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"Procedimiento para la  preparación de la  sal 

monometilamonio del ácido 2,4-dicloro 
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entidad alemana, residente en: Leverkusen- 
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La presente invención se refiere a un pro 

cedimiento para la  preparación de herbicidas a base 

de una nueva sal de alquilamonio del ácido 2,4-diclo 

rofenoxipropiónico en forma sólida como substancia 

5 . activa herbicida.

Mod. H3



5.

10.

15.

20.

25.

30.

Ya se ha dado a conocer que sales del áci 
do 2,4-diclorofenoxipropiónico, por ejemplo, la s sales 

alcalinas, la s  sales de alquilaminas y la s  sales de di- 

alquilaminas, en forma de soluciones aouosas, pueden ser 
utilizadas como herbicidas (compárese por ejemplo, la  

Patente austríaca N*s 217.241, la  Patente suiza N3 372.191 
y la  Patente francesa FS 1.184.025). Estas soluciones 

de sales son preparadas del ácido 2,4-diclorofenoxipro­

piónico y de cantidades estequiométricas de los corres­

pondientes hiüróxidos de á lc a lis , respectivamente de 
la s  correspondientes aminas en agua y son puestas en el 

mercado después del ajuste a una determinada concentra­
ción de la  substancia activa. Para la  preparación de 
lo s líquidos herbioidas rociables, l i s to s  para el uso, 

éstas soluciones acuosas son diluidas con agua a la  de­
seada concentración de aplicación.

Los preparados acuosos de substancias ac­
tivas presentan, en comparación con lo s preparados só li 

dos, en la  práctica inconvenientes considerables.

Los envases y el transporte de la s  soluciones acuosas son 
substancialmente más costosas y más difícilmente rea li­
zables que en el caso de substancias sólidas. Además en 

cuanto a la s  soluciones acuosas, en el invierno, existe 

el peligro de una congelación. Además, existe la  posi­

bilidad de que la s  substancias activas se precipitan por 

cristalización a temperaturas bajas, inferiores al limi­

te de solubilidad. En ésto ha de verse un problema espe 
c ia l. Por lo general, la s  soluciones acuosas de substan 

oías activas son puestas en el mercado en forma muy con­

centrada para hacer economía en los costos del transpor-
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te . Tales soluciones acuosas, sin embargo, son particu 
larmente sensibles al enfriamiento, en virtud de que la  

substancia activa muy rápidamente se precipita por cris 

talización.
Por ello , existe una necesidad técnica con­

siderable de reemplazar la s  soluciones acuosas de la s 
sales del ácido 2 ,4-diclorofenoxipropiónico por prepara 

dos sólidos de la  substancia activa.
Por esta razón, se han hecho experimentos y 

tentativas para producir y poner en el mercado la s  sa­

le s del ácido 2 ,4-diclorofenoxipropiónico en forma sóli 

da. A estas tentativas, sin embargo, se opusieron con­

siderables dificultades técnicas.
Asi, la s  sales alcalinas del ácido 2,4-di­

clorofenoxipropiónico son fuertemente higroscópicas y 

por esta razón no pueden ser aisladas de soluciones acuo 

sas. Además técnicamente son d if íc ile s  de manejar.
Si bien la s  sales de aminas no son higroscó 

picas, sin embargo, tampoco pueden ser aisladas en una 

forma sencilla, en vista de que en su producción por neu 
tralización de ácido 2 ,4-dioloro-fenoxipropiónico técni­

co con aminas, se presentan en forma de aceites ó untu­

ras y tan solo difícilmente pueden ser llevadas a una 
cristalización. Aún cuando se emplea ácido purificado 
y un disolvente orgánico anhidro, llega a obtenerse acei 

tes de pésima cristalización. También con la  evapora­

ción de soluciones acuosas de tales salas de aminas, se 

forman unturas que llegan a ser parcialmente c r ista li­

nas tan sólo muy lentamente.
Se ha encontrado que herbicidas conteniendo
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una sal del ácido 2,4-diclorofenoxipropiónico, pueden 
ser producidos también en estado sólido de un modo téc 

nicamente sencillo, s i como substancia activa herbici­
da se u tiliz a  la  sal de monometilamonio del ácido 

