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PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COGPLE
J0S SOLIDOS DE BIPIRIDILIO

Solisilants: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LINITED, entidad inglesa,
resldente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres

s,u1., Inglatar?a.

Este lnvento se refiere a un procedi-
miento para preparar complejos solidos de bipiridilie, util
para matar plantas. Los herbicidas de sales de bipiridi-
lio se han heche ya disponibles para empleo en la forma

5. . de soluclones acuosas que contienen agentes humectantes

Mod., 596
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y/o inhibidores de corrosifn, segln se describe en las pa=-

tentes briténicas Nos, 813,531 y 913,413,

De acuerdo con sl presente invento provee
mos un procedimiento parz matar o dafar seriamerte
plantas, que comprende aplicar a las mismas un coi=
plejo ée ién herbicida de bipiridilioen unidn de un
metal de transicién (segln se define a continuacidn)

y un ligando halogénicoc o seudohalogénico,

= or wmee . Dafiinimos -un -metal-de. .transicidn come un. .

‘metal de los grupos IIIA al VIIIA o IB al VIB de la

Tabla periddica segin Mandaiayéb, y quévaparezéa an
cualquisra de los tres primeros periodos largos.‘Eg
te definicidn incluye las tierras raras.

Preferiblemente, el comple jo empleaca an
el procgdimientovsegﬁn el invento se forma con un
ién de:metal de transicidn olegido de entre los me-
tales de némero atdémico entre el 25 y el 28 inclusi
ve, es decir, de entre manganeso, hierro, cobalto y
niquel.

Més preferiblemente, sl -comple jo empleado

en el procedimiento de acuerdo con el invento ss for

‘ma & partir del ién 1,I’-dimetil-4,4 =bipiridilia

En otro aspecto, el invento provee un com

plejg de un idn herbicida de bipiridiliccon un ién

“de un metal de transicién elegido de entre titanio,
.. manganeso, cobalto, niquel, cinc, mercurio, arsénica,

selenio, antimonio, estafic y bismuto, y un ligando

halogénico o seudohalogénico elegido de entre los

iones cloruro, bromure, yoduro, cianuro, ciaratc,
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tiocianato, isotiocianata y selenocianato.
Los comple jos son materiales cristalinos
s6lidos y que presantan generalmente, coloraciones
brillantes, Usualmente no presentan puntos de fu-
sidn bién definidos, pero se descomponen gradualmen
te por encima de 200°c, Algunos ejemplos de salus
herbicidas de bipiridilo que forman tales compiéjns

incluyen la siguiente: .

dibromuro de 1l,1Z etilen-2,2 -bipiridilio,

 dicloruro de 1,1’-dimetile=4,4’~bipiridilia

dicloruro de 1,1 °~di-2-hidroxietil-4,4 -bipiridi

~ lo

dicloruro de 1,1’-bis-st-dimetilmurFolincarbo—
nilmetil-4,4 -bipiridilic

dicloruro de l-(2-hidr0xietil)-l-metil-4,4';thi
ridilio, '

dicloruro de 1,1’-di-carbamoilmetil~4,4 ~bipiri-
dilio

diclorurp de 1,1°~di-N-metilcarbamoilmetil-4,42
-bipiridil{m

.dicleruro de 1,1 ~bis-N,N-dimetilcarbamoilmetil-~

-4,4°-bipiridilia

‘dicloruro de 1,1°-bis-N,N-dietilcarbamoilmetil.

