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Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal n? 311.666, concedida el 6 de diciembre
de 1965, por: "PROCEDIMIENTQ PARA LA OBTENCION DE
UNA SAL 4:4'-BIPIRIDILIO, N:N'-DISUSTITUIDA".

Hoftcilande  TUPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
inglesa, residente en: Imperial Chemical House,

Millbank, LOIDRES, S.W.1., Inglaterra,

Esta invencion se relaciona con la produccidn
de sales ‘de bipiridilio y particularmer;te con un proce-
dimiento de obtencion de sales de 4,4'-bipiridilio 1,1'-
disustitufdas, utiles como herbicidas, mediante oxida-

5. cion del correspondiente 1,1',4,4'~tetrahidro—4,4'~bipi-

Mod, 615
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En la memoria de la patente britdnice nimero
1.073.081, se ha desgrito ¥y reivindicado un procedimien
to paré la produccidn de una sal de 4,4'-bipiridilio
N~ (o 1,1'=)-disustitu{da por tratamiento de un tetra
hidrobipiridilo N,N'~ (o 1,1'=)-disustituido con un agen
te de pxidacién, consistente en un compuesto orginico que
es un aceptor de hidrogeno y que tiene un potencial re-
dox en un sistema acuoso mis positivo que -1,48 voltios
con respecto al electrodo de calomelanos saturado,

Se ha descubierto ahora que los agentes de oxi

dacion particularmente adecuados para la formacidn de la

. sal de bipiridilio son los compuestos organicos que oxi-

dan al tetrahidrobipiridilo y que reaccionan con un ion
hidruro [fﬁst7 con la formacidén de un anidn estable; ta—
les aniones poseen un potencial redox, en las condicio-
nes de la remceidn, mds positivo que =0,45 voltios con
respecto ai electrodo de calomelanos saturado.,

Se cree que la oxidacidn del tetrahidrobipiri-
dilo se verifica por eliminacién de un ién hidruro /HE
de aquél para formar un producto de oxidacién intermedio,
siendo aceptado el ion hidruro por el agente de oxidacion
para formar un anion. Se cree que el producto de oxidecidn
intermedio reacciona inmediatamente con otra molécula del
agente de oxidacion con eliminacion de un idn hidruro del
intermediario y formacidn de un segundo anidén. Por consi-
guiente, la reaccion completa ¢s una oxidacidn del tetra-
hidrbbipiridilo al correspondiente di-catidn 4,4'~bipiri-
dilio 1,1'-disustituido con la formacidn de dos aniones.

Con el fin de que la oxidacion pueda proceder como se ha
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indicado, el anion formudo en laetapa inicial de la oxi-
dacidon no deberd separar un protén del producto de oxida
cidn intermedio, definiéndose los aniones que tienen es-—
ta propicdad,para el fin de la presente invenciodn, como
eniones estables; 6stos poseen unos potenciales redox
mds positivos que -0,45 voltios. Otra definicidn del
anidn estable consiste en un anion que se estabiliza por
el di-cation 4,4'-bipiridilio 1,1'~disustitufdo (el pro-
ducto de oxidacion finmal del tetrahidrobipiridilo) bajo
las condiciones de la reaccion.

De acuerdo con la presente invencidn, se pro-
porciona un procedimiento para la produccidn de una sal
de 4,4'~bipiridilio 1,1'-disustituida, que comprende tra .
tar el correspondiente 1,1',4,4'~tetrahidro-4,4'-bipiri-
dilo 1,1'-disustituldo con un compuesto orgénico que tig
ne un potencial redox en agua mas positivo que -=1,48 vol
tios con respecto al electrodo de calomelanos saturado y
que reacciona con un ién hidruro con la formacién de un
anion que, en las condiciones de reaccién, tieme un po-
tencial redox mas positivo que ~0,45 voltios con respec-
to al electrodo de calomelanos saturado.

