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"Procedimientc para la preparacidn de la sal
monometilamonio del 4cido 2,4-dicloro
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La presente invencidn se refiere & un pro
qedimiento pare la preparacidn de herbicidas a hase
de una nueve gal de alquilamonio del &acido 2,4-diclo
rofenoxipropidnico en forma sélids como substancla

activa herbicida.
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Ya se ha dado a conocer que sales del 4ci
do 2,4-diclorofenoxipropiénico, por ejemplo, las sales
alcalinas, las sales de alquilaminas y las sgles de di-
alquileminas, en forma de soluclones aocuoses, pueden ser
utilizedas como herbicidas (compArese por ejemplo, la
Patente austriasca N¢ 217.241, la Patente suiza N¢ 372.19
¥y la Patente francesa N2 1.184.025). 1IHstas soluciones
de sales son preparadas del &cido 2,4-diclorofenoxipro=-
pidnico y de cantidades estequioméiricas de los corres-
pondientes hidréxidos de &lcalis, respectivamente de 7
las oorrespon@ien'bes eminas en ague y son puestas en el
mercado después del ajuste a una determinada concentra-
cién de la substencia activa., Para le preparacidn de
los 1iquidos herbicides rociables, listos para el uso,
éstas soluciones acuosas son diluidas con ague a la de-
seada concentracidén de aplicacidn.

Ios preparados acuosos de substancias ac-
tivas presentan, en comparacidn con los preparados séli
dos, en la practica inconvenientes considerables.

Los enveses y el transporte de las soluciones acuosas son
substancizlmente més costosas y mag dificilmente reali~

zables que en el caso de substanciass sdlidas. Ademésen
cuanto a las soluciones acuosas, en el invierno, existe

el peligro de una congelacidén. Ademés, existe la posi-

bilidad de que las substencias activas se precipiten por
cristalizacidn a tempersturas bajas, inferiores al limi-
te de solubilidad. En ésto ha de verse un problens espe
cial. Por lo general, las soluciones acuosas de substan
cias activas son puestas en el mercedoc en forma muy cone-

centrada para hacer economia en los costos del transpor-
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te., DTales soluciones acuosas, sin embargo, son particu
larmente sensibles al enfriamiento, en virtud de que la
substancia active muy répidamente se precipita por crig
talizacidn.

Por eollo, existe una necesidad téenica con-
siderable de reemplazar las solucicnes scuosas de las
gales del 4cido 2,4~diclorofenoxipropibénico por prepara
dog gélidos de la subgtancia activa.

Por esta razén, se han hecho experimentos y
tentativas para producir y poner en ol mercado las so-
les del 4cido 2,4-diclorofencxipropiénico en forma séli
da. A sstas tentabivas, sin embargoe, se opugieron con-
siderables dificultaces técnicas.

Asi, las sales alcalinas del 4cido 2,4-di-
clorofenoxipropibénico son fusrtemente higroscdpicas y
por esta razén no pueden ser aisladas de soluclones acug
sas. Adem4s técnicamente son dificiles de mansjar.

5i bien las sales de aminas no son higroscé
picas, sin embargo, bampoco pueden ser alsledas en una
forme sencilla, en vista de que en su produccidén por neu
tralizacidn de &cido 2,4-dicloro-fenoxipropidnico técni-
co con aminas, se presentan en forme de aceites ¢ untu-
ras y tan solo dificilmente pueden ser lleavadas a una
ocristalizacién. Atn cuande se emplea écido purificedo
y un disolvente orgénico anhidro, llega a obtenerse acei
tes de pésima cristelizacién. También con la evapora-
cién de soluciones acuosas de tales sales de aminas, se
forman unturas que llegan & ser parcialmente crigtali-
nas tan sdlo muy lentamente.

Se ha encontrado que herbicidas conteniendo



una sal del 4cido 2,4-diclorofencxipropidnico, pueden
ser producidos también en estado sdlido de un modo tée
nicamente sencille, si como substancia activa herbici-

da se utiliza la sal de monometilamonic del fcido o

5. (2,4-aiclorofenoxi)-propidénico de la férmula
Ccl
o,
Cl- -CH-C00 NHH20H3
10. Por consiguiente, constituye el objieto de 1s

presente invencidn un procedimiento rare la prepara-

cién de herbicidas en forma sdlida que contienen la sal
de monometilamonio del 4cido 2,4-diclomfenoxipmpidni
co, asl como su aplicacidén para la preparacidn ae liqui

15 dos acuosos rociables lighos Pare el use por disolucién
de los agentes herbicidas en agua ¥ para la obtencidn
de preparados sélidos de la substancis activa en condi-
ciéa lista para el uso por dilucidn de lsa Ultima con di
luyentes s6lidos usuales.

