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Mejoras introducidas en el objeto de la patente 
principal nS 311.666, concedida el 6 de diciembre 

de 1965, por: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 
UNA SAL 4:4'-BIPIRIDILI0, N:N'-DISUSTITUIDA".

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad 

inglesa, residente en: Imperial Chemical House, 
Millbank, LONDRES, S.Y/.1., Inglaterra.

Esta invención se relaciona con la producción 

de sales de bipiridilio y particularmente con un proce­

dimiento de obtención de sales de 4 ,4 '-bipiridilio 1,1'- 
disustituídas, útiles como herbicidas, mediante oxida- 

5. cióndel correspondiente 1,1',4,4'-tetrahidro-4,4'-bipi-
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ridilo 1,1'-disustituído. V
En la memoria de la patente británica número 

1.073.081, se ha descrito y reivindicado un procedimien 

to para la producción de una sal de 4 ,4'-bipiridilio 

N,N'- (o 1,1'-)-disustituída por tratamiento de un tetra 

hidrobipiridilo N,N'- (o 1,1'-)-disustituído con un agen 
te de oxidación, consistente en un compuesto orgánico que 
es un aceptor de hidrógeno y que tiene un potencial re- 
dox en un sistema acuoso más positivo que -1,48 voltios 

con respecto al electrodo de calomelanos saturado.

Se ha descubierto ahora que los agentes de oxi 
dación particularmente adecuados para la formación de la 

sal de bipiridilio son los compuestos orgánicos que oxi­

dan al tetrahidrobipiridilo y que reaccionan con un ion 
hidruro con la formación de un anión estable? ta­
les aniones poseen un potencial redox, en las condicio­
nes de la reacción, más positivo que -0,45 voltios con 

respecto al electrodo de calomelanos saturado.
Se cree que la oxidación del tetrahidrobipiri­

dilo se verifica por eliminación de un ión hidruro 

de aquél para formar un producto de oxidación intermedio, 

siendo aceptado el ión hidruro por el agente de oxidación 

para formar un anión. Se cree que el producto de oxidK&ói 

intermedio reacciona inmediatamente con otra molécula del 

agente de oxidación con eliminación de un ión hidruro del 
intermediario y formación de un segando anión. Por consi­
guiente, la reacción completa es una oxidación del tetra­
hidrobipiridilo al correspondiente di-catión 4 ,4 '-bipiri­

dilio 1 ,1'-disustituído con la formación de dos aniones. 

Con el fin de que la oxidación pueda proceder como se ha
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indicado, el anión formado en la etapa inicial de la oxi­
dación no deberá separar un protón del producto de oxida 
ción intermedio, definiéndose los aniones que tienen es­

ta propiedad,para el fin do la presente invención, como 
aniones estables; éstos poseen unos potenciales redox 

más positivos que -0,45 voltios. Otra definición del 

anión estable consiste en un anión que se estabiliza por 

el di-catión 4,4'-bipiridilio 1,1'-disustituído (el pro­

ducto de oxidación final del tetrahidrobipiridilo) bajo 
las condiciones de la reacción.

De acuerdo con la presente invención, se pro­
porciona un procedimiento para la producción de una sal 

de 4,4'-bipiridllio 1,1'-disustituída, que comprende tra 
tar el correspondiente 1,1',4,4'-tetrahidro-4,4'-bipiri- 

dilo 1,1'-disustituído con un compuesto orgánico que tiê  
ne un potencial redox en agua más positivo que -1,48 vol 
tíos con respecto al electrodo de calomelanos saturado y 
que reacciona con un ión hidruro con la formación de un 
anión que, en las condiciones de reacción, tiene un po­
tencial redox más positivo que -0,45 voltios con respec­
to al electrodo de calomelanos saturado.

