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Mejoras introducidas en el objetc de la paten~
‘te principal n? 363.993 presentada el 1 de julio de
1,969, por PROCEDIMIENTO PARA LA PROIUCCION DE SALES
DE 4,4'-BIPIRIDILO 1,1'-DISUSTITUIDAS.

=ttt

Sollcitants; TMPERIAL CHEMICAL INTUSIRIES LIMITED, entidad britd-
nica,’residente en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S.W.l,, Inglaterra.

Ia presente invencidn se refiere 2 la fabri-
cacién de sales de 4,4'~bipiridilo 1,1'~disuatitui-~
do que son dtiles herbicidas, y particuldrmente se

refiere & un proceso para la fabricacidn de sales de

5. 1,1'~di(hidroxialquil)-4,4'-bipiridilio.
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Se conoce ya un procedimiento para la fabrica-
cidn de sales de 4,4'~bipiridilio 1,1'-disustituido en
el que cada uno de los sustituyentes contiene hasta 10
atomos de carbono, el que comprende hacer reaccionar
una sal de piridinio N-sustituido con un cianuro en con
diciones bdsicas y subsiguiéntemente oxidar el producto
de interaccidn resultante.

En el referido procedimiento se trata a sales de
4,4'-bipiridilio 1,1'-disustituidas en las que los gru-
pos sustlituyentes son grupos hidrocarburo, particular-

mente grupos alquilo o arilo, o grupos carbamidoalquilo,

- ¥y se ha llegado ghora a la conclusidn de que se puede

produeir por dicho procedimiento sales de 1,1'-di(hidro
xialquil)-4,4'=bipiridilio.

.De conformidad con la presente invencidn, propor
cionamos un procedimiento pare la fabricacion de una sal
de 1,1'=-di(hidroxialquil)=4,4'~bipiridilio donde cada
uno de los sustituyentes hidroxialquilo contiene hasta
10 4tomos de carbono, el que comprende hacer reaccionar
una sal de.N—hidroxialquilpiridinio con wn ciznuro bajo
condiciones basicas y oxidar subsiguiéntemente el pro-~
ducto de interaccidn resultante. Conviene que el cianu
ro sea un cianuro de metal alcalino, especidlmente el
cienuro sddico, aunqde se pueden usar otros cianuros,

si as{ se deseare.

Ia reaccién puede llevarse a cabo simplemente mez
clando los reactives y calentando la mezelz, si fuera
necesario, pero preferimos reglizar la reaccidén en un
disolvente de la sal de N~hidroxialquilpiridinio. Un di

solvente adecuado es el agua, aunque se puede emplear
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une amplia veriedad de disolventes orgdnicos. Ejemplos
de disolventes orginicos que se pueden utilizar son étg
res y tioéteres, como ser el tetrahidrofurano, el 1,2~
dimetoxietano, el éter bis—(2-metoxiet{lico, el 1,4-dioxa
no y el tiofeno; bases orgdnicas como la piridina; emi-
das, particularmente las alquilemidas tereiariss, por
ejemplo, la dimetilformamida; sulféxidos, como el sulfd
xido de dimetilo; sulfonss, como la sulfolana; nitrilos,
por ejemplo el acetonitrilo; alcoholes, como ser el eta
nol; compuestos nitrados, por ejemplo el nitropropano; y
carbonatos y sulfatos alquilicos, como por ejemplo el
carbonato de propileno y el sulfato de dimetilo. Los &l
solventes polares apréticos, especidlmente el sulféxido
de dimetilo, son disolventes particuldrmente apropiados
por cuanto su utilizacidén conduce a la obtencidén de elg
vados rendimientos de sales de bipiridilio. Si se desea
se pueden utilizar ssimismo mezclas de los referidos di-
solventes.

Otro disolvente particulédrmente adecuado es una
mezcla de agua y un alcohol que sea miscible con el agua.
El alcohol de tales mezclas puede ser en particular un
alcohol monohidroxilico alifdtico, especidlmente un al-
canol, aunque se pueden emplear, si asi se desea, alco-
holes aromdticos o cicloalifdticos. Preferimos emplear
alcoholes que tengan una temperatura de ebullicidn infe
rior a los 100°C a presién atmosférice, especidlmente el
metanol o el etanol. Si se guiere, se pueden usar mez-
clas de dos o mds alcohcles con agua.