4,4 <-bipiridilio, _
diclorurc de 1,1l ~diacetonil~4,4 “«bipiridilio,

dibromuro de 1,1°~dietoxicarbonilmetil-4,4 -bipi

_ridilie,

dibromuro de 1l,1°-dialil-4,4 -bipiridilioe,

Las sales de bipiridilo arriba enumeradas

son todas cloruros o bromuros, que es la forma en
i
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que se ancuenffan usualmente, Sin embargo, muchos
ptros haluros o seudohaluros, por ejemplo los yodu=-
ros, tiocianatos o selenocianatos, pueden emplsarse
al former los comple jos del invento,

Ejemplos de metales de transicidn que pug
dan emplearsé para formar complejos de acuerdoc con
el presenta'invento son titanio, manganeso, cobalto,
niqusel, cinc, mercurio, arsépico, selenio, antimbnin,
estaflo y bismuto,

... Ejemplos. de ligandos halogénicos sun{los
iones cloruro, hromuro y yoduro; ejemplos de ligan-

dos seudohalogénicos son los iones cianuro, cienato,

~tiocianato, isotiocianato y selenocianato.

lLos comple jos pueden tener varias_fﬁimu-
las generales pero las siguientes son las mds vsual

mente sncontradas:

[9-75,4 [, 7"y [-B-]-!--!- [0 x 7

en las que B es un i6n herbicida de bipiridilo, N

@8 un idn de metal de transicidn divalente, y X es

un ligando hélogénicn o seudohalogénico,

‘Los complejos pueden cantener otros ligan
dos ademds de los halogénicos y seudohalogénipos.
Por ejémplo, un tercer tipo de complsjo segin sl in

vento tiene la férmula general:

en la que m' es un i6n metdlico de tfansicidn triva
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lente y R es un ligando neutro, por e jemplo HZD’ NHS«

o una moldcula de amina, por ejemplo piridina. Pue-
den también contener otros cationes ademds del idn
bipiridile, por ejemplo K*, |

. Los complejos se obtienen convaniantemepta
afiadiendo halures o seudohaluros de metal de t;éﬁéi
cién en, por lo menos, la cantidad astequioméérfda-
mente necesaria para formar sl complajo; a una'éulg
cién de la sal de bipiridileo, por ejemplo una solu-

cién en alcohol o en alcohol/agua. La temperatura

'aéﬂié-sdlﬁbiﬁa>huadé.ééf‘aué1QUié£§ aﬁtfs 0 y.iﬁGUCjﬂy

pero puede ser convenientemente la temperaturas am-
bisnte del lugar en que'sa lleva a cabo la prepafa-
cién. Preferentemente, la concentracién de la cal de
bipiridiloe ah la solucidén es de por lo menos i0% en
peso/voldmen,

A menudoc es deseable incorporar un agente
humectante adecuado en herbicidas de sal de bipiri-
dilo, y estos agentes humectantes pueden afiadirse a

la solucién'de sal de bipiridilo calisente antes de

la adicidn del agente formador de comple jos de me-

tal de transicidn,
... .  Los sdlidos resultantes son materiales
cristalinos de coloracidén brillante, que incluyen la
masa de cualquier agua que hubiera estado original-
mente presente en la solucidn de sal de bipiridilie
como agua de hidratacién de la red cristalina. Gang
talmente se los puede liberar por compresién de una
cantidad suficiente del solvents residual para obtg

ﬁep un producto cristalino fécilmente mane jable.
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Si se desea, el complsejo s61ido puede li-
berarse del solvente por técnicas convencionales de
desecacién; por ejemplo, secado a 60°C durante algy
nas horas es, en algunos casos, suficiente para a=-
Fectuar una extraccidn prdctlcamente completa del
solvente., Esto es importante donde son necesar;os 86
lidos .que contengan una gran concentracidn ds idn
bipiridilo, de modo que el coste del érénsporta de

masa pusda ser reducido a un minimo,

Si se desea, los comple jos sdlidos pueden

“'diluirse con material de relleno inerte. Estos re-

..1lenos inertes adecuados incluysn cloruro de pota-

sio, nitrite de potasio, sulfato de sodio, sulravo
de magnesio y sacarosa, '

Los comple jos sG6lidos asociados con un re
lleno inerte pueden prepararsa.de ;a mansra siﬁuieg
te: .

A) adicidn, si se desea, de un componente
humectante surfactante a la solucidn
caliente de sal de bipiridiliq.