La reacción puede realizarse convenientemente 
en solución, en general en un disolvente que disuelva el 

N:N'-tetrahidrobipiridilo disustituído, y preferiblemen­
te también el agente oxidante. Los disolventes adecuados 

incluyen éteres, por ejemplo, éter dietílico, tetrahidro 

furano, 1:2-dimetoxi etano, éterbis-(2-metoximetílico) 
y 1:4-dioxano; cotonas, por ejemplo, acetona; nitro com­

puestos, por ejemplo, nitroalcanos; nitrilos; hidrocarbu 
ros, por ejemplo, benceno y hexano; bases orgánicas, por

k 0
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ejemplo piridina; hidrocarburos halogenados, especialmen 
te hidrocarburos clorados, tales como clorobenceno, cío, 

roformo y tricloroetileno; amidas, especialmente alquil 
amidas terciarlas, tal como dimetil-formamida; sulfóxi- 

5. dos, por ejemplo, sulfóxido de dimetilo; sulfonas, por

ejemplo, sulfolano; y carbonato de propileno. Aunque 
su empleo tiende a proporcionar rendimientos algo infe­

riores de sales bis-cuaternarias, que los susceptibles 
de obtenerse con los disolventes anteriores, la reacción 

10. 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 mezclas de dichos disolventes.

15. El tetrahidro-4:4'-bipiridilo H:N'-disustituí-
do, puede ser en especial un N: N' -dialquil-tetrahidro- 
4 :4-'-bipiridilo, en cuyo caso los agentes oxidantes ele­

gidos son especialmente útiles para proporcionar rendi­
mientos que no se obtienen con los demás agentes oxidan­

do. tes. El N:N'-dialquil-tetrahidrobipiridilo, puede prepa­
rarse de modo conocido, por ejemplo, reduciendo una solu 

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

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

o mediante reducción electrolítica. Como variante, puede 

25. prepararse por tratamiento del derivado sódico de tetra­

hidrobipiridilo , con unhaluro alquílico. 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'-dial quil-tetra- 
30. hidrobipiridilos, los grupos alquilo contienen ventajosa



5.

10.

15.

20.

25.

30.

'374772"'
monte do 1 a 6 átomos 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-disustituído. Estos compuestos pueden obte­

nerse por reducción electrolítica de la sal de piridinio 
N-sustituída correspondiente, como se describe más deta­

lladamente en la Memoria de la Patente Británica número 

1.073.082. Las sales de bipiridilio obtenidas de estos 
compuestos pueden prepararse alternativamente, haciendo 
reaccionar una amida N:N-disustituída de un ácido mono- 

carboxílico alifático halogenado (especialmente una clo- 

ro-acetamida N:N-disustituída) con 4:4'-bipiridilo. Los 
giu,.s ..rbamMoüq^l. son d. la estructura -R^-CO-Mg^ 

en la que R̂  es un radical hidrocarburo (corrientemente 

un grupo metileno -CHg-) y ^2 ^ ^3 radicales hidro­
carburo o hidrocarburo sustituido; los grupos y R^ 
pueden, junto con el átomo de nitrógeno acoplado, formar 

un anillo heterocíclico (por ejemplo, un anillo de pipe- 

ridina o morfolina) que opcionalmente puede estar susti­

tuido.
En los tetrahidrobipiridiios, el núcleo piri- 

dilo puede estar sustituido en las posiciones 2, 3* 5 

o 6.

La reacción puede llevarse a cabo convenien­
temente a temperaturas ambientes, aunque si se desea 
pueden utilizarse temperaturas superiores e inferiores, 

por ejemplo de 0 a 200SC, con preferencia no superiores 

a 1003C. Las condiciones especiales de reacción, a em­

plear en cualquier caso particular, dependerán desde
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luego, en cierto grado, de los reactivos y disolventes 
determinados que se empleen, y se pueden determinar por 

simple experimentación.

La concentración del tetrahidrobipiridilo no 

constituye un factor crítico y se ha encontrado que una 
concentración de aproximadamente 0 ,5 moles por litro es 
satisfactoria. Para alcanzar los resultados óptimos, la 

cantidad de agente oxidante deberá ser tal que la rela­
ción molar del agente oxidante al tetrahidrobipiridilo 
sea de como mínimo 2:1 y se podrá emplear normalmente un 

exceso del agente oxidante. Convenientemente, el agente 

oxidante puede emplearse como una solución, en cuyo caso 
la concentración del agente puede ser'adecuadamente de, 
aproximadamente 0,5 moles por litro. Una técnica particu 
larmente adecuada consiste en añadir una solución del 
agente oxidante de concentración 0 ,5 moles/1 aproximada­
mente a una solución del tetrahidrobipiridilo igualmente 

