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Procedimiento para la producción de salen de 
4,4'-bipiridilio 1 ,1 '-disustituidas.

IHPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, 

residente en Imperial Chemical Housc, Míllbank, Lon­

dres S.W.I., Inglaterra.

La presente invención se refiere a la fabri­
cación de sales de bipiridilio y particularmente a 

un procedimiento para la fabricación de sales de 4,4'-- 
bipiridilio 1,1'-disustituidas, que son útiles como 
herbicidas.5.



De acuerdo con el presento invento se provee un pro, 

codimiento para la fabricación de una sal de 4,4'-bipiriái, 

lio 1,1'-disustituida que comprende reaccionar una sal de 

4-cianopiridinio N-sustituida con amoniaco o un hidróxidu 

de metal alcalino y subsiguientemente oxidar el producto 
de interacción.

La reacción puede ser llevada a cabo por simple moz 
ola do los reactivos y calentamiento de esta mezcla si se 

desea, pero es preferible llevar a oabo la reacción^ en pro, 

sencia de un disolvente en el cual arabos reactivos sean so 

lubles. Un disolvente particularmente apropiado es el.agua, 

especialmente dado que el amoniaco o un hidróxido do metal 
alcalino se emplean bajo la forma de una solución acuosa.
No obstante, una amplia variedad de disolventes orgánicos 

puede ser utilizada si se desea. Ejemplos de disolventes 

orgánicos^ apropiados lo constituyen los éteres, por ejemplo 

tetrahidrofurano y 1,4-dioxano; cetonas, por ejemplo aceto­
na; bases orgánicas, por ejemplo piridina; amidas, particu- 

lármente alquilamidas terciarias, por ejemplo dimetilforma- 

mida; sulfóxidos, por ejemplo dimetilsulfóxido; sulfonas 

por ejemplo sulfolano; nitrilos, por ejemplo acetonitrilo; 

alcoholes, por ejemplo etanol; compuestos nitro, por ejem­

plo nitropropano y carbonatos de alquilo y sulfatos, por 

ejemplo carbonato de propileno y dimetilsulfato. También 
pueden usarse, si se desea, mezcla de estos disolventes.

La temperatura a la cual la reacción se lleva a ca­

bo no es crítica y, por ejemplo, puede hallarse comprendi-
o o o o

da entre 0 C hasta 150 C, especialmente entre 10 C y 100 C.

De preferencia, la reacción se lleva a cabo entre 10°C y 
50°C. El pll aparente do la mezcla do reacción es inloiálmon
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te superior a 7 y, de preferencia, superior a 9. Las safes 
de bipiridilio tienden a ser inestables en presencia de ál­

cali y por consiguiente se prefiere dejar que el pH aparen­

te de la mezcla de reacción se eleve durante ésta a un va­

lor inferior a 9..
Puede convertirse cualquier sal de 4-ciano-piridinio 

N-sustituida a una sal de bipiridilio mediante este proce­
so y sales particularmente apropiadas son aquellas que tie­

nen un sustituyante alquilo o carbamido alquilo on el átomo 

de nitrógeno del núcleo piridina. Grupos alquilo que cont.ie 

nen hasta ,10 átomos de carbono, y especialmente de 1 a 4 á- 
tomos de carbono, resultan preferibles. El sustituyenbe car 

bamido alquilo tiene la fórmula -R^-CO-IlRpR^ en la cual 
es un radical hidrocarburo (especialmente el radical meti- 

leno) y R2 y R^ son hidrocarburos o radicales hidrocarbu­

ros sustituidos, y en donde Rp y R^ pueden, juntamente con 
el átomo de nitrógeno agregado constituir un anillo hetero 

oíclico. La sal es, convenientemente, un haluro y especial 

mente una sal de cloruro, aun cuando pueden emplearse otras 

sales si se desea. El núcleo de piridina puede estar susti­

tuido, por ejemplo por grupos alquilo en la posición 2, 3,

5 ó 6.

La reacción entre la sal de 4-olano-piridinio y el 
amoniaco o hidróxido de metal alcalino produce la libera­

ción de iones cianuro en la mezcla de reacción y estos anio 
nes son preferentemente impedidos de reaccionar con el pro­

ducto de interacción tan pronto como sea posible luego de 
haberse formado ese producto.