20. Sorprendentenente, la sal de nonometilamonio
del 4cido 2,4—diclorofenoxipropidnico, hasta ahora des-
conocida puede ser preparsda en estado sdlido de ung ma
nera técnicamente sencilla. Esto vale no sélamente pe~
ra el 4cido 2,4~diclorofenoxipropidnico puroc, sino tam~

25. bién para el 4cide técnico que contiene diversas impure
Zag ¥ que en la mayoria de los casos es obtenido en gs-
tado hiimedo.

La f&cil produccidn del &cido 2,4~diclorofeng
xipropidnico en estade s6lide ha de congiderarse parti-

30, cularmente sorprendente, si se tiens en cuenta que ni con
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amoniaco, ni con dimetilamina, monoetilamina, dietila-
mina, trietilamina 6 las correspondientes alquilolami-
nasg es factible preparar sales del Acido 2,4-diclorofe-
noxipropidnico que se recristaliza bien en solucidn acu
osa. Al evapcrarse tales soluciones acuosas, tambidn
se obtienen aceites que no se cristalizan 6 bien se cris
talizan tan sélo diffcilmente. Tampoco en disolventes
orgénicos se logra la preparacidn de las mencionadas sa
les. Tsto vale particularmente para el emplec del 4ci-
do 2,4~diclorofenoxipropidénico técnico que, sin embargo,
s6lamente entra en consideracidn como material de parti
dea para la produccidén industrial en gran escala.

La sal de monometilamonic del &cido 2,4-diclo
rofenoxipropidnico se obtiene en estado sdlide al combi
narse el &cido y la amina en disolventes apropiados en
cantidades estequionétricas y separéndose la sal forma-
da del disclvente en forma usual.

Jomo material de partida, entra en consgidera-
cién no sdélamente el 4dcido 2,4=diclorcfencxipropidénico
puro, gino también particularmente el &cido técnico.
Late &4cido téonico, por regla general, contiene come in
purezas todavia aproximadamente 2 a & 5 de isémeros y
homdlogos del &cido 2,4~diclorofencoxipropidénice, 0,2 a
1,5 % Ge componentes no sublimables y 1 a5 % de 2,4~
diclorofenol. Ademés, los 4oidos téenicog, segin el
grado de su gecamiento, contienen agua, por ejemplc, en
cantidades de 2 a 10 %.

Lz metilamina puede ser empleada como tal en
estado gaseoso 6 en forma de soluciones acuosas 6 de sus

soluciones en disclventes crgénicos.
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EL disolvente preferido es agua. Sin embargo,
también disolventes orgénicos, tales como alcoholes, por
ejemplo: metaenol, etanol, isopropanol; &teres, por ejem
plo: éter dietilico y dioxano; ésteres, por ejemplo:
acetato de etilo, acetato de butile; hidrocarbures ali-
f4ticos clorados, por ejemplo: tetraclorcetanc, & hidro
carburcs aromfticos, por ejemplos benzol y xilol.

De acuerdo con un métods de preparacién parti
cularmente conveniente, se neutralize una solucidn acug
sa de monometilamine con 4cido 2,4~diclorofenoxipropid-
nico 6 con una suspensién acuosa de este 4cido, conve=
nientemente sin eliminer del calor de neutralizacidén,
forméndose una solucgidn clara de aproximadamente 30 &
80eC, de la cual en su enfriamiento se prscipita la sal
en una forma fécilmente separable. La misma puede ser
aislada de la lejia madre por filtracidn, sucecidn 4 cen
trifugacidn. 51 bien las lejfas madre contienen toda-
via cantidades considerables de la sal, sin embargs,
las mismas pueden ser empleadas para preparaciones ulte
riores, con lo cual queda garantizado un modo oparativo
econdmico. AdemAs, las lejias madres acuosas pueden
ser utilizadas en forma conocida para la produccidn de
herbicidas liquidos.

En el caso de emplearse disolventes orgénicos,
se puede trabajar tanto en la fase homogénesa, como tam-
bién en la fase heterogénea. ¥n estos casos se puede
introducir la monometilamine en las soluciones del Aci-
do en estado gaseoso. Tl aislamientc de la sal de los
disolventes empleados procede por ejemplo: por destila-

¢idn del disolvente. DLa sal es ampliamente soluble en
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los disolventes.

Independientemente del hecho de emplearse en
estos métodos de preparacidén Acido 2,4-diclorofenc xipro
pidnico purc 6 técnico, siempre se obtienen directamen—
te polvos de flujo libre que pueden ser envasados gim-
plemente con los aparatos envasadores usuales y enton-
ces gin precauciones especlales eventualmente despubs
de mezclarse los mismos con diluyentes, pueden despre~
ciarse.

La sel de monometilamonic del A4cido 2,4-diclo
rofenoxipropldénico es un polve incolors que, aislado de
agua, funde a 147-1502C. Recristalizada en isopropanol,
funde a 150-1522C. TLa sal no es higroscépica.