(2,4-diclorofenoxi)-propiónico de la  fórmula

Por consiguiente, constituye el objeto de la  
presente invención un procedimiento para la  prepara­

ción de herbicidas en forma sólida que contienen la  sal 

de monometilamonio del ácido 2,4-diclorofenoxipropióni 
co, asi como su aplicación para la  preparación de liqui 

dos acuosos rociables lis to s  para el uso por disolución 
de los agentes herbicidas en agua y para la  obtención 

de preparados sólidos de la  substancia activa en condi­
ción l i s t a  para el uso por dilución de la  última con di 
luyentes sólidos usuales.

Sorprendentemente, la  sal de monometilamonio 
del ácido 2,4-diclorofenoxipropiónico, hasta ahora des­
conocida puede ser preparada en estado sólido de una ma 

ñera técnicamente sencilla. Esto vale no sólamente pa­

ra el ácido 2,4-diclorofenoxipropiónico puro, sino tam­
bién para el ácido técnico que contiene diversas impure
zas y que en la  mayoría de los casos es obtenido en es­
tado húmedo.

La fác il producción del ácido 2,4-dicloiufeno 
xipropiónico en estado sólido ha de considerarse parti-
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amoníaco, ni con dimetilamina, monoetilamina, d ietila- 

mina, tr ie t ilamina ó la s  correspondientes alquilolami- 

nas es factible preparar sales del ácido 2 ,4-diclorofe- 

no xipropidnico que se re crista liza  bien en solución acu 

osa. Al evaporarse ta le s soluciones acuosas, también 

se obtienen aceites que no se cristalizan d bien se cris 
talizan tan sólo difícilmente. Tampoco en disolventes 

orgánicos se logra la  preparación de la s  mencionadas sa 

le s .  Esto vale particularmente para el empleo del áci­
do 2,4-diclorofenoxipropiónico técnico que, sin embargo, 

sdlamente entra en consideración como material de partí 
da para la  producción industrial en gran escala.

La sal de monometilamonio del ácido 2,4-diclo 
rofenoxipropiónico se obtiene en estado sólido al combi 

narse el ácido y la  amina en disolventes apropiados en 
cantidades estequiométricas y separándose la  sal forma­
da del disolvente en forma usual.

Como material de partida, entra en considera­

ción no sólamente el ácido 2,4-diclo rofenoxipropiónico 
puro, sino también particularmente el ácido técnico. 

Este ácido técnico, por regla general, contiene como im 

purezas todavía aproximadamente 2 a 8 % de isómeros y 

homólogos del ácido 2 ,4-diclorofenoxipropiónico, 0,2  a 

1,5  ̂ de componentes no sublimables y 1 a 5 /c de 2,4- 
diclorofenol. Además, lo s ácidos técnicos, según el 
grado de su secamiento, contienen agua, por ejemplo, en 

cantidades de 2 a 10 %.

La metilamina puede ser empleada como ta l en 

estado gaseoso ó en forma de soluciones acuosas ó de sus 

soluciones en disolventes orgánicos.



El disolvente preferido es agua. Sin embargo, 
también disolventes orgánicos, ta le s como alcoholes, por 

ejemplo: metanol, etanol, isopropanol; éteres, por ejem 
pío: éter d ietllico  y dioxano; ásteres, por ejemplo: 

acetato de etilo , acetato de butilo; hidrocarburos a li-  

fáticos clorados, por ejemplo: tetracloroetano, é hidro 
carburos aromáticos, por ejemplo: benzol y x ilo l.

