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Ref: I.C .I.C ase. No.PP.20007.

350900

"Procedimiento para la  preparación de compo­

siciones herbicidas".

IMPERIAL CHEMICAL INDUCIRIES LIMITED, entidad inglesa 

residente en Imperial Chemical House, híillbank, Lon­

dres, S.W. 1., Inglaterra.

Esta invención se relaciona con nuevas compo­

siciones que contienen una sal de b ip irid ilio  herbi­

cida, con su preparación y con su uso. Los herbici­

das de sales de b ip irid ilio  han sido ya utilizados 

$. en forma de soluciones acuosas conteniendo agentes
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humectantes y/o inhibidores de corrosión, como se des­

cribe en las patentes británicas Nos. 813.531 y 913*413.

De acuerdo con la  presente invención, se propor­

ciona un complejo sólido de una sa l de b ip ir id ilio  her­

bicida con área o t i  oáre a y más particularmente un com­

plejo sólido de una sa l de b ip ir id ilio  herbicida de fqr 

muía

X(A)a(HnO),a

en la  Q.ue X representa una sa l de b ip ir id ilio  herbici­

da, A representa área o t i  oáre a, n e s  1, 2 ó 4 y m e s  

un numero entero de O a 4. Estos complejos son inateria- 

les cristalinos sólidos generalmente de color blanco o 

amarillo. Ejemplos de sales de b ip ir id ilio  herbicidas 

lúe forman ta les  complejos incluyen a las siguientes: 

di bromuro de 1 ,1 '-e t ile n -2 ,2 '-b ip ir id ilio ; dicloruro 

de 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-b ip irid ilio ; dicloruro de 1 ,1 '-d i- 

2-hidroxieti 1 -4 ,4 '-b ip ir id ilio ; dicloruro de 1 ,1 '-b is- 

3,5-dimetilmorfolinocarbonilmetil-4,4 '-b ip ir id ilio ; di­

cloruro de 1-(2-hidroxietil)-1'-m e t i l - 4 ;  4 '-b ip ir id ilio ; 

dicloruro de 1,1' -  di- carb arnoi lme t i  1- 4 ,4 ' -b i p iri di l i  o; 

dicloruro de 1,1'-di-N -m etilcarbam oilm etil-4,4'-bipiri- 

d ilio ; dicloruro de 1,1'-bis-N,N-dimetilcarbamoilmetil- 

4 ,4 '-b ip ir id ilio ; dicloruro de 1 ,1 '-d ia ce to n il-4 ,4 '-b i- 

p ir id ilio ; dibromuro de 1 ,1 '-d ietoxicarbonilm etil-4 ,4 '- 

b ip ir id ilio y  dibromuro de 1 ,1 -d ia lil-4 ,4 '-b ip ir id ilio .

Las sales de b ip ir id ilio  anteriormente enumerar­

ias son todas e llas  cloruros o bromuros, en cuya forma 

se encuentran más frecuentemente. Sin embargo, pueden

4
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emplearse otras muchas sales, por ejemp^ yoduros, metil 

sulfatos o ¿)-toluenosulfonatos, en la  formación de los

complejos de la  invención. ¿1 ion 1 ,1'-d im etil-4t4'-b ipi 

r id il io  puede denominarse también mediante su otro nom­

bre de ion "paracuaternario'*. Asi, e l  segundo compuesto 

de la  l i s t a  anterior puede denominarse también dicloru­

ro paracuaternario.

Los complejos son convenientemente obtenidos me­

diante adición de urea o t i  ourea, par lo  menos en la  

cantidad estatuí ométrica necesaria para formar e l comple 

jo , a una solución acuosa de la  sal de b ip irid ilio . Tam­

bién pueden emplearse disolventes, aparte del agua, por 

ejemplo metanol o etanol, en la  preparación de los com­

plejos de la  invención. Cuando se usa una solución acuo 

sa, su temperatura puede ser cualquiera comprendida en­

tre 0 y 100 Ĉ, pero convenientemente puede ser la  tempe 

ratura de la  estancia donde se lleve a cabo la  prepara­

ción.
A fin  de obtener composiciones sólidas fácilmen­

te sin necesidad de concentrar los licores de reacción 

por evaporación, se anade preferiblemente la  Urea o tiou 

rea a una solución calienta de sal de b ip irid ilio  en la  

q.ue la  concentración de iones exceda los siguientes limi

te s :
a) ion 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-b ip irid ilio : 10%;
b) ion 1 ,1 '-d i-2 -h id ro x ie til-4 ,4 '-b ip ir id ilio : 10%;