La sal de monometilamonio del 4cido 2y4-diclo
rofenoxipropidnico ss aplicada del mismo modo que las
ya conoccidas sales del 4cido 2,4~diclorofenoxipropidni-
¢o para combatir malezas, particularmente malezas en ce
reales, tales como &lsine, cugjaleche ¢ amor de hortels
no, en cultivos tales como de trigo, centeno, cebads,
avend.

Los productos herbicidas sexin 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 gensral, el con-
tenidc de substancia activa, calculado sobre la sal de
moncmetilamonio del 4cido, estd entre un 70 % y un 98 4
por peso. EL resto puede constar, por ejemplo de impu~-
rezas provenientes del 4cido técnico. Esta impurezas
no tienen ningin efecte secundario en el empleoc de la

nezcla como herbicida.
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31 los agentes herbicidas han de o

mis tarde para la preparacidn de liquidos acuosos rocia
bles, & la substancia activa pueden agregarse todaviea
diluyentes, tales como cloruro de sodio, clorurc de po-
tasio y sulfato de sodio.

Si los agentes herbicidas han de utilizarse
para la preparacidén de polves dispersables, los mismos
pueden contener diluyentes sélidos.

Para la preparacidn de liquidos acuosos rocig
bles, los herbicidas se disuelven en la cantidad reque-
rida de agua convenientemente en el lugar de su aplica-
cién. Tos liquidos rociables listos para el uss, por
lo general, btienen un contenido de substancia activa,
calculado sobre el 4cido libre, de un 0,1 % hasta un
5 %, preferiblemente sobre el 1 % y ol 10 %. La aplica
cidn procede en la forma usual por rocilada 6 pulverizas-
cidn. Ia cantidad de aplicacidn pueds variar. Por re-
gla general, estéd a 2 hasta 5 kg de 2,4~diclorofenoxi-
propidénico por hectérea.

Para la produccidn de preparados sflidos de
substancia activa, los herbicidas segtiin la invencidén se
mezclan con log diluyentes s6lidos usuales, tales como
polvos minerales naturales, por ejemplo: caclines, arci
llas, talco y creta, 6 polvos minereles sintédticos, ta-
les como Acido gilicico altamente disperso y silicatos.
La concentracidén de substancia activa, por lo general,
estéd entre un 0,1 % y un 10 %, preferiblemente entrs el
1l % yel5 %, calculado en cada casc sobre el 4cido 1i-
bre. TLa cantidad de aplicacidn también aqui varia, por

regla general, entre 2 kg y 5 kg de ficido por hectéres.
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En 50 ml de una sclucidn acuosa aproximadamen
te al 25 % de moncmetilamina se introducen bajo agita-
eidn 100 g de un 4cido 2,4-diclorofenoxipropidnico téc
nico de la siguiente composicidn:

83,9 % de 4cido puro,

5,2 % de 4cidog isdmeros y homélogos,
048 % de componentes no sublimables,
3,0 % de 2,4-diclorofencl libre,

7,1 5 de agua.

Se obtiene una sclucidén clara que, por adi-
¢idn ulterior de amina, respectivamente de 4cido, se
ajusta a wn pH de 7,5-8,5. AL enfriarse la solucidn ca
liente de apreximadamente 50-552C, se precipitan crista
les incoloros que se recogen por succidn al cabo de apro
ximsdamente 5 horas a nés 6 menos 15-2080. Desgpués del
secamiento al aire del cristalizado recogido por succidn
ge obtilenen aproximadamente 55 a 65 g de un polve gris
clare hasta incoloro que funde a gproximadamente 147-
150¢G, Retos crigteles en bruto tiensn la siguisnte
composicidn enaliticas

93,8 % de sal pura de metilamonioc del
4eoido 2,4~diclorcfencxiproplid~
nico (= un 82,9 % de 4cido puro),

2,9 % de &cido isdmeros y homélogos,
0,1l % de residuocs insolubles,

0,7 % da 2,4~diclorofencl,

2,5 % de agua.

Por redisolucidn en igopropancl puede purifi-
carse la sal, obbtenibndose cristales incoloros que fun-

den & 150-15283. Bl anédlisis elemental de estos criste=~
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les d4& los gizuientes valores:

Gy o1 30380, (peso molecular 266)
¢ H 0 g Cl
caloulado: 45,20 4,88 18,10 5,26 26,70 %

encontradc: 44,81 4,89 18,07 5,42 27,12 %

Bl producto técnico obtenido puede ser apli-
cado directamente como herbicida. Si ha de ser utili-
zado n4as tarde para la preparacién de liquidos acucsos
rociables, puede agregarse también clorurc de sodic #i
nemente pulverigzade 6 cristalinc, convenientemente en
una cantidad de un 10 ¢ hasta un 20 % calculado sobre
la mezela definitiva.