de una concentración de 0 ,5 moles/1 aproximadamente.
El agente oxidante orgánico reacciona con un 

ión hidruro con la formación de un anión estable. Exis­
ten dos formas en las cuales puede formarse este anión y 

en cada uno de los.casos tiene lugar una reacción de adi­

ción entre el compuesto orgánico y el ión hidruro. Este 
producto de adición puede por sí mismo ser el anión esta 
ble, o la reacción de adición puede acompañarse por una 
reacción de desplazamiento simultánea en la que un átomo 

o grupo es desplazado del compuesto orgánico en forma daL 
anión estable. La adición del ión hidruro y el desplaza­
miento del átomo o grupo en forma del anión estable se 

verifica en diferentes puntos de la molécula del compuesto
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Entro los compuestos orgánicos que experimen­

tan una reacción de adición con el ión hidruro para for 
mar un producto de interacción que por sí mismo es un 

anión estable, pueden mencionarse particularmente los 
compuestos orgánicos cíclicos que por adición del ión 

hidruro dan lugar a aniones que tienen una estructura 
anular altamente conjugada y que poseen uno o más áto­
mos de elevada electronegatividad capaces de soportar 

una carga negativa. La electronegatividad del átomo o 
átomos capaces de soportar una carga negativa deberá 
ser superior a 2,5 en la escala de Pauling. Los aniones 

derivados de estos compuestos poseen un carácter aromá­

tico y tienen el sistema cerrado característico de elec­
trones Ti' como todos los aniones aromáticos. Por conve­

niencia, tales aniones se definen de aquí en adelante 
como aniones aromáticos.

Como compuestos cíclicos orgánicos que pueden 

utilizarse, se mencionan particularmente los compuestos 
cíclicos que contienen, o bien dos átomos de nitrógeno 
heterocíclicos o alternativamente un átomo de nitrógeno 

heterocíclico y un átomo de carbono heterooíclico de un 
grupo carbonilo. Ejemplos de compuestos de esta clase son 

isatin, flavin y sus derivados, por ejemplo, riboflavin, 

aloxan, isoaloxazina, aloxazina, indofenoles, índigo y 
sus derivados, pirazolinonas, oxindoloñas, imidazolinonase 
indazolinonas. ' '

Ejemplos de otros compuestos cíclicos que resul­

tan en la formación de un anión aromático estable directa­
mente, son los que contienen dos o más grupos carbonilo en
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la estructura cíclica, por ejemplo, i Mano triona.

Una clase adicional de compuestos orgánicos 
que reaccionan con un ion hidruro para formar un anión 

estable directamente, consiste en aquella clase de com­
puestos que contienen uno o más átomos de elevada elec-

tronegatividad y un potencial mesomérico suficiente pa­
ra soportar una carga negativa. Un ejemplo de tal com­

puesto consiste en el tetracianoetileno.
Como anteriormente se ha indicado, una segunda 

clase de compuestos orgánicos que pueden emplearse, son 

aquellos que reaccionan con un ion hidruro y a partir de 
los cuales se desplaza un anión estable como resultado 
de la reacción. Estos compuestos pueden contener un anión, 

el cual es desplazado como un anión estable o alternati­

vamente pueden contener un átomo o grupo que sea capaz de 

ser desplazado como un anión estable. Ejemplos del tipo 
indicado de compuestos son las sales de nitrógeno cuater­

nario de adecuado 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 interacción del 4,4'-tetrahidro- 

bipiridilo N,N'-disustituído y del agente oxidante, se 

forma un producto que parece corresponder a un producto 
de adición altamente coloreado. Este material reacciona 

como una sal de 4:4'-bipiridilio N, N'-disustituída y el 
anión orgánico puede liberarse de él por tratamiento con 
un ácido mineral, tal como ácido clorhídrico, sulfúrico, 

fosfórico o acético, aunque pueden emplearse otros ácidos
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Para este tratamiento con ácido, la tempera­

tura no es un factor muy crítico y pueden emplearse 
distintas temperaturas. El tratamiento con ácido, pro­
porciona la cal de bipiridilio y la forma reducida del 
agente oxidante. La sal de bipiridilio y los sub-produc 
tos de reducción del agente oxidante, pueden recuperar­

se por medios convencionales.