c) ion 1,1'-bis-3,5-áim etilm orfolinocarbonilm etil-4,4'- 
b ip ir id ilio : 20 %;

d) ion 1 ,1 '-e tile n -2 ,2 '-b ip ir id ilio : 20%.
Al enfriarse, se produce cristalización , pero es
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bastante lenta cuando se usan licores acuosos diluidos.

Es con frecuencia deseable incorporar un adecuado 

agente humectante en los herbicidas de sales de b ip iri di 

l io ,  cuyos agentes humectantes pueden añadirse a la  sclu 

ción acuosa caliente da la  sa l de b ip irid ilio  antes dé' 

la  adición del agente acomplejador de Ares o t i  ourea.

Los sólidos resultantes son materiales c r is ta li­

nos blancos o amarillo-pardos, que incorporan e l grueso 

del agua originalmente presente en la  solución de sa l de 

b ip iri di l io  como hidrat ación re t i  culada. Generalmente, 

pueden prensarse suficientemente libres de agua residual 

para producir un material crista lin o  fácilmente manejable.

Si se desea, e l complejo solido puede ser libera­

do de agua mediante técnicas de secado convencionales; 

por ejemplo, secando durante unas horas a 80°C es sufi­

ciente para, en algunos casos, causar una deshidratación 

virtualmente completa. Esto es importante cuando se re­

quieren sólidos que contengan una elevada concentración 

de ion b ip iri di l io , de manera que pueda reducirse al mí­

nimo e l costo del transporte a granel. Asi, por ejemplo, 

soluciones acuosas al 30 % de ion 1 ,1 '-d im etil-4 ,4-b ip i- 

r id ilio  pueden convertirse en formulaciones sólidas con 

muy poca reducción en la  concentración de iones, cuando 

se usa en pequeño exceso de t i  ourea y, además, con' un 

incremento en la  concentración de iones cuando se usa 

la  cantidad eatequiometrica, obteniéndose sólidos con 

una concentración de iones paracuaternarios del 33 %.

Los materiales resultantes de ta les  tratamientos son sis  
temas de muy fá c i l  manipulación y de libre fluidez, que 

se disuelven con gran facilidad en agua fr ía  en la  pro-



*

5.

10.

15.

20 .

25.

30.

24
porción requerida para la  mayoría de las aplicaciones. - 

Pueden convertirse en sólidos coloreados mediante la  adi 

ción de pequeñas cantidades de colorantes adecuados, en 

la  etapa de pre-cristalización.

Al producir complejos de urea sal de b ip irid ilio , 

es generalmente deseable usar más área de la  proporción 

estequiornetrica para formar e l  complejo, a fin  de preci­

p itar este de la  solución con mayor facilidad.

Si se desea, pueden prepararse también complejos 

mezclados de área/bi oárea de manera análoga. Si se desea 

también, los complejos sólidos pueden diluirse con re lie  

nos inertes.

Adecuados rellenos inertes incluyen a l cloruro 

potásico, n itrato  potásico, sulfato sódioo, sulfato mag­

nésico y sacarosa.

Los complejos sólidos asociados a un relleno iner 

te pueden prepararse por:

a) adición, s i se desea, de un componente surfac- 

tante-humectador a la  solución acuosa caliente de la  sal 

de b ip irid ilio ,

b) mantenimiento de la  solución a una elevada 

temperatura mientras se añade área y/o t i  oárea sólidas, y

c) mantenimiento de la  solución suficientemente 

caliente para evitar la  solid ificación , cuando ta l  cosa 

puede ocurrir, mientras se anade y disuelve e l relleno 
inerte.

