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YProcedimiento para la preperacion de compo-

siciones herbicidash,

SFottsitande: THPSRIAL CHMICAL INDUMRIES LILITED, entided inglesa,
residente en Imperial Chemical House, hillbank, Lon-

dres, S.V.1., Inglaterra.

Bgta invencion se relaciona con nuevas coOmpO-
siciones yus contienen una sal 88 bipiridilio herbie
cida, con su praperaoiOn.y con su uso, Los herbici-
das de sales de bipiridilio han sido ya utilizados

Mod. 113 5, en forma de soluciones acuosas conteniendo agentes
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humectantes y/o inhibidores @e corrosion, como &6 desm
cribe en las patentes britanicss Nos. 813.531 y 913.4.13,
De acuerdo con la presente invencion, se propor-
ciona un complej o s6lido de una sal de bipiridilio her
bicida con drea o tiourea y més particularmente un co’m--4
plejo sb6lido de una sal de bipiridilio herbicida de for

mla

X(4)n (H,0) py

en la que X represents una sal de bipiridilio herbici-;
da, A representa tres o tiourea, nes 1, 2 0 4 y nes
un numero entero de O a 4. kstos complejos son materia-
les cristalinos so¢lidos generslmenite de color blanco o
amarillo. Hjewplos do sales ds bipiridilio herbicidas
gue forman tales complejos incluyen a las siguientes:
dibromuro de 1, P-etilen-2,2'~bipiridilio; dicloruro
de 1, "-imetil-4,4'-bipiridilio; dicloruro ds 1, 1'-di-
2~-hidroxietil~4,4'~bipiridilio; dicloruro de 1, 1'-big-
3,5~-dimetilmorfolinocarbonilmetil-4,4'~bipiridilio; di-
cloruro de (2-hidroxietil)- T -metil~4,4'~bipiridili o;
dicloruro de 1, 1'—di-carbamoilmetil-4,4'-bipiridill o}
dicloruro de 1, 1'-di-N-metilcarba;noilme*uil-4,4*-bipiri-
dilio; dicloruroc de 1, V'=bis-if,~dimetilcarbamoilmetil-
4,4'-bipiri@ilio; dicloruro de 1, 1'~diacetonil-4,4'~bi~
piridilio; dibroumwro de 1, 1'~dietoxicarbonilmetil-4,4'-
bipiridilio y dibromuro de 1, i~dialil-4,4'-bipiridilio.
Las sales de bipiridilio enteriormente enumera—
das son todas ellas clorurocs o bromuros, en cuya forms

se encusntran mas frecusntemente. Sin embargo, pueden
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euplearse otrss muchas gales, por ejemp?oz;'oduros, metil
sulfatos o p-toluenosulfanatos y €n la formacibn de los

compléjos de la invencion, &1 ion 1, M-@iuwetil-4,4'-bipi
ridilio puede denominarse también medionte su otTo nov-

bre de ion Ypargcuaternsriot. Ast, el segundo co:n’gl;.es'lio

de la lista anterior pusde denominerse tambieén diclori-

ro parscuaternerio. -

Los complejos son convenientemente obtenidos me-
diante adicitn de urea o tiodrea, por lo menos en lai
cantidad estequiométrica necesaria para foruwar el comple
Jo, a una solucion acuosa de la sal de bipiridilio. Teu-
bién pusden emplearse disolventes, sparte del agua, por
e jemplo metanol o etanol, en la preparacion de los com~
plejos de la invencion. Cuando se usa una solucitn acug
ga, su temperatura puede ser cuaslyuiera comprendida en~
tre Q¥ 10000, pero convenientemente puede ser la tempe
retura de la estancia donde se llsve g cabo la prepara-
ci on.