‘Ias caﬁtidades de agua y el alcohol de la mezcla

pueden variar dentro de dmplios limites, pero hemos com-



probado que para cualquier mezcla particular de alcchol
¥ agua existe una escala de contenidos de agua dentro
de la cual se obtienen rendimientos particuldrmente bue-
nos del producto de reaccidn, y por consiguiente de la
5. sal de bipiridilio. Aungue la escala preferidas de con-
tenidos de agua puede variar ligéramente para diferen~
tes alcoholes, hemos comprobado que en generél'son DPre~
feribles las mezclas que contienen del 5 al 65 por clen
to volumétrico, y especidlmente del 20 al 50 por ciento
10. volumétrico de sgua. Sin embargo, deberd entenderse que
para algunos alcoholes el contenido preferido de agua
de la mezcla es inferior al 20 %; por ejemplo, si el al-
cohol que se utiliza es el etanol, el contenido de zgua
de la mezcla preferido es no superior al 20 por cieanto
15, volumétrico.

Le temperatura g la cual se lleva a efecto la
reaccidn no es critica, aunque en algunos casos es stma
mente ventajoso calentar la mezcla de reaccién. En ge-.
neral la reaccion pueds ser llevada a cabo a una temperz

20. tura desde 2500 a 120°C, prefer{blemente desde 4000 a
100°C. En general de?en evitarse las temperaturas supe-
riores a los 150°C. Por regla general, la reaccidn se
lleve a efecto bajo una atedsfera inerte; se obtiensn
rendimientos reducidos si la reaccidn se realize en pre

25, sencia de oxigeno o aire.

Ia reaccidn se efectia bajo condiciones bédsicas,
preferible, pero no necesariamente, en presencia de una
base agregada. Se prefiere ung base fuerte, por ejem-
plo un hidrdxido de metal alcalino, aunque también se

30. puede emplear el hidréxido de amonio o una aminz orgdnica.
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En los disolventes préticos, por ejemplo en 1los medios
acuosos, la adicidn de una base es deseable por cuanto
merced g ello se alcanzan rendimientos mds elevados del
producto deseado y regimenes mds rdpidos de reaccidn,

En los solventes polares aprdticos, por ejempio el sul-
féxido de dimetilo anhidro, la adicidén de una base sepa
rada puede no ser ventajosa por cuanto el propio cianuro
puede ser suficiéntemente bisico bajo las condiciones

de reaccidn. Con todo, puede sgregarse una base separa-
da en'tales casos, si asi se desea. E1 producto de la
reaccién en presencia de una base agregada es un 1,1'~di~
(hidroxialquil)~1,1'=dihidro~4,4'=bipiridilo.

La cantidad de ciznuro no es critica, aunque pre-
ferimos emplear un exceso de este reactivo. Preferible-
mente se usa por lo menos 0,25 mol del cianuro por mol
de la sal de piridinio; de 1 a 4 moles en presencia de
una base agregada y mds de 4 moles en ausencia de base
agregada. Ia concentracién de la sal de piridinio en
los casos en que es empleada en la forma de wna solucidn
dependerd del disolvente que se emplee, y la concentra-
cién Optima en cade caso podrd determinarse por simple
experimentacidn. Sin embargo, en general resultan apro
piadas las concentraciones desde 0,1 hasta 3,0 moles por
1itro, y especidlmente de alrededor de 0,5 a 1,0 mol por
litro. A modo de ejemplo, la concentracidn Optima de
ién N-(2~-hidroxietil)piridinio en una mezcla de agua/al-
cohol (20 % v/v de agua) es de alrededor de 0,5 mol por
litro.

(ualquiér sal de N-hidroxialquilpiridinio puede

se convertida a ung sal de bipiridilio mediante el proceg
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dimiento de nuestra invencidn, si tiene un N-sustituyep
te que contenga hasta 10 stomos de carbono, por ejemplo
las sales del N-hidroxietilpiridinio. Ia sal sers, con
veniéntemente, un halogenuro, y especidlmente una sal
cloruro, aunque la especie anidnica no es critica y
otras sales pueden tembién usarse, si se desea. EI nfi-
cleo piridina puede sér sustituido, por ejemplo por uno
o mds grupos alquilo en las posiciones 2, 3, 5 ¥ 6, pero
la posicidn 4 deberd quedar libre.

Dependiendo de las condiciones bajo las cuales
se lo prepara, el producto de interaccidn de la sal de
piridinio y el cianuro puede darse en la forma de wma
solucién o una lechada o suspendidén. De esta manera,
por ejemplo, si la reaccidén se lleva a efecto en un di-
solvente prético, notdblemente en un medio acuoso, el
producto intermedio de reaccidn tiene la forma de wna
lechada de un precipitado s6lido negro en una solucidn
que es negra o frecuéntemente de color azul., Si, por el
contrario, la reaccidn se lleva a cabo en un disolvente
polar eprdtico; especidlmente en sulféxido de dimetilo,
el producto intermedio de reaccldn tiene la forma de une
solucidn, que usudlmente es de color pardo.