La sal de 4,4'-bipiridilio 1,1'-disustituida se obtie 

ne del producto de interacción mediante-oxidación la cual
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puede ser lograda, con aire o diversos agentes oxidantes 

bajo condiciones acidas, per ejemplo sulfato cérico en á- 

cido sulfúrico diluido. Como agentes oxidantes apropiados, 
que pueden, ser compuestos orgánicos o inorgánicos, pueden 

citarse los acoptorcs de electrones y que tienen un poten 

cial redox en agua más positivo que -0,50 voltios conipara- 

dos con el electrodo de colomelanos saturado. Como ejemplos 
do agentes oxidantes apropiados pueden citarse al sulfato 

cérico (en ácido sulfúrico diluido); sales metálicas, espe. 

ciálmente los halaros; anhídridos oxiácidos-inorgánicos, 

especialmente anhídrido sulfuroso; cloro, aire, preferente, 

mente en conjunción con agua y/o anhídrido carbónico y/o, 

un ácido tal como el ácido acético o el ácido sulfúrico; 
agentes orgánicos oxidantes por ejemplo quinonas, tales 

como la benzoquinona, cloroanilo y antraquinona. La oxida­
ción puede ventajosamente sor realizada bajo condiciones 
acidas, siendo de preferencia el pH aparente de la mezcla 

de reacción inferior a 7, especialmente entro 4 y 6. El 

agregado del agente oxidante en un medio ácido es general­

mente suficiente para lograr este resultado.
Comúnmente es necesario aislar la sal de bipiridilio 

final de los iones cianuro libres que se encuentran en la 
mezcla de reacción, por ejemplo si el producto intermedio de 

reacción es oxidado sin aislarlo primeramente de la mezcla 

de reacción intermedia. Se ha encontrado que los cationes de 

4,4'-bipiridilio 1,1'-disustituidos pueden ser separados de 

los iones de cianuro que se encuentran en la mezcla de reac­

ción tratando ésta con un ácido 4,4'-óiamino-estilbeno-2,2'- 

-disulfónico, el cual es comúnmente conocido como'Sáoido amsó 

nico"; El catión bipiridilio es así precipitado do la mezcla
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bajo la forma do su amsonato oa tanto que los iones cianu­

ro permanecen en dicha mezcla. El precipitado puede enton­

ces ser separado.por filtración, lavado y secado de manera 

convencional y el ácido amsónico puede ser regenerado y re 

cuporado para volverlo a usar, mediante acidificación do 
la sal amsonato, preferentemente empleando una solución 

acuosa de un ácido. El ácido empleado para recuperar al á- 
cido amscnioo puede elegirse de manera que provea el anión
deseado para la sal de bipiridilio resultante, y puede por

ejemplo ser ácido clorhídrico, acido fosfórico o áci d: acé­

tico.
El ácido amsónico es sólo ̂ Levemente soluble en agua 

y por lo tanto so lo emplea comúnmente en esta invención ba - 
jo la forma de una solución acuosa perteneciente a una de 

sus sales solubles en agua, de las cuales, convenientemente-, 

puede ser una sal de metal alcalino o la sal de amonio. El 
tratamiento de la mezcla de reacción con ácido amsónico pue 
de realizarse convenientemente a un pH comprendido entro 7

o o

y 12, y a  una temperatura de entre 0 C a 100 C.

El catión de 4,4'-bipiridilio 1,1'-disustituido puede 

también separarse de los iones cianuro en la mezcla de reac 

ción por contacto de esta mezcla con una resina de intercam 

bio oatiónico adecuada. De esta manera los iones cianuro pa 

san la resina y permanecen en la mezcla do manera tal que 
se encuentran separados del catión bipiridilio. Este catión 
puede subsiguientemente ser liberado desde la resina de in­

tercambio iónico por tratamiento de la misma con un ácido.

De esta manera se obtiene una sal de bipiridilio en la cual 

el-anión es aquel provisto por el ácido. Como ejemplo de 

los aniones que pueden ser introducidos de esta manera en
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la mezcla pueden citarse los iones olor 
to.

Alternativamente, los iones cianuro pueden ser eli­

minados denlos cationes bipiridilio empleando una resina 

do intercambio aniónico.
La temperatura a la cual lo. mésela se pone en con­

tacto con la resina de intercambio iónico no es crítica pe
, ° oro puede convenientemente hallarse entre 0 0 y 100 C. Como

ejemplos de resina de intercambio catiónico pueden citarse 

las resinas Zeocarb, por ejemplo Zeocarb 225 (SRC-8), las 
resinas de intercambio catiónico Ambcrlite, por ejemplo re 

sina Amberlite 06-120, y las resinas Deacidite. Como ejem­

plo de resina do intercambio aniónico que puede ser emplea 
da cabe mencionar la Amberlite IRA 400.

