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"Procedimiento para la obtencidn de sales de

1,l'~disubstituido~4,4'~bipiridilio™®,

3%2@9@ .,

SHolicidande:  IMPERIAL CHEMICAL INDUSIRIES LIMITED, entidad
inglesa, residente en Imperial Chemical House,

Millbank, Londres, S.W.l, Inglaterra.

La presente invencidn se relaciona con la
produceibén de sales de bipiridilio y particularmente
con un procedimiento para produccidén de sales de
1,l~disubstituido~4,4'=bipiridilium que son Gtiles

herbicidas.

Nod, 615
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'De acuerdo con ia presente invencidn
se provee un procedimiento para la preparacidn
de sales de 1,1'~disubstituidos-i,4'=bipiridilio
en donde cada uno de los sustituyentes contienen
5 hasta 10 &tomos de carbono que comprende hacer
reaccionar la correspondiente sal @e piridinio
sustituido bajo condiciones basicas con aniones
que contienen la estructura 3P-0" o P-5", ¥
seguidamente oxidar el producto de interaccidn
10 resultante. A
Los aniones pueden, por ejemplo, tener

la férmula

i5 donde Ry y R, pueden ser iguales o diferentes y
cada uno es un grupo alquilo (por ejemplo hasta
22 4tomos de carbono), arilo (por efemploc fenilo),
alcarilo o aralquilo o un grupo de la f6érmula
R'O-, R'S~, R',N 6 R',P donde R'.es un radical

20 de hidrocarburb, por ejemplo un grupo alquilo,

. arilo, élcarilo o aralquilo y ademds R' puede ser
un Adtomo de hidrdgeno en el grupo R' N y en donde
si cada uno de Rl Yy R2 es un grupo de la férmuls
R'0-, R'S, R'H ) R',P, entonces los grupos R'

25 cuando se toman Jjunbamente puéden formar una
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estructura ciclica. R' es preferiblemente un

grupo fenilo o un grupo alquilo que contiene de
1 a 8 4tomos de carbono, por ejemplo un grupo
etilo.

En una realizacién particular del presente
invento, la sal de piridinio N-substituido se hace
reaccionar bajo condiciones basicas con un fosfonato.
Preferiblemente, el fosfonato es uno que da origen

a un anidn fosfonato de la férmula

R'O

\\.P.-o
v

donde R' y R'', que pueden ser iguales o diferentes,
son grupos alguilo, grupos arilo o grupos aralquilo
0 son grupos que forman parte de un sistema
cfclico., -

Pueden asociarse una amplia variedad
de cationes con los aniones; los cationes conve-
niéntemente pueden ser cationes de metal &lcali.
Asi pueden emplearse sales de sodio o potasio,
por ejemplo, dialquilfosfonato de sodio o de
potasio, dialquiltiofosfonatos de sodio o de

potasio, u dxidos de fosfina o fosfinitos de sodio

o de potasio. Los aniones pueden agregarse en

- asociacidn con cationes como los precedentes

o si se desea pueden formarse in situ, Asi, pueden
emplearse compuestos de fésforo que dan origen

a los aniones deseados bajo las condiciones en la
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reaccibn, Bajo condiciones apropiadas puede

emplearse fésforo en si, por ejemplo en presencia
de un hidréxido de metal -4lcali. Ejemplos de
aniones que pueden utilizarse son fosfinitos y
tiofosfinitos de dielquilo o diarilo y fosfonato
y tiofosfonato de diaslquilo o diarilo, y estos
formarse in situ a partir de las correspondientes
fosfina 6xido de fosfina o fosfitos de dialquilo

o diarilo. La nomenclatura usada a través de la
presente descripeidn con relacidn a 1los compuestos
de fésforo esti de acuerdo con "HandBook for-

