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sotbre:

Procedimiento pars la obtencidn de sales de

1,1'~disustituido-4,4'~bipiridilio.

Solbcitants; THPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle-
sa, residente en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S.W.L., Inglaterra.
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La presente invencidn se relaclons con la pro-

duceidn de sales de 1,1'-disustituido-4,4'-bipiridilio

que son Ytiles herbicidas,
De acuerdo con la presente invencidn se provee

un procedimionto pars la produceién de una sal de 1,1'=
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disustituido-4,4'=bipiridilio que comprende hacer reag
cionar la sal de piridinio F-substituido correspondien .
te con iones de clannemida y seguidesmente oxidar el
producto de interaccidn resultante.
5. Los iones de cisnemids (EC=C=B®) pueden proveer-
se mediante una emplia gome de ciansmidas, incluyendo
cisnsmidas de metal y especidlmente de metal aleali,
por ejemplo cianamida de sodio.

Ia reacciéﬁ'puede llevarse a cabo simplemente
10. mezclando los reactivos y calentando la mezcla si es
necesario, pero se prefiere llevar a cabo la regceidn
en un solvente para la sal de piridinio N-sustituido.

Se prefiere wtilizar un solvente aprético polar,
por ejemplo acetona, smidas y particuldrmente alquil
15, amidas terciarias (por ejemplo dimetilformemida), sul-
ﬁ. : féxidos (por ejemplo, dimetilsulfdoxido), sulfonzs (por
:,,“ ejemplo sulfolano), nitrilos (por ejemplo acetonitrilo),
compﬁestos nitro (por ejemplo nitropropanc), ¥ slquil
carbonatos (por ejemplo propilen cerbonato). Si se de-

20. sea pueden utilizarse mezclas de solventes.,

La temperatura a la cual se lleva g cabo la reag
v cidn no es eritica si bien en algunos casos es ventajo-
so calentar la mezcla de reaccidn., En general, la reag
s cién puede llevarse & cabo a una temperatura de 25°C a .
23, 120°¢, preferiblemente de 40°C a 90°C. Deben evitarse
en general temperaturas por encime de 150°C. General-
mente la reaccidén se llevard a cabo bzjo una atmésfera

inerte.
~Ia reaccién se lleva a cabo preferiblemente ba-

30. jo condiciones bdsicas y puede llevarse a cabo en pre-
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sencia de uns base agregada. Se prefiere una base

fuerte (si estd presente), por ejemplo un hidréxide de
metal elcali, si bilen puede utilizarse hidrdxido de amo
nio o uns amins orginica. En solventes apréticos pola-
res, por ejemplo sulféxido de dimetilo anhidro la adi-
cidn de una base distinta puede no ser esencisl ya que
la cianamida en si puede ser suficiéntemente bdsica ba-
jo 1as condiclones de reaccién. Sin embargo, si se de~
sea en tales casos puede agregarse una‘base distinta.

La cantidad de la cienamida no}eé eritica si
bien se prefiere emplear un exceso de iéﬁes de cianami-
da. Preferiblemente se utiliza por lo menos 0,25 mol
de los iones de clanemida por mol de la sal de piridi-
nio N-substituido. Ia concentracidén de la sal de piri-
dinlo en los casos en donde se emplea en la forma de
una solucidn dependera del solvente en particular uti-
liz ado, la concentracidn dptima en cada caso puede de-
terminarse mediante simple experimentacidén., En general,
sin embargo, son adecuadas concentraciones de 0,1 a 2,0
moles por litro y especidlmente aproximddamente 0,5 mol
por litro. '

Cualquier sal de piridinio N-substituido puede
convertirse en la correspondiente sgl de 1,1'~disusti-

tuido~4,4'~bipiridilio mediasnte el procedimiento de la

presente invencidn y sales particuldrmente adecuadas son

squellas que tienen un sustituyente alquilo o carbami-
doalquilo en el dtomo de nitrdgeno del nucleo de piridi
na. El sustituyente carbamidoalquilo tiene la fdrmula
~R{~CO-FRoR3 en donde Ry es un radical de hidrocarburo
(especialmente el radical metileno) y R, ¥y Ry son radica



10.