La reaccion puede realizdrse convenientemente
en solucion, en general en un disolvente que disuelva el
N:N'~tetrahidrobipiridilo disustitufdo, y preferiblemen-
te también el agente oxidante, Los disolventes adecuados
incluyen éteres, por ejemplo, éter dietilico, tetrahidro
furano, 1:2-dimetoxi etano, éter bis—(2-metoximet{lico)
¥y 1:4-dioxano; cetonas, por ejemplo, acetona; nitro com-
puestos, por ejemplo, nitroaleanos; nitrilos; hidrocarbu

ros, por ejemplo, benceno y hexano; bases organicas, por

-
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ejemplo piridina; hidrocarburos halogenados, €specialmen

te hidroecarburos clorados, tales como clorobenceno, clg
roformo y tricloroetilenc; amidas, especialmente alquil
amidas.terciarias, $al como dimetil-formamida; sulfoXi-
dos, por ejemplo, sulfoxido de dimetilo; sulfonas, por
ejemplo, sulfolano; y carbonato de propileno. Aungue
su emplec tiende a proporcionar rendimienxos algo infe~
rioreé de sales bis-cuaternarias, que los susceptibles
de obtenerse con los disolventes anteriores, la reaceildn
puede aplicarse también en otros disolventes, si se de-
Sea, por ejemplo, en alcoholes (incluyendo los glicoles)
por ejemplo, glicol etilénico, glicol dietilénico, meta-
nol, 2-(2-metoxi etoxi)etanol e isopropanol. Si se desea
pueden emplearse mezelas de dichos disolventes.

El tetrahidro-4:4'-bipiridilo N:N'-disustitui-
do, puede ser en especial un N:N'-dialquil-tetrahidro-
4:4'-bipiridilo, en cuyo caso los agentes oxidantes ele=-
gidos son éspecialmente Utiles para proporcionar rendi-
mientos gue no se obtienen con los demds agentes oxidane
tes, El N:iNW'~dialquil-tetrahidrobipiridilo, puede prepa-
rarse de modo conocido, por ejemplo, reduciendo una solu

cion acuosa de una sal de N-alquil-piridinio (por ejem-

plo, ioduro de N-metil-piridinio) con amalgama de sodio

-0 mediante reduccién electrolitica, Como variante, puede

prepararse por tratamiento del derivado sédico de tetra-
hidrobipiridilo, con un haluro alquilico. El procedimien
to puede aplicarse también a tetrahidro-4:4'~bipiridilos
que tengan una serie de otros N-sustituyentes, por ejem=
plo, grupos bencilo, En el caso de 1,1'-dialquil-tetra-

hidrobipiridilos, los grupos alquilo conﬁienen.ventajosg
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mente de 1 a 6 atomos de carbono.

Pueden usarse también, en especial, los tetra
hidrobipiridilos que tengan como N-sustituyentes un gru
po carbamidoalquilo, especialmente un grupo carbamido~
metilo N,N-disustituido. Estos compuestos pueden obte-
nerse por reduccidn electrolitica de la sal de piridinio
N-sustitufda correspondiente, como se¢ describe mas deta~
lladamente en la Momoria de la Patente Britdnica nimero
1,073,082, Las sales de bipiridilio obtenidas de estos -
compuestos pueden prepararse alternativamente, haciendo
reaccionar una amida N:N-disustituida de un dcido mono~
carboxilico alifético halogenado (especialmente una clo-
ro-acetamida N:N-disustituida) con 4:4'~bipiridilo. Los
grupos carbamidoalquilo son de la estructura -R1—GO~NR2R3
en la que R1 es un radical hidrocarburc (corrientemente
un grupo metileno -CHZ-) YRy ¥ R3 son radicales hidro-
carburo o hidrocarburo sustituido; los grupos R2 ¥y Ry
pueden, junto con el atomo de nitrdgeno acoplado, formar
un anillo heterociclico (por ejemplo, un anillo de pipe-
ridina o morfolina) que opcionalmente puede estar susti-
tufdo. '

En los tetrshidrobipiridilos, el micleo piri-~
dilo puede estar sustituido en las posiciones 2, 3, 5
o 6,

La reaccion puede llevarse a cabo convenien~
temente_a temperaturas ambientes, aunque si se desea ,
pueden utilizarse temperaturas superiores e inferiores, '
por ejemplo de O a 2002C, con preferencia no superiores
a 1002C, Las condiciones especiales de reaccion, a em-