Chemical Society Authors" 1961, Publicacidn

La reaccidn puede llevarse a cabp
simplemente mezclando los reactivos y calentando
la mezcla si es necesario, pero se prefiere llevar
a cabo la reaccidén en un solvente para la sal de
piridilio N-substituido. Generalmente se prefiere
utilizar solventes apréticos, particularmente
solventes aprdticos polares, si bien en algunos
casos, especialmente cuando se utiliza un fosfinito,
pueden ﬁtilizarse solventes préticos tales como
agua y alcohol, por ejemplo mezclas de agua y
etanol. Ejemplos de solventes orginicos que pueden
utilizarse son éteres y tioéteres, por ejemplo
tetrahidrofurano, l,2~dimetoxietano, bis-(2-
metoxietil)eter, 1,4-dioxano y tiofeno; cetonas
por ejemplo acebona; hidrocarburos, por ejemplo
benceno, tolueno, xileno y héxano; bases orginicas,

por ejemplo piridinaj hidrocarburos halogenados
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¥y particularmente hidrocarburos clorados, por
ejemplo clorobenceno, cloroformo, tetracloruro

de carbono, y bicloruro de metileno; amidas,

.particularmente alquilamidas terciarias por

ejemplo dimetilformamida; sulfdéxidos, por
ejemplo dimetil sulfébxido; sulfonas, por ejemplo
sulfolanoj nitrilos, por ejemplo acetonitrilo;
compuestos de nitro, por ejemplo nitropropano;

y alquil carbonatos y sulfatos, por ejemplo
carbonato de propileno y sulfato de dimetilo.

Solventes apréticqs ¥ polares, por.
ejemplo dimetilformamida, dimetil sulféxido y
acetonitrilo son solvente; particularmente adecuados
ya que su uso lleva a elevados.rendimientos de
las sales de bipiridilio. Si se desea pueden
utilizarse mezclas de solventes.

La temperatura bajo la cual se lleva a
cabo la reaccidén no es critica si bien en algunos
casos es ventajoso calentar la mezcla de reaccidn.
En general, la reaccidén puede llévarse a cabo .

a una temperatura de 252C a 120°C preferiblemente
de 402C a 902C, En general deben evitérse tempe-
raturas por encima de 1502C. Generalmente, la
reaccidn se llevard a cabo bajo»una atmbsfera
inerte.

La reaccidén se lleva a cabo bajo condi-
ciones basicas, preferiblemente, pero no necesa-
riamente, en presencia de una base agregada. Si se
usa, Be prefiefe que sea una base fuerte, por

ejemplo un hidréxido o hidruro de metal &lcali o
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amoniaco. Pueden émplearse bases .orginicas , por -"
ejemplo diazabiciclo~octano, 1,5-diazabiciclo
(5,440) undeo-5-eno, 1,5-diazabiciclo (443,0)~
non-5-eno, trietilamina y piperidina.

La cantidad de un compuesto de fdésforo
utilizgdo para proveer los aniones no es critica
y la cantidéd Sdptima depende de las condiciones
de reaccibén empleadas, particularmente si la
reaccidn se lleva a cabo en presencis de una amina
orgdnica o no. En el caso donde la reaccidn se
lleva a cabo en ausencia de una amina organica
ge prefiere emplear por lo menos un mol de anidn

que contiene fésforo por mol de catibén piridinio.

_En el caso en donde la reaccibén se lleva cabo

en presencia de unaamina organica, por otro lado,
el anidén se regenera de manera de que son suficientes
cantidades catdliticas del mismo.

' Cualquier sal de piridini¢ Ne~substituido
puede convertirse en una sal de bipiridilio por el
procedimiento de la presente invencién que tiene
unsubstituyente N que contiene ha;ﬁg 10 Atomos de
carbono, y particularmente adecuadas son aquellas
saleg que tienen un sustituyente alquilo o carbamilo
alquilo, espeéialmente un sustituyente metilo o
carbamilometilo, en el &tomo de nitrégeno del
nicleo piridino. El sustituyente carbamiloalquilo
tiene la férmula —R4-CO-NR5R6 en donde R, es un
radical de hidrocarburo, por ejemplo alquileno,
(especialmente el radical metiieno) Yy R5 ¥ Rg son