A fin de obtener composiciones sollidas ficilmen~
te @in necesidad de concentrar los licores de reaccion
por evoporacion, se aidade preferiblemente la dres o tion
reg o una solucion caliente de gal de bipiridilio en la
que le concentracion de iones exceda los siguientes limi
tes:

a) ion 1, 1'=-dimetil-4,4*-bipiridilio: 10 93

») ion 1, 1-di~2-hidroxietil-4,4'~bipiridilio: 10 %

c) ion 1, 1'-bis-3,5-diwetilmorfolinocarbonilnetil-4,4'~
pipiridilio: 20 %j

@ ion 1, T'~etilen-2,2'-bipiridilio: 20 %.

Al enfriarse, se produce cristalizacion, pero es
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Es con frscuencia desesble incorporsr un adecuadb
agente humectante en los herbicides de salez de bipirid;
lio, cuyos agentes humsctantes pueden afadirse a la sci_g_
cion scuosa caliente de la mal de bipiridilio sntes d@
la 2dicion del egente =zcomplejador de fdrez o tiourea. - -

Los s6lidos resultantes son maberiales cristali-
noa blancos o smarillo-pardos, yue incorporan el grué‘sb
del agua originalmente presente en la solucion de sal de
bipiridilio como hidratacion reticulada. Generalmente; .
pueden prensarse suficientemente libres de agus residusl
para producir un meteriel cristalino facilmente mene jable.

51 se deseaz, el complejo so0lido puede mser 1ibe?a-
do de agua medisnte técnicas de secado convencionales;
por ejemplo, secando durante unas horas g 80°C es sufi-
ciente pars, en algunos casos, caussr una deshidratacion
virtuslmente completz. EBsto es importante cusndo se re~
quieren s06lidos ue contengen uns eleveds concentracion
de ion bipiridilio, de menera dus puedas reducirse al mi-
nimo el costo del transporte = grenel., Ast, por ejemplo,
soluciones ascuosas sl 30 % de ion 1, T'-dimetil-4,4-bipi-
ridilio pusden converitirse en formulsciones solidas con
muy poca reduccion en la concentrscidn de iones, cuando
ge usa en peyuefio exceso de tioures y, ademss, con’ un
incremento en la concentracidn de iones cuando se usa
lg cantidad esteduiométrica, obteniéndose solidos con
wie concentracion de iones paracuaternarios del 33 %
Los materiales resultantes de teles trateamientos son sig
temas de muy fapil menipulacion y de libre fluidez, que

ge disuelven con gran facilidad en agua fria en lz pro-
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porecion requerida para lo meyoriz de las aplicaciones. -
Pueden convertirse en so6lidos coloreados mediante 1lg adi
cion de peuveliss cantidades de colorentes adecuados, en
la etapz de pre-cristelizaci on. , :

Al producir complejos de drea sal ae bipiridilid,
es generaluente deseable usar més dreaz de la proporciin
egtequi ongirica pera foruar el complejo, a fin de preci-
pltar éste de la solucion con mayor facilidad.

51 se desea, pusden preparsrse también couplejos
mezclados de dres/tiodrea de manera angloga. S1 se desea
también, log complejos so0lidos pueden diluirse con relle
nos inertes.

Adecuados rellenos inertes incluyen al cloruro
potésico, nitrato potésico, sulfato sodico, sulfato mag-
nésico y sacarosa.

Loz complejos sblidos asociados a un relleno iner
te pueden preporarse por:

&) edicion, si se deses, de un componente surfac-
tante-humectador a la zoluciotn acuosa csliente de la sal
de bipiridilio,

b) mentenimiento de la solucion z una elevada
temperatura mientras se aliade Wrea y/o tiodrea s6lides, y

¢) mantenimiento de la solucion suficientemente
caliente para evitar la solidificacion, cuando tal cosa
puede ocurrir, mientras e adade y disuelve el relleno
inerta.