Las cantidades de área y/o t i  oárea y de relleno

inerte que se añaden pueden variar dentro de limites muy 

Amplios, dependiendo en cierto  modo del sistema de com­

plejo y relleno q.ue se use.
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Son obtenibles u.nos resultados notablemente bue­

nos usando como rellenos las formas hidratadas y anhidras 

inferiores del sulfato magnésico. Por ejemplo, cuando se 

preparan formulaciones de lico r  de sa l de b ip irid ilio  -  

sulfato magnésico -  área/tiodrea, dejándose reposar luego 

en platos poco profundos y abiertos, puede producirse la  

so lid ificación  con gran rapidez, por ejemplo en menos de 

cinco minutos. De esta manera son obtenibles bloques só­

lidos. Variando las cantidades de sulfato magnésico aña­

didas, puede variarse la  dureza de las formulaciones, y 

a s i, cuanto menor sea la  cantidad de sulfato magnésico 

añadida, más blando será e l  producto y mayor la  concentra 

ción to ta l de ion b ip iri di lio .

Si durante e l proceso de enfriamiento la  superfi­

cie de la  solución es agitada, pueden formarse pequeños 

gránulos. Si se desea, estas composiciones sólidas pueden 

liberarse de agua mediante técnicas de secado convencíona 
les.

Las formulaciones producidas con sulfato magnésico, 

con o sin secado, se disuelven rápidamente en agua fr ia  y 

muy rápidamente en agua caliente. Además, permitiendo la  

variación de la  dureza con e l  contenido en sulfato magné­

sico , ambos tratamientos, con o sin secado, producen só­

lidos amaii 11o-pardos fácilmente manejables, con una con­

centración en ion b ip iricü lico  del orden del 20 al 30 % 

en peso, pero que con secado son moni pul ables hasta en 

un 35 % aproximadamente.
Como ocurre con los complejos, los sistemas "re lie  

nados" secos o sin secar pueden colorearse mediante la  

incorporación de pequeñas cantidades de adecuados colo-
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Por ejemplo,

cromo limón )
) -  amarillo brillante

amarillo brillante )

verde brillante -  verde

azul de tolileno -  azul-verde

rojo de acridina -  rojo escarlata

Estos tin tes , s i se requieren, deben incorporar­

se en la  etapa de pre-cristalización. Las soluciones re­

sultantes preparadas por disolución de estas composicio­

nes solidas en agua, son del Memo color Que las sustan­

cias sólidas.

Las coloraciones de solidos pueden usarse como 

indicación en clave cromática de la  concentración de ion 

b ip irid ilio  para uso en aplicaciones agrícolas y hortíco 

las.

Las composiciones herbicidas anteriormente descri­

tas presentan una serie de ventajas. Asi, en algunos ca­

sos, en comparación con la  sal de b ip irid ilio  de la  Sue 

derivan, los complejos de urea y t i  odre a de esta inven­

ción son eficaces en e l control del desarrollo de vegeta­

ción indeseada durante periodos más prolongados.

Una segunda ventaja consiste en que estas composi­

ciones, que son solidas, pueden transportarse en sacos 

de plástico o papel en lugar de en recipientes herméticos 

al agua. Una tercera ventaja es la  de que pueden preparar 

se sin e l uso de maquinaria especial (es decir, para gra­

nular). Otra ventaja consiste en la  reducida corrosividad 

de los complejos. La t i  ourea, en particular, ha resulta­

do ser un excelente inhibidor de corrosion y por esta ra-



zön es deseable, aunque no esencial, qu- laß com­

posiciones contengan una proporción de t i  odre a. Aunque 

este aspecto no es necesario por cuanto las composición

tes no metálicos, es potencialmente U til para evitar lá  

corrosión del equipo pulverizador metálico.

Los siguientes ejemplos 1 a 7 ilustran , como uno 

de los aspectos de la  invención, la  preparación de com­

plejos de sales de b ip ir id ilio  ccn Urea o tiourea.

Este ejemplo ilu s tra  la  preparación de dicloruro 

1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-b ip irid ilio  : tiourea, de formula:

Se suspendió dicloruro 1 ,1'-dimetil-?4,4 '-b ip ir i­

d ilio  dihidratado (1,0 g) en etanol refluyente (20 mi). 