radicales de hidrocarburo o hidrocarburo substituido
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por ejemplo alquilo, ¥ R5 R6 pueden, Juntamente
con el &tomo de nitrdgeno fijado formar un anillo
heterociclico, por ejemplo un grupo piperidino o
morfolino opcionalmente sustituido. La sgl es
convenientemente un haluro especialmente una sal
de cloruro, si bien la especie anidnicg no es tipica
y pueden si se desea utilizgrse otras sales. El
nicleo piridino puede estar substituido, por
ejemplo con grupos alguilo o arilo o gfupos
funcionales tales como grupos carboxflico, nitrilo
o carboxialdehido en las posiciones 2,3,5 y 6,
pero preferiblemente 1la posicién &4 no deberd estar
ocupada. En el caso de una sal de N-alquil o
N~carbamidoalquil piridino'del grupo alguilo
preferiblemente contiene de 1 a 4 Atomos de carboxno.
El producto<deipteracci6n,Vl,l'-disubstituido-
1,l'-dihidro-4,4'-bipiridilo_deriva de una sal de
piridinio y el compuesto de fésforo,; es fécilmente
oxidado en la correspondiente sal de 1,1'-disubs-
tiuido-4,4"'ybipiridilio por tratamiento con un
agente oxidante que es un aceptor de elec?rones y
tiene un potencial redox en agua més positivo que
menos 0,50 volts en comparacidén con el electrodo
de calomelano saturado. Ejemplos de agentes oxidantes
adecuados son sulfato cérico (en 4cido sulffirico
diluido); sales metélioas; especialmente los
haluros; anhidridos de oxidcido inorginico, espe-
cialmente didéxido de azufre; cloro; aire; preferi~
blemente en combinacién'con égua y/o dibéxido de
carbono, y/o un &cido por ejemplo &cido acético

o Acido sulflrico; y agentes oxidantes orghnicos



10

20

25

30 .

por ejemplo quinonas tales como benzoquinona,
cloroanilo y antraquinona. La oxideacién se lleva

a cabo ventajosamente bajo condiciones &cidas,
siendo el pH de la mezcla de reaceibén preferible=~
mente menos de 7, especialmente de 4 a 6, La
adicidn del agente oxidante en el medio 4cido

es generalmente suficiente para lograr este
resultado. Si se desea, el producto de interaccidn
de dihidrobipiridilo puede aislarse antes de la
oxidacidn.,

Cuando la reaccidén se lleva a cabo en
presencia de un solvente aprético polar, el
dihidrobipiridilo resultante puede aislarse por“
ejemplo; agregando agua, en un 4cido orgén;co
0 una base a la mezcla de reaccidn. E1l 4cido
acbtico es el 4eido orgéqico preferido y las
bases orginicas son las Bases.preferidas. La base
puede ser anihidra o puede emplearse en la forma
sﬁs soluciones acuosas., La adicidn produce una
lechada a partir de la cual puede obtenerse el
dihidrobipiridilo por esta accibn con solvente
con filtracidn., Las temperaturas de tratamiento
pueden ser de 092C a 1002C preferiblemente de 202C
a 50eC,

En el caso en donde el producto inter-
mediario es una lechada el sbélido puede aislarse
por filtracidn o preferibleménte por extraccidn
coﬁ solvente., Solventes adecuados para-la
exbtraceidn son hidrocarburos,‘particularmente

hidrocarburos aromdticos y especialmente tolueno.
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" La temperatura puede ser de 02C a 100eC. Luego

de la eliminacidn del sélido permenece una porcibn
del producto de reaccibn intermediario en la fase
1fquida; esta puede recuperarse ya sea oxidindola
a la sal de biperidilio y aislando esta sal como
se ha descrito anteriormente o reduciéndola para
formar una cantidad adicional del sélido que puede
aislarse como se describid anteriormente para
oxidarla., La reduccibén puede efectuarse por
cualquier técnica de reduccién convencional, por
ejemplo utilizando una amalgams metilica de Alcali
o un ditionito.

A El producto obtenido como resultando
del tratamiento se oxida f&cilmente con una mayor
variedad de agentes oxidantes que la solucién antes
del tratamiento., El sdlido obtenido como resultado
de la adicién de agua o de una base a la solucién
del producto de reaccidn intefmedia:io gs un
1,1'=disubstituido~l,l'~dihidro~4,4'~vbipiridilo.