Las cantidades de urea y/o tioarez y de relleno
inerte yue se afiaden pueden veriar dentro de 1udtes nmuy
emplios, dependiendo en cierto modo del sictema de com-

plejo y relleno uns s8 use.
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Son obtenibles unos resultados nobtzblements bue-
nos usando como rellenos las formes hidratades y onhidras
inferiores del sulfato magnesico. Por ejemplo, cuando se
preporan formulaciones de licor de szl de bipiridilio -
sulfato magnésico - ures/tiourea, dejsndose reposar luego
en platos poco profundos y sbiertos, nusde producirse la
solidificacion con gran rapidez, por ¢jemplo en menos de
cinco minutos. Do este monera son obtenibles blodues 'srd-
lidos. Variando las centidades de sulfsto magnésico ala-
Gides, puede variarse la dureza de lazs formulaociones, y
281, cuanto menor cea la cantidad de sulfato magnésico
atladida, més blando sers el producto y msyor la concentra
cion total de ion bigiricdilio. ‘

Si durente el proceso de enfriauiento la supsrfi-
cie de 1z solucion es ggitads, pueden formarse peyqueios
grénulos, S5i se desea, estas composiciones soOlides pusden
liberarse de agua medisnte técnicas de secado convenciong
Las formulaciones producidas con sulfato magnesico,
con o sin secado, se disuelven rapidouente en agua fris y
muy rapidemsnte en agua caliente. Adsmzs, permitiendo la
variaciotn de la dureza con el contenido en sulfato mogneé-
sico, ambos tratamienios, con o sin secado, producen s06-
lidos amarillo-pardos facilmente manejables, con una con-
centracion en ion bipiridtlico del orden del 20 al 30 %
en peso, pero yue con secado son monipgulebles hasta en
un 35 % aproximadamente,

Como ocurre con los complejos, log sistemss Wrellg
nadost gecos o sin secar pueden coloresrse mediante la

incorporacion de pequeilas cantidades de adscuados colo-
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Por sjemplo,

crono limdn :
anarillo brillanite

amerillo brillante

verde brillante - verde
azul de tolileno - azul-verde
rojo de acridina ~ rojo escarlata

ugtos tintes, =i se reyuieren, deben incorporaiw
se en la etapa de pre-cristalizacion. Las soluciones Te-
sultantes preperadac por disolucion de estos composicio-
nes so6lidaes en agua, son del mismo color que las sustan~
cias soOlides.

Las coloraciones de s0lidos pusden usarse como
indicacion en clave cromgtica de la concentracion de ion
bipiridilio para uso en aplicaciones agricolas y hortico
las.

Las composiciones herbicidas anteriormente descri-
tas presentan una serie de ventajas. Ast, en algunocs ce-
808, en comparacion con la sal de bipiridilio de la Gue
derivan, los complejos de urea y tiodrea de esta inven-
cin son eficaces en el control del desarrollo de vegete-
clon indeseads durante periodos mas prolongados. A

Una segunda venteja consiste en yue estas composi~
ciones, Yue son s0lides, pueden transportarse en sacos
ds pléstico o peapel en lugar de en recipieates herméticos
al agua. Una tercera ventaja es la de que pueden preparal
s6é sin el uso de moyuinsria especial (es decir, pera gra-
nular). Otra ventaja consiste en la reducida corrosividad
de los complejos, La tiourea, en particular, ha resulta-

do ser un excelente inhibidor de corrosion y por esta ra-
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z6n s desesble, aungue no esencial, Yu- wvwams lag COm-
posiciones contengan una proporcion de tiodrea, Aundue
este aspecto no es necesario por cuanto las composicim:
nes de la invencion pueden ser transportadas en recipieg'
t8s no met4licos, es potencialumente util paras evitar ié
corrogion del equipo pulverizador metalico. ‘

Los siguientes ejemplos 1a 7 ilustren, como und
ds los aspectos de la invencion, la preperscion de cour-
plejos de seles de bipiridilio con drea o tionres. ‘