El procedimiento de este invento tiene las 

ventajas de proporcionar rendimiento muy útiles de sa­
les bis-cuaternarias, tan elevadas como el 80% o más, 

de la teoría. Tiene también la ventaja de permitir la 
preparación de distintas sales a voluntad, empleando 

el ácido apropiado, en la fase final; ésto proporciona 
un medio sencillo para obtener sales menos corrosivas 
que los cloruros que corrientemente son las más accesi­
bles empleando los procedimientos que hasta ahora se ha 

dispuesto.

Este invento se aclara, sin limitarse, por 
los ejemplos siguientes.
EJEMPLOS 1 - 9

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

bipiridilo (0,0156 moles) en tolueno (50 mi) se añadió, 

gota a gota, con agitación, a una solución de monohidra- 

to de aloxan (0,04 moles) en dimetilformamida (100 mi), 
a 25CC, bajo una atmósfera,de nitrógeno. La mezcla se 
agitó durante 3 horas después de la adición final de la 
solución de tetrahidrobipiridilo y se filtró el precipi 

tado sólido resultante. Se añadió entonces ácido clorhí 
drlco 2N (50 mi) para descomponer el aloxan reducido y
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para proporcionar dicloruro de N, N' -dimetil-4,4'-bipi- 
ridilio. Sefiltró el precipitado resultante derivado 

del aloxan reducido: el filtrado contenía 2,57 mg de 

catión N,N'-dimetil-4,4'-bipiridilio, determinado por 
análisis espectrofotomótrico y polarográfico.

Se repitió el procedimiento anterior 8 veces 
usando soluciones del agente oxidante (0,04 moles) en 
los,disolventes (100 mi) mostrados en la tabla 1, dada 

a continuación, en lugar de la solución de monohidrato 

de aloxan en dimetilformamida. En la tabla 1, "Tiempo" 
representa el tiempo durante el cual la mezcla se agitó 

después de la adición final de la solución del tetrahi- 

drobipiridilo.
TABLA 1.

Ejem­
plo.

Agente oxidante Disolvente Tiempo
(horas)

Eficacia 
de la 
reacción

(%) K

1 Monohidrato de aloxan Tolueno 3
2 Riboflavin DMF 3 36,5
3 p-quinona dioxima Diglima 2 20

4 Acido benzal barbitúrico Diglima 35
5 Indigo DMF 4,5 20

6 Isatin Cianuro de manilo 4 45
7 Indano triona Acetato de etjlo 4 65
8 Rojo de metilo DMF 4 45
9 Violeta de metilo DMF 4 40

x Las eficacias de reacción se basan en el N,N'-dimetil- 
tetrahidro-4 ,4'-bipiridilo alimentado.

DMF representa dimetilformamida
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EJEMPLOS 10 - 11

Una solución de N,N'-dimetil-tetrahidro-4,4'- 
bipiridilo (0,156 moles) en tolueno (50 mi), se anadió, 
bajo una atmósfera de nitrógeno, a una solución de clo­

ruro de N-benoil-3-carboxamidopiridinio (0,04 moles) en 
etanol anhidro (100 mi), a 25^0. Se agitó la mezcla du­
rante 20 horas después de cuyo tiempo se añadieron to­

lueno (100 mi) y a continuación agua (100 mi). Se sepa­
ró la fase acuosa de la fase orgánica y resultó conte­

ner 1,93 g de dicloruro de N,N'-dimetil-4,4'-bipiridi- 
lio (eficacia, 50%) por análisis espectrofotométrico.