Los cationes de 1,l'~disubstituido-4,4'-
bipiridilio pueden separarse convenientemepte de los
iones del compuesto de fésforo en la mezcla de
reaccidén tratando la meicla con Acido 4,4'-diamino-
estilben-2,2'~disulfénico que es comunmente conocido
como "4cido amsdnicos®. El cabidn bipiridilio es
as{ precipitado a partir de la mezcla en la forma de,
sus sal de amsonabo mientras que los iones del
compuesto de fbésforo permanecen en la mezcla, El
precipitado puede luego eliminarse por f£iltracibn,

lavarse y secarse de manera convencional y el
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édcido amsdnico puede recuperarse y regenerarse
para volver a usarse por acidificacidén de la sal
de amsonato, preferiblemente utilizando una
solucién acuosa de un acido. El Acido utilizado
pars recuperar el icido amsbénico puede seleccionarse
de manera de proveer el anidn deseado para la sal
de bipiridilio resultante y puede ser por .ejemplo
dcido clorhidrico, Acido fosfbrico o Acido acético.

El 4cido amsdénico es solo escasamente
soluble en agua y por lo tanto se emplea general=-
ﬁente en la presente invencidn en la forma de una
solucidén acuosa de una de sus sales solubles en
agua, convenientemente una sal de metal Alcali
o una sal de amonio, El tratamiento de la mezela
de reaccidn con 4cido amsénico puede conveniente-
mente ser a unpH de 7 a 12, a una temperatura
de 08C a 10090.‘ , -

Los cationes de 1,1'~disubstituidos—f4,4'-
bipiridilio también pueden separarse delos
aniones del compuesto de fésforo en la mezcla de
reaccidn poniendo en contacto esta mezcla con
unaresina de intercambio de cationes apropiados.
De esta manera los aniones pasan a través de la
resina y permanecen en la mezcla'ﬁe manera que
son separados dél catidén bipiridilio. El catidn
bipiridilio puede seguidamente librarse de la
resina de intercambio de iones vor tratamiento
de la resina con un Acido. De esta manera se
obtiepe una sal'&e Bipiridilio en donde el anién

es aquel suministrado por el Acido. Ejemplo de
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" aniones pueden introducirse de esta manera en la

mezcla son ilones cloruro, sulfato y acetato.

La temperatura bajo la cual se pone en
conﬁacto la mezcla con la resina de intercambio
de iones es no critica pero puede ser con&eniente—
mente de 08C a 1002C, Ejemplos de resinas de
intercambio de cationes apropiadas son lasresinas
de intercambio de cationes Zeocarb, por ejemplo
Zeocarb.225 (SRC-8), las resinas de intercambio
de cationes, Amberlite por ejemplo Amberlite Resin
06-120, y las resinas de Deacidite.

La piesente invencién se ilustraréd pero no
se limitard de manera alguna medianfte los siguientes
ejemplos:

EJEMPLO 1

Este ejemplo demuestra el uso de aniones
de fosfinito de difenilo breparados.in situ a partir
de 6xido de fosfina de difeniio que a su vez fué ‘
generada in situ a partir de un complejo de bxido
de fosfina de difenilo ¥ acetona. )

Se calenté un complejo de éxido de fosfina
de difenilo y acetona (10,4 g) a 1502C bajB vacio
(0,1 mm Hg) hasta que laacetona fué eliminada.

El residuo se enfrid y al mismo seagregd dimetil
formsmida (60 ml) seguido por metal de sodio

(0,9 g) . Luego se agrezd cloruro de N-metil
piridinio (i,z g)..La agitacién a 602 se continud
durante 3 horas adicionales luego de lo cual la
mezcla se enfrid a temperaturd ambiente y luego

se virtid en una solucibn acuosa de didxido de
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azufre, Analisis espectrofotométrico de la solucidn

resultante indicd la presencia de 6,45 g del
di~-cation de 1,1l'-dimetil-4,4'-bipiridilo, represen=-
tando unaeficiencia de reaccién de 53% en base a la
sal de N-metil piridinio suministrada.

- EJEMPLO 2,

Este ejemplo ilustra el uso de fosfonato
de difenilo de sodio.