plear en cualquier caso particular, dependeran desde
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luego, cn cierto grado, de los reactivos y disolventes
determinados que se empleen, y se pueden determinar por
simple experimenxacién.
" La concemtracién del tetrahidrobipiridilo no
5e corstituye un factor eritico y se ha encontrado que una
concentracion de aproximadamente 0,5 moles por litro es
satisfactoria. Para alcanzar los resulitados Optimos, la
cantidad de agente oxidante deberd ser tal que la rela-
cidn molar del agente oxidante al tetrahidrobipiridilo
10. sea de como minimo 2:1 y se podré enplear normalmente un
exceso del agente oxidante, Convenientemente, el agente
oxidante puede emplearse como una solucion, on cuyo caso
la concentracion del agente puede ser";decuadamente de,
aproximadamente 0,5 moles por litro. Una téenica particu
15, larmente adecuada consiste en afiadir una solucidn del
agente oxidante de concentracion 0,5 moles/1 aproximada-
mente a una solucion del tetrahidrobipiridilo igualmente
de wna concentracidn de 0,5 moles/1 aproximadamente.
Fl agente oxidante organico reacciona con un
20. 16n hidruro con la formacién de un anién estable. Exis-
ten dos formas en las cuales puede formarse este anion y
en cfada uno de los.casos tiene lugar una reaccion de adi-
¢idn entre el compuesto orgdmico y el ién hidruro. Este
producto de adicion puede por si{ mismo ser el anidn esta
25. ble, o la reaccidn de adicidn puede gcompafiarse por una
reaccion de desplazamiento simulténea en la que un &tomo
0 grupo es desplazado del compuesto organico en forma del
anidén estable. Ia adicidn del idén hidruro y el desplaza-
miento del atomo o grupo en forma del anidn estable se

30. verifica en diferentes puntos de la molécula del compuesto
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Entre los compuestosS organicos que experimen-

organico.

tan una reaccién de adicién con el ién hidruro para for
mar un producto de interaceidén que por si mismo es un
54 anidn estable, pueden mencionarse particularmente los
compuestos organicos ciclicos que por adicidn del idn
hidruro dan lugar a aniones gue tienen una estructura
amular altamente conjugada y que poseen uno o mas &to-
mos de elevada electronegatividad capaces de soportar
10. una carga negativa. La electronegatividad del &tomo o
atomos capaces de soportar una carga negativa debera
ser superior a 2,5 en la escala de Pauling. Los aniones
derivados de estos compuestos poseen un caracter aroma-
tico y tienen el sistema cerrado caracteristico de elec-
15. trones T como todos los aniones arcmiticos. Por conve-
niencia, tales aniones se definen de aqui en adelante
como aniones aromdticos.
Como compuestos ciclicos orgdnicos que pueden
utilizarse, se mencionan particularmente los compuestos
20, efclicos que contienen, o bien dos atomos de nitrdgeno
heterociclicos o alternativamente un dtomo de nitrégenc
heterociclico y un dtomo de carbono heterceiclico de un
grupo carbonilo. Ejemplos de compuestos de esta clase son
isatin, flevin y sus derivados, por ejemplo, riboflavin,
25. aloxan, isoaloxazina, aloxazina, indofenples, indigo ¥y
sus derivados, pirazolinonas, oxindolbhés, imidazolinonas e
indazolinonas.
Ejemplos de otros compuestos ciclicos que resul-
tan en la formacion de un anidn aromdtico estable directa-

30. = mente, son los que contienen dos o més grupos carbonilo en
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la estructura ciclica, por ejemplo, indano triona.

Una clase adicional de compuestos orgdnicos
que reaccionan con un idn hidruro para formar un anién
estable directamente, consiste en aguella clase de com-
puestos que contienen uno o mis dtomos de elevada elec-
tronegatividad y un potencial mesomérico suficiente pa-
ra Soportar una carga negativa. Un ejemplo de tal come
puesto consiste en el tetraciancetileno,

Como anteriormente se ha indicado, una segunda
clase de compuestos organicos que pueden emplearse, son
aquellos que reaccionan con un idn hidruro y a partir de
los cuales se desplaza un anidn estable como resultado
de la reaccion. Estos compuestos pueden contener un anion,
el cual es desplazado como un anidén estedble o altermati-
vemente pueden contener un atomo o &rupo que seé capaz de
ser desplazado como un anion estable. Ejemplos del tipo
indicado de compuestos son las sales de nitrégeno cuater-
nario de aéecuado potencial redox, por ejemplo, sales de
piridinio y fenazinio; y otras sales, tales como sales de
pirilio, sales de tiapirilo, sales de sulfonio, por ejem-
plo, azul de metileno y sales cuaternarias de N-bencilni-
cotinamida,

Después de la interaccion del 4,4'~tetrahidro-
bipiridilo N,N'-disustituido y del agente oxidante, se
forma un producto que parece corresponier a un preducto
de adicidn altamente coloreado. Este material reacciona
como una sal de 4:4'~bipiridilio N,N'-disustitufda y el
anidn orgénico puede liberarse de él por tratamiento con
un dcido mineral, tal como 4cido clorhidrico, sulfdrico,

fosforico o acético, aungue pueden emplearse otros deidos
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81 se desea,

Para este tratamiento con acido, la tempera-
tura no es un factor nuy eritico y pueden emplearse
distintas temperatu}as. El tratamiento con dcido, pro-
porciona la sal de bipiridilio y la forma reducida del
agente oxidanbte. La sal de bipiridilio y los sub-produg
tos de reduccion del agente oxidante, pueden recuperar-
se por medios convencionnles.

