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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE SALES DE 4,4'-BIPIRIDILIO
1,1'-DISUSTITUIDAS, -

A " s o -

obicitante: TUPERIAL CHEIICAL TNDUSTRIES LINITED, entidad ingle-
sa, residente en Imperial Chemical House, I'illbank,

Tondres,S,V.l., Inglaterra,

Esta invencidén se relaciona con la produccidn de

A

sales de bipiridilio y particularmente con un procedi-
miento de obtencidn de sales de 4,4'-bipiridilio 1,1'-
disustituidas, dtiles cormo herbicidas, mediante oxida-

5. cién del correspondiente 1,1',4,4'~tetrahidro-4,4'-
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bipiridilo 1,lt-disustituido.
En la memoria de la patente britdnica No. 1.073,081,
se ha descrito y reivindicado un procedimiento para la pro-

duccidn de una sal de 4,4'-bipiridilio N,N'- (6 1,1')-disus

tituida por tratamiento de un tetrahidrobipiridilo N,HN'- (4
1,1'-)~disustituido con un agente de oxidacidn, consistente
en un compuesto orginico que es un aceptor de hidrégeno y
que tiens un potencial redox en un sistema acuoso mds posi-
tivo que -1,48 voltios con respecto al electrodo de calome-
lanos saturado.

Se ha descubierto ahora que cierto nimero de com-
puestos orgdnicos pueden oxidar a'los tetrahidrobipiridilos
para producir productos de oxidacidn intermedios que son fd-
cilmente oxidables ulteriormente, por ejemplo por medio do
aire, a las sales de bipiridilio. Istos productos de oxida-
¢idn intermedios son 1,1'-dihidro-4,4'-bipiridilos 1,1'-di-
sustituidos y se ha encontrado que los apentes oxidantes or-
ganicos adecuados para la formacidn de los mismos son los
agentes que poseen un potencial redox en un sistema acuoso
més positivo que -1,48 voitios con respecto al electrodo
de calomelanos saturado y que acepten un ién hidruro szIE{j7
para formar un anién estable,

Se cree que la oxidacidén del tetrahidrobipiridilo
gse verifica inicialmente por transfereneia de un idn hidru-
ro sziC{j7 del mismo al agente oxidante para formar un
anién. La ulterior oxidacidn del tetrahidrobipiridilo a un
dihidrobipifidilo podria ocurrir entonces por transferencia
de un protén /H° 7 desde el producto de 1a oxidacién ini-
cial al anién formado en la oxidacién inicial, Por consi-

guiente, se cree que la reaccidén conmpleta consiste en una



5.

10.

30.

U o x
Ry Tt
N
S
N

eliminacién idnica concertada de hidrdgeno. El anién in-
terrmedio es capaz de efectuar la transferencia de un pro-
tén desde el producto de la oxidacién inicial y, con el
£in de la presente memoria, se denomina como anidén ines-
table. Una definicidn alternativa congiste en que el anién
no es capaz de estabilizarse, en las condiciones de la
reaccidn, poi un catién bipiridilio; tales aniones tienon
un potencial redox, en las condiciones de la reaccidén mds
negativo que -0,45 voltios con respecto al electrodo de
calonmelanos saturado.

De acuerdo con la presente invencidn, se proporcio-
na un procedimiento para la produccién de una sal de 4,4'-
bipiridilio 1,1t-disustituida, que comprende tratar el co-
rrespondiente 1,1',4,4!'-tetrahidro-4,4*~bipiridilo 1,1'-
disustituido con un compuesto orgdnico que tiene un poten-
cial redox en agua mds positivo que -1,48 voltios con res-
pecto al electrodo de calomelanos saturade y que acepta
un ién hidruro para former un anidn que, en las condicio-
nes de roaccidn, tiene un potencial redox mds negativo que
~0,45 voltios con respecto al electrodo de calomelanos sa-
turado y oxidar ulteriormente el producto de interaccién
resultante.