Se agregd metal de sodio (0,9 g) a una
solucidén agitada de fosfito dedifenilo (10,36 g)
en dioxano (10 ml) a 402C y la agitvacibn se continué
hasta que se disolvid el sodio. Luego se agregd
una solﬁcién de c¢loruro de N.metil piridinio (1,27 g)
en dimetil sulféxido (30 ml) y la mezcla se agité
a 659C durante 3 horas, luego de lo cual se enfrid

¥y se vertid -en una solucidén acuosa de dibxido

"de azufre. Andlisis espectrofotométrico de la mezcla

resultante mostré la presencia de 0,1 g del di~catién

"~ de 1,l'~dimetil~4,4'=bipiridilio representando una

eficiencia de reaccidn de 14% con relacién a la sal
de N-metil piridinio suministrada.

EJEVMPLO 3%,

Se agregd una dispersidn de hidruro de sodio
en aceite (1,44 g de NaH) a una solucidn de fosfito
de dietilo (4,14 g, 0,03 m) en dimetil formamida
anhidra (40 ml) para formar f9sfonato de dietilo
de sodio. Luego se agregd cloruro de meetil piridinio
(1,264 g) y la mezcla se agitd a 752¢ durante 4
horas luego de lo cual se enféié. La solucibn

resultante contenifa l,l‘-dimetil~1,l'-dihidfo-#,#'-

- o ——_2
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espectro ultra-violeta a 400 mpn y saliente a
374 mp).

Se agregd una éolucién acuosa de diéxido
de azufre (100 ml) a la mezcla de reaccién enfriada.
La solucidn resultante se analizbd mediante
andlisis polarogréfic§ Y espectrofotométrico y
mostrd contener 62,8 mg de catibén de 1,1'-dimetil-
4,4'-bipiridilio representando una eficiqncia
de reaccibn de 6,9% con relacibén al cloruro de
N-metil piridinio suministrado.

EJEMPLO 4,

Se repitid el procedimiento del ejemplo 3
excepbo que se agregbd a la- mezcla de reaccibn
hidruro de sodio adicional (1;44 g) en porciones
en su periodo de reaccibédn de 4 horas. La eficiencia
de reaccibén fué de 12% con relacién al cloruro
de N-metil piridinio sgministfado.

EJEMPLO 5,
Se agregb hidruro de sodio (1,44 g) en la

forma de una dispersidn al 50% en aceite a una
solucibén de fosfito de difenilo (7,02 g) (6,03 m)
en dimetil formamida (40 ml) y la mezcla se agitd
y se calentb a 702C,

Se agregd cloruro de N-metil piridinio
(1,358 g) por lo cual se desarrolld una coloracién
castafio obscura. Se continud-el calentamiento
a 70°C durante 4 horas luego delo cual la mezcla
se enfridé y luego se agregb a: la misma una solucidn

acuosa de diéxido de azufre,.



10

15

20

25

30

- 392094 4l
La solucidn resultante contenfa 404 mg . -

del catién de 1,1'-dimetil-i, 4'=bipiridilio,

representando una eficiencia de reaccibn de 41%

con relacién al cloruro de N-metil piridinio suministrado.

EJEMPLO 6 |

Se agregd azufre (0,618 g) a una solucién
de fosfina de difenilo (3,59 g) en benceno (10 ml)
para formar una solucibén de sulfuro de fosfina
fosfina de difenilo. A esta solucibén se agregb
dimetil formamida (30 ml) e hidruro de sodio (0,925
en la forma de una dispersidn al 50% en aceite)
¥ la mezecla resultante se agitd y se calentd a 702C,

Luego se agregd una solucidn de cloruro de N-metil

piridinio (1,08 g) en dimetil formamida (10 ml)