El procedimiento de este invento tiens las
ventajas de proporciomar rendimiento muy Utiles de sa-
les bis—cuaternarias, tan elevadas como el 80% o mas,
de la teor{a. Tiene también la ventaja de permitir la
preparacidn de distintas sales a voluntad, empleando
el dcido apropiado, en la fase final; esto proporciona
un medio sencillo para obtener sales menos corrosivas
que los cloruros que corrientementc son las mas accesi-
bles empleando los procedimientos que hasta ahora se ha
diSpuesto;

Este invento se aclara, sin limitarse, por
los ejomplos siguientes,

EJEMPIOS 1 -~ 9

Una solucion de N,N'~dimetil-tetrahidro-4,4'—
bipiridilo (0,0156 moles) en tolueno (50 ml) se afiadid,
gota a gota, con agitacion, a una solucidn de monohidra-
to de aloxan (0,04 moles) en dimetilformemida (100 ml),
a 252C, bajo una atmésfera de nitrogeno. La mezcla se
agit6é durante 3 horas después de la adicidn final de la
solucion de tetrahidrobipiridilo y se filtrd el precipi
tado solido resultante. Se afiadid entonces doido cloxhi

drico 2N (50 ml) para descomponer el aloxan reducido y
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para proporcionar dicloruro de N,N'~dimetil-4,4'~bipi-

ridilio. Sefiltrd el precipitado resultante derivado

del aloxan reducido; el filtrado contenfa 2,57 mg de

cation N,N'-dimetil-4,4'-bipiridilio, determinado por
5. andlisis espectrofotomdtrico y polaregrifico.

Se repitid el procedimiento anterior 8 veces
usando soluciones del agente oxidante (0,04 moles) en
los,disolvenﬁes (100 ml) mostrados en la tabla 1, dada
a contimacidn, en lugar de la solucidén de monohidrato

10, de aloxan en dimetilformamida. En la tabla 1, "Tiempo"
representa el tiempo durante el cual la mezcla se agité
después de la adicidn final de la solucidn del tetrahi-
drobipiridilo,

TABLA 1,

. . Eficacia
Ejem-  Agente oxidante Disolvente Tiempo de la

plo. (horas) reaceion
| (#) =
1l Monohidrato de aloxan Tolueno 3
2 Riboflavin DMF 3 36,5
3 p-quinona dioxima = Diglima 2 20
4 Acido benzal barhiturico Diglima 35
5 Indigo iF 4,5 20
6 Isatin Cianuro demesrilo 4 45
7 Indano triona Acetato de etilo 4 65
-8 Rojo de metilo IMF 4 45
9 Violeta de metilo MR : 4 40

% Las eficacias de reaccion se basan en el N,N'-dimetil~
tetrahidro~4,4'~bipiridilo alimentado.

DMF representa dimetilformamida.
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EJEMPIOS 10 - 13 374772

Una solucion de N,N'-dimetil-tetrahidro-4,4'-

bipiridilo (0,156 moles) en tolueno (50 ml), se afiadid,
bajo una atmésfera ﬁe nitrégeno, a una solucidn de clo-
ruro de NLbenci1-3~earboxamidopi?idinio (0,04 moles) en
etanol anhidro (100 ml), a 252C, Se agito la mezcla du-
rante 20 horas después de cuyo tiempo se afiadieron to-
lueno (100 ml) y a conbimacidn agua (100 ml). Se sepa-
ré la fase acuosa de la fase orgdnica y resultd conmte~
ner 1,93 g de dicloruro de N,N'-dimetil-4,4'-bipiridi-
lio (eficacia, 50%) por analisis espectrofotométrico,
Se repitio el procedimiento tres veces (ejem-
plos 11, 12 y 13) pero empleando las soluciones de los
agentes oxidantes en los disolventes mostrados en la