La reacclén puede realizarse conveniéntenente

en solueidn, en general en un disolvente que disuelva
el N:N'~tetrahidrobipiridilo disustituido, y preferi-
blemente también el agente oxidante. Los disolventes adecua .
dos incluyen ¢teres, por ejemplo éter dietilico, tetrahi- ;
drofurano, l:2-dimetoxietano, éter bis-(2-metoximetilico)
¥ l:4~-dioxano; cotonas, por ejemplo acetona; nitro com-

puestos, por ejemplo nitroalecanos; nitrilos; hidrocarburos,
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por ejemplo, benceno y hexéno; bases orgdinicas, por ejemplo
piridina; hidfocarburos halogenados, espscialmente hidro-
carburos clorados, tales como clorobenceno, cloroformo y
tricloroetileno; amidas, especialmente alquilamidas tercia-
rias tal como dimetil-formamide; sulféxidos, por ejemplo
sulféxido de dimetilo; sulfonas, por ejemplo sulfolano; y
carbonato de propileno; aunque su empleo tiende a propor-
clonar rendimientos algo inferiores de sales bis-cuaterna-
rias, que los susceptibles de obtenerse con los disolventes
anteriores, la reaccidén puede aplicarse también en otros
disolventes, si se desea, por ejemplo en alcoholes (inclu-
yendo los glicoles) por ejemplo glicol etilénico, glicol

dietilénico, metanol, 2-(2-metoxi etoxi)etanol, e isopropanocl.

'8i se desea pueden emplearse nezclas de dichos disolventes.

El tetrahidro-4:4'-~bipiridilo MN:N'-disustituido,
puede ser en especial un M:N'-dialquil-tetrahidro-4:4!-bi-

piridilo, en cuyo caso los agentes oxidantes elegidos son

'especialmente-ﬁtiles para proporcionar rendinmientos que no

se obtienen con los demds agentes oxidantes. Il M:N'-dial-
quil-tetrahidrobipiridilo, puede prepararse de modo conoci-
do, por ejempld reduciendo una solucidén acuosa de una sal

de N-alquil-piridinio (por ejemplo ioduro de N-metil-piri-
dinio) con amalgama de sodio o mediante reduccidn electroli-
tica. Como variante, puede prepararse por tratamiento del de~
rivado sédico de tetrahidrobipiridilo, econ un haluro alquili-
co. Bl procgdimiento puede aplicarse también a tetrahidro-
4:4%-bipiridilos que tengan una serie de obros N-sustitu-
yentes, por ejemplo grupos bencilo. En el caso de 1,1'-
dialquil~tetrahidrobipiridilos, los grupos alquilo contie-

nen ventajésamente de 1 a 6 dtomos de carbono,
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Pueden usarse también, en especial, los teti.-
hidrobipiridilos que tengan como N-sustituyentes un grupo
carbanidoalquilo, especialmente un grupo carbamidometilo
N,N-disustituido. Estos compuestés pueden obtenerse por re-
duccidn electrolitica de la sal de piridinio N-sustituida
correspondiente, coro se describe mds detallddamente en la
Memoria de la Patente Britdnica n® 1,073.082. Las sales de
bipiridilio obtenidas de estos compuestos, pueden preparar-
se alternativamente, haciendo reaccionar una amina 1j:N-disus-
tituida de un deido monocarboxilico alifdtico halogenado (es-
pecialmente una cloro-acetamida N:N—disustituida) con 4:4¢
bipiridilo, Los grupos carbamidoalquilo son de la estructura
-R1-C0-NR2R3 en la que R1 es un radical hidrocarburo (co-
rriéntemente un grupo metileno ~CHg-) y Rg ¥ Ry son radica-
les hidrocarburo 6 hidrocarburo sustituido; los grupos Rp
¥ Ry pueden, junto con el dtomo de nitrdgeno acoplado, for-
mar un anillo heterociclico (por ejemplo, un anillo de pi-
peridina o morfolina) que opcionalmente puede estar sus-
t1tuido, ’

En los tetrahidrobipiridilos, el nicleo piridilo
puede estar insustituido o sustituido, por ejemplo por eru-
pos alquilo, en las posiciones 2, 3, 5 6 6,