Otra método para eliminar los iones cianuro de la . 

mezcla, de reacción conteniendo la sal de 4,4'-bipiridilio 

1,1'-disustituido es acidificar y luego desgasificar la 
mezcla de reacción. De esta manera los iones cianuro se 
eliminan de la mezcla bajo la forma de cianuro de hidrógeno 

y el procedimiento resulta particularmente conveniente dado 
que el cianuro de hidrógeno así liberado puedo ser reaccio­

nado directamente con una base, por ejemplo hidróxido de so, 

dio, para formar un cianuro que puede ser empleado para pre 

parar una cantidad ulterior del catión bipiridilio. Puede 

utilizarse cualquier ácido mineral u orgánico que resulte 

en la formación de cianuro de hidrógeno, pudiéndose citar 

como ejemplos de ácidos apropiados al clorhídrico, sulfúri­

co, fosfórico y acético. Alternativamente la solución puede 

ser acidificada mediante anhídrido sulfuroso. El ácido em­

picado puedo elegirse de manera do proveer la especie anió-
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La acidificación de la mezcla de reacción puede roa
linarse a cualquier temperatura a la cual el catión bíplri

o odilio sea estable entre 0 0 y 100 C. La mezcla puede ser 

desgasificada do la manera convencional, por ejemplo median 
te burbujeo de aire o un gas inerte a través do ella bajo 

vacío o por ebullición. Puede apreciarse que esta técnica 
de acidificación seguida por desgasificación de la mezcla 

es simplq de realizar y puede emplearse para eliminar dos- 

de dicha mezcla cualquier anión que forma con un protón un 

producto volátil que puede ser eliminado de la mezcla me­
diante desgasificación. Además de los,iones-cianuro, pueden 

eliminarse por medio de esta técnica tmabién los iones ha- 
luro, especialmente los iones fluoruro y cloruro.

Los iones cianuro pueden también efectivamente ser 

eliminados desde mezcla conteniendo cationes de 4y4'-bipiri 

dilio 1,1'-disustituido mediante la adición de las mezclas 

y a una temperatura comprendida entre 0°C a 100°C, de un 

reactivo que forme una sal compleja con los iones cianuro. 

Por ejemplo la adición de iones férricos o ferrosos bajo la 

forma de una sal tal como un sulfato o un haluro resulta en 
la formación de un ferrocianuro. Mn este caso los iones cia

nuro no se eliminan en realidad de la mezcla de reacción

pero se impide efectivamente que" reaccionen con la sal do 
bipiridilio debido a que se forman sales complejas con los 
cationes agregados.

La sal de 4,4'-bipiridilio 1,1'-disustituida puedo 

también ser recuperada desde la mezcla de reacción mediante 

procesos de separación'convencional, por ejemplo por extrae30.
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'clon do la mezcla, con agua o una solución acuosa Rj.luida 

do un ácido, tal como el sulfúrico, clorhídrico, fosfórico 

o acético. La fase acuosa puedo entoncas sor separada y la 

sal puedo recuperarse de esta fase acuosa, mediante evapora 

cien del agua y cristalización de la sal.
El invento queda ilustra.de, pero de ninguna manera 

limitado, por los siguientes ejemplos:
Ejemplo 1

Una solución de hidróxido de potasio en motanol fué 

agregada a una solución acuosa do ioduro Re N-metil-^-ciano- 

pirióinio a temperatura ambiente bajo una atmósfera de ni­

trógeno. La solución resultante tenía una coloración azul, 

y el color cambió gradualmente pasando por rojo hasta ma­

rrón. La resonancia de giro electrónico (RUE) do la mezcla 

marrón indicaba la presencia de radical catiónico de 1,1'- 

-diMoj;il-4,4' -bipiri áilio.
La.mesola fue entonces tratada con un exceso de sul 

fato cérico en ácido sulfúrico diluido como agente oxidan­

te para dar 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilio, cuya presencia 

quedó indicada por análisis colorimétrico.
Ejomnlo 2

Una mezcla conteniendo cationes de 1,1'-dimetil-4,4'- 
-bipiridilio, iones de metil piridinio e iones cianuro y 

otras impurezas, fue neutralizada (pH 7) por agregado de á- 

oido sulfúrico diluido.
Una solución acuosa neutra de la sal disódica del á- 

cido amsónico se agregó a la mencionada mezcla neutralizada, 

con agitación. La mezcla resultante se convirtió en un co­

lor oscuro y se formó un precipitado negro de amsonato de 

1,1'-dimotil-4,4'-bipiridilio. Este precipitado se filtró
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7 3937
y lavó con agua y luego fue secado en aire. El análisis 

indicó que el sólido negro así obtenido tenía una pureza 

superior al 98 % y que no podía detectarse en ól la pre­
sencia de iones cianuro.