El producto intermedio de reaccidn puede ser di-
réctamente oxidado sin aislarlo de la mezcla en la cual
hg sido preparade. Si este prbducto, empero, es oxida-
do diréctemente, la sal de piridilio final es impura y
necesita ser purificada. En particular la mezcla asi
obtenida contiene iones cianuro libres y estos aniones
pueden reaccionar con el catidn bipiridilio, reduciendo

de tal maners el rendimiento final de la sal. Los méto
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dos'Que se. pueden emplear para separar el catidn 1,1'-

di(hidroxialquil)bipiridilio de los iones cianuro libres

-son conocidos ya.

Usudlmente es mds conveniente aislar el producto
intermedio de reaccién antes de oxidarlo, de maners que

la oxidacidn rinda una sal de bipiridilio bastante pura

-y sustancidlmente exenta de iones cianuro. En el caso

en que el producto intermedio es una lechada, el sdlido
puede ser aislado por filtraeidén o preferiblemente por
extraccidén con wn disolvente. Para esta extraccidn re-
sultan disolventes adecuados las cetonas hidroinmisci-
bles,'por ejemplo la metilisobutilcetona, y los hidrocar
buros, particuldrmente los hidrocarburos aromiticos, co-
mo por ejempio el tolueno o el monoclorobencenc. La tem
peratura puede ser desde 0% hasta 100°C.

En los casos en que el producto intermedio de
reaccidn es una solucidn, como por ejémplo cuando es pre
parado en un disolvente polar aprdtico, hemos encontrado
que una técnica Wtil para aislarlo es agresar agua a la
mezcle de reaccidén., Esta adicidn tiene por resultado la
formacién de una lechada similar a la obtenida si la
reaccidn inicial se efectia en un disolvente prético. ILa
temperatura de este tratamiento puede ser, por ejemplo,
desde 0°C hasta 100°C, Ias fases sélida y 1liquids de la
lechada pueden ser tratadas de la manera descrita prece-
déntemente para recuperar el producto intermedio de reac
cidén. Esta técnica permite.obtener'sales de bipiridilio
sustancidlmente puras. El sdlido obtegido comno resulta-
do de agregar agua 0 una base a la solucidn del producto

intermedio de reaccidén es un 1,1'~di(hidroxialquil)-1,1’'~
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~dihidro-4,4'~bipiridilo.

El producto de interaccidn derivado de la sal
de piridinio y el cianuro es oxidado pronta y fécilmen~
te a la correspondiente sal de 1,1'-di(hidroxislquil)-
4,4'<bipiridilio mediante su tratamiento con aire o un
agente de oxidacidn que sea un aceptador de electrones
y tenga un potencial de reduccidn-oxidacién en agua mds
positivo que ~0,50 voltios en comparacidén con el elec-
trodo de calomelano saturado. Como ejemplos de agentes
oxidantes adecuados se pueden citar el sulfato cérico
(en dcido sulfirico diluido); sales metdlicas, especidl
mente los heluros; los anhfdridos de oxidcidos inorgéni—
cos, especidlmente el didxido de azufre; el cloro; el
aire; prefer{blemente en conjuncidén con agua y/o didxido
de carbono y/o un écido, por ejemplo el dcido acético
0 el acido sulfirico; y los agentes oxidantés inorgani-
¢os, como por ejemplo las quinonas como la benzoquinona,
el cloranilo y la antraquinona. Ia oxidacidn se lleva
o cabo ventajdésamente bajo condiciones dcidas, siendo el
pH de la mezcls de reaccidn preferfblemente inferior a 7,
especidlmente de 4 a 6. Ia adleidn del agente oxidante
en un medio Acido es usudlmente suficiente para alcanzar
este resultado. 7

Hemos encontrado que una técnica particuldrmente
apropiada para oxidar el producto intermedio de reaccidn,
que es un 1,1'-di(hidroxialquil)~1,1'~dihidro-4,4'-bipi-
ridile, comprende mezclando con unz soluciég de una sal
de 4,4'-bipiridilio 1,1'~disustituido. Esta téenica es
ya conocida. Preferfblemente la sal de 4,4'-bipiridilio

1,1'~disustituido utilizada como agente de oxidaciodn es
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una sal de 1,1'-di(hidroxialquil)-4,4'~bipiridilio Gon-
de los sustituyentes hidroxialquilo son los mismos gue
los del dihidrobipiridilo a se oxidado., El producto de
esta oxidacidn es wn radical catidnico de 4,4'-bipiridi
lio'1,1'—disustituido que tiene color azul y que es con
vertido fdcilmente a la sal correspondiente de 4,4'-bi-
piridilio 1,1'-disustituido por agentes de oxidamcidn que
tienen un potencial de reduccidn-oxidacidn en agua nds
positivo que =0,50 voltio en comparacidn con el electro-
do de calomelano saturado.