B) Mantensr la soluciﬁn a una temperatura

| elevada mientras se aﬁade la sal de me
tal de transicidn; o

C) mantener la soluclén lo su?1c1entamente
caliente para evitar la solidificacidn,
donde esta pueda ocurrir, mientras se
affade yrdisuelve el material inerte sd
lido de relleno,

La concentracidn de idn bipiridilo en la

solucién de sal de bipiridilides preferiblemsente de
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por lo menos 10 ¥ peso/volumen. Las cantidades de
sal de metal de transicidn y relleno inerte que se
affade pueden -variar dentro de gamas bastante amplias
dependiendo en parte del camplejo y sisﬁema de relle
no que se emplaa.

Se pueden obtener resultados particularmen
te buenos usando como relleno las formas anhidf%g )
de poca hidratacién de sales que forman hidratos,
por sjemplo, sulfato de magnesio. De esta manura se
pueden obtensr bloquss sdélidos, Mediante variaciones
de la cantidad de sulfato de magnesio que se aﬁ%Qe,

se puede variar la dursza del compuesto - cuanto més

.baja la cantidad de sulfato de magnesio que se "afia-

de, tanto mds blando es sl producto, y tanto més al
ta la concentracidn total de idén biplrldlli&.

Si, durante el proceso de enfriamiento, se
agita la superficie de la solucidn, se pueden formar

grénulos pequefios. Estas composiciones sdélidas pue-

den ser liberadas del solvente, si se dessa, por téc

nicas convencionales de desecacidn.
..Cuando el complejo del invento ss fécilmen

te soluble por si mismo, los compuestos producidos

~con -sulfato de magnesio, con o-8sin desecacidn, sa

disuelven rdpidamente en agua fria, y muy rdpidamen
te en agua caliente. Ademds, teniendo en cuenta la
variacidn de durezas debida al contenido de sulfato
de magnesio, tanto los tratamientos desecados como
los no desecados rinden sélidos facilmente mane ja-
bles, '

Alcoholes adecuados que puedan usarse CoO=



mo solventess en la pieparacién de los comple jos del
invento, son, por sjemplo, metangl y etanol, Pueds
emplearse agua sola en algunos casos.i_
Las composiciones herbicidas descritas a-
Se rriba tienen un ndmero de ventajas: Asi por ejemplo,
estas composiciones, siendo sdlidas, éueden trans-
portarse en sacos o bolsas de papel o,mgteriai plés
tico, an vez de en recipientes herméticos, Una éegug
da ventaja es que pueden prepararse sin el emplac
10, de .._'n_iéﬁ,insa.lz,ia.f-tfme cial (por ejemplo para granular),
Otra ventaja es que las formulaciones acuosas détal
gunos de los complejos han reducido su corrosividad.
-.Aunque esta particularidad no es necesaria por cuan
to Laé composiciones del invento pueden transpdrtag
15, 'se'en recipientes no metélicos, es potencialmante
Gtil al evitar la corrosién del equipo metdlico de
rocia&o. '
Los siguientes s jemplos ilusfiran la inven
‘cidén. En los sjemples, el ién 1,1l -dimetil-4,4 -bi-
.édjﬂuifbg}idiii;se dééﬁmina, ﬁof cdﬁVeniencia, por su nom-
__bre usual: paraquat,
EJENPLO 1

- Este-ejemplo ilustra la preparacién de- te-
tracloromanganato de 1,1 -dimetil-4,4 -bipiridiliode
25, “férmula general: '

30.
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Se displvid 1,0 gr. de cicloruro de para- '
quat en 10 ml. de metanol, y se afiadidé una solucién
metandlica de tetrahidrato de dicloruro de manganeso
(2,0 gr. en 20 ml) agitando continuamente. Se preci

5. pité un.sélido de color amarille pdalido, que se ge-
paré por filtracidn y se secd en gl aire, O
EJEMPLD 2

o Este ejemplo- ilustra la separacién cd .te
trabromomanganato de l,l'-dimetil~4,4'-bipiridilﬂq

10, de fdérmula general:

. . 2"‘” ’
/2 Y 2 W -
CH - N\/:__—>—~< w'- chy mn8z,

Se preparé de modo andlogo al ejemplo 1 em
pleando como reactivos dibromuro de paraquat y dibrg
muro de manganeso. El producto es un sélido de color
amarillo.