Se añadieron 2,0 g de tiourea, qué produjo una colora^ 

ciOn amarilla en la  solución, junto con un solido amari­

llo . Se f i l t r o  la  solución en caliente para producir un 

solido crudo de un punto de fusión de 164-172^0. La re- 

cristalizacion  en metanol produjo 1,8 g del complejo.

El punto de fusión resulto ser de 160-161°C. Los resul­

tados del análisis elemental del complejo fueron los 

siguientes:

Observado: C, 31,7; H, 5 ,0 ; N, 24,6; 01, 12,8; S, 24,5%.

La anterior formula, requiere: 0, 34,2; H, 5 ,3 ; N, 25,0; 

Cl, 12,7; S, 22,8 %.

nes de la  invención pueden ser transportadas en recipien

Ejemplo 1

2C1

4
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Ejemplo 2

Este ejemplo ilu stra  la  preparación de dicloruro 

1 ,T -d i-2 -h id ro x ie til-4 ,4 '-b ip ir id ilio  : tioarea, de la  
siguiente formula:

* -  -

^  ^ -
-(C H p )p O H  01 NHgCb NHp

- 2 -

5. Se disolvieron 1,5 g de tioarea en etanol calien

te  (20 mi) y luego se anadio a una solución de dicloru­

ro 1 ,1 '-d i-2 -h id ro x ie til-4 ,4 '-b ip ir id ilio  (1,6 g) en eta 

nol acuoso (HgO, 1 mi, mas etanol, 20 mi). Este trata­

miento produjo una solución naranja que deposito crista - 

10. les amarillos al enfriarse. La producción del complejo

fue de 1,6 g. Este fue re cristalizado en etanol acuoso 

y luego se observo que tenia un punto de fusión de 

144-145 ^0. Los resultados del análisis elemental del 

complejo fueron los siguientes:

15. Observado: C, 40,0; H, 4 ,1 ; N, 17,8; s , 14,2 %.

La anterior formula requiere: c, 41,0; H, 4 ,1 ; N, 18,0;

E, 13,8

Ejemplo 3

Este ejemplo ilu stra  la  preparación de dicloruro 

20. 1 ,1'-bis-3,5-dim etilm orfolinocarbonilm etil-4,4'-bipiri-

d ilio  : t i  odre a, de formula:
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OH3
\

YN CHoOO - N 0 NHpCS NHpW
/
CH^

01"
2 -

Se disolvió dicloruro 1,1'-bis-3,5-dim etilm orfo- 

linocarbonilm etil-4 ,4 '-b ip irid ilio  (2,66 g) en metanol 

caliente (20 mi) y se añadió una solución saturada de 

t i  odre a (1,52 g) en metanol. Se produjo una solución 

5. naranja, lúe al evaporarse hasta, sequedad depositó cris^

tales naranjas bastante higroscópicos. El producto crudo 

fuá re cristalizado en etanol para producir crista les  na­

ranja del complejo (2,0 g). El punto de fusión del com­

plejo resultó ser de 173-174°C. Los resultados del aná- 

10. l i s i s  elemental del complejo fueron los siguientes:

Observado: 0, 41,0; H, 6 ,1 ; N, 18,2; 3, 15,0 %.

La anteri or fórmula requiere: 0, 42,7; H, 6 ,2 ; N, 20,0; 

S, 15,2 %.

Ejemplo 4

15* Este ejemplo ilu s tra  la  preparación de dibromuro

1 ,1 '-e tile n o -2 ,2 '-b ip ir id ilio  : tiourea, de fórmula:

2 B r " N H gC S  NHg

Se disolvió dibromuro 1 ,1 '-e tilen o -2 ,2 '-b ip irid i

*



l io  (1,0 g) en metanol caliente (1$ mi). A esta solución 

se añadió una solución saturada caliente de t i  ourea (1,0 

g) en metanol. üe codujo una solución naranja iue, al 

enfriarse, depositó crista les  amarillo claro. La produc­

ción del complejo fue de 1,0 g y su punto de fusión re­

sultó ser de 105 a. 107°C. ¿1 material fue recristalizado 

en metanol. Los resultados del análisis elemental del 

complejo fueron los siguientes:

Observado: 0, 33)1; H, 4 ,0 ; N, 16,7; S, 13,0%.