Del mismo modo puede prepararse la substan—~
cig activa por agregarse gota a gota una solucidn acug
sa aproximadamente al 33 % de monometilamina a una sug
pengibén acuosa de Acido 2,4-diclorofencxipropidnico.

El rendimiento en substancis e6lida es determinado por
la dilucidén aplicada y por la temperatura. ILa lejia
medre obtenida sin més puede sar emplesda de nueve como
diluyente para preparaciones ulteriores. Ademés, pue-
de prepararse la sal descrita introduciéndose metilami
na zaseosa en cantidaedes egtequicmétricas en soluclo-
neg 6 suspengiones del &cido 2,4-diclorofenoxipropidni-
co en disolventes orgénicos. Siendo que la gal es par-
cialmente soluble en disolventes orgénicos, después de
la nautralizacién debe eliminarse el disclvente por des
tilacién. Ta sal asi obtenida no difiere en sus propig
dades figicas de aquella preparads en agug.

Las sales asl preparadas tiensn un contenido
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de la sal pura de monometilamonio del Acido 2,4-dicloro-
fenoxipropidnico de un 90 % hasta un 98 % por paso.
Estag sales pueden ser aplicadas como herbicidas directs
mente 6 despuds de mezclérselas con sales hidrosolubles,
respectivamente con diluyentes sdlidos.

Prusba después de la germinacidn

Para la obtencidén de un preparadc apropiado
de substencia activa, se uwezcla una parte por peso de
substancia activa con tantas partes por pess de asgus
que semn necesarias pars la deseads concentracidn final.

Egte preparads de substancia ss rocfa sobre
plantas de ensayo que tlenen una altura de aproximada-
mente 5 & 15 cwm. hasta su estade justamente htimedo de
rocio. Al cabo de tres semanas, se debermina el arado
del dafic sufride por las plantas y se 1o califica con
las notas 0 a 5, que tienen los siguientes significe-
dosgs

0 ningin efecto
1 manchag individuales de ligera quemadura
2 deafios manifiestos en las hojas

3 hojas individusles y partes de los tallos
parcialmente muertas

4  planta parcialmente destruida

5 planta totalmente muerta

Las substancias activas, sus concentraciones

y los resultados se apreciarén de la siguiente tabla:
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Prueba despubsde la ge

Subshancia Joncentracidn Trigo Avena
activa de la substan
¢ia activa.

écido 2,4-dicloro
fenozipropidénico.

=COLo—

sel potésica (cong

cida) 0,2 0 1
0,1 0 0
0,05 0 0

sal de nmonometila- :
ming 0,2 (] 0

0,1 0 o
0,05 0 0

é ) en 5 por peso( calculado sobre 4Scide 2,4-diclorofeno-—
xipropidénico.)

Cebada
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NOTA

Desgscrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle

'en cuanto no alteren su principio fundamental; también

se hace constar que el invento se refiere & una solici-
tud de patente presentade en Alemania, con fecha 22 de
octubre de 1965, ne F 47.477 IVa/45 1, acogiéndose
por lo tanto, a los beneficios que conceden log Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
le esencia del referido invento y por lo que se solici-
+a Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
WPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE LA SAL DE MONOKE-
TTILAMONIO DEL ACIDO 2,4-DICLOROFENOXIPROPIONICO “; ca-
racterizandose por lo siguiente:

1e~ Procedimiento para la preparacién de la
sal monometilamonie del 4cido 2,4~diclorofencxipropid-
nico, caracterizado porque el 4cido 2,4~diclorofencxi-
propiénioo se hace reaccionar con monometilamina, en
caso dado en presencia de un disolvente.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidén 1,
caracterizadoc porque la monometilamina en estedo gaseo-
g0 se hace reacclonar con una suspensién ¢ con una solu
cidn del 4cide 2,4~diclorofenoxiacético.

3¢~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
caracterizadoc porque una solucidén de la metilemine se
hace reaccionar con el 4cido 2,4-diclorofencoxipropidénico
6 con una suspensidén 6 con une sclucidén de este &cido.

4.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1,
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lamina se neutraliza con el 4cido 2,4=diclorofenoxipro
pidénico, o0 con una suspensidn acuosa de este 4cido a
temperaturas entre 30 y 8020, con lo cual se forma una
solucién clara, y esta solucién se enfria precipiténde
se la sal monometilamonic del 4cide 2,4-diclorofenoxi-
propidnico.

5.- "Procedimiento para la preparacién de
la sal monometilamonic del &4ecido 2,4-diclorofenoxipro-
pibnico"; tal y como queda substancialmente desecrito

en la presente Memoria.

atorce hojas escri=-

Esta Memoria consta?e
/

tes a miquina \p we sola cars.

yearsa, 94 OC o0
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