De acuerdo con un método de preparación partí 

cularmente conveniente, se neutraliza una solución acuo 

sa de monometilamina con ácido 2,4-diclorofanoxipropió- 

nico ó con una suspensión acuosa de este ácido, conve­

nientemente sin eliminar del calor de neutralización, 

formándose una solución clara de aproximadamente 30 a 
8&aC, de la  cual en su enfriamiento se precipita la  sal 

en una forma fácilmente separable. La misma puede ser 
aislada de la  le j ía  madre por filtración , succión ó cen 
trifugación. Si bien la s  le jía s  madre contienen toda­

vía cantidades considerables de la  sa l, sin embargo, 

la s  mismas pueden ser empleadas para preparaciones ulte 
riores, con lo cual queda garantizado un modo operativo 
económico. Además, la s  le jía s  madres acuosas pueden 

ser utilizadas en forma conocida para la  producción de 
herbicidas líquidos.

En el caso de emplearse disolventes orgánicos, 
se pueda trabajar tanto en la  fase homogénea, como tam­

bién en la  fase heterogénea. En estos casos se puede 

introducir la  monometilamina en la s  soluciones del áci­

do en estado gaseoso. El aislamiento de la  sal de los 

disolventes empleados procede por ejemplo: por d estila­

ción del disolvente. La sal es ampliamente soluble en
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lo s disolventes.

Independientemente del hecho de emplearse en 

estos métodos de preparacidn ácioo 2,4-diclorofenoxipro 

pidnico puro d técnico, siempre se obtienen directamen­
te polvos de flujo libre que pueden ser envasados sim­

plemente con los aparatos envasadores usuales y enton­

ces sin precauciones especiales eventualmente después 
de mezclarse los mismos con diluyentes, pueden despre­
ciarse.

La sal de monometilamonio del ácido 2,4-diclo 
rofenoxipropidnico es un polvo incoloro que, aislado de 

agua, funde a 147-1503C. Recristalizada en isopropanol, 
funde a 150-152SC. La sal no es higroscdpica.

La sal de monometilamonio del ácido 2,4-diclo 
rofenoxipropidnico as aplicada del mismo modo que la s  

ya conocidas sales del ácido 2,4-diclorofenoxipropidni- 
co para combatir malezas, particularmente malezas en ce 
reales, tales como álsine, cuaj aleche d amor de hortela 

no, en cultivos tales como de trigo, centeno, cebada, 
avena.

Los productos herbicidas según la  invencidn 
han de tener un contenido particularmente elevado de 

substancia activa, en vista de que asi resulta especial 

mente sencillo el transporte. Por lo general, el con­
tenido de substancia activa, calculado sobre la  sal de 

monometilamonio del ácido, está entre un 70 % y un 98 % 

por peso. El resto puede constar, por ejemplo de impu­

rezas provenientes del ácido técnico. Esta impurezas 
no tienen ningún efecto secundario en el empleo de la  
mezcla como herbicida.
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Si lo s agentes herbicidas han de 
más tarde para la  preparación de líquidos acuosos rocía 

bles, a la  substancia activa pueden agregarse todavía 

diluyentes, ta le s como cloruro de sodio, cloruro de po­
tasio y sulfato de sodio.

Si los agentes herbicidas han de u tilizarse  

para la  preparación de polvos dispersables, lo s mismos 

pueden contener diluyentes sólidos.

Para la  preparación de líquidos acuosos rocía 

Oles, lo s herbicidas se disuelven en la  cantidad reque­

rida de agua convenientemente en el lugar de su aplica­

ción. Los líquidos rociables l i s to s  para el uso, por 

lo general, tienen un contenido de substancia activa, 

calculado sobre el ácido libre , de un 0,1  % hasta un 

5 preferiblemente sobre el 1 % y el 10 %. La aplica 
ción procede en la  forma usual por rociada ó pulveriza­
ción. La cantidad de aplicación puede variar. Por re­

gla general, está a 2 hasta 5 kg de 2,4-diclorofanoxi- 
propiónico por hectárea.

Para la  producción de preparados sólidos de 

substancia activa, los herbicidas según la  invención se 
mezclan con lo s diluyentes sólidos usuales, ta les como 

polvos minerales naturales, por ejemplo: caolines, arci 
l i a s ,  talco y creta, ó polvos minerales sintéticos, ta­

le s  como ácido silíc ico  altamente disperso y silica to s. 