La reaccidén puede llevarse a cabo conveniéntemegte
a temperaturas ambientes, aunque si se desea pueden uti-
lizarse temperaturas superiores e inferiores, por ejemplo de
0 a 2000¢, con preferencia de 50 a 1l200C. Las condiciones .
especiales de reaccidén, a emplear en cualquier caso par- '
ticular, dependeran desde luego, en cierto grado, de los
reactivos y disolventés deterninados que se empleen

y se pueden determinar por simple experinenta-
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La concentracidén del tetrahidrobipiridilo no cons-
tituye un factor eritico y se ha encontrado que una concen-
tracién de aproximademente 0,5 moles por litro es satisfac-
toria. Para alcanzar los resultados 6ptimos, la cantidad
de agente oxldante dsberd ser tal que la relacidn molar del
agente oxidante al tetrahidrobipiridilo sea de como minimo
1:1 y_sé podrd emplear nornalmente un exceso del agente
oxidante. Convenientemente, el agente oxidante puede em-
plearse como una solucidn, en cuyo caso la concentracidn
del apente puede ser adocuddamente de aproximadamente 0,5

moles por litro. Una técnica particularmente adecuada con~

~ siste en afiadir una solucidén del agente oxidante de concen-

tracién 0,5 moles/l aproximadamente a una solucién del te-
trahidrobipiridilo igualmente de una concentracién de 0,5
moles/l aproxinadamente,

Se puede utilizar cualquier compuesto oxgdnico

que posea el.potencial redox especificado y que acepte un

ién hidruro para formar un anidén inestable. Los compuestos
adecuados incluyen mono- y dicetonas orgdnicas y compues-
tos olefinicos que contengan un doble enlace activado. Entre
las monocetonas apropiadas pueden mencionarse en particular
log compuestos de fdrmula R—C(=0)-Rl en la que R representa
un grupo aromitico y Rl representa un grupo arondtico, ci-
cloalifdtico, alquilo, arilo, alcarilo o aralquilo. Ejem-
plos de compuestos adecuados de este tipo son acetofenona

y acetofenonas sustituidas en las que el sustituyente es

un grupo arilo, es decir, compuestos de férmula Ar-(C=0)-
CHg; en particular, el grupo arilo puede ser un grupo fenilo

¥y especialmente un grupo beneilo que contiene un sustitu-
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_yente, tal corio un grupo hidroxi en la posicidén o, por

ejemplo, o-hidroxi benzalacetofenona. Otro ejemplo de un
compuesto Util es benzal acetona,

Como dicetonas que pueden emplearse, pueden men-
cionarse en particular aquellas de férmula R-C(=0)-C(=0)-Ry
en la que R ¥y Ry, que pueden ser ipguales o diferentes, re-
presentan cada una un prupo alquilo, arilo, aralquilo, alca=-
rilo o cicloalifdtico. Bjomplos de compuestos adecuados de
este tipo son bencilo y diacetilo,

Los corpuestos orgdnicos adecuados que contienen
un doble enlace activado incluyen aquellos en los que el
doble enlace es activado en virtud de ser adyacente a un
dtomo de carbono que porta como sustituyente un grupo electro
filo tal como un dtomo de haldgeno o un dtomo de oxigeno en |
forma de un grupo carbonilo. Los compucstos particularmente
adecuados de este tipo son bencilldeno acetofencna, o-hi-

droxi bencilideno acetofenona, maleato de dietilo y ci-

. namaldehido.

Todavia otro tipo de compuestos orgdnicos que pue-
de utilizarse es un compuesto heterociclico que tenga dos
heterodtomos, en 103 que el heterodtomo, por ejemplo un
dtomo de nitrdgeno, acepta fécilmente,iénes hidruro y pro-
tones por ejemplo, fenazina, acridina, pirazina y azoben-
ceno. ‘ ,

El producto de interaceidén del tetrahidrobipiridild
y el agente oxldante orgdnico, puede oxidarse fdcilmente .
(sin ser aislado de la mezcla de reaccién) a la correspon- |
diente sal de bipiridilio 1,l'-disustituida por medio de
oxigeno o aire o una variedad de agentes oxidantes. Puede

usarse cualquier agente oxidante que tenga un potencial re-
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dox en agua mas positivo que -0,50 voltios con respecto al

electrodo de calomelanos saturado ¥ que sea un aceptor de
electrones; ejemplos de apgentes oxidantes orgdnicos apro-
piados son sulfato cérico, preferiblemente en un medio dci~
do; sales metélicas; especialmente haluros: los anhidridos
de oxidcidos inorgdnicos, especialmonte didxido de azufre

y tribéxido de azufre; y aire u oxigeno junto con agua, did-
xido de carbono y/o deido acético. Puede utilizarse aire

u oxigeno mismos para efectuar la oxidacidn. Pueden también
emplearse agentes oxidante organicos, por ejemplo quinonas,
tal como benzoquinoﬁa, clo:anilo y antraquinona, asi como
mezclas de agentes oxidantes.