Y se continud el calentamiento durante 3 horas
adicionales luego de lo cual la mezcla se enfrid,
Luego sé agregd una solucién acuose de didxido

de azufre para proporcionar una solucidén que contenia
177 mg del catidn de 1,1°'-dimetil~4,4'-bipiridilio,
representando una eficiencia de reaccibén de 23%

con relacibn al cloruro de N-metil ﬁiridinio
suministrado, -

EJEMPLO 7,

Se agregb gota a gota una solucién de
hidréxido de potasio (1,68 g, 0,03 m) en agua (5 ml)
en un perbdo de 30 minutos a una lechada agitada de
fésforo amarillo (3 g) y cloruro de N-metil piridinio
(1,3 g) en dimetil sulféxido (30 ml) a 609C, La mezcla
resultante se calentd duranteill/a horas adicionales

luego de lo cual se enfrid y a la misma se agregd



10

15

20

25

30

T L.o382896

una solucidn acuosa de dibdxido de azufre. El

producto fué cation de 1,l'-dimetil-4,4'~-bipiridilio
y la eficiencia de reaccidn fué de 3% con relacibn
al cloruro de metil piridinio suministrado.
EJEMPLO 8.

Se agregd cloruro de N-metil piridinio
(,01 m, 1,27 g) a una solucidén agitada de fosfito
de difenile (0,02 m, 4,68 g) y 1,5-dizabiciclo
(4,3,0)=-non-5-eno (0,03 m, 3,7 g) en dimetil formanida
(40 ml) en 659C. El color de la solucidn cambid
de anaranjad9 a verde obscuro/castafio. EL espectro
ultravioleta de esta solucidén mostrd fuertes
gbsorciones a 400 m y 374 m indicando la presencia
de 1,1'~dimetil-1,1'~dihidro 4,4'=bipiridilo.

Luego de un periocdo de 4 horas la mezcla
se enfridé y se virti6 en una solucidn acuosa de
dibxido de azufre. La soiucién resultante mostrd
mediante andlisis polarogrificos y espectroscdpico
contener catidén de 1,1l'-dimetil-4,4'-bipiridilio
en una cantidad (0,183 g) correspondiente a una
eficiencia de reaccidén de 20% con relacidn. al
cloruro de l-metil piridinio suministrado;

EJEMPLO 9.

Se agregb gota a gota con agitacidén cloruro

" de metil piridinio (0,02 mol) a dimetil formamida

(30 ml) a una solucibn de fosfonato de dietilo

de sodio (0,02 mol en 20 ml de dioxano). La mezcla
se volvid inmediatamente amarilla. Iuego de calentar
la mezcla dufanté 1 hora a 9050 la mezclae se enfrid

y se agregb dibxido de azufre 1iquido frio.
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' Se elimiﬁé dibéxido de azufre en exceSO'F‘"
de la mézcla burbujeando gas de nitrdgeno a travéé
de la misma. Se comprobd que la mezcla contenia
ion de 1,1'-dimetil=4,4'~bipiridilio.
EJEMPLO 10

A una solucién agitada de fosfonato de
difenilo de sodio (preparada a partir de 7,26 g
de fosfito de difenilo y 0,72 g de hidruro de sodio)
en 35 nl de dimetil formamida seagregd 1,29 g de
cloruro de N-dimetilaminoacetilpiridinio. La mezcla
se calentd a 802C durante 3 horas y sevolvid castafio
roja con la deposicidén de un sblido castaiio rojo.
La mezcla luego se enfrié; se tratd con una solucibdn
acuosa de dibdxido de azufre y se extrajo con éter.
" La fase acﬁosa se separd y mediante determinacidn
espectro-fotométrica del radical azul, formado al
agregarse ditionito de sodio a la muestra de la fase
acuosa regulada a un pH de 9,2 mostrd contener
0,94 g de dicloruro de N,N'~di-(dimetilaminoacetil)
~4,4'-bipiridilio, representando una eficiencia de
reaccidn de 73% en base a la sal despiridinio
suministrada,

La fase acuosa se evaéoré hasta un volumen
de 20 ml y seagregb una solucién sgturada de amsonato
de amonio para dar un precipitado violeta fuerte
dela sal de amsonato. La sal de amsonato se suspendid
en agua y se tratd con dcido clorhfdrico diluido
para precipitar 4cido amsbnico. El precipitado se
elimind y la solucidn acuosa se evéporé hasta

sequedad para dar un s5lido castafio palido. .
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Recristalizacidn de este sélido con etanol
proporeciond 0,75 g de dicloruro de N,N'wdi~(dimetil~
aminoacetil)~4,4'=bipiridilio como cristales blancos
que se volvieron azules con exposicibn a la luz
solar. .