Esta invencidn es ilustrada, pero no limitada de
manera alguna; por los ejemplos que se dan a continuacion,
en los que todas las partes son pondsrales, a menos que
se diga exprésamente otra cosa, y todos los porcentzjes
de reactivos son ponderales y basados en el volunen ds
la mezcla.

Ejemplo 1
Se agregaron 25 partes de agus a una mezcla de

cianuro sédico (4,9 partes), hidrdéxido sédico (4,0 per~
tes) y cloruro.de N-(2-hidroxietil)-piridinio, bajo una
atmdsfera de nitrdgeno gaseoso. ILa mezcla fué refluida
bajo nitrdgeno durante una hora, durante cuyo tiempo la
solucidén (que iniciglmente era incolora) se volvid de
color azul obscuro ¥y ée formaron eristales muy obscuros.

. Los cristales fueron separados por filtracidn y
tratados con una mezcla de didxido de azufre y agua. Se
analizé la mezcla resultante. El andlisis colorimétrico
indicd la presencia de una sal de N,N'-di-(2-hidroxietil)-
bipiridilio en una cantidad (3,8 g) correspondiente a une

eficiencia global de la reacecidn de 94 por ciento respec
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t0 al cloruro de N—(2—hidroxietil)-ﬁiridinio que éé ha~
bia élimentado.
Ejemplo 2

Se agregaron cianuro sédico (4,9 gramos) y clo-
ruro de N-(2-hidroxietil)-piridinio (3,8 g) & sulfdxido
de dimetilo (80 ml) y la mezcla se calentd a 80°C durap
te 30 minutos, tras cuyo lapso de tiempo se enfrio la
mezcla a la temperaturs normsl de interior y se la f£il-
tré. El residuo, 1,1'—di(2nhidroxietil)-1,1‘—dihidro—4,
4'~bipiridilo, fué tretedo con ung mezcla didxido de azu
fre liquido (5 ml) y agua (20 ml) y la solucidn resultan
te fué analizada espectrofotométricamente. Ia compara-

cidn del espsctro ultravioleta del producto a 602 mu

(4= 13.900) con el del patrén mostrd que el producto

era wna sal de 1,1'~-di-(2-hidroxietil)=-4,4'-bipiridilio.
Ia eficiencia de la reaccidn ers del 48 % basado en el
cloruro de N~-(2-hidroxietil)-piridinio alimentado. .

Este experimento fué repetido, y la eficiencia de
la reaccidn en este caso se comprobd que era del 52 % ba
sado en el cloruro de N-(2-hidroxietil)-piridinio que
se habia alimentado.

Bjemplo 3

Se calentd bajo condiciones de reflujo por un
periodo de 80 minutos una solucidn de cianuro sddico (8%),
hidrdéxido sddico (8 %) y cloruro de N=(2-hidroxietil)-pi-
ridginio (4 %) en metanol acuoso (50 % de agua y 50 % de
metanol). ILa mezcla fué enfriada entonces a temperatu~
ra normal de interior y filtrada. E1 %esiduo s6lido,
1,1'=(2=hidroxietil) ~1,1'=dihidro~4,4'-bipiridilo, fué

tratado con una mezcla de didxido de azufre y agua y la
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solucidén resultante fué analizada de la manera descrita
en el ejemplo 2. ILa eficiencia de la reaccidn era del
38 ¢ basado en el cloruro de N-(2-hidroxietil)~piridinio
alimentado y el producto era una sal de 1,1'~(2-hidroxie
til)-4,4'~bipiridilio.

El procedimiento precedente se repitid con la ex
cepcidn de que se empled trietilamina en lugar del hi-
droxido sédico. El producto era el mismo, pero la efi-
ciencia de la reaccidn era del 4 ¢ basado en el cloruro
de N-(2-hidroxietil)-piridinio alimentado.