Las sales de bipiridilio 1,l!'-disustituidas pueden

Tecuperarse de la mezcla de reaccidn mediante procedimientos

convencionales, por ejemplo por oxtraccidén de la mezecla con
agua o con una solucidn diluida de un deido, tal como sulfi-
rico, clorhidrico, fosfdérico o acético. La fase acuosa Se
separa entonces de la fase orgdnica y se recupera la sal de
bipiridilio de la fase acuosa por evaporacién del agua y
cristalizacidén de la sal.,

El procedimiento de este invento,tiene las ventajas
de proporcionar rendimientos muy dtiles de sales bis-cuater-

narias, tan elevadas como el 80% o mds, de la teoria. Tiene

"también la ventaja de permitir la preparacidén de distintas

sales a voluntad, empleando el dcido apropiado, en la fase
final; este proporeciona un medio sencillo para obtener sales
menos corrosivas que los cloruros quo corriéntemente son las
més accesibles empleando los procedimientos que hasta ahora
se ha dispuesto.

Este invento se aclara, sin limitarse, por los ejem-



10.

15,

20,

plos sipguientes:

EIMTION L a b

Una solucidén de N,N'-dinetil-tetrahidrobipiridi-
lo (0,0156 moles) on tolueno (50 ml), se afiadié a una so-
lucidén de bencilideno acetofenona (0,02 moles) en tolueno
(75 ml) bajo una atmésfera de nitrdgeno. Se verificd una
reaccidn intermedia durante la cual la solucién desarro-
116 una coloracién roja. Se calentd esta solucidén a 800C
durante 5 horas y entonces se enfrid. A la solucidn rria
(25°C) que contenia N,N*'-dimetil-dihidro~4,4'-bipiridilo
se afiadié una solucidn acuosa al 4% de 4dcido acético y se
pasé aire a través de la mezecla hasta que la fase orgéni-

ca se hizo incolora (aprox. 5 minutos). Se separd la fa-

:Se acuosa y por andélisis espectrofotométrico y polarogré-

fico resultd contener 1,06 g de catidn W,N'~dimetil-4,4'-
bipiridilio (eficacia, 37%9).

Se repitid el procedimiento anterior 4 veces
pero empleando soluciones de los agentes oxidantes en
los disolventes indicados en la tabla 1 en lugar de la
solucidén de bencilideno acetofenona en tolueno,

TABLA 1

'Ejemplo:
Ne,

"Agente oxidante . Disolvente, T%empg Eficacia
) hrs

g x W

37
20
14

bencilideno acetofenona | tolueno
blacetilo benceno
bencilo. ' benceno
10
15

o-hidroxi acetofenona tolueno

O O N TS

fenazina " tolueno

de
reaccidn (%)
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En cade ejemplo, una muestra de la solueidn roja se

- 10 -

analizd espectrofotométricamente, con anterioridad a la
admisién de aire, y en cada caso la presencia de 1,l'-di-
netil-1l,l'-dihidrobipiridilo se indicd por un pico inten-

5. so a 406 m y un hombro a 374 mp en el espectro ultra-

~violeta, Trds la admisidn de aire en la solucién roja,
aquella vird inmediatamente a azul en cada ejemplo.
BIRMPLO © | |

Una solucién de 1,1'-dimetil-1,1!,4,4'-tetrahidro-

10, -4,4'-bipiridilo (0,015 moles) en benceno (50 ml), se aiia-
did, pota a gota, durante un periodo de 1 hora, a una so-
lucidén agitada de fenazina (0,04 moles) en benceno {75 ml)

a B0OC bajo una atmésfera de nitrdgeno. La mezcla resultan-
te se agitd a 800C durante otras 3 horas para producir una

15. solueidn roja intensa que contenia 1,l'-dimetil-dihidro-
4,4'-bipiridilo (espectro ultra-violeta). La solucidn ro-

Ja se enfrié a 0°C en un bafio de hielo después de lo cual
se affadié dcido acético acuoso (100 ml de dcido al 3%) y
se insufrld aire a través de la mezcla, '

20. Se separd la fase acuosa y por andlisis resultd
contener catidn 1,l'-dimetil-4,4'-bipiridilio, represen-
tando una eficacia del 729 con respscto al dihidrobipiridilo
basado en el tetrahidrobipiridilo alimentado (suponiendo
una conversidn del 100% del dihidrobipiridilo a la sal de

25. bipiridilio).

