterizado porque el pH inicial de

la mezcla de rezceidn es superior a 9.

12.- Procedimiento segin la reivindicacién 11, carag

terizado porque se permite elevar el pH de la reaceidn hag

ta un nivel inferior a 9.

13.- Procedimiento segin cualquiera de las reivingi

caciones anteriores, caracterizado porque la oxidacidén del

producto de interaccidn se lleva a cabo bajo condiciones éqi
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14.~ Procedimiento segin la reivindiczeidn 13, ca-
racterizado porque la oxidacidn se lleva a ccbo a un pE
comprendido entre 4 y 6,
15.~ Procedimiento segin cualguierz de los reiviﬂQ
dicaciones anteriores, carceterizado porgue ¢l productn de
intoraccidn se oxida por medio de aire.

16.=~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindl
caciones 1 a 14, ceracterizado porgue el producto de intex
accion se oxide mediante un agente oridenté™que es un zcep
tor de clectrones y que ticne un potencial redox en egue
mas pocitivo que ~0,50 voltios comparado con el electrodo
de caloniel saturado. .,

17.- Procediniento segin la reivindiczeidn 15, carac
terizado porque se emplea aire jintamente con agua.

18.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 15 a
17, caracterizado porque se emplea aire juntamente con un
geido.,

19.~ Procedimicnto seghn la reivindicacién 16, carag
terizado porque se emplea un agente oxidante inorgdnico.

20.~ Procedimiento segin la reivindicacién 19, carag
terizado porque el agente oxidante es una sal metdlica.

21.- Procedimiento segin la reivindioacién-20, careg
terizado porgue el agente oxidante es sulfato cérico.

22,- Procedimiento segin -lz reivindiczoidn 19, carsg
terizado porque el agente oxidente es un anhidrido oxideido
inorgdnico.

23.- Procedimiento scgun la reivindigacidn 22, carog

—

n

terizado porque ¢l anhidrido oxidcido inorginico es anhidr

———

do sulfuroso.
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24..~ Procedimiento segin la rcivindiczeidn 19, ca-
racterizado porque el agente oxidante es cloro.
25.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 16, ca-
racterizado porque se emplea un agenﬁe oxidante orgéniqg.:
" 26.~ Procedimiento segin 1a reivindiescién 25, cg:
racterizado porque se emplea una guinona. o
27.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivine-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el producto‘de
interaccidn es oxidado sin ser, priméremente, aislado de
le mezcla de reaccidn. ~ |
28.~ Procedimiento segin cuzlquiera de las reivindi
caciones anteriores, caracterizado porque luego de lq‘0xi-
dacidén del producto de interaccidn a la sal de bipiridilio,
la mezcla de reaccidn contiene iones cianuro libres y se
separa el catidn bipiridilio de estos iones cianuro libres.
“ 29.- Procedimiento segun la reivindicacién 28, carag -
terizado "porque la mezcla de reaccidn se trata con deido
amsénico parz precipitar el catidn bipiridilio bajo la for-
ma de la sal de bipiridilio del deido amsdnico.
30.~ Procedimiento segin la reivindicezeidn 29, carac
terizado porque el deido amsdnico se emplea bajo la forma
de una solucidn acuosa de alguna de sus sales solubles en
agua.
31.~ Procedimiento segin la reivindicacién 30, carag
terizado porgue la sal soluble en sgua es une sal de metal
alcalino.
32.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 29, 30
¥ 31, caracterizado porque el tratamiento con fcido amsdni-
co se lleva a cabo a un pH comprendide entre T y 12.

- 33.- Procedimiento segin la reivindicacidn 28, carag



1
)

10.

15,

20.

30.

terizedo porque el catidn bipiridilio cs seporudo de los
iones cignuro libres en la mezela de reaccidn por medio de
una resina de intercembio idnico.

34.,~ Procedimicnio segin la relvindicacion 33, ca-.
racterizado porque se emplea_unﬁ resine de intercambio 2a-
tidnico.

35.= Procediniento segin la reivindicacidn 28, ca-
recterizado porque se eliminan los iones cianuroe librészde
la mezcla de reaceidn acidificondo esto mezcla y caléﬁﬁahdo
la mezcla acidificada pare eliminar el gas -de cianurd’ﬁe‘hi
drdgeno. ‘

36.~ Procedimiento segin la reivindicacion 35, carae
terizado porque se emplea un dcido mineral para acidificar

.

la mezcla de reaccidn.

37.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 35, cerag
terizado porque se emplez wn dcido orginico para acidificar _
la mezcla de reaccidn.

38.- Procedimicnto segin la reivindicacidn 37, carag
terizado porque se emplea dcido acético.

39.~ Procedimiento segin la reivindicacién 35, carac
terizado porque se emplea anhidrido sulfuroso para acidifi~.
car la mezcla de reaccidn.

40.-.Proceéimiento segin la reivindicacidn 28, carag
terizado porgue se agrega un reactivo a la mezcla de reac—
cidn, el cuzl forme una sal compleja son los iones cianuro
libres.

41,~ Procedimiento segin la reivindicacién 40, carec
terizado porque el reactivo comprende tanto ionés féreicos
cuanto lones ferrosos.

42.~ Procedimiento sezgin la reivindicacidén 41, carsg
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torizado porquo el reactivo es una sal tanto idnica cuan—
to fervrosa.

43.~ Procedinmiento semin cuslquiera de las reivine
diczciones. 28 a 42, caractorizado porque la separacidn del
catién bipiridilio de los iones ciemuwro libres se llevan a
cabo a ung temperetura comprendida cntre OOC y 10000.

Aho~ Procedimiento segin cualquiers de las reivindl
caciones anteriores, caracterizado porgue la sal de 4-cig-
no-piridinio N-sustitulda ez una szl de N—alquilo~4~c£éno-
piridinio, ~ |

45.- Procedinmiento seztin la reivindicacidn 44,,5&:@3
terizado porque el grupo alguilo contienc de 1 a 4 étoﬁbs
de carbono,

46.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 45, carag

terizado porque la sal de 4-~ciano-piridinio Ne-sustituida es

‘wna sal de N-metil-d-ciano-piridinio.

477~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 43, caracterizado porque la sal de 4-ciano-pi-
ridinio N-sustituida es una sal de H—carbamido-alqﬁilo-4—
ciano~piridinio.

48.-~ Procedimiento segin la reivindicacidn 47, carac
terizado porque laz sal de 4-ciano-niridinio N-sugstituida es
wna sal de MN-carbamido-metil-4-ciano-piridinio.

49 .- Procedimiento sepin cualguicra de las reivindi~
caciones 44 a 48, caracterizado porgue el micleo piridina de
la sal 4-ciano-piridinio N-sustituida tienc por lo menos un
sustituyente en la posicidn 2-, 3-, 5~ y 6-.

50.~ Procedimiento segin cualguiera de las reivindi-
caciones 44 a 49, caracterizado porque la sal de 4~ciano~-piri

dinio N-sustituida es un cloruro de 4-ciano~piridinio N-susti-



i

tuido.

4,4 bini

- 17 -

51.=~ Procedimicnto pora la produceion de sales de

iridilio 1,1'-disugtituidas, tal y como queds sus-

‘banciéhnente deserito en la pro*:cn te Femoria.

por una

E. ta Lemoria consta de 17 hojus escritas a mdguina

sola cara.

Yadrid 7 AGO. 1969i
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