EJEMPLO 11

Sé agregd cloruro de N-metil piridinio

(1,09 g) a una solucidén de fosfonato de difenilo

~ de sodio (preparada a partir de 7,26 g de fosfito

de difenilo y 0,72 g de hidruro de sodio) en 40 ml
de dimetil fo;mamida a 902C. Luego de 2 1/2 horas
la mezcla de reaccidn se enfribé y se oxidd con la
adicién de dibxido de azufre acuosa. Se comprobd
mediante andlisis espectrofotométrico que la fase
acuosa contenia 0,35 g del catidén de 1,1l'-dimetil-
4,4'-bipiridilio. La eficiencia de reaccibn fué

de 44% en base al clorurotde ﬁ-metil piridinio
suministrado. ' -

EJEMPLO 12

Se agregd cloruro de N-metil piridinio
(1,09 g) bajo nitrbgeno a una solucidn agitada de
fosfonato de difenilo desodio (preparada a‘partir
de 7,26 g de fosfito de difenilo y 0,72 g de |
hidruro de sodio) en 40 ml de dimetil formamida a
1508C, Iuego de 2 1/2 horas la mezcla de reaccidn
se enfrié y se oxid6é mediante la adicidén de un
dibxido de azufre acuoso. Bl rendimiento de ion
bipiridilio en la fase acuosa se determind espec-~
trofotométricamente y seicompfobé que la eficiencia

de reaccidn era de 40% en base al cloruro de N-metil
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piridinio suministrado.

EJEMPLO L3
Este ejenplo y los ejemplos l4-16

ilustran el uso de solventes pfdticos.

A una lechada de 6xido de fosfina de
difenilo (0,01 mol) e hidréxido de litio (0,8 g)
en 15 ml de agus se agregd una solucidn de cloruro
de H-metil piridinio (1,35 g) en 10 ml de agua,

La mezcla se agitd bajo nitrdgeno durante 3 horas,

se enfrid y se oxidd mediante la adicién de didxido

de azufre acuoso. El cabidén de 1,l'-dimetil-4,4'-

bipiridilio se obtuvo coh una eficiencia de reaccidn

de 3,%% en base a la sal de piridinio suministrada,
EJENPLO 14

Se calentd un complejo de 6xido de
fosfina de difenilo (2,5 g) bajo vacio a 1502C
durante 1 hora a una presién de 1,0 mm Hg. Al residuo
frio de 6xido de fosfine de difenil; seagregé una
solucidn de cloruro de Nemebtil piridinio (1,35 g)
en agua (10 ml) y una solucidén de hidrbéxido de litio
(0,81 g) de monoBidrato en agua (10 ml). La mezcla
agitada se calenté a 902C durante 3 horas, se enfrid
y se tratd con didxido de azufre acuoso.

La solucién se analizd espectrofotométri=
camente y se comprobd que contenfa 0,03 g del catibn
de 1,1'-dimetil~4,4'~bipiridilio, correspondiente a
una eficienciarde feaccién de. 345%.

EJEMPLO 15
A una solucibn de etbxido ds sodio

(0,02 mol) en 30 ml de ebanol absoluto seagregd
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bxido de fosfina de difenilo (0,02 nol), La M

mezcla se calentd bajo nitrégeno a 75-802C
y se tratd con cloruro de N-mebtil piridinio
(1,22 g). ILuwego de 3 horas la mezcla se
5 enfrié y se oxidé para dar ion de 1,1'~disubs~
tituido-4,4'=bipiridilio con una reaccidn de
eficiencia de 33%.
EJEMPLO 16
A una solucidn de complejo de bxido
10 de fosfina de difenilo y acetina (0,02 mol)
en etanol absoluto se'agregéAuna solucidn de etdxido
de sodio (0,02 mol) en etanol (10 ml). La
mezcla se calent5 con suave reflujo y se
agregd cloruro de N—metil’piridinio (l,%2 g).
15 La mezcla se agitéla 702C - 802C durante 2
horas, se enfrib, y se oxidé mediante la adicién
de didxido de azufre acuoso..
Andlisis de la solucibén indicé la
produccibén del ion de 1,1'~dimetil piridinio
20 en una cantidad corrrespondiénte a una eficiencia
de reaccién de 33,0%. | ’
NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza
del invento as{ como la manera de realizarlo
25 en la prédctica debe hacerse consbtar que las
disposiciones“anteriormente indicadas son susceﬁtibles
de modificaciones de debtalle en manto no alteren
su-principio fundamental , s%endo'lo que constituye
la esencia de referido invenfo y por lo que se