Ejemplo 1
Este ejeiaplo ilustra la preperacion de dicloruro

1, "-adimetil-4,4'~bipiridilio : tiodrez, de¢ formula:

cuéﬁw’/ N\_/ <§N+CH3 2061 & (WH,CS NHp),

Se suspendio dicloruro 1, M-dimetil=4,4'-bipiri-
dilio dihidratado (1,0 g) en etanol refluyente (20 ml).
Se afindieron 2,0 g ¢e tiodrea, 4ué produjo una colore-
¢itn amarilla en la solucion, junto con un s6lido ampri-
1lo. Se filtro la solucion en caliente para producir un
so6lido crudo de un punto de fusion de 164-172%0, Le re-
cristalizacion en mwetanol produjo 1,8 g dsl comple jo.
£1 punto de fusion resulto ser de 160-~161%C, Los resul-
tados del anadlisis elemental del complejo fueron los
giguientes:
Observado: C, 31,7; H, 5,0; N, 24,6; ¢1, 12,8; S, 24,5%.
La snterior formula redulere: C, 34,2; H, 5,3; W, 25,0;

Cl, 12,7; &, 22,8 %.
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siemplo 2
Zete ejewplo ilustra la preparacion de diclorufo'

1y '~@di-2~hidroxietil-4,4'-bigiridilio : tiourea, de la

glgulente foraula: |

r- -] o o

/ \N+ (CH -
- N -(CHy)o0H C1
\—/

o

NH,C5 N,

n—

: -2

ve disolvieron 1,5 g de tiodrea en etanol calien
te (20 ml) y luego se afiadio a ung solucion Ge dicloru-
ro 1, '~di~2-hidroxietil-4,4'=bipiridilio (1,6 g) en etg
nol acuoso (Hp0, 1 ul, més etanol, 20 ul). Hste trata-
wmiento produjo un2 solucion neranja due deposito6 crista-
les amerillos al enfriarse. Lo produccion del complejo
fue de 1,6 g. Hste fus recristalizado en etanol acuoso
¥ luego se observo uue tenta un punto de fusion de
144~ 145°C, Los resultados del analisis elemental del
comple jo fueron los siguientes:

Obgervado: C, 40,0; H, 4,1; W, 17,8; &, 14,2 4.
Lz enterior foruule reyuieve: C, 41,0; H, 4,1; ¥, 18,0;
5, 13,8 .

miemplo 3

sste ejeuplo ilustra le preparacion de dicloruro

1, 1"-bis-3,5-dimetilnorfolinocarbonilmetil-4,4'~bipiri-

dilio : tiowream, de formmla:
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CH3
7\ 150 |
- CHoCO - I 0 : KHpCS FH, .-
/
CH
- 3
C
_ : i

5 -4

Se disolvio dicloruro 1,1'~bis-3,5-dimetilmorfo-
linocarboniluetil-4,4'~bipiridilio (2,66 g) en metanol
caliente (20 ml) y se afdedio una solucion ssturasda de
tioarea (1,52 g) en metanol. Se produjo una solueion
narenje, Gue sl evasporsrse hasta se¢uedad deposito crig
tales naranjss boctonte higroscopicos. Ll produchto crudo
fus recristalizado en stanol para producir cristales na-
ranja del complejo (2,0 &). £1 punto de fusion del com-
plejo resulté ser de 173-174%C. Los resultados del ans-
lisis elemental del comple jo fueron los sigulentes:

Observado: C, 41,0; H, 6,7; N, 18,25 s, 15,0 4.
La enterior formula reduiere: C, 42,7; H, 6,2; W, 20,0;
8, 5,2 %

Ejemplo 4
Beste ejemplo ilustra la preparscion de dibromuro

Ty -etileno-2,2'~bipiridilio : tioures, de formuls:

@_(7} 2Br” : NH,CS NH,
= M=
N

2

Se aisolvio dibrouwro T, 7-etileno~2,2'-bipiridi
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lio (1,0 g) en metanol caliente (15 wml). A esta soluci on
se afledlo unz solucitn saturads cazliente de tiodres (1,0
£) en metanol. & produjo unz solucion narsnja yue, al |
enfrigrse, depositod cristeles amarillo claro, La pI:odud—
citn @l complejo fue @ 1,0 g y su punto de fusion re~
sulto ser de 105 a 1079C. #1 material fusé recristalizado
en metanol. Los resultados del analisis eleientzl del
conplejo fueron los siguientes:

Observado: C, 33,1; H, 4,0; W, 16,7; 8, 13,0 5
La anterior formula reguiere: C, 33,8; H, 4,0; N, 16,8;
8, 12,8 % '

Hjemplo 5
Bste ejemplo ilustra la preparacion de dicloruro

1, M~dimetil-4,4~bipiridilio : urea, de formula:

N

N CH3 €1

=/

s o -

p

IE,, CONH, . 2H,0

Se suspendio dicloruro 1, '—dimetiled,4'=bipiri-
dilio (1,0 g) en una mezcla de etancl y metanol calien-
tes (20 y 10 ml, respectivamente). Se aiiadio wurea (2,0 g
a esta solucion y ol enfrisrse se depositaron cristales
blancos. &l producto crudo fue recristalizado,‘ con un
comportamiento constante en cuanto g fusion, en etanol-
-metenol, dando 1,0 g de materizl cristalino puro. El
punto de fusion del couplejo resulto ser de 180 a 200°C.
Los resultados del analisis elemental del complejo fue-

ron los signientes:



Ol;servado: C, 40,9; H, 6,4; W, 12,2; C1, 17,4 ,7'5.
Lz anterior formula reyumiers: C, 40,7; H, 6,3; N, 20,3;'
c1, 17,2 % |
sjemplo 6
5. histe ejemplo ilustra la preparascion de di cloru.r'a"

1y M-dimetil-4,4'-bipiridilio : dreas, de formula:

4 Ll
N CHy 2 €l : 2NHpCONHp.2Hp0

GH; NF\ /rﬁ\

So disolvieron dicloruro T,1'—gimetil-4,4'-bipiri
dilio (12,85 &) y urea (6,0 g conjuntamente en agua .
(10 ml), con ligero calentsmiento. La solucion fue bra-
10, tada con earbon vegetal, £illrads y apartada durante va-
riogs dfas. Los crisfales gue se separsron fueron recogi-
dos, levedos répidemente con agua helada y secados en
gire, La produccion del complejo fue £ g.
Obgervado: C, 40,3; H, 5,8; N, 20,7; ion 1, T'-@i
B, metil-4,4'~bipiridilio, 43,7 %. Gyl 0lolg00. 2Hp0. ILa
anterior formula requiere: C, 40,7; H, 6,3; N, 20,3;
ion 1, 1'=dimetil-4,4'-bipiridilio, 45,0 %.
&jemplo 7
Este ejeuplo ilustra la preporacion de dicloruro

20. 1, 1'-dinetil-4,4'~bipiridilio : dres de formuls:

7 N/ \

4 -
sy N N GHy 2 1 2WH,CONHp. HyO

w——n ]\ e——
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Se calento bajo reflujo Gicloruro 1, M =dimsbil-
4,4'~vipiridilio dihidrato (10,6 kgz) disuelto en alcohol:
motilico (18 litros), mientras se afiadta drea (8,65 kg).
ve continuo el reflujo durante otros 30 minutos y lueg;o'
se afiadi 6 alcohol etflico (9 litros). Despuss de otros
30 minutos de reflujo, se dejo enfriar la solucitn y se
recoglo el solido separado (13 kg). Bste solido fuse rg;'
cristalizado disolviéndolo en alcohol metilico (30 1i-
tros), calentado bajo reflujo, con adicioén de alcohol
ettlico (15 litros) y dejendo enfriarse la solucion., K1
go6lido Yue se separé (10,8 kg) fus recogido'y secado
en aire, |

Observado: €, 42,93 H, 6,1; N, 21,4; ion 1, Todi
metil-4,4'-bipiridilio, 47,0 % CquH,5CLNg0,. 2NHoCONH,.
HoO. La anferior formula reyuieve: C, 43,1 H, 6,2;
¥, 21,5; ion 1, 1-dimetil-4,4'~bipiridilio, 47,1 %