El sólido negro fue entonces tratado con una solu­

ción acuosa diluida do ácido sulfúrico, dando un sólido 

amarillo y una solución clara. El sólido, identificado 

como ácido amsólico, se filtró y la solución remanente fue 

analizada. Esta solución contenía cationes de 1,1'-dimetil- 
-4,4'-blpiridilio en una cantidad que representaba una re­
cuperación casi cuantitativa de este catión a partir de la 
mezcla inicial. La solución estaba libre de iones cianuro 
o iones motil piridinio. ^
Ejemplo 3

Una mezcla conteniendo cationes de 1,1'-¿imetil-4,4'

- 9 -

-bipiridilio e iones cianuro fue neutralizada agregando tona 
solución de ácido clorhídrico diluida. Se hizo burbujear 

una corriente uniforme do gas nitrógeno a travos de la mez
, ocía, la cual se calentó hasta aproximadamente 100 C duran­

te 30 minutos en cuyo tiempo se detectó cianuro de hidrógo 
no en la corriente do nitrógeno que salía del recipiente 

de reacción. Se dejó entonces enfriar la mezcla y el análl 

sis de esta mezcla fría indicó que la cantidad de catión 
1,1'-dimetil-4,4 '-blpiridilio era la misma que en la mez­

cla original impura. Los iones cianuro no pudieron ser de­
tectados en la mezcla final.

Ejemplo 4

Una mezcla conteniendo cationes do 1,1'-dimetil-4,4'* 
bipiridilio e iones cianuro fue neutralizada agregando una 

solución acuosa diluida de ácido clorhídrico. La mezcla fuá
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' entonces agregado, a una solución acuosa do hipoclorito de

sodio a un pH inferior a 9. El análisis de la Mezcla re­

sultante no detectó lo, presencia de iones cianuro y mostró 
que la cantidad de cationes de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridi-

5. lio era la misma que la mezcla original.

Ejemplo 5,
Una mezcla conteniendo cationes de 1,1'-dimetil-4,4'- 

-bipiridilio e iones cianuro se neutralizó agregando una so­

lución acuosa diluida de ácido clorhídrico. La mezcla fue en

10. toncas Diez ciada con una solución acuosa de sulfato ferroso 

heptahidratado conteniendo un ligero exceso molar del hep- 
tahidrato respecto a los iones cianuro en la Diez ola a ser 
tratada. No fue posible detectar iones cianuro en la mez­

cla de la cual una pequeña cantidad de ferrocianuro fue eli
15. minada por filtración.

- Ejemplo 6

Una mezcla conteniendo cationes de 1,1'-dimetil-4, 4' - 

bipiridilio e iones cianuro fue pasada a través de una colum 
na de intercambio aniónico que comprendía resinas de Deacidi 

20. te FF. La solución recuperada en la base de la columna no
- contenía cantidades detectables de iones cianuro. La canti­

dad de cationes de 1,1'-dimetil-4,4 '-bipiridilio en la mez­

cla permaneció la misma.
Ejemplo 7

25. Una mezcla conteniendo cationes de 1,1'-dimetil-4, 4' -

bipiridilio y cianuro fue pasada a través de una columna in 

tercambiadora iónica que comprendía resina Zeocarb 225 (SRC- 

8). La solución recuperada en la base de la columna contenía 
iones cianuro pero se encontraba libre de cationes 1,1'-dime

30. til-4,4'-bipiridilio.