La anterior fórmula requiere: 0, 33,8; H, 4 ,0 ; N, 16,8;

3, 12,8 %.

Ejemplo 5

Este ejemplo ilu stra  la  preparación de dicloruro 

T, 1'-dimeti 1-4,4!-b ip irid ilio  : urea, de fórmula:

"

% ^ C H 3  C l " NHpOONHp

-2 2

Se suspendió dicloruro 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-b ip iri- 

d ilio  (1,0 g) en una mezcla de etanol y metanol calien­

tes (20 y 10 mi, respectivamente). Se añadió úrea (2,0 g) 

a esta solución y a l enfriarse se depositaron crista les 

blancos. El producto crudo fue re cristalizado, con un 

comportamiento constante en cuanto a fusión, en etanol- 

-metanol, dando 1,0 g de material crista lin o  puro. El 

punto de fusión del complejo resultó ser de 180 a 200°C. 
Los resultados del análisis elemental del complejo fue­

ron los siguientes:



5.

Observado: C, 40,9; H, 6 ,4 ; N, 19,2; Cl, 17,4 %. 
La anterior fórmula requiere: C, 40,7; H, 6 ,3 ; N, 20,3; 
Cl, 17,2 %.

Ejemplo 6

Este ejemplo ilu s tra  la  preparación de dicloruro 

T, 1 '-d im e til-4 ,4 '-b ip iri3 ilio  : área, de fórmula:

CH N CHi 2 Cl 2NHg COI^. 2HgO

Se disolvieron dicloruro 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-b ip iri 

d ilio  (12,85 g) y úrea (6,0 g) conjuntamente en agua 

(10 mi), con ligero calentamiento. La solución fue tra -  

10. tada con carbón vegetal, filtrad a  y apartada durante va­

rios dias. Los crista les  que se separaron fueron recogi­

dos, lavados rápidamente con agua helada y secados en 

aire. La producción del complejo fue 4 g.

Observado: C, 40,3; H; 5 ,8 ; N, 20,7; ion 1 ,1 '-d i 

15. m e til-4 ,4 '-b ip ir id ilio , 45,1%* C^HggClgNgOg. 2HgO. La 

anterior fórmula requiere: C, 40,7; H, 6 ,3 ; N, 20,3; 

ion 1 ,1 '-á im e til-4 ,4 '-b ip ir id ilio , 45,0% .

Ejemplo 7
Este ejemplo ilu s tra  la  preparación de dicloruro 

20. 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-b ip irid ilio  : Urea de fórmula:

N CĤ  2 Cl" 2NHgC0NH2. HgO



Se calentó bajo reflu jo  dicloruro 1, T-dim etil- 

4 ,4 '-b ip ir id ilio  dihidrato (10,6 kg) disuelto en alcohol 

m etílico (18 l i t r o s ) ,  mientras se anadia úrea (8,65 kg). 

Se continuo e l re flu jo  durante otros 30 minutos y luego 

se añadió alcohol e t í l ic o  (9 l i tr o s ) . Después de otros 

30 minutos de reflu jo , se dejo enfriar la  solución y se 

recogió e l sólido separado (13 kg). Este sólido fue re- 

cristalizado disolviéndolo en alcohol metílico (30 l i ­

tro s), calentado bajo re flu jo , con adición de alcohol 

e t í l ic o  (15 litro s ) y dejando enfriarse la  solución. El 

sólido que se separó (10,8 kg) fue recogido y secado 
en aire.

Observado: 0, 42,9; H, 6 ,1 ; N, 21,4; ion 1 ,1 '-d i 

m etil-4 ,4 '-b ip ir id ilio , 47,0 %. C-̂ HggClgNgOg. 2NHgCONHg. 

HgO. La anterior formula requiere: C, 43,1; H, 6 ,2 ;

N, 21,5; ion 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-b ip irid ilio , 47,1%.