Se repitió 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
plo7 Agente oxidante Disolvente Tiempo

(horas)
Eficacia 

de la 
reacción 
(%) K

10 Cloruro de N-bencil- 
-3-carbamldo-piridinio Tolueno 20 50

11 Verde malaquita DMF ' 2 25

12 Azul de metileno DMA 3 80

13 Cloroferrato de trifenil 
-2 ,4 ,6-pirilio

Cianuro de 
metilo/ace' 
tona

- 4 40

x basado en el tetrahidrobipiridilo alimentado 
DMA representa dimetilacetamida

EJEMPLOS 1 4 - 3 8

En cada uno de los ejemplos el procedimiento 

experimental fue el siguiente:

11 -
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Una solución de 1,1'-dimetil-1,1',4,4'**'6s't'ra" 
hidro-4,4'-bipiridilo (0,015 moles) en tolueno (50 mi), 

se añadió, gota a gota, en un período de 1 hora, a una 
solución agitada del agento oxidante (0,04 moles) en 

5. el disolvente específico, a temperatura ambiente, bajo
una atmósfera de nitrógeno. La mezcla resultante se man 
tuvo entonces a la temperatura especificada durante el 

período establecido, después de cuyo tiempo se anadió 
un exceso de ácido clorhídrico diluido. Se analizó la 

10. mezcla resultante y resultó contener catión 1,1'-dime-
til-4 ,4 '-bipiridilio en cada ejemplo.

En la Tabla 3 se indican los resultados, en 

la que la eficacia de la reacción se encuentra basada 
en el tetrahidrobipiridilo alimentado.



Ejem
pío*

Agente oxidante , Disolvente Temt
(ec)

t. Tiempo 
(horas)

Eficacia
(%)

14 Aloxan DMF (100) 25 3 66

15 Aloxan Etanol (100) 25 3 57
16 Riboflavin DMF (100 25 4 36

17 Riboflavin Etanol (100) 25 3 22

18 Acido benzalbarbitúiico DMF (100) 25 4 30

19 Indigo DMF (100 25 4 16
20 Isatin CH^CN (100) 25 4 57
21 p-quinona dioxima CH^CN (100) 25 4 36
22 p-quinona dioxima Diglima (75) 25 2 20

23 N-metilmaleimida Diglima (100) 25 2 33,5
24 Ft alamida CH^CN (75) 25 4 5,8

25 Fenolftaleina CH^CN (75) 25 3 6

26 Verde malaquita IMF (100) 25 2 32

27 Verde malaquita CH^CN (200) 25 4 32
28 Rojo de metilo CH^CN (2.0 ) 25 4 30
29 Rojo de metilo DMF (100) 25 4 44
30 Violeta de metilo CHjCN (200) . 25 4 53
31 Violeta de metilo DMF (100) ' 25 4 35
32 Azul de metileno DMA (100) 25 3 70

33 Metosulfato de 
N-metilfenazonio CH^CN (200) 25 4 63

34 FeClA de 2 ,6-difenil- 
pirilio - CH^CN (200 20 4 15 '

35 FeOl, de 2,4,6-trife- 
njipirilio CH^CN (200) 20 4 35

36 Cloruro de N-benzil- 
nicotinamida Etanol (100) 20 20 50

37 m-dinitrobenceno Tolueno (75) 80 4 10
38 Beta-nitroestireno Tolueno (7$) 80 5- 10
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Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, así como la manera de realizarlo en la prác­

tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante­
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones 

de detalle en cuanto no alteren su principio 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 NP 60713/68, 

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 solicita 1^* Certificado de Adición en España: Mejo­
ras introducidas en el objeto de la patente principal 

NS 311.666, concedida el 6 de diciembre de 1965, por 

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA SAL 4:4'-BIPIRI- 
DILIO, N: N'-DISUSTITUIDA; caracterizándose por lo si­
guiente:

13.- Mejoras introducidas en el objeto de la 
patente prinoipal na 311.666, concedida el 6 de diciem­
bre de 1965, por Procedimiento para la obtención de una 
sal 4:4'-bipiridilo, N:N'-disustituída, caracterizadas 
porque comprenden tratar el correspondiente 1,1',4 ,4 '- 

tetrahidro-4,4'-bipiridilo 1,1'-disustituído con un com 

puesto orgánico que posee un potencial redox en agua 
más positivo que -1,48 voltios con respecto al electro­

do de calomelanos saturado y que reacciona con un ión 
hidruro con la formación de un anión el cual, en las 
condiciones de la reacción, tiene un potencial redox 

más positivo que -0,45 voltios con respecto al electrodo
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23.- Mejoras según la reivindicación 13, ca­

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

33.- Mejoras según la reivindicación 23, ca­

racterizadas porque se utiliza un disolvente orgánico.