La concentración de substancia activa, por lo general, 

está entre un 0,1  % y un 10 %, preferiblemente entre el 

1 y el 5 %, calculado en cada caso sobre el ácido l i ­

bre. La cantidad de aplicación también aquí varia, por 

regla general, entre 2 kg y 5 kg de ácido por hectárea.



EJEMPLO
En 50 mi de una solución acuosa aproximadamen 

te al 25 % de monometilamina se introducen bajo agita­
ción 100 g de un ácido 2 ,4-diclorofenoxipropiónico téc 

nico de la  siguiente composición:

83,9 % de ácido puro,
5,2 % de ácidos isómeros y homólogos,

0,8  % de componentes no sublimadles,

3.0  % de 2 ,4-diclorofenol libre,

7.1  % de agua.
Se obtiene una solución clara que, por adi­

ción ulterior de amina, respectivamente de ácido, se 

ajusta a un pH de 7,5-8,5. Al enfriarse la  solución ca 

líente de aproximadamente 50-552C, se precipitan crista 
le s  incoloros que se recogen por succión al cabo de apro 
ximadamente 5 horas a más ó menos 15-2020. Después del 
secamiento al aire del cristalizado recogido por succión, 

se obtienen aproximadamente 55 a 65 g de un polvo gris 

claro hasta incoloro que funde a aproximadamente 147- 
150S0. Estos cristales en bruto tienen la  siguiente 

composición analítica;
93,8 % de sal pura de metilamonio del 

ácido 2 ,4-diclorofenoxipropió­
nico (= un 82,9 % de ácido puro),

2,9 % de ácido isómeros y homólogos,

0,1  ^ de residuos insolubles,

0,7 ^ de 2,4-diclorofenol,

2,5 /ó de agua.

Por redisolución en isopropanol puede purifi­

carse la  sa l, obteniéndose cristales incoloros que fun­

den a 150-15220. El an álisis elemental de estos crista­



le s  ¿á lo s siguientes valores:

CipHjjO^NClg (peso molecular 266)
C H 0 N C1

calculado: 45,20 4,88 18,10 5,26 26,70 %
encontrado: 44,81 4,89 18,07 5,42 27,12 %

El producto técnico obtenido puede ser apli­

cado directamente como herbicida. Si ha de ser u t i l i­

zado más tarde para la  preparación de líquidos acuosos 

rociables, puede agregarse también cloruro de sodio í i  
namente pulverizado ó cristalino, convenientemente en 

una cantidad de un 10 % hasta un 20 % calculado sobre 

la  mezcla definitiva.
Del mismo modo puede prepararse la  substan­

cia activa por agregarse gota a gota una solución acuo 

sa aproximadamente al 33 % de monometilamina a una sus 
pensión acuosa de ácido 2 ,4-diclorofenoxipropiónico.

El rendimiento en substancia sólida es determinado por 
la  dilución aplicada y por la  temperatura. La le j ía  
madre obtenida sin más puede ser empleada de nuevo como 

diluyante para preparaciones u lteriores. Además, pue­
de prepararse la  sal descrita introduciéndose metilami 

na gaseosa en cantidades estequiométricas en solucio­

nes ó suspensiones del ácido 2,4-diclorofenoxipropióni­

co en disolventes orgánicos. Siendo que la  sal es par­

cialmente soluble en disolventes orgánicos, después de 

la  nautralización debe eliminarse el disolvente por des 

tilación . La sal asi obtenida no difiere en sus propie 

dades f ís ic a s  de aquella preparada en agua.

Las sales asi preparadas tienen un contenido



10.

15.

2 0.

25.

de la  sal pura de monometilamonio del ácido 2,4-dicloro- 
fenoxipropidnico de un 90 ^ hasta un 98 ^ por peso.

Estas sales pueden ser aplicadas como herbicidas directa 

mente d después de mezclárselas con sales hidrosolubles, 

respectivamente con diluyentes sdlidos.