"2o0, EJEMPLO 3
Este ejemplo ilustra la preparacidn de te

traclorocobaltato de 1,1 °=dimetiled,4 ‘~bipiridilio -

de férmula general:

o,
4./ AN / Nyt I1
o NO'-GN " o

° - o R Y

Se traté una solucidn de 1,0 gr. de diclo

30, ruro de paraquat en S ml de metanocl con una solucién
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de 2,0 gr. ds hexahidrato de cloruro de cobalto en
unos 20 ml de metanol, Se depositd ﬁn sdlido de co-
lor verde pdlido, que se separd por filgracién, se
secd en- el aire, y se purificé por lavado con una
cantidad pequefia de alcahol,

EJEMPLO 4

Este sejemplo ilustra la preparacidn de

tetrabromocobaltato de 1,l°-dimetil-4,4 =bipiridilio

de fdrmula general:

- -~
. 2
LY 4 N\ 7/ N\ L - I1
CH, N<:::::>r——< :N - CH, Co Bz, } A

Se prepard como en sl e jempla 3, usendo
dibromuro de paraquat y bromuro de cobaltc como re-
activo. El1 complejo obtenido era un sélido verde mi

crocristalino.

EJEMPLO §

.Este ejempla ilustra la preparacidn de tg
trayodocobaltato de 1,1°-dimetil=4,4 ~hipiridilio,

de fdrmula general

—— ’ —— 2 -
CH3 *N o EH3 601114
7N/ \_/

Se disolvieron 2,0 gr. de yoduroc de cobal
to en 25 ml de metanol can ayuda del minimo posible

de agua afiadida, y se affadid bajo agitacién continua



15.

20,

25.

"].l"

una solucidn de 1,0 gr, de yoduro de paraquat en 10
ml de agda, gota a gota, El complejo de cobalto se
separd sn forma de s6lido micro-cristalinec de color

marrén rojizo.

EJEMPLO 6

Este ejemplo ilustra la preparacidn de hg

xacloroniquelato.de 1,1 -dimetil-4,4 ‘~bipiridiliode

férmula general

Se trataren 2,6 gr de dicloruro de_parﬁ-
quat disueltos en el mfnimo posible de metansol gbn
una solucidn de 5,6 gr de hexahidrato de dicloruro
de niquel en 25 ml de stanol hirviendo. Se formé in
mediatamente un precipitado de color verde, que cam
bié rapidaments al amarillo., Este material se sepa~
ré por filtracién,'se lavé con metanol y 3e secd en
un desecador, £l secado a 100°C durante 2_horas re-~

generd la sal compleja anhidra de color verde.

EJEMPLO 7 — e - - R,

Este e jemplo ilustra la preparacién de Qg
traclorocincato de 1,1°-bipiridiliode fdérmula gene-

ral
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Se agitd continuamente 1,0 g de dicloruro
de paraqﬁat en 10 ml de metanol, misntras se afiadian
2,0 g de cloruro de cinc en 20 ml de metanol. Se for
md inmagiatamente un precipitado blanco dsl Comple-

jo, que fué filtrado, lavado con stanol y sscado an

. airB e
EJEMPLO B

Este ejemplo ilustra la prepafacién de pen
tacloroarseniato ds 1,1°«dimetiled 4 "=bipiridilis, de

formula general

Se affadid a una solucién de 1,0 g de di-
cloruro de paraduat en 10 ml de metanol una solucidn
de 1,0 g de tricloruro de arsénico en 20 ml de meta

nol. E1 precipitado de color amarillo qel comple jo

" se ‘'sepdrd por filtracidn, ss lavd con etanol y se

secd en 8l vacio.