Este ejemplo ilu stra  la  preparación de dicloruro 

1 ,1 '-d i-2 -h id ro x ietil-4 ,4 '-b ip ir id ilio  : Urea, de iónau-

Ejemplo 8

la :

Se disolvió dicloruro de 1 ,1 '-d i-2-h id roxietil- 

4 ,4 '-b ip ir id ilio  (2,0 g) en etanol caliente (20 mi) con 

adición de una pequeña cantidad de agua (menos de 1 mi).



Se agregó Ares (1,2 g) disuelva en etanol caliente (10 

mi) y se enfrió la  resultante solución. Primeramente se 

depositaron crista les de la  sa l di cuaternaria sin reac­

cionar, pero al reposar y con la  adición de otra pequeña 

5. cantidad de etanol, se separaron crista les  blancos plumo

sos. La producción de complejo fue de 1,0 g y su punto 

de fusión se determinó como de 184-186 °U. Los resultados 

del análisis elemental del complejo fueron los siguien­
tes :

10. Observado: C, 47,4; H, 5 ,9 ; N, 15,5 %. La ante­

rior fórmula requiere: C, 47,7; H, 5 ,8 ; N, 15,0 %.

Ejemplo 9

Este ejemplo ilu s tra  la  preparación de dicloruro 

de 1 ,1 '-bis-3,5-dim etilm arfolinocarbonil-m etil-4,4'-bi- 

15. p ir id ilio  : urea, de fórmula:

. -  14 -

CH ^
\

" N  C H pC O .N  0  C l * * NHgCONHg

C H j

- 2 -

Se suspendió dicloruro de 1 ,1'-bis-3,5-dimetilmor 

f  olin ocarb oni1-rne t i 1 -4 ,4 '-b i p iri d ili o (2,0 g) en una mez 

cía  de etanol caliente y metanol (20 y 10 mi, respectiva 

mente). Se agregó urea (1,0 g) produciendo una solución 

lúe inicialmente era, de color azul, pero que rápidamente 

se debilitó dando una solución amarilla al enfriarse.

1
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¿1 volumen' to ta l de disolvente fue reducido por evapora­

ción aproximadamente a la  mitad, tras lo  cual se separa­

ron crista les  blancos. La producción de complejo fuá de 

1,0 g y su punto de fusión resulto ser de 154-15ó°0. Es­

te complejo fue recristalizado en una pequeña cantidad 

de etanol. Los resultados de los análisis elementales del 

complejo fueron como sigue:

Observado: 0, 44,4; H, 6 ,8 ; N, 21,2; Cl, 8,2 %.

La anterior formula requiere: C, 44,2; H, 6 ,8 ; N, 20,6;

Cl, 8,6 %.

Ejemplo 10

Este ejemplo ilu stra , como otro aspecto de la  in­

vención, la  in ferior corrosividad de los complejos de 

Area y/o t i  cure a da sales de b ip ir id ilio , en comparación 

con la  corrosividad de las propias sales de b ip irid ilio . 

El ensayo usado para determinar e l grado de corrosión 

causado por una solución del compuesto objeto de inves­

tigación se realizo como sigue. &e sumergió una t i r a  reo 

tangular de aluminio laminar que media aproximadamente 

38 x 6 mrn hasta los 2/3 de su longitud en una solución 

del compuesto objeto de ensayo. Cada ensayo se efectuó, 

usando un recipiente de vidrio separado a fin  de evitar 

efectos e lec tro lítico s . El grado de corrosión causado 

por los compuestos de ensayo en solución fue determinado 

visualmente al cabo de 30 minutos. En la  siguiente tabla, 

se ha expresado e l grado de corrosión causado por una s_o 
luciOn de complejo de sal de b ip irid ilio  como porcentaje 

de la  corrosión causada por una solución de sal bipiridí 

lina, sin formar complejo, y de la  misma concentración. 

Asi, por ejemplo la  c ifr a *10 situada frente al complejo



de t i  odre a s ig n ifica  que la  solución de está complejo , 

causo corrosión en una medida igual a l 10 % de la  produ­

cida por una solución del ion b ip irid ilio  o sin formar 

complejo y de igual concentración.