&iemplo §
Lgte ejemplo ilustre la preparacibn de dicloruro

T, "=di-2-hidroxietil-4,4'~bipiridilio : urea, de fomaw~-

/ \\N CH20H2 OH C1~ : NH,2 CONH2

—/

He disolvio dicloruro de 1, 1'-~di-2-hidroxietil-
4,4'-bipiridilio (2,0 g) en etanol caliente (20 ml) con

adicion de une peyuefia cantided de szua (menos de 1 ml).
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Se ag;rego'area (1,2 g) disuelta en etanol caliente (101
ml) y se enfri6 la resultente solucion. Primeramente se
depositaron cristaeles de la sal dicuaternaris sin reac—' '
cionagr, pero sl reposar y con la adicion de otra pedqueflia
cantidad de etanol, se separaron cristales blancos plumd
sos. Lz produccion de complejo fué de 1,0 g y su punbo
de fusion se determiné como de 184-186°%C. Los resultados
del anslisis elemental del complejo fueron los siguien=-
tes: '

Obgervado: C, 47,43 H, 5,9; N, 15,5 . Lo ante-
rior formula requiere: C, 47,7; H, 5,8; ¥, 15,0 %

fjemplo 9

Este ejemplo ilustra la preparacién de &icloruro

de 1, 1'=bis-3,5~dimetilmorfolinocarbonil-metil-4,4'~bi-

plridilio : wures, de formulas

CHy

3 / '
- / \N CHpCO. N 0 Cc1” NHoCONH, | . 2Ho0

e

Gy

4

Se suspendio dicloruro de 1, 1'-bisg-3,5-dimetilmor
folinocarbonil-metil-4,4'-bipiridilio (2,0 g) en una mez
cla de etanol caliente y metanol (20 y 10 ml, respectiva
mente). Se agregd vres (1,0 g) produciendo ung soluci on
Yue inicialmente era de color azul, pero yue répidamente

s& debilito dsndo unz solucion emarills a1 enfriarse.
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&) voluuen total ds disolvente fus reducido por evapora~
cion aproximadamente a la mitad, tres lo cual sge separa-
ron cristales blencos. La produccién de complejo fue de
1,0 g ¥ su punto Ge fusion resulto ser de 154-7156°C. Bee
‘te complejo fue recristalizado en una pequsiia cantidad
de etanol. Log resultados de los an&lisis elementales del
complejo fueron couwo sigue: '

Observado: C, 44,4; H, 6,8; N, 21,2; C1, 8,2 7a.
La anterior foruula reduiere: C, 44,2; H, 6,8; N, 20,3;
¢1, 8,6 .

xjemplo 10

Lgte ejemplo ilustra, como otro aspecto de la ine
veneion, la inferior corrosividad de los complejos de
drea y/o tiotres Go seles de bipiridilio, en comparscion
coin la corrosividad de las propies sales de bipiridilio.
4]l enszyo usado peras determinar el grado de corrosion
causado por una solucion del compuesto objeto de inves—
tigacion se realiz6 como sigue. Se sumergi o una tira rec
tongular de aluminio laminar 4ue media aproximsdamente
38 x 6 mn hasta log 2/3 @8 su longitud en una solucion
del compuesto objeto de ensayo. Ceda ensayo se efectuo.
usendo un recipicnte de vidrio separado a fin de evitar
efectos electroliticos., &l grado de corrosion causado
por los compuestos de ensayo en solucion fus determinado
visualusnte al cabo de 30 minutos. =n la siguiente tabla,
ge ha expresndo el grado de corrosion causado por una s0
lucion de complejo d& sgel de bipiridilio cowo porcentaje
de lo corrosion cousada por una solucion de sel bipirial
lica, sin formsr czomplejo, y. de la wlspma concentracion.

asl, por ejeuplo la cifra* 10 situada frente al complejo
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de tioures simifica Que la solucion de est® complejo

Causo corrosion en uns medida igual al 10 % de la produ-

cida por una soluciotn del iom bipiridilico sin formar

complejo y de igusl concentraci 6n.