EJEMPLO 9 )

.. Este_ejemplo_ ‘ilustra la preparacidn de

hexacloroseleniato de 1,1 ‘wdimetil- 4y4°=bipiridilio

de férmula general
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Se tratd una solucién de 2,0 g de diclory -
ro de paraquat en 10 ml de metanol con una soluciﬁn
de 5,0 g de clorurc selénico (SeCla) enISU ml de me
tanol. Se formé inmediatamente un precipitado amari
lle, Este precipitado se separd por ﬁiltracidn y se
secd en aire, con lo que su color cambid a amarillo

pdlido mate. .. .

EJEMPLO 10

Este ejemplo ilustra la preparacidn de tg
tracloromercuriato de 1,1 °~bis-3,5- dlmetllmorfalanom

~carbonilmetil-4,4 -bip;rldlliq de férmula general

\N,cn CH NQ‘ wt.cH t;u
o
f ‘0 HgCl, }

Se affadid a una solucién de 2,0 g del clg
ruro cuaternario en 20 ml de metanol una solucidn
caliente de 2,0 g de cloruro mercdrico en 20 ml ds
metanol, bajo agitacidn continua. Se precipité un
comple jo sdlido pegajoso de color blanco, quae fud
triturado con stanol, recogido y sscado en vacio.

El complejo resultd ser higrnscopico.
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EJEMPLO 11

Este ejemplo ilustra la preparacidn del cg
balto-isotiocianate de 1,1°-dimetil-4,4 ~bipiridilio

de férmula general

= = 127

4 11
~CH. Co ‘@85)4 J

CHS- N

3
\ /N /

Se afiadid una solucidn de cloruro cobaltg

so (1,2 g) en 15 ml de etanol a una solucién de 1,0

-g de tiocianato de potasio en 10 ml de acetona, El

cloruro de potasio precipitado se recogid, y el fil
trado se afiadid lentamente a una solucién caliente
de 1,5 g de tiocianato de paraquat en la cantidad
minima posible ds metanol acuoso., Al enfriarse, la
solucidn resultante depositd agujas finas, de color
verde, del comple jo. Estas se filtraron, se recristg

lizaron en etanol/metanol, y se secaron en aire.

EJEMPLO 12

Este ejemplo ilustra la preparacidn de he
xacloromercuriato de 1,1l ~dimetil-4,4 ~bipiridilie,

de férmula general

.ty T \vtecw Hg.C1 2
N N\ 3 2*Lg

Se disolvieron 5,5 g de cloruro de mercu-

rio en 30_ml de agua caliente, y se les affadid una



~ 15 =

-

solucidn fria de 2,6 g de dicloruro de paraquat en
10 ml de agua, bajo agitacidn continua. Se formd
un precipitado blanco del complejo, que se filtrd,
se lavd con agua y se sacd en aire. S8 obtuvisron
5. 745 g
EJEMPLO 13
Una ventaja importante es la ge que, cuan
do se los emplea como agentes para matar plantas,
los comple jos del presente invento generalmente preg
10, sentan eficiencia bioldgica mejorada en comparacidn
" Eon lcé hefbicidas de bipiridile no-complejo, bajo
forma de una prolongacidn y acentuacidén de su afecto
herbicida, Esto se ilustra en las siguientes pruesbas.
El procedimiento empleado en prusbas para
15, evaluar el efecto fitotdxico fué como sigue: Se ro-
cidé una solucidn acuosa que contenia un agente hu-
mectante y 8l compuesto a probar, a la velocidad y
volumen indicados en la Tabla de Pruebas que sigue,
sobre un ndmero de plantas de randnculo iguales. Se
20, observd y evalud visualmente el daflo a las plantas
por comparacidn con controles, a los intervalos ds
tiempo indicados en las Tablas, y las cifras anota-
das en las dichas Tablas representan el promedio de
daffo a las plantas, y estdn anotadas bajo el encabe
25, zamiento "% Muerte"., Los regimenes de aplicacién
del compusstc de prueba se expresan en tdrminos de
Kilos de di-catidén por hectdrea. Por razanes de con
veniencia, el idn paraquat se representa en las fér
mulas indicadas en las Tablas de Prusbas mediante las