-  15 -

Porcentaje de 
concentrad On 

Complejo de catiOn bipi
r id i l i  o en so- 
luci on

Grado de corrosión 
como porcentaje de 
la  causada por sal 
b ip irid ilica  sin 
formar complejo

Dicloruro de 1 ,1 '-d i- 
m etil-4 ,4' -b ip irid i- 
l io  : t i  odre a 5 10

M 10 10

Dicloruro de 1 ,1 '-d i- 
me t i  1-4,4 ' -b i p iri eti­
l i  o : drea 5 40 '

tt 10 90

Dicloruro de 1 ,1 '-e tile n - 
2 ,2 '-b ip ir id ilio  : t i  odre a 5 15 -  20

10 15 -  20
Dibromur o de 1 ,1 '-e tile n - 
2 ,2 '-b ip ir id ilio  : t i  od­
re a 5 50 -  75

M 10 40 -  60
Dibr omur o de 1 ,1 '-e tile n - 
2 ,2 '-b ip ir id ilio  : drea 5 30 -  50

H 10 40 -  60
Dicloruro de 1 ,1 '-d i-2-h i 
dr oxie t i  1- 4,4 ' -b i p iri di l i  o 
: t i  odre a 10 30

5. -Es evidente por la  anterior tabla que al formar

complejos de sales de b ip ir id ilio  con úrea o t i  odre a se 

consigue un grado sustancial de inhibición de la  corro­

sión.
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Los siguientes ejemplos 11 y 12 ilustran , como 

otro aspecto de la  invención, e l descubrimiento de que 

cuando se usan como agentes para exterminar plantas, los 

complejos de dicloruro de 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-b lp irid ilio  

5. con úrea o t i  ourea muestran una perfeccionada eficiencia

biológica en comparación con e l  oompuesto complejo sin 

constituir.

El procedimiento usado en los ensayos para evaluar 
e l efecto fitotóxico de estos compuestos fue como sigue. 

10. Se pulverizó sobre plantas de "patas de gallo" una solu­

ción acuosa que contenia un 0,1  % del compuesto de ensa­
yo. Se determinó visualmente e l  daño producido a las 

plantas a intervalos y se expreso como porcentaje. Los 

niveles de aplicación del compuesto de ensayo se expre- 

15. san en términos de Kg de catión por Hectárea.

Ejemplo 11
Resultados de ensayos herbicidas con complejo de 

dicloruro de 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-b ip irid ilio  : tionrea.

Complejo dicloruro 1,1 '-d im etil- 
4 ,4 '-b ip ir id ilio  : tiourea, a 
1,2 x 10*"2 Rg catión por Hectárea

Dicloruro 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-b i
piri di l i  0 a 1,2 x 10**2. kg ca­
tión por Hectárea

Tiempo de determi
nación; después
del pulverizado % daños

Tiempo de determi
nación; después
del pulverizado % daños

3 semanas 63
4 semanas 63

3 semanas 58
4 semanas 51

Complejo a 2,4 x 10" ̂  kg 
catión por Hectárea.

Catión 1,1 '-d im etil-4 ,4 '-b ip iri 
d ilio , a 2,4 x 10-2 kg por Hec 
tárea.

4 semanas 78 
6 semanas 69

4 semanas 76 
6 semanas 62



5.

La anterior tabla muestra que e l complejo de tio -  

áres, produjo aproximadamente e l  mismo nivel de control 

que la  sa l de b ip ir id ilio , sin  formar complejo, in ic ia l­

mente, pero e l primero persistió  durante un periodo más 

prolongado.

Ejemplo 12

Resultados de ensayos herbicidas con complejo de 

dicloruro de 1,1'-3ime t i  1-4; 4 '-b ip ir id ilio  : úrea.

Compuesto b ip irid ilio Nivel de <" daños
aplicación g 1 se­

mana
2 se­
manas

3 se. 
manas

4 se 
manas

Complejo Area 2 ,4  x 10"2 
kg catión 55 
por Hectá­
rea.

80 87 89 , 85

Dicloruro 1 ,1 '-aim etil- 
4 ,4 '-b ip irid ilio

2,4  x 10-2
kg cati on 34 
por Hectá­
rea

53 71 59 46

Es evidente por la  anterior tabla que e l complejo 

to. produce un superior nivel de actividad herbicida, alcan­

zado con mayor rapidez y perdido más lentamente que la  

sa l de b ip ir id ilio  sin formar complejo.