Ejemplo 4

Se dejb en reposo 2 temperatura normal de inte=-
rior durante 5 horas una mezcla de cianuro sédico (5 %),
hidréxido sédico (2 #) y cloruro de N-(2-hidroxietil)-
piridinio (6 %) en etanol acuoso (20 % de agua y 80 ¢
de etanol). Transcurrido el periodo indicado, se agre-
gﬁ una mezcla de didxido de azufre y agua y la solucidn
resultante se analizd de la manera descrita en el ejem-
plo 2. El producto era una sal de 1,1'-di~(2-hidroxie-
til)~4,4'-bipiridilio y la eficiencia de la reaccidn re
sultd del 25 % basado en lm sal de N-(2-hidroxietil)-pi
ridinio alimentado,

Ejemplo 5

Bajo eondieionés de reflujo y por un periodo de
90 minutos se calentd una mezela de cianuro sédico (1,9
g), hidréxido sédico (1,6 g), cloruro de N~(6-hidroxi-n-
hexil)-piridinio (2,15 g) y agua (15 ml). Se formé 1,1'-
di (6=hidroxi=-n-hexil)=1,1'~dihidro-4,4'~bipiridilo y se
extrajo.el sélido por filtracidén. E1 residuo fué oxida-

do afisdiendo agua y pasando gas Clp a través de la solu-



cidn hasta que se volvid smarille. Una muestra de la
solucién resultante fué tratada con ditionito sdédico
en un amortiguador de pH 9,2 ¥y se obtuvo como resulta-
do una solucidén de color azul., EL eépectro ultraviols

5. ta del producto (mdximos a los 397, 540 y 600 7u) era
idéntico al de un producto producido por reduccién con
ditionito sdédico a un pH de 9,2 de dicloruro de 1,1'~
di-(4~hidroxi~-n-butil)~4,4'-bipiridilio puro obtenido
por cuaternizacidn de 4,4'-bipiridilo.

10. Is eficiencia de la reaccidn era del 25 %.

Biemplog 6 8 11

Bajo condiciones de reflujo y por un periodo de
90 minutos se calentd una mezela de cianuro sddico (4,9
g), hidrdxido sédico (2,5 g), cloruro de N-(2-hidroxic-
-15. $il)-piridinio (4,0 g) y agua (30 ml). ILa mezela resul-
tante fué extraida con metilisobutilcetona (100 ml), tras
1o cual la capa acuosa fué separada y descartada. Ia
capa organica fué dividide en seis porciones y cada por
cién fué tratade con un agente de oxidacidn que se iden
20, tifica en la tabla I que se da mds abajo. Ia solucién
resultante en cads caso fué analizada y se comprobd que
contenia el dicatién 1,1'-di(2-hidroxietil)~4,4'-bipiri

dilio.



Ejem Agente oxidante Eficiencia de le

plo reaccidn (%) (1)
6 Mezela de cloro y agua . 100
7 Mezcle de didxido de azufre y agua 84
8 Ferricianuro potdsico 104
9 Sulfato cérico 80
10 Cloranilo 107
11 meta~Dinitrobenceno | 104

(1) Las eficiencias de reaccidn se caleularon suponiendo
' que cloro/aguse arrojsba una eficiencia de 100 %, y se
basan en el cloruro de N-(2-hidroxietil)-piridinio
_ alimentado.
5. Ejemplo 12
Durante 90 minutos y bajo condiciones de reflujo
seealenté una mezela Qe cloruro de N-(2-hidroxietil)-pi-
ridinio (4 g - 0,0271 mol), cianuro sédico (4,9 g - 0,1
mol), hidrdéxido sédico (2,5 g - 0,0625 mol) y agua (30
10. ml)., lLa mezcla fué extraida entonces con metilisobutil-
cetona (100 ml) y la capa acuosa fué descartada. Ia capa
organica, segin se comprobd mediante andlisis, contenia
1,1'~di(2-hidroxietil)~1,1'~dihidro~4,4'-bipiridilo, cu-
yo espectro ultravioleta en sulféxido de dimetilo exhi-
15. bia midximos de absorcidn a los 377 y 398 Ay un hombro
a 356 i, '
A la capa orgdnica que contiene;el dihidrobipiri-
dilo se agregd una solucién acuosa (50 ml de agua) de di-

cloruro de 1,1'-di(2-hidroxietil)~-4,4'-bipiridilio (6 g).
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Se agité la mezcla durante 5 minutos y luego se la dejd
reposar sin moverla durante otros : zinutos. Ia capa
acuosa resultante, que contenfa el radical catidnico 1,1'~
di(2-hidroxietil)-4,4'-bipiridilio, fué tratado con cloro
gaseoso hasta que el color azul se volvid amarillo, Y
entonces se analizd la solucién. En el andlisis, la solu
cién fué tretada con ditionito sédico a un pH de 9,2 (so-
lucidén amortiguada) y se determind el espectro ultraviole
ta de la solucién szul. AA602, El%cm = 434, mostrando
que el producto era una sel de 1,1'-di(2-hidroxietil)-4,4'-
bipiridilio., Ia eficiencia de la reaccidn era del 40 %,
basado en el cloruro de N-(2-hidroxietil)-piridinic ali-
mentado.
Ejemple 13