43.- Mejoras según las reivindicaciones ante­

riores, caracterizadas porque el tratamiento se realiza 
a una temperatura entre 0 y 200BC.

53,- Mejoras, según la reivindicación 43, ca­
racterizadas porque la temperatura es inferior a 100BC.

63.- Mejoras según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, caracterizadas porque el tetra­
hidrobipiridilo se emplea en forma de una solución en 

la cual su concentración es de 0,5 moles/litro aproxi­
madamente.

73.- Mejoras según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, caracterizadas porque el compues 

to orgánico se emplea en forma de una solución en la 

cual su concentración es de 0,5 moles por litro aproxi­
madamente.

83.-Mejoras según la reivindicación 73, carac­
terizadas porque la relación molar del compuesto orgáni­

co al tetrahidrobipiridilo es de como mínimo 2:1.
93.- Mejoras según cualquiera de las reivindi­

caciones anteriores, caracterizadas porque el compuesto 

orgánico tiene una estructura cíclica y tras la adición ^ 
de un ión hidruro rinde un anión aromático.

103.- Mejoras según la reivindicación 93, ca­
racterizadas porque el compuesto orgánico es un compuesto
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heterocílico que contiene dos heteroátomos de nitrógeno.

118.- Mejoras según la reivindicación 98, ca­

racterizadas porque el compuesto orgánico es un compues­

to heterocíclico que contiene un heteroátomo de nitróge­

no y un átomo de carbono en el anillo de un grupo oarbo- 

nilo.
128.- Mejoras según la reivindicación 98, ca­

racterizadas porqueel compuesto orgánico contiene dos 
grupos carbonilo en la estructura cíclica.

138.- Mejoras según cualquiera de las reivin­
dicaciones 18 a 88, caracterizadas porque el compuesto 
orgánico contiene uno o más átomos de alta electronega- 

tividad y un potencial mesomérico suficiente para apor­

tar una carga negativa.

148.- Mejoras según cualquiera de las reivin­
dicaciones 18 a 88, caracterizadas porque el compuesto 

orgánico contiene un anión capaz de desplazamiento por 
adición al compuesto de un ión hidruro.

158.- Mejoras según las reivindicaciones 18 

a 88, caracterizadas porque el compuesto orgánico con­

tiene un átomo o grupo capaz de desplazamiento como un 

anión por adición al compuesto de un ión hidruro.

168.- Mejoras según cualquiera de las reivin­

dicaciones anteriores, caracterizadas porque los N-sus- 

tituyentes del tetrahidrobipiridilo son grupos alquilo.
,178.- Mejoras según la reivindicación 168, 

caracterizadas porque los grupos alquilo contienen de 
1 a 6 átomos de carbono.

188.- Mejoras según cualquiera de las reivin­
dicaciones 18 a 158, caracterizadas porque los N-susti-30 .
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tuyentes del tetrahidrobipiridilo son grupos carbamido- 

alquilo.
19B.- Mejoras según la reivindicación 188, ca­

racterizadas porque los grupos carbamidoalquilo son gru­

pos N,N-dialquilcarbamidometilo.
20^.- Mejoras según la reivindicación 193,ca­

racterizadas porque los grupos N-alquilo contienen de 

1 a 4 átomos de carbono.

218.- Mejoras según cualquiera de las reivin­

dicaciones anteriores, caracterizadas porque el núcleo 

piridilo del tetrahidrobipiridilo está insustituído en 
las posiciones 2 , 3 , 5 y* 6.

228.- Mejoras introducidas en el objeto de la 

patente principal NS 311.666, concedida el 6 de diciem­

bre de 1965, por PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UNA 

SAL 4:4'-BIPIRIDILIO,N:N'-DISUSTITUIDA; tal y como queda 
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta tierno r i a consta de diecisiete hojas, escri 
tas a máquina porcuna solfeara.

\ Mad?

IMPEI

2G3IC.ÍPS9,

E R Í ^  CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

h GOM'iZ Y
,, P)w*!Ío: R ^
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