44 44 -1
30. latras "PQ ", Asi, "PQ "2C1 representa dicloruro
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de paraquat,

TABLA DE PRUEBAS 1

% Muerte después de

Compuesto Régimen
de de epli
Prueba cacidn., 1 2 3 4
Kg/Ha semana sagmanas semanasg sgmana
. ;
PR "2C1 1/90 34 40 27 24
1 - --
PO FeC1,7 " 37 41 36 36
4 = -
PR /flinC1,7 " 36 41 32 28

TABLA DE PRUEBAS 2

% Muerte después de

Compuesto Régimen
de de apll
Prueba cagidn, 1 2 3 4
{ semana semangas semanas semanas
. Ko/Ha
- h
PR ¥ 201 1/90 36 44 ;] 37
pq**(ﬁgzc1672“ o 43 47 46 45
pa**lﬁuc1472“ " 38 46 44 42
pa*t/Fac b 07%" v 37 45 46 46

30. _bLas diferencias de actividad entre los rg
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sultados de la Tabla 1 y los de la Tabla 2 se deben

a que los dos grupos ds pruebas se llevaron a cabo

en diferentes épocas y bajo diferentes condiciones

ambientes, cuando, segin es bién sabido, el efecto

herbici&a de los herbicidas de bipiridiliopuecde acu

sar variaciones marcadas.

EJENPLD 14

Este ejemplo ilustra la prépéracién Ge un
compuesto herbicida sdlido que comprende un comple jo
del idén 1,1‘-dimetil-4,4 ~bipiridiliocon el idn cd-
prica, ‘ ) '

Se revolvieron en agua (3 ml) 1,3 g de di
hidrato de dicloruro de 1,1 -dimetil-é4,42bipiridilio
y 1,7 g ds dihidrato de cloruro cdprico, y se aifa-
dieron 6 g de sulfato de magnesio, La mezcla se soli
dificé répidamente para dar un compuesto de color ma
rrén obscuro, que podia disolverse rédpidamente an
agua en la proporcidn necesaria para aplicacidn her
bicida,

NOTA

. Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constear que las disposiciones an
teriormente "indicadas son suscaptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no slteran su principio
fundamental. Tambidn se hace constar que sl invento
corresponde a una solicitud de Patente presentada

en Inglaterra con fecha 18 de julio de 1967, bajo

el n? 32934/67; acogidéndose por lo tanto a los beng

icios que conceden los Convenios Intarnacionales

-
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en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidén por
20 afios en Espafis, sobres PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARA-
CION DE COMPLEJQS SOLIDOS DE BIPIRIDILIO, caracterizéndose
por lo siguientes

1.~ Procedimiento para la preparecién
de complejos sdlides de bipiridilio, caracterizado éurque
comprende mezclar un haluro o pseudohaluro de metal de
transicidn, en por lo menos la cantidad estequiométricaiens
te necesaria para formar el complejo, con una solucién de
la sal de bipiridilio que tienme una concentracién de por
lo menos 18 % en peso por volumen,

2.~ Procedimiento seglin la reivindica-
cilén 1, caracterizado porque comprende disolver un haloga-
nuro o pseudohalogenure de metal de transicidn y una forma
anhidra o de bajs hidratacién de una sal formadora de hie
dratos en una solucidn caliente de una sal de bipiridilio
en la gue la concentracidn de i6n bipiricilio es de por lo
ﬁenos 10 % en peso por velumen, enfriando luego la solu-
cidn hasta conseguir su solidificacidn,

3,~ Procedimiento, seqln la reivindi«
cacidn 2, caracterizado porque la sal formaedora de hidra=
tos es sulfato de magnesio o sulfato dd sodio.

4.~ Procedimiento, sagin la reivindi-
cacidn 2 § 3, caracterizado porgque comprende ademés el afia-

dir a la solucidn caliente de sal de bipiridilio un agenis

-surfactante-humectante,

5.~ Procedimiento para la preparacidn
de complejos sflidos de bipiridilio, tal y como queda sug-

tancialmente descritoc en la presente llemoria.
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