Se calentaron en agua, de la manera descrita en el
ejemplo 12, cloruro de N~(2-hidroxietil)-piridinio, cianu
ro sédico e hidrdxido sddico. ILa mezcla resultante fué
enfriada a la temperatura normal de interior y se la fil
trd, Se lavd el residuo con agua (50 ml) y luego se 1la
traté con una solucidn acuosa (50 ml de agua) de dicloru-
ro de 1,1'=di(2-hidroxietil)-4,4'-bipiridilio (6 g). Ia
solucién azul resultante fué tratade entonces con cloro
de la manera explicada en el ejemplo 12.

ELl producto era dicloruro de 1,1'-di(2-hidroxietil)
~4,4'-bipiridilio y la eficiencia de la reaccidn fué de
69 % basado en el cloruro de N-(2-hidroxietil)-piridinio
alimentado. '

Ejemplos 14 a 19

Se calentd bajo condiciones de reflujo y durente

90 minutos una mezcle de cianuro sddico (9,8 g), hidrdxido



sédico (5 g), cloruro de N-(2-hidroxietil)-piridinio (8 g)
y agua (60 ml). A continuacidn se filtrd la mezela y se
lavé ei residuo con agua (100 ml), tras lo cual fué tra-
tado con una solucidn acuose (50 ml de agua) de dicloru~
5. ro de 1,1'-di(2-hidroxietil)~4,4'-bipiridilio (8,76 &),
para formar una solucidén que contenia el idn radical ca-
tién 1,1'-di~(2-hidroxietil)=4,4'-bipiridilio, Esta so-
lucidn fué dividida en seis porciones y cada porcidn fué
tratada con un agente oxidante conforme a lo indicado en
10. la tabla II que se ds mds abajo. En cada caso la solu-
cidn acuosa final contenia el dicloruro de 1,1'-di(2-hi-

droxietil)-4,4'-bipiridilio.

TABLA TI

Ejemplo Agente oxidante Eficiegcia de 1la
reacecidén (%) (1)

14 Clorfagua ) 100

15 Didxido de azufre/agua 100

16 Ferricianuro potdsico . 87

17 Sulfato cérico 96

18 Cloranilo 94

19 meta-Dinitrobenceno 100

(1) Calculads sobre la base del cloruro de N-(2-hidroxietil)
-piridinio alimentado y suponiendo un 100 % de eficien~
15. cie usando cloro/agua.
~-NOTA -
Descrita suficiéntemente ls natureleza del invento,
. asi como la manera de realizerlo en la prdctica, debe ha-

V cerse constar que las disposiciones anteridrmente indica-
1
7ﬂ



5.

10.

15.

20.

25.

éas, son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamentel. Tembidn se
hace constar que el inﬁento, corresponde a una Solicitud
de Patente, presentads en Inglaterra, con fecha 5 de mar
zo de 1.97C, bajo el nﬁmero 10679/70, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios qﬁe conceden los Conveniocs Inter-~
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo gue se solicita ler Cebtifi
cado de Adicion en Espafia, sobre: Mejoras introducidas en
el objeto de la patente principal n? 368.993, presentads
el 1 de julio de 1.969, por PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUC
CION DE SALES DIE 4,4'-BIPIRIDILIO 1,1'-DISUSTITUILAS; ca-
racterizandose por lo siguiente:

18.- Mejoras introducidas en el objeto de la paten
te principal n? 368.993, presentada el 1 de julio de 1969,
por: Procedimiento para la produccidén de sales de 4,4'-bi-
piridilo 1,1'-disustituidas, en particulaf para la obten~
cién de una sal de 1,1'-di(hidroxialquilo)-4,4'~dipiridi-
lio en la cusl cada uno de los sustituyentes hidroxialqui
lo contiene hasta 10 dtomos de cafbono, caracterizadas
porque comprenden hacer reaccionar wna sal de N-hidroxial
quilpiridinio con un cianuro, bajo condiciones bdsicas, y
oxidar subsiguiéntemente el producto de interaccidn resul
$ante para producir la sal de bipiridilio.