-  10 -
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Luego de separar la solución conteniendo iones cia­

nuro, se pasó ácido clorhídrico acuoso N/10 a través de la 

columna y la solución recuperada en la base de esta se en­

contró por análisis que contenía cationes 1,1'-dimetil-4,r'*- 

bipiridilio en una cantidad que representaba una recupera­

ción cuantitativa de estos iones desde la mésela inicial.
- N O T A  -

Descrita suficientemente la naturalesa del invento, 
asi como la manera de realisarlo en la práctica, debe ha­

cerse constar que las disposiciones 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, pre 
sentada en Inglaterra, con fecha 1 de julio de 1968, bajo 

el número 31366/68, acogiéndose por lo tanto a los benefi­

cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 

siendo lo que constituye la esencia del referido invento 

y por lo que se solicita Patente do Invención por 20 años 

en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE SALES 

DE 4,4'-BIPIRIDILI0 1,1'-DISUSTITUIDAS, caracterizándose por- 
lo siguiente:

1. - Procedimiento para la producción de sales de 
4,4'-bipiridilio 1,1'-disustituidas, caracterizado porque 

comprende hacer reaccionar una sal de 4-ciano-piridinio N- 

-sustituida con un compuesto elegido entre amoniaco y un 
hidróxido de metal alcalino, y subsiguientemente oxidar el 

producto de interacción resultante.
2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque la reacción se lleva a cabo en la presencia 

de un solvente para la sal de piridinio.



carac-3. - Procedimiento según la re i 
terizado porque el solvente es un medio acuoso.

4. - Procedimiento según la reivindicación 3: carác­
ter isa do porque el solvente es agua.

5. - Procedimiento según la reivindicación 2, carac­

terizado porque so emplea un solvente orgánico.
6.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones anteriores, caracterizado porque la reacción se 

lleva a cabo a una temperatura comprendida entre O^C y 
150°C.

7. - Procedimiento según la reivindicación 6, carac­

terizado porque la temperatura se encuentra comprendida en 

tre 10°C y 100°C.
8. - Procedimiento según la reivindicación 7) carac­

terizado porque la temperatura es de hasta 50°C.

" 9.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones anteriores, caracterizado porque la base es hidró 

xido de potasio.
10. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi 

caciones 1 a 8, caracterizado porque la base es hidróxido 

de amonio.

11. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi­
caciones anteriores, caracterizado porque el pH inicial de 

la mezcla de reacción es superior a 9.

12. - Procedimiento según la reivindicación 11, carao 

terizado porque se permite elevar el pH de la reacción has 

ta un nivel inferior a 9.

13. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi 

caciones anteriores, caracterizado porque la oxidación del 

producto de interacción se lleva a cabo bajo condiciones áci
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14<- Procedimiento según la reivindicación 13, ca­

racterizado porque la oxidación se lleva a cabo a un pll 

comprendido entre 4 y 6.

15. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones anteriores, caracterizado porque el producto de 

interacción se oxida por medio de aire.

16. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi 

cacionec 1 a 14) caracterizado porque el producto de ínter 

acción se oxida mediante un agente oxidanté**que es un ace)) 
tor de electrones y que tiene un potencial redox en agua 

más positivo que -0,50 voltios comparado con el electrodo 
de calomel saturado.

17. - Procedimiento según la reivindicación 15, carado 
terizado porque se emplea aire juntamente con agua.

18. - Procedimiento según las reivindicaciones 15 a 

17, caracterizado porque se emplea aire juntamente con un 
ácido.

19. - Procedimiento según la reivindicación 16, carao 

terizado porque se emplea un agente oxidante inorgánico.
20. - Procedimiento según la reivindicación 19, cara.c 

terizado porque el agente oxidante es una sal metálica.
21. - Procedimiento según la reivindicación 20, carao 

terizado porque el agente oxidante es sulfato cérico.
22. - Procedimiento según *la reivindicación 19, cara¿3 

terizado porque el agente oxidante es un anhídrido oxiácido 

inorgánico.
23. - Procedimiento según la reivindicación 22, carao, 

terizado porque el anhídrido oxiácido inorgánico es anhídri 

do sulfuroso.



24. - Procedimiento según la reivindicación 19? ca­
racterizado porque el agente oxidante es cloro.

25. - Procedimiento según la reivindicación 16, ca­
racterizado porque se emplea un agente oxidante orgánico.-

26. - Procedimiento según la reivindicación 25, ca­

racterizado porque se emplea una quinona.

27. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones anteriores, caracterizado porque el producto de 
interacción es oxidado sin ser, primeramente, aislado de 

la mezcla de reacción.
28. - Procedimiento según cualquiera do las reivindi 

oaolones anteriores, caracterizado porque luego de la oxi­
dación del producto de interacción a la sal de bipiridilio, 

la mezcla de reacción contiene iones cianuro libres y se 

separa el catión bipiridilio de estos iones cianuro libres.