30.

los haluros; anhidridos de oxidcido inorgdnico, especiil

les de hidrocarburo o hidrocarburo substituldo y Re kg
R3 pueden, junto con el dtomo de nitrdgeno adjunto for
mar un anillo heterocfclico por ejemplo un anillo de
morfolina o piperidina opciondlmente swbstituido. Ie
sal es conveniéntemente un haluro y especidlmente la
sal de cloruro, si bien la especie anidnica no es cri-
tica ¥y puedeq utilizarse si se desea otras sales por
ejemplo el metosulfato. E1l nucleo de piridina puede
estar substituido, por ejemplo con uno O mAsS Zrupos
alquilo en las posiciones 2, 3, 5 y 6, pero preferible
mente la posicidn 4 no debersd estar ocupada. En el ca-
80 de una sal de N-alquil piridinio el grupo alguilo
contiene preferiblemente de 1 a 4 dtomos de carbono.
Simildrmente donde los grupés R2 y Ry son grupos alqui~-
lo estos contienen preferiblemente de 1 a 4 dtomos de
carbono.

El producto de interaccidn derivado de la sal
de piridinio y los iones de cianamida es un 1,1'-disug
tituido-1,1'~dihidro~4,4'~bipiridile que se oxida fé-
cilmente en la correspondiente sgl de 1,1'—disustituido-
4,4'-bipiridilio por tratamiento con un agente oxidante
que es un aceptor de electrones y que tiene un potencisl
redox en agua més'positivo que ~0,50 volt en compara-—
cidn con el electrodo de calomel setursado. Ejemplos
de agehtes'oxidantes adecuados son sulfato ¢érico (en

gcido sulfurico diluido); sales de metal, especidlmente

" mente didxido de azufre; cloro; aire u oxigeno, prefe-

riblemente en combinacidén con agua y/o didxido de cer-

bono y/o wn deido por ejemplo deido meético o dcido sul
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firico; y'agentes ozidantes orgdinicos por ejemplo
gquinonas tales como benzoguinona, eloroanilo y antra-
quinona. ILa oxidacidn se 1lleva a cabo ventajésamente
bajo condiciones Zcidas, siendo el pH aparente de la
mezcla de reaccidn preferiblemente menor que 6, espe~
cidlmente de 4 a 6. Ia adicidn de un agente oxidante
en un medio deido es generdlmente suficiente para lo=
grar este resultado. Pare le etapa de oxidacidn puede
emplearse uﬁa gamg amplia de temperaturas, por ejemplo
de 0°C a 100°c.

Dependiendo de las condiciones bajo el cual se
prepara el producto de interacecidn 1,1'~disustituido
dihidrobipiridilo puede esiar en la forme de una solu-
cién o una lechada. .

El 1,1'~disustituido dihidrobipiridilo puede
oxidarse diréctamente sin aislacidn a partir de la mez
cla en que se ha preparado pero generslmente es mas
conveniente aislar el producto de reaccion intermedia-
rio antes de oxidarlo de manera que la oxidacién pro-
porciona una sel de bipiridilio bastante pura. En el
¢caso donde el»producto intermediario es una lechada el
s61ido puede aislarse por filtracidn o preferiblemente
por extraccidn coﬁ solvente. Solventes adecuados para
la extraccion son hidrocarburos, especidlmente hidro-
carburbs a?ométicos ¥ en particular tolueno. ILa tempe-
ratura de la extraccidn puede ser de 0°C a 100°C,

En el caso donde el producto de reaccidn interme
diario estd en solucidén, como por ejemplo cuando se pre
para en un solvente aprético polar, se ha comprobado

que una téenica util para aislarlo es agregando agua o
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un acido, como por ejemplo un deido orgdnico, en parti
cular dcido meético, la mezcla de remccidn., ILa tempe-
ratura de este tratemiento puede ser de 0°¢C a 100°C,
prefer{blemente de 20°C & 50°C. Ias fases sélidas y
1{quidas de la lechada asi obtenida pueden tratarse cg
mo se describe méds erriba para recuperar el producto
de reaccidn intermediario,

Tos cationes de 1,1'-disustituldo~4,4'—bipiridi-
lio pueden separarse conveniéntemente de los aniones
en la mezcla de reaceidn final tratando la mezecla con
deido 4,4'~diemincestilben-~2,2'=disulfénico que es co-
mirmente conocido como "deido amsénico". El catidn de
bipiridilio es asi precipitado a pertir de la mezcla
de reaccidn en la forma de su sal de amsonato mientras
que los sniones permanecen en la mezcla. IEL precipita
do puede luego separarse por filtracidn, lavarse y se-
carse de manera convencional y el dcido smsdnico puede
regenerarse Yy recuperarse para un nuevo uso por acldi-
ficecidn de la sal de smsonato, preferiblemente emplean
do una solucidn acuosa de un deido. E1 doido utilizado
para recuperar el geido smsénico puede seleccionarse de
manera de proveer el anidn deseado para la sal de bipi-
ridilio resultante y pusde ser por ejemplo dcido clorhi
drico, gdcido fosfdérico o deido acético.