28,-~ Mejoras segun la reivindicacién 1, caracteri-
zadas porque el cianuro es un cianuro de metal alealino.

38,- Mejoras segun la reivindicacidn 2, caracteri-
zades porque el cianuro es cianuro sddico.

48,.- Mejoras segin las reivindicaciones 1, 2 § 3,

caracterizadas porque la sal de piridinio es hecha reaccig

[
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15,
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nar con el cianuro en presencia de un disolvente para la
sal de piridinio.

58, Mejoras segin la reivindicacidn 4, caracteri
zades porgue el disolvente es un medio acuwoso.

2,- Mejoras segin la reivindicacidn 5, caracte-
rizadas porque el disolvente es agua.

72.- Me joras segdﬁ la reivindicacién 5, ceracteri
zadas porque el disolvente es una mezcla de agus y un al-
cohol,

82,~ Mejoras segin la reivindicacidén 7, caracteri-
zadas porque el alcohol tiene una temperatura de ebulli-
cién no superior a los 100°C.

98,- Mejoras segin las reivindicaciones 7 & 8, ca
racterizadas porque el alcohol es un alcohol alifdtico.

| 108.~ Mejoras segin la reivindicacidn 9, caracte-
rizadas porque el alcohol es un alganol.

. 118.~ Mejoras segin la reivindicacidn 10, caracte
rizadas porque el alcohol es etanol.

128.,~ Mejoras segin cualquiera de las reivindica~
ciones 7 a 11, caracterizadas porque el disclvente con-
tiene de un 5 a un 65 % volumétrico de agua.

138, Mejoras segin la reivindicacién 12, caracte~
rizadas porque el disolvente contiene menos del 40 por
ciento volumétrico de agua.

148 .~ Mo joras segin la reivindicacidn 4, carecte-
rizadas porque el disolvents es un disoivente poler aprd
tico.

158.~ Mejoras segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizadas porque la rezccidn se

)
lleva a efecto a una temperatura de menos de 150 C.
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168 .-Mejoras segin la reivindicacidén 15, caracte-
rizadas porque la temperatura es de 25°C a 120°¢. ‘

178,~ Mejoras seglin la reivindicacidn 16, caracte
rizadas porque la temperatura es de 40°C a 100°C.

188,~ MNejoras segun cualquiera de las reivindi- -
caciocnes anteriores, carscterizadas porgue la reaceidn
se lleva 2 efecto bajo una atmdésfera inerte.

198,- Mejoras segin cualquiera de las reivindica-
ciones.antériores, caracterizadas porque la reaccidn se
lleva a efecto en presencia de unz base agregada.

208,~ Mejoras segin la reivindicacidn 19, caracte
rizadas porque la base sgregada es un hidrdéxido de metal
alecelino.

218,- liejoras segin la reivindicacidn 20, caractg
rizadas porque el hidréxido de metal elcalino es el hi~
drdéxido sddico.

228,~ Mejoras segin cualquisra de las reivindica=-
ciones anteriores, caracterizadas porque se emplea por
lo menos dos moles del cianuro por mol de la sal de piri
dinio.

238.~ Mejoras segin las reivindicaciones 4 a 22,
caracterizadas porque la reaccidn se lleva a efecto en
presencia de un disolvente para la sal de piridinio y la
concentracién de la sal de piridinio es desde 0,1 hasta 2
moles por litro.

248.~ Mejoras segin la reivindicacién 23, caracte-
rizadas porque la concentracidén de la sal de piridinio es
de 0,5 a 1,0 mol por litro. /

25¢8,~ Mejoraes seglin cuslquiera de las reivindica-

ciones anteriores, caracterizadas porque las oxidacidn del
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producto de interaccidn se lleva a efecto bajo condicio
nes dcidas.

262.~ Mejoras segin la reivindicacidn 25, carac-
terizadas porque la oxidacidn se lleva a efectp a un pH
de 4 a 6.

272.- Mejoras éegﬁn cualquiera de las reivindica
ciones anteriores, caracterizadas porque el producto de
interaccidén de oxidado por medio de oxigeno

288,~ Mejoras segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 26, caracterizadas porque el producto de in-
teraceidn es oxidado'por medio de un agente de oxideeidn
gue es un aceptador de electrones y que tiene un poten-
cial de reduccibn-oxidacidn en agua mas positivo que

-0,50 voltio conforme a 1o comparado con el electrodo de

c¢alomelano saturado,

' 298, -~ Mejoras segin la reivindicacidén 28, caracte-
rizadas porque el agente de oxidacidn es un anhidrido de
oxideido inorgénico.