" 29.- Procedimiento según la reivindicación 28, caran 
terizado 'porque la mesóla de reacción se trata con ácido 

amsónico para precipitar el catión bipiridilio bajo la for­

ma de la sal de bipiridilio del. ácido amsónico.

30. - Procedimiento según la reivindicación 29, carao 
terizado porque el ácido amsónico se emplea bajo la forma 
de una solución acuosa de alguna de sus sales solubles en 

agua.

31. - Procedimiento según la reivindicación 30, carao 

terizado porque la sal soluble en agua es una sal de metal 

alcalino.

32. - Procedimiento según las reivindicaciones 29, 30 

y 31, caracterizado porque el tratamiento con ácido amsóni- 
co se lleva a cabo a un pH comprendido entre 7 y 12.

- 33.- Procedimiento según la reivindicación 28, carao
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10.

15.

20.

25.

30.

terizado porque el catión bipiricilio os separado de los 

iones cianuro libres en la mezcla de reacción por medio do 

una resina de intercambio iónico.

34.- Procedimiento según la reivindicación 33, ca­

racterizado porque se emplea una resina de intercambio ca- 
tiónico.

35*- Procedimiento según la reivindicación 28, ca­

racterizado porque se eliminan los iones cianuro libres de 

la mezcla de reacción acidificando esta mezcla y calentando 

la mezcla acidificada para eliminar el gas -de cianuro de* hi 
drógeno. ,

36. - Procedimiento según la reivindicación 35, carao 

terizado porque se emplea mi ácido mineral para acidificar 
la mezcla de reacción.

37. - Procedimiento según la reivindicación 35, carao 

terizado porque se emplea un ácido orgánico para acidificar 

la mezcla de reacción.

38. - Procedimiento según la reivindicación 37, carao 

terizado porque se emplea ácido acético.

39. - Procedimiento según la reivindicación 35, carao 
terizado porque se emplea anhídrido sulfuroso para acidifi­
car la mezcla de reacción.

40. - Procedimiento según la reivindicación 28, carao, 

terizado porque se agrega un reactivo a la mezcla de reac­
ción, el cual forma una sal compleja son los iones cianuro 
libres.

41. - Procedimiento según la reivindicación 40, carao 
terizado porque el reactivo comprende tanto iones férricos 
cuanto iones ferrosos.

4*2.- Procedimiento según la reivindicación 41, carao
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terizado porque el reactivo es una sal tanto iónica cuan­

to ferrosa.

43. - Proce amiento según cualquiera de las reivin­

dicaciones. 28 a 42, caracterizado porque la separación del

catión bipiridilio de los iones cianuro libres se llevan a
o o

cabo a una temperatura comprendida entre 0 0 y 100 C.
44. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi 

caciones anteriores, caracterizado porque la sal de 4-cia- 

no-piridinio N-austituida es una sal de H-alquilo-4-ciano- 

piridinio.
45. - Procedimiento según la reivindicación 44;.carao, 

terizado porque el grupo alquilo contiene de 1 a 4 átomos 

de carbono.
46. - Procedimiento según la reivindicación 45; carao 

terizado porque la sal de 4-ciano-piridinio N-sustituida es

- una sal de N-metil-4-ciano-piridinio.

47*- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones 1 a 43; caracterizado porque la sal de 4-ciano-pi­

ridinio N-sustituida es una sal de N-carbamido-alquilo-4- 

ciano-pirldinio.
48. - Procedimiento según la reivindicación 47; carao, 

terizado porque la sal de 4-ciano-piridinio N-sustituida es 
una sal do N-carbamido-metil-4-ciano-piridinio.

49. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones 44 a 48, caracterizado porque el núcleo piridina de 

la sal 4-ciano-piridinio N-sustituida tiene por lo menos un 

sustituyente en la posición 2-, 3-, 5- y 6-.
50. - Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones 44 a 49, caracterizado porque la sal de 4-cíano-piri 

dinio N-sustituida es un cloruro de 4-ciano-piridinio N-susti-
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tuido
51.- Procedimiento para la producción de sales de 

4,4'-bipiridilio 1,1'-disustituidas, tal y como queda sus- 

tanciálmonte descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a máquina
por una sola cara.

Madrid 7 ABO. 1969 ¡
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED
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