Los siguientes ejemplos 13 y 14 ilustran , como 

otro aspecto de la  invención, la  preparación de composi- 

1$. ciones solidas que contienen una sa l inerte ademas de

úrea o t i  odre a.

Se mezcló una solución caliente (2,5 mi) de di cío 

ruro de 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-b ip irid ilio  (que contenia un

t



t

10.

15.

20.

25.

30.

30 % en peso de catión 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-b ip irid ilio ) con 

t i  odre a (1,4 g) y sulfato magnésico anhidro (3,3 g). La 

solución se so lid ificó  rápidamente. Se secó una muestra 

de este material a 80° y se observó que la  perdida .de pe­

so era igual al peso de agua calculado como originalmente 
presente en la  mezcla.

Ejemplo 14

be mezclo una solución caliente (2,5 mi) de diclo­

ruro de 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '**b ip irid ilio  (que contenia un 

30 % en peso de ion 1 ,1 '-d im etll-4 ,4 '-b ip irid ilio ) con 

úrea (1,4 g) y sulfato magnésico anhidro (0,77 g). La

solución so lid ificó  rápidamente, se seco una muestra de
o

este material a 80 y se observó que la  perdida de peso 

era igual al peso de agua calculado como originalmente 

presente en la  mezcla.

Ejemplo 15

Este ejemplo ilu stra  la  preparación de una compo­

sición sólida que contiene un complejo sólido de una sal 

de b ip irid ilio  herbicida y un agente humectante.

Se mezcló una solución caliente (2,5 mi) de diclo­

ruro de 1 ,1 '-d im etil-4 ,4 '-p iy id ilio  (que contenía un 30 % 

en peso del catión herbicida) con 0,2 g de un agente hu­

mectante vendido con e l nombre de "LISSApOL" NX ("HSSA- 

POL" es una marca comercial registrada). Luego se disol­

vió en la  solución úrea (1,4 g) y sulfato magnésico snhí 

dro (0,77 g). La solución so lid ificó  al reposar durante 

un corto tiempo.
-  NO T A  -

Descrita suficientemente la  naturaleza del inven­

to , asi como la  manera de realizarlo  en la  práctica, debe



hacerse constar que las disposiciones anteriormente in­

dicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle, - 

en cuanto no alteren su principio fundamental. También 

se hace constar que e l invento corresponde a una S o lic i- 

5, tud da Patente, presentada en Inglaterra, con fecha 24

de febrero de 1967, bajo el  número 8854/37; acogiéndose 

por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios 

Internacionales en vigor, siendo lo  que constituye la  

esencia del referido invento y por lo  que se s o lic ita  

10. Patente de Invención por 20 años, en -hispana, sobre: "PRO­

CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPOSICIONES HERBICI­

DAS"; caracterizándose por lo siguiente:

1a.- "Procedimiento para la  preparación de compo­

siciones herbicidas", que contienen como ingrediente ac- 

1$. tivo un oomplejo solido de formula general

XÍAljHgO)^

en la  que X representa una sa l de b ip ir id ilio  herbicida, 

A representa urea o tioUrea, n es 1,2 0 4 y m es un mime 

ro entero de 0 a 4, caracterizado porque en una primera 

etapa, se prepara e l citado complejo sólido mediante mez 

20. c ía  de urea o tioUrea con una solución de una sa l de b i-

p ir id ilio  herbicida, en la  que la  concentración del ca­

tión b ip iri d ilio  es, por lo  menos, del 10 % p/v; en una 

segunda etapa la  solución resultante se mantiene a una 

temperatura suficiente para retener al complejo en solu 

25. ción; en una tercera etapa, la  solución se mezcla con
la  forma da in ferior hidratación o anhidra de una sal

)



*

5.

- 2 1 -
2 4 f S <

forjadora de hidrato, y en una cuarta y Ultima etapa se. 
enfria la  mezcla resultante.

23 .- "procedimiento para la  preparación de com­

posiciones herbicidas", ta l  y como lúe da sustancialmen­

te descrito en la  presente memoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a málui-
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