El dcido smsénico es solo lévemente soluble en
agua ¥y por lo tanto se emplea generdlmente en la presen
te invencidn en la forma de una solucidn acuosa de una
de sus sales solubles en agua, conveniéntemente una sal
de metal dlcali o la sal de amonio. E1 tratamiento deg

de la mezcla de reaccién con éocido amsénico puede ser
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conveniéntemente 2 un pH en la gema de 7 a 12, ¥y a una
temperaturs de 0% a2 100%.

EL catién de 1,1'-disustituido-4,4'~bipiridilio
puede también separarse de los anionss en la mezcla de
reaceidén poniendo en contacto esta mezcla con una resi
na de intercambio de cationss adecuada. De esta manera
los aniones pasan a través de la resina y permanecen
en la mezcla de manera que son Separsdos del catidn de
bipiridilio. El catidn de bipiridilio puede segufda-
mente liberarse de la resina de intercambio de iones
por tratemiento de le resina con un dcido., De esta mng
nera se obtiene una sal de bipiridilio en donde el
anidén es aquel suministrado por el dcido. Ejemplos de
los aniones que pueden introducirse en la mezcla de
esta manera son los iones de cloruro, sulfato y aceta-
to.

La temperatura a la cual se pone en contacto
la hezcla con la resina de intercambio de iones no es
or{tica pero puede ser conveniéntemente de 0°C a 100°C.
Ejemplos de resinas de intercambio de cationes adecua-
das son las resinas de intercambio de cationes Zeocarb,
por ejemplo Zeocarb 225 (SRC-8), las resinas de inter=~
cambio de cationes Amberlite por ejemplo Amberlite Re-
sin C6-120, y las resinas Deacidite.

La presents invencidn se ilustrard pero no se
limitard por medio de los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1
Se agrezb ecloruro de N-metil piridinio (0,01 mol)

con agitacidn a una solucidén de eianamida de sodio (0,02

mol) en sulféxido de dimetilo (30 ml) a T70°C bajo una
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atmésfera de nitrdgeno. Ia solucidn se volvid casta~

fio osocura en color. Iuego de dos horas y media se
agregd a la mezcla de reaccidn una solucidn enfriada

de didxido de azufre en sulféxido de dimetilo. Iuego

se separd de la mezcla de reaceidn dibxido de azufre

en exceso burbujeando gas nitrdégeno a través de la mis-
ng,.

La mezcla resultante contenia 0,31 g de ion de
1,1'~dimetil-4,4'~bipiridilio, representando una efi-
cacia de reaccidn de 33 % de base al clorurc de metil-
piridinio suministrado. El producto se identificé por
reduceidn con ditionito de sodio en agua a un pH d2 9
seguido por andlisis colorimétrico y polarografico, de
la solucién coloreads reswltante. .

Ejemplo 2

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1 ubilie-
zando cloruro de N-(N~dimetil-carbsmidometil)=-piricinio
en lugar de cloruro de N~metil piridinio. E1 producto
era ién de 1,1'-di(N-dimetil carbemidometil)=4,4'~bipi- .
ridilio y la eficacia de reaccidn era de 20 % en base
8 lg sal de piridinio suministrada.

-«-NOT A~
Descrita suficiéntemente la naturaleza del in-

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

debe hacerse constar que las disposiciones anteridérmen~

te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de-
talle en cuanto no alteren su principio fundamental, Tam
bién se hace constar que el invento corresponde a una &g
licitud dé patente, presenteda en Inglzterra con fecha

27 de octubre de 1969, bajo el nimero 52450/69, ecogiépn

4
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dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con

venios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu-
ye la esencié del refepido invento ¥ por lo gue se soli-
cita Patente de Invencidn por 20 afios en Espefia, sobre:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE SALES DE 1,1'-DISUSTI
TUIIO-4,4'=BIPIRIDILIO; caracterizéndose por lo siguien

te:

15t~ Procedimiento para la obtencidn de sales de
1,1'~-disustituido-4,4'-bipiridilio, caracterizzdo porque
comprende hacer reaccionar la correspondiente sal de pi
ridinio N-substituido con iones de cianamida y segufda-
mente oxidar el producto de interaccidn resultante.

28, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, eca
racterizado porgue los lones de cianemida son provistos
por una cianamida de metal gleali.

38,- Procedimiento segin la reivindicecidn 2, ca
racterizado porque la cianamida de metal alecali es ciana
mida de sodio,

48,- Procedimiento segun cualquiera de les reivin
dicaciones 1, 2 y 3, caracterizado porque la reaccidn
se lleve a cabo en presencie de un solvente pars la sal
de piridinio N;substituido.