Prueba después de la  germinación

Para la  obtencidn de un preparado apropiado 
de substancia activa, se mezcla una parte por peso de 

substancia activa con tantas partes por peso de agua 

que sean necesarias para la  deseada conoentracidn final.

Este preparado de substancia se rocía sobre 

plantas de ensayo que tienen una altura de aproximada­
mente 5 a 15 cm. hasta su estado justamente húmedo de 
roclo. Al cabo de tres semanas, se determina el grado 
del darlo sufrido por la s  plantas y se lo ca lifica  con 

la s  notas 0 a 5, que tienen los siguientes significa­
dos:

0 ningún efecto

1 manchas individuales de ligera quemadura

2 daños manifiestos en la s  hojas

3 hojas individuales y partes de los ta llo s 
parcialmente muertas

4 planta parcialmente destruida
5 planta totalmente muerta

Las substancias activas, sus concentraciones 
y los resultados se apreciarán de la  siguiente tabla:
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Prueba desouésáe la  ge

Substancia
activa

Concentracidn Trigo Avena Cebada
de la  substan
cia activa. _____

4 ) ácido 2,4-dicloro 
fenoxipropidnicoT

-como-

sal potásica (cono 
cida) 0,2 0 1 0

0 ,1 0 0 0

0,05 0 0 0

sal de monometila- 
mina 0,2 0 0 0

0,1 0 0 0

0,05 0 0 0

4 ) en % por peso( calculado sobre ácido 2,4-diclorofeno-
xipropidnico.)

i
i
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¿sRe la  germinación

Cebada- Galium S te lla  Poly- Urtica
r ía . gonum

0 5 5 

0 5 5 
0 5 4

5 5
5 5

4 5

0 5 5

0 5 5
O 5 4-5

5 5
5 5

4 4-5

Sinapis

5

5

5

5

5

5
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Descrita suficientemente la  naturaleza del in­

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

debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormente 

5 . indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental; también 

se hace constar que el invento se refiere a una so lic i­
tud de patente presentada en Alemania, con fecha 22 de 

octubre de 1965, ns F 47*477 IYa/45 acogiéndose 
10. por lo tanto, a los beneficios que conceden los Conve­

nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye 
la  esencia del referido invento y por lo que se so lic i­

ta  Patente de Invención por 20 años en España, sobre:
* PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE LA SAL DE M0N0ME- 

15. IILAMONIO DEL ACIDO 2,4-DICLOROFENOXIPROPIONICO ca­

racterizándose por lo siguiente:
1.- Procedimiento para la  preparación de la  

sal monometilamonio del ácido 2 ,4-diclorofenoxipropió-

nico, caracterizado porque el ácido 2 ,4-diclorofenoxi-
20* propiónioo se hace reaooionar oon monometilamina, en

caso dado en presencia de un disolvente.
2*— Procedimiento, segdn la  reivindicación 1, 

caracterizado porque la  monometilamina en estado gaseo­
so se hace reaccionar con una suspensión ó con una sólu 

25. ción del ácido 2 ,4-diclorofenoxiacétioo*
3*- Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque una solución de la  metilamina se 

hace reaccionar con el ácido 2,4-diolorofenoxipropiónico 

ó con una suspensión ó con una solución de este ácido. 

30. 4 .- Procedimiento, según la  reivindicación 1,
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caracterizado porque una solución acuosa de monometi- 

-lamina se neutraliza con el ácido 2,4-diclorofenoxipro 

piónico, o con una suspensión acuosa de este ácido a 
temperaturas entre 30 y 8030, con lo cual se forma una 

5. solución clara, y esta solución se enfria precipitándo

se la  sal monometilamonic del ácido 2,4-diclorofenoxi- 
propiónico .

5 .- "Procedimiento para la  preparación de 

la  sal monometilamonio del ácido 2,4-diclorofenoxipro- 

10. piónico"; ta l  y como queda substancialmente descrito

en la  presente Memoria.
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