Porcentaje de
concentracion

Grado de corrosidn
como porcentaje Ge

Complejo de cation bipi 1a causada por sal
ridilio en so- bipiridtiica ein
lucion formar conmplejo

Dicloruro de 1,1 -di-

metil-4,4'~bipiridgi-

lio : tiourea 5 10
“ 10 10

Dicloruro de 1, 1'-di-

metil-4,4'~bipiridi-

lio : urea 5 40 '
" 10 90

Dicloruro de 1, 1'-etilen~

2,2'-bipiridilio ¢ tiourea 5 B ~ 20
t 10 B~ 20

Divromuro g 1, 1'-etilen~

2,2'=bipiridilio : tiou-

rea 5 50 - T5
# 10 40 ~- 60

Dibromuro e 1, 1'-etilen-

2,2'-bipiridilio : drea 5 30 - 50
" 10 40 - 60

Dicloruro de 1, '-@i-2-hi

droxietil-4,4'-bipiridailio

¢ tiodrea 10 30

ks evidente por la anterior tabla Gue ol formar

complejos de sales de bipiridilio con ures ¢ +4ioures se

consigue un grado sustancial de inhibicion do 1a corro-

si6n.
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5.

Los siguientes ejemplos 11y 12 ilustran, como
otro aspecto de la invencion, el descubrimiento de gque
cuando se usan como agentes para exterminar plantas, log.
complejos de dicloruro de 1, 1'-dimetil-4,4'-bipiridilio
con drea o tiourea muestran una perfeccionada eficiencia
biologica en comparacion con el compuesto complejo sin
constituir.

¥l procedimiento usado en los ensayos para evaluar
el efecto fitotoxico ds estos compuestos fue como sigue;'
Se pulveriz6 sobre plantas de “patas de gallo" una solu-
cion acuosa que contenta un 0,1 % del compuésto de ensa~
¥0. Seo determino visuslmente el daiio producido a las
plentes a intervalos y se expreso como porcentaje. Los
niveles de aplicacion del compuesto de enszyo se expre~
san en términos de Kg de cation por Hectarea.

kjemplo 17
Resultados de ensayos herbicidas con complejo de

dicloruro de 1,1 -dimetil-4,4'-bipiridilio : tiourea.

Complejo &cloruro 1, 1'-dimetil~ | Dicloruro 1,1'-dimé%i%-4,4‘-b;
kg

cg~

4,4'-bipiridilio : tiourea, a
1,2 = 1072 kg cation por Hectarea

piridgilio a 1,2 x 10~
tion por Hectares

Tiempo de determi
nacion; después

Tiempo de determi
nacion; despugs

del pulverizado i dafios del pulverizado % dafios
3 semanas 63 3 senanos 58
4 semonas 63 4 semanas 51

Complejo a 2,4 x 102 kg
cation por Hectarsa.

Cation 1,1'-dimetil=4,4'-bipiri
dgilio, a 2,4 x 10-2 kg por Heg
t4reg.

4 semanas 18
6 semanas 69

4 semanas 76
6 semanas 62




Lg enterior tzble muestra dus el complejo de tio-
dres produjo aproximadsmente el mismo nivel de control
due la sal de bipiridilio, sin formsr complejo, inicial-

mente, pero el primero persistio durante un pertodo mas

5, prolongado,
Biemplo 12 ‘
Resultados de ensayos herbicidss con complejo d@
dicloruro de 1, '-dinetil-4,4'~biniridilio : urea.
Coumpuesto bipiridilio Nivel de % dafios
aplicacion o grag 1 se- 2 se- 3 se 4 se
mana manad Monss manes
Comple jo drea 2,4 x 10~2 _
kg cation 55 80 87 89 , 8
por Eectba~
rea.
Dicloruro 1, M-diuetil- 2,4 x 10~2
4,4'-vipiridilio kg cation 34 53 71 59 46
por Hecbée
reg

10.'

5.

Es evidente por 1la snterior tzbla que el complejo
produce un superior nivel de actividad herbicida, alcan-
z2ad0 con mayor rapidez y perdido mas leﬂtamente que 1la
gal de bipiridilio sin formar complejo.

Los siguientes ejeuplos 13 y 14 ilustran, como
otro aspecto de la invencion, la preparacion de composi-
ciones so6lidas due contienen una sal inerte ademas de
drea o tioarssa.