308.~ Mejoras segin 1la reivindicacidn 29, caracte
rizadas porque el anhidrido de oxideido inorgdnico es el
didxido de azufre.

318,~ Mejoras segin la reivindicacidn 28, caracte
rizadas porque el agente de oxidacidn es cloro.

328.- Mejoras éegﬁn cuslquiera de las reivindica
ciones 1 a 24, caracterizadas porque el producto de in-
teraccidn es puesto en contacto con una solucién de una
sal de 4,4'~bipiridilio 1,1'-éisustituido e fin de formar
un radical catidn 1,1'-di(hidroxialquil)-4,4'~bipiridilio,
el gque subsiguigntemenﬁe es oxidado para formar la sal

de 1,1'~dl(hidroxialquil)—4,4'-bipiridilio.
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338.- Mejoras segin la reivindicacién 32, carac-
terizadas porque se emplea una solucidn acuosa de la sal
de bipiridilio.

348,- Mejoras segin las reivindicaciones 32 & 33,
caracterizadas porque la sal de 4,4'-bipiridilio 1,1'=di
sustituido es una sal de 1,1'~di(hidroxialquil)=-4,4'-bi-~
piridilio.

358,- Mejoras segin cualquiers de las reivindica~
ciones anteriores, caracterizadas porque el producto de
interaccidn es separado de la mezcla de reaccidn prévia-
mente a la oxidacidn.

368,~ Mejoras segin la reivindicacidn 35, caracte
rizadas porque la reaccidén se lleva a efecto en presencia
de ague y el producto de interaccidén sélido resultante
es aislado mediante filtracidn.

378.~ Mejoras segin la reivindicacién 35, ceracteg
rizadas porque se lleva a efecto la reaccidn en presencia
de agua y el producto de interaccidn sdélido resultante es
aislado mediante extraccidn con disolvente.

388.~ Mejoras segin la reivindicacidn 35, caracte
rizadas porque se lleva a efecto la régccién en presencia
de un disolvente aprético sustencidlmente anhidro y sa
agrega agua a la solucién resultante a fin de precipitar
el producto de interaccidn en la forma de un sdlido.

398.~ Mejoras segun la reivindicacién 38, caractg
rizadas porque el sélido es separado mediante filtracidn.

408 ,- Mejoras segin la reivindicacidn 38, caracte-
rizadas porque'el sélido es separado mediante extraccidn
con disolvente.

418.~ Mejoras segin las reivindicaciones 37 § 40,



10.

15.

20,

25.

30.

o

-2 -

caracterizadas porque el disolvente utilizado para ex~
traer el sélido es una cetona hidroinmiscible.

428 .- Nejoras segin la reivindicacidn 41, carac—
terizadas porque el disolvente es la metilisobutilcetona.

438.~ Yejoras segin cualquiera de las reivindica-
ciones 37 y 40 a 42, caracterizadas porque la extraceidn
con disolvente se lleva z efecto a una temperstura desde
0°C nasta 100°C.

448 .- Mejoras segiin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caracterizadas porque, despuds de la
oxidacidn del producto de la interaccidn a la sal de bi-
piridilio la mezcla contiene iones cianuro libres y el
catidn bipiridilio es separado de los iones cianuro li-
bres.

458, - Mejoras segin cualquiera de las reivindioca-
ciones anteriores, caracterizadas porque la sal de N-hi=
droxialguilpiridinio es una sal de piridinio en la que el
grupo alquilo contiene de 1 a 6 atomos de carbono.

468 .- Mejoras segin la reivindicacidn 45, caracte-
rizadas porque la sal de piridinio es una sal de He(2=hi~
droxietil)-piridinio.

478 ,~ Mejoras segin las reivindicaciones 45 & 46,
caraoterizadas porque el nucleo de piriding de la sal de
N-hidroxislquilpiridinio tiene por lo menos un- sustituyen
te en la posicidn 2, 3, 5§ 6.

488,~ Mejoras segin cuslquiera de las reivindica-
ciones 45 a 47, caracterizadas porque la sal de N-hidro-
xialquilpiridiﬁio es un cloruro de N-hidroxialquilpiridi
nio.

498,- lMejoras introducidas en el objeto de la pa~
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tente principal n® 368,993, presentads el 1 de julio de
1. 969, por PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE SALES IR
4,4'-BIPIRIDILO 1,1'-DISUSTITUIDAS, tal y como queda sus

tanclalmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a maqul-

R
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