58,-~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, cg
recterizado porqus el solvente es un solvente aprético
polar.

68.,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaclones precedentes, caracterizado porque la reac~
cidn se 1lleva a cebo a una temperatura de 25% & 120%.
7¢,~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, ez

racterizado porque la temperatura es de 40°C 2 90°¢.
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88,~ Procedimiento segin cualquiera de lag rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porque la
reacclidn se lleva a cabo bajo condiciones basicas.

98,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 9,
caracterizado porque la reaccidn se lleva a cabo en pre
sencia de una base agregada.

102, Procedimiento segin cuaiquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado porque lz reac-
ci5n se lleva a cabo bajo una atmdsfera inerte,

118,.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, ceracterizado porque e ha-
cen reasccionar por lo menos 0,25 mol de iones de cilana-
midae por mol de la sal de piridinio N-substituido.

128, - Procedimiento segin le reivindicacidn 11,
caracterizado porque estd presente un exceso de iones
de oianémidé.

132.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei~
vindicaciones 4 a 12, caracterizado porgue ésté presen~
te un solvente para la sal de piridinio Nesubstituido
¥ la concentracidn de la sal de piridinio Nesubstituido
es 0,1 a 2 moles por litro.

148,- Procedimiento segin cuzlguiera de las rei-

vindicaciones precedentes, carzcterizado porque wn pro-

ducto de interaccidn se oxida por medio de un agente

oxidante que es un asceptor de electrones y que tiene un

‘potencial redox en agua mds positivo que 0,50 volt en

comparacidn con el electrodo de calomel saturado.
158 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 14,

caracterizado porque el agente oxidante es un anhfdrido

“de oxideido inorgénico.
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168.~ Procedimiento segun @a re19 g}(@clon 15,

caracterizado porque el agente oxidante es didxido de

azufre.
178.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei
5. vindicaciones precedentes, caracterizado porque la oxi
dacidén se lleva a cabo bajo condiciones dcidas.
188.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 17,
caracterizado porque la oxidacidén se lleva & cabo a un
PH de 4 2 6.

10, 198,- Procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones precedentes, caracterizado porque la oxi
dacidn se lleva a cesbo a una temperatura de 0%c a 100°%.

208,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, éaraoterizado porque el pro-

15. ducto de interaccidn se aisla antes de oxidacidn & par-
tir de la mezcle de reaccidn en donde ha sido preparado.

218,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 20,
caracterizado porque el producto de interaccidén estsd
en solucidn y se precipita agregando agua o wn dcido a
29, la mezcla de reaccidn.
228,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 20
6 21, ceracterizado porgue el producto de interaccidn
jg gisla por extrécciénAcon solvente.

,f 238.~ Procedimiento segun la reivindicacién 22,

| caracterizaedo porque el solvente utilizado en la extrag

cidn es u@ hidrocarburo aromatico.

248, Procedimiento segin la reivindicacién 23,
caracterizado porque el solvente utilizado en la extrag

¢idn es tolueno.

258 ,~ Procedimiento segin cualquisra de las rei-
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vindicaciones 22, 23 y 24, caracterizado porque la ex
traceidén con solvente se lleva a csbo o una temperaty
re. de 0% & 100°C. |

268,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei
vindioaciones precedentes, caracterizado porque segui-
damente a la oxidacidn la sal de 1,1'~-disustituido~4,4'=
-bipiridilo se separa a partir de iones de cianamida
libres.

278.~ Procedimiento segin cuslquiera de las rei
vindicaciones precedentes, caracterizado porque el
N-substituyente de la sal de piridinio Nesubstituido
es un grupo alquilo.

288,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 27,
cargcterizado porque el grupo alquilo contiene de 1 a
4 Atomos de carbono,

298,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 26, caracterizado porque la sal de
piridinio N-substituido es una sal de N~carbamidoalquil
piridinio.

308.- Procedimiento segin la reivindicacién 29,
caracterizado porgue el N-substituyente es un grupo car
bamidometilo.

) 318,~ Procedimiento segin cualquiers de las rei-

‘vindicaciones precedentes, caracterizado porque la sal

/' de piridinio N-substituido contiene uno o mds sustitu-

yentes alquilo en las posiciones 2, 3, 5 6 6 en el nu~

cleo de piridilo. . -



328 ,~ Procedimiento para la obtencidn de sales
de 1,1'=disustituido~4,4'~bipiridilio, tal y como queds
sustancidlmente descrito en la presente Memoria.

Este Memoria consta de 13 hojas escritas a mdqui-

& GOMEZ ACEBOD Y MODE
® i, Flrmados F. Herndindex Ruls '
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