tabla 2 siguiente,

TABLA 2,
Ejem ) ] Eficacia
plo. Agente oxidante Disolvente Tiempo de la
(horas) reaccion
(#) =
10 Cloruro de N-bencil-
~3-carbamido-piridinio Tolueno 20 50
11 Verde malaguita mr - 2 25
12 Azul de metileno DMA 3 80
13 Cloroferrato de trifemil Cianuro de
~2,4,6=pirilio metilo/ace~ 4 40

tona

¥ basado en el tetrahidrobipiridilo alimentado

DMA representa dimetilacetamida

EJEMPIOS 14 - 38

En cada uno de los ejemplos el procedimiento

experimental fue el siguiente:
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Una solucidn de 1,1'-dimetil~1,1',4,4'~tetra~-
hidro-4,4'-bipiridilo (0,015 moles) en tolueno (50 ml),
se afiadio, gota a gota, en un perfodo de 1 hora, a una
solucion agitada del agente oxidante (0,04 moles) en
el disolvente especifico, a temperatura ambiente, bajo
una atmoésfera de nitrégeno. La mezcla resultante se man
tuvo entonces a la temperatura especificada durante el
periodo establecido, después de cuyo tiempo Se afiadid
un exceso de Acido clorhidrico diluido. Se amalizé la
mezcla resultante y resultd comtener cation 1,1'-dime-
til-4,4'~bipiridilio en cada ejemplo.

En la Tabla 3 se indican los resulitados, en
la que la eficacia de la reaccidn se emcuentra basada

en el tetrahidrobipiridilo alimentado,



- 200!
374779
TABLA 3.

Il;::;l]g_n} Agente oxidante Disolvente %‘31(1}13). %ﬁgggg) Ef%;z?cia
14  Aloxan uF (100) 25 3 66
15  Aloxan Etanol (100) 25 3 57
16  Riboflavin MEF (100 25 4 36
17  Riboflavin Etanol (100) 25 3 22
18  Acido benzalbarbiturico IMF (100) 25 4 30
19  Indigo mE (100 25 4 16
20 Isatin CH,CN (100) 25 4 57
21  p-quinona dioxima CHBCN (100) 25 4 36
22  p-quinona dioxima Diglima (75) 25 2 20 -
23  N-metilmaleimida Diglima (100) 25 2 33,5
24  Ptalamida CH,CN (75) 25 4 5,8
25 Fenolftaleina - CHyCN (75) 25 3 6
26 Verde malaquita mE (100) 25 2 32
27 Verde malaquita CH,ON (200) 25 4 32
28 Rojo de metilo CHBCN (200) 25 4 30
29  Rojo de metilo F  (100) 25 4 44
30 Violeta de metilo CH3CN (200) . 25 4 53
31 Violeta de metilo miP (100) 25 4 35
32  Azul de metileno A (100) 25 3 70
33 Metosulfato de

N-metilfenazonio CH3GN (200) 25 4 63
34 PFeCly de 2,6-difenil- s
pirilio - CH3CN (200 20 4 15
B R i 1o Tt CHyON (200) 20 4 35
36 Cloruro de N-benzil- : ’
nicotinamida Etanol (100) 20 20 50
37 m-dinitrobenceno Tolueno (75) 80 410

38 Beta-nitroestireno Tolueno (75) 80 5- 10
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica,'debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de nodificuciones
de detalle en cuanto no alferen su prircipio fundamen-
tal. También se hace constar que el invento correspon-
de a'una solicitud de patente presentada en Inglaterra
con fecha 20 de diciembre de 1968, bajo el Ne 60713/68,
acogiéndose por lo tanto, a los bensficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
congtituye la esencia del referido imvento y por lo que
se solicita 1°% Certificado de Adicidn en Espafia: Mejo-
ras introducidas en el objeto de la patente principal
N2 311.666, concedida el 6 de diciembre de 1965, por
PROCEDINIERIPO PARA LA OBTENCION DE UNA SAL 4:4'<BIPIRI-
DILIO, N:N'-DISUSTITUIDA; caracterizdndose por lo si-
guiente: '

18,~ Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n? 311.666, concedida el 6 de diciem-
bre de 1965, por Procedimiento para la obtencidn de una
sal 4:4'-bipiridilio, N:N'-disustitufda, caracterizadas
porque comprenden tratar el corresporndiente 1,1',4,4'-
tetrahidro-4,4'-bipiridilo 1,1'-disustitu{do con un com
puesto organico que posee un potencial redox en agua
més positivo que -1,48 voltios con respecto al electro-
do de calomelanos saturado y que reacciona con un idn
hidruro con la formacion de un anidn el cual, en las
condicionss de la reaccidn, tiene un potencial redox

mas positivo que -0,45 voltios con respecto al clectrodo
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28,- Mejoras segin la reivindicacidn 1%, ca-

de calomelanos saturado.

racterizadas porque'el tratamiento se lleva a cabo en
un disolvente para el tetrahidrobipiridilo.