| Le fage orgdnica, una vez separada, se evapord a
volimen reducido y se obtuvieron cristales de un conplejo
de fenazina y N,N'-dihidrofenazina (complejo molecular
1:1l - cristales en forma de agujas pirpura), de punto de

30, fusidn 208-21090. Tlos cristales se trataron con decido acé-
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tico acuoso diluido y se obtuvo oxipgeno y fenozina (0,038

o

moles), correspondiente a una eficacla de recuperacidn do
95%., La fase acuosa resultd contener perdxido de hidrégeno.
EIRPLOS 7 a 31

Estos ejemplos ilustran el empleo de una varicdad
de agentes oxidantes orgdnicos. Bl procedimiento experimen~
tal en los ¢jemplos 7-17 fué como gigue:

Una solucidn de N,N'—dimetil—tetrahidqo~4,4'-bi-
piridilo (0,0156 moles) en benceno (50 ml), se afindid, gota
a gota, en un perfodo de 1 hora, bajo una atmdsfera de nitrd-
geno, a una solucidn agitada del agente oxidante (0,05 moles)
en benceno (75 ml) y la mezcla se calentd a reflujo durante
alpunas horas (ver tabla siguiente). Después de este tiempo,
la solueidn roja intensa resultante se enfrid a 00C y se afa-
did una solucidn acuosa tampon (pH 7 - 150 ml),

Se sepéré la fase acuosa y se analizd espectrofoto-
métricamente. Bn cada ejemplo se identificd el catidn 1,1'-
dimetil-4,4'-bipiridilio y se determind su cantidad.

Bl procediniento experimental del ejemplo 18 fué
idéntico al de los ejemplos 7-17, excepto que se empled to-
lueno como disolﬁente en lugar de benceno..

Bl procedimiento experimental de log ejemplos 19-21
fué el mismo que el de los ejemplos 7-17, excepto que la mez-
cla se mantuvo a 20°C en lugar de calentarse a la temperatu-
ra de reflujo. |

Los resultados se indican en la tabla 2, en la
cual la eficacia de reaccién (%) es con respecto a la sal
de bipiridilio bvasada en el tetrahidrobipiridilc alimentado
y el tiempo es después de la adicidn final de la solucidn del
tetrahidrobipiridilo. '
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Bjemplo ' Agente oxidante [ Tiémpof Temp. Eficacia
N _(hrs) ! (oc ()
7 E bengal acotofenona 5 80 36
8 | benzal acetona 4 80 3
9 o~hidroxi benzal 5 80 19
| acetofenona
10 E bencilo 5 80 13
11 benzal anilina 4 80 7
12 maleato de dietilo 4 80 5
13 dibenzofenazina 4 80 37
14 fenazina 4 80 75
15 , acridina 4 80 38
16 f quinoxalina L4 80 8
17 E pirazina | 4 80 6 i
18 o-hidroxiacetofenona : 4 110 10 |
19 benzal acetofenona E 72 20 6
20 o-hidroxi benzal i 72 20 16
! acetofenona
t 21 . einamaldehido ; 4 20 8
|
NOTA

Deserita suficiéntemente la naturaleza del in-

vento, asi como la manera de realizarlo en la prédctica,

5.

se hace. constar que cl invento corresponde a una solici-

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto -no alteren su principio fundamental, También

tud de Patente presentada en Inglaterra con fecha y ni-

mero siguientes: 23 de diciembre de 1968, n? 61010/68;
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acogléndose por lo tanto a los beneficios que conceden los

Convenios Internacionales en vigor. Siendo lo que constituye
la egencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidn por 20 affos en Espafia sobre: Procedi-
5. miento para la produccién de sales de 4,4'-bipiridilio 1,1'-
disustituidas; caracterizdndose por Lo siguiente:
1.~ Procedimiento para la produccidn de sales de
4,4'-bipiridilio 1,1'-disustituidas, caracterizado porque
comprende tratar el correspondiente 1,1',4,4'-tetfahidro— '
10. 4,4'-bipiridilo 1,1'-disustituido con un compuesto orgdnico
que posee un potencial redox en agua mds positivo que -1,48
vo;tios con raespecto al slectrodo de calormelanos saturado
Y que acepta un idn hidruro para formar un anién el cual,
_ en las condiciones de la reaccidn, tiene un potencial redox -
15. m4s nepativo que -0,45 voltios con respecto al electrodo
' de calomelanos satﬁrado, v oxidar ulteriormente el producto
de interaccién resultante.
2.~ Procedimiento segun la reivindicaﬁién 1, caracte-
rizado porque el trééamiento ge 1leva & cabo en un disol-
20. vente para el tetrahidrobipiridilo.
| 3.- “rocedimiéﬁ%p segin la reivindicacién 2, carac-
~tefizado porque se ﬁtiliza un disolvente orgdnico.
4.- Procedimiento segin la reivindicacién 24 3,
caracterizado porque el disolvente es también un disolven-
25, te para el apgente oxidante.
5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, 3 ¢ 4,
caracterizado porque el disolvente es un hidrocarburo.
6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac-
terizado porque el disolvente es un hidrocarburo aromédtico.