20 reivindican las prioridades de las patentes
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* briténicas nimeros 41516/69 de 20 de agosto de 1969

de interaccidn resultante.

-o- BB2808 14da;

‘1 s NeSX gyy 5
oy

¥y ne 10421/70 de 4 de marzo de 1970, "Procedimiento
para la obtencidn de sales de 1,1'-disubstituido-
4,4'~dipiridilio", en la solicicitud de pétente
en Espaiia por 20 afios, caracterizindose por lo
sigulente:

1¢,.- Procedimiento para la obtencidn de
sales de 1l,1'-disubstituido-4,4'-bipiridilio en
donde cada uno dé los substituyentes contiene
hasta 10 &tomos de carbono, caracterizado porque

comprende hacer reaccionar la sal de piridinio

N=substituido correspondiente basjo condiciones

bésicas con aniones que conbienen la estructura

>P-0" § >P-8" y seguidamente oxidar el producto

.

28,- Procedimiento, seglin la reivindi~

cacidén 12, caracterizado porque los. aniones tienen

la férmula

L
|

o
On

en donde Rl ¥ Ry pueden ser iguales o diferentes

y cada uno es un grupo alquilo, arilo, alcarilo o
aralquilo o un grupo de la férmula R'O-, R'S~,

RN 6'3'2P en donde R' es un radical de hidrocarburo,
y ademés R' puede ser uh &tomo de hidrégenoén el

I
grupo R', -, y en donde si cada uno de R, y R, es



3
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o
]

© un grupo para la férmula R'O-, R'S, ﬁ'ZN & R',P,
entonces los grupos R' cuando se toman junta-
mente pueden formar una estructura ciclica,

32,~ Procedimiento, segin la reivindi-
5 cacidn 22, caracterizado porque Ry 7 R, son
grupos de la férmula R'O, R'S, R',N 0 R'SP en
donde R' es un grupo fenilo 6 un grupo alquilo
que contiene de uno a ocho &tomos de carbono.
42,- Procedimiento, segln cualquiera
10 de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque la sal de piridinio que se hace reaccionar
es una sal de alquil piridinio o una sal de N~
carbamidoalquil piridinio. '
52,~ Procedimiento, segln cualquiera de
15 las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque la reaccién de la sal de piridinio Nrsubsti-
tuidocon el anidn se lleva a cabo a una temperatﬁra
de 2520 a 1209C. ' B
0.~ Procedimiento, segln cualquiera de
20 las reivindicaciones precedentes, caracterizado .
| porque la reaccidn de la sal de piridinio N—substi-
tuido con el anién se lleva a cabo en un solvente
aprdtico polar.
o,~ Procedimiento, segn cualquiera de
25 las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque el producto de interaccidn se aisla antes
de oxidarse.
. 82,« Procedimiento, segln cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado

30 porque la oxidacidén se lleva a cabo a un pH de menos de 7,

i
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%¢,- Procedimlento, seglin cualquiera de
las relvindlca01ones precedentes, caracterizado

porque la oxidacidn se lleva a cabo ubilizando

- Aidxido de azufre como agente oxidante.

102,~ Procedimiento, seglin cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracﬁerizado~
porque la sal de‘piridinio Ne~substituido se hace
reaccionar bajo condiciones bésicas con un fosfanato.

11e,- "Procedimiento para la obtencidn
de sales de 1,l'-disubstituido-4,4!'~bipiridilio";
tal y como queda substancialmente descrito en la
presente memoria que consta de veintidos hojas

escritas a méquina por una sola cara,

Madrid, ‘

14 0CT 810
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