Ejemplo 13
Se mezclé una solucion caliente (2,5 ml) de diclo

ruro de 1, 1'-dimetil-4,4'~bipiridilio (4ue contentz un
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30 % en peso de cation 1, 1'-dimetil-4,4'~bipiridilio) con
tiourea (1,4 g) y sulfato megnésico amhidro (3,3 g). ILa -
golucioén se solidifico répidamente. Se seco uns muestra -
de este material a 80° ¥ se observo uue lg pérdida de peg'
go era ignal al peso de 2gua calculsdo como originalmente
presente en la mezcla.

pe wezclo una solucion calients (2,5 ml) de diclo?
ruro d& 1, V"-diuetil~4,4'~bipiridilio (gue contenta uﬁ :
30 % en peso de jon 1, 1'-dimetil~4,4'~bipiridilio) con
area (1,4 & y sulfato magneésico anhidro (0,77 &). ILa
solucion solidifico r4pidamente. We seco uno muestrz de
este material g 80o y se obaervo que la pérdida de peso
era igual el peso de agua calculado cowo originaluente
presente en la mezcleo.

sLjemplo 15

Este ejemplo ilustra la preparacion de una compo-
sicion so0lida que contiene un complejo so6lido de una sal

Ye mezclo una solucion caliente (2,5 ml) de diclo-
ruro de 1, '-dimetil=~4,4'=piridilio (due contenta un 30 §
en peso del cation herbicide) con 0,2 g de un agente hu-
mectente vendido con el noubre de WLISSAPOLM NX (WLISSA-
POLM es una marca comercial registrada). Iuego se disol-
vio0 en la solucion urea (1,4 g) y sulfato magnésico anhi
aro (0,77 g). La solucion solidificd al reposar durante
un corto tiempo.

-NOT & -
Descrita suficientewente la naturaleza del inven-

to, asil como la maners de realizorlo en le practice, debs
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Be

20.

23.

- 20 -

hacerse constar que las disposiciones anteriormente in-
dicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle, -
en cuento no alferen su principio fundamental. Tembien
ge hace congtar que el invento corresponde =z una Solici-
tud de Fatente, presentaeda en Inglaterras, son fecha 24
de febrero de 1967, bajo el ndmero 8854/67; acoziéndoss
por lo tento a los beneficios dme conceden los Convenice |
Internacionales en vigor, siendo lo Que constituye la
esencia G0l referido invento y por lo gue se solicita
Pgtente de Invencion por 20 afics, en Espsiia, sobre:WFRO-
CEDIMIENTO PARA LA PRoPARACTON DI COmPOUSICIONES HERBICI-
DALY caracterizsndose por lo siguiente:

l2.~ "Procedimiento para la preparacion de compo-
slaiones herbicidas®, que contienen como ingrediente ac-

tivo un complejo solido de formula genersgl
X(4) n(Heo)m

en la que X representa unz sal de biplridilio herbicids,
A representa wrea o tiodrea, nes 1,2 0 4 y m es un nuume
ro entero de O a 4, caracterizado pordue en uns primersa
etapa, se prepars 8l citsdo complejo s6lide medisnte mez
cla de drez o tiodrez con una solucion de una s2l de bi-
piridilio herbicida, en la que la concentracitn del ca-

tion bipiridilio es, por lo menos, del 10 ¢ p/vi en una
segunda otapa la solucion resulitante se msntiene g una
tempergtura suficiente para retensr sl complejo en solu
clony en una tercers etapa, ls soluciodn se mezcla con

1la formg de infevior hidratacion ¢ anhidra de una sal



5

farusdora de hidrato, y en una cyarts y #ltima otapa se.
enfria la mezcla resultante.

28.,~ YpProcedimiento para la preparccion de com-
posiciones herbicidas®, tal ¥y como yueds sustancialmen-
te descrito en la presente wemoria. |

Beta Menoria consta de 271 hojas escritas a mawi-

2 4 FEB. 908

ng por ung sola Cara.
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