38,- Mejoras segun la reivindicacidn 28, ca-
racterizadas porque se utiliza un disolvente organico.

48, Mojoras segun las reivindicaciones ante-
riores, caracterizadas porque el tratamiento se realiza
a um temperatura entre 0 y 2002C,

58,- Mejoras, segin la reivindicacion 48, ca-
racterizadas porque la temperatura es inferior a 1002C,

68.~ Mejoras segin cualquiera de las reivine
dicaciones anteriores, caracterizadas porque el tetra-
hidrobipiridilo se emplea en forma de una solucién en
la cual su concentracion es de 0,5 moles/litro aproxi-
madamente,

78 = Mejorés segun cualquiera de las reivin-
dioaeiones.anteriores, caracterizadas porque el compues
t0 organico se emplea en forma de una solucion en la
cual su concentracion es de 0,5 moles por litro aproxi-
madamente, |

88,-Mejoras segun la reivindicacidn 78, carac-
terizadas porque la relacion molar del compuesto organi-
co al tetrahidrobipiridilo es de como minimo 2:1.

98 ,~ Mecjoras seg&n_cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizadas porque el compuesto
organico tiene una estructura ciclica y tras la adicidn
de un ion hidruro rinde un anidn aromdtico.

108,~ Mejoras segin la reivindicacion 98, ca-

racterizadas porque el compuesto organico es un compuesto
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heterociiico. que contiene dos heterodtomos de nitrdgeno.

118,.- Mejoras segin la reivindicacidén 9%, ca-
racterizadas porque el compuesto orgdnico es un compues-
to heterociclico qué contiene un heterodtomo de nitroge-
no y un atomo de carbono en el anillo de un grupo carbo-
nilo.

128,~ Mejoras segun la reivindicacidn 92, ca-
racterizadas porqueel compuesto orgdnico contiene dos
grupos carbonilo en la estructura cfclica,

138,~ Mejoras segun cualquiera de las reivin-
dicaciones 12 a 88, caracterizadas porgue el compuesto
organico contiene uno o mds Atomos de alta electronega-
tividad y un potencial mesomérico suficiente para apor—
tar una carga negativa,

148 .~ Mejoras segun cualquiera de las reivin-
dicaciones 12 a 82, caracterizadas porque el compuesto
organico contiene un anién capaz de desplazamiento por
adicidn al compuesto de un idn hidruro.

158,- Mejoras segun las reivindicaciones 18
a 88, caracterizadas porque el compuesto organico Con-
tiene un dtomo o grupo capaz de desplazamiento como un
anion por adicidn al compuesto de un idn hidruro.

168,- Mejoras segin cualquiera de laes reivin-
dicaciones anteriores, caracterizadas porque los N-sus-
tituyentes del tetrahidrobipiridilo son grupes alguilo.

, 178,~ Mejoras segin la reivindicacidn 16,
caracterizadas porque los grupos alguilo contienen de
1 a 6 atomos de carbono. |
188,~ Mejoras segun cualquiera de las reivin-

dicaciones 12 a 158, caracterizadas porgue los N-susti-
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tuyentes del tetrahidrobipiridilo son grupos carbam1do~
alquilo.

198,~ Mejoras segin la reivindicacion 188, ca-
racterizadas porque los grupos carbamidoalquilo son gru-
pos N,R-dialquilcarbamidometilo.

20%,- Mejoras segin la reivindicacion 19%,ca-
racterizadas porque los grupos N-alquilo contienen de
1 a 4 dtomos de carbono. .

212, Mejoras segun cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizadas porque el nicleo
piridilo del tetrahidrobipiridilo ests insustituido en
las posiciones 2, 3, 5 y 6.

228 .~ Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principal N2 311,666, concedids el 6 de diciem~
bre de 1965, por PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UIA
SAL 4:4'~BIPIRIDILIO, N: N'~-DISUSTITUIDA; tal y como gueda
sustencialmente descrito en la Presente Memoria,

ﬁsta Memoria consta de diecisiete hojas, escri

tas a maqui

-CHEMT L INDUSTRIES LIMITED,
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