30. 7.~ Procedimiento segun las reivindicaciones anterio-
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res, caracterizado porque el tratamiento se realiza a una
temperatura entre 0 y 2000¢.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 7, ca-
racterizado porque la temperatura es de 50 a 120°C.

5. 9.- Procediniento seglin cualquiera de las reivindi-
caclones anteriores, caracterizado porque el tetrahidrobi-
piridilo se emplea en foma de una solucidn en la cual su
concentracién es de 0,5 moles/litro aproximadamente.

~ 10.-~ Procedimiento sepin cualquiera de las rei-
1o, vindicaciones anteriores, caracterizado porque el compuesto
| organico se emplea en forma de una golucidn en la cual su
concentracién es de 0,5 moles por litro aproximadamente,
. 11.- Procedimiento sepun cualquiera de las reivin-
 dicaclones anteriores, caracterizado porque la relacidn molar

15. del compuesto orgdnico al tetrahidrobipiridilo es de cémo mi-
nimo 1:1. ‘

12.~ Procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones anterio:es,-caracterizado porque la oxida-
eion del producto intermedio se efectia por medio de aire.

20. . 13- P;ocgdimiento segun cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 11, caracterizado porque la oxidacién del
producto intermedio se efectia por medio de un agente oxidan-
te que tiene un potencial redox en agua nds positivo que
-0,50 voltios con respecto al electrodo de calomelanos sa-

25, turado.

14:- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el compuesto orgd~
nico es una monocetona,

15,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-

30, caciones 1 a 13, caracterizado porque el compuesto orgdnico
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164~ Probedimiento sepin cualquiera de las

es una dicetona,

relvindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el com-
puesto orgdnico os una olefina,

17 .~ Procedimiento segun éualquiera de las rei~-
vindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el compuesto
organico es un compuesto heterociclico que contiene dos
heteroatomos. .

18.~ Procedimiento segin la reivindicacién 17,
caracterizado porque el compuesto heterociclico contiene
dos dtomos de nitrégeno.

19,- Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque el compuesto heterociclico es feno-
zina.

20.- Procediniento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque los N-sus-
tituyentes del tetrahidrobipiridilo son grupos alquilo.

21.~ Procedimiento segin la reivindicacién 20,
caracterizado porque los grupos alquilo contienen de
1 a 6 dtomos de carbono,

22,- Procedimiento segin cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 19; caracterizado.porque los ¥-sus-

tituyentes del tetrahidrobipiridilo son grupos carbamidoalqui;

lo.

23,- Procediniento segin la reivindicacién 22, ca-
racterizado porque los grupos carbamidoalquilo son grupos .
carmabidoﬁetilo. A

24.,~ Procediniento segin la reivindicacién 22 4 23,
caracterizado porque los sustituyentes son grupos N,N-dial-

quilcarbamidoalquilo,

T A SR TRV ST
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25,~ Procedimiento segtin la reivindicacidén 24, ca-

racterizado porque los grupos N-alquilo contiensn de 1 a
4 dtomos de carbono,

26,~ Procedimiento segin cuwalquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque el nicleo piri-
dilo del tetrahidrobipiridilo estd insustituido en las
posiciones 2,3,5 y 6.

.87.- Procedimiento para la produccidén de sales de
4,4'<bipiridilio 1,l'-disustituidas; tal y como queda
descrito sustancialmente en la presente Memoria,

Esta Menoria co sfﬁ\ge 16 hojas eseritas a méqui-

na por una sola cara. \a

- N ﬂ ’
Madrid, Vo /,2 D1, 1989 ¢
TMPERTAL CHIZIICAL INDUSTRIES
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