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MEXORIA DESCRIPTIVA

* paras solicitar  PATENTE DE INVENCION  por 20 aiios

A nombre de GREAT LAKES CHEMICAL CORPORATION.

entidad norteamericana

" con domicilio en Highway 52, N.V,,West Lafayette,

Indiana, Estados Unidos de America.

. por: "UN METODO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION
DE POLVO HUMEDECIBLE DE UN COMPLEJO HALOGENADO DE

DIHALURO CUATERNARIO™

(Clase Internacional C07d)

P.—- 50.229 ,
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Esta invencién se refiere a nuevas composi-

Q.

iones de complejos halogenados de dihaluros cuaternariocs,

ds particularmente & composiciones de complejos halogena

(=]

O

os de dihaluros de N,N'-alcohileno inferior-dipiridiliqg y

o

e dihaluros de N,N'-dialecohilo inferior-dipiridilio, gque
ﬁstén en forma de polvos humectables que comprenden, ademis
del ingrediente activo, una carga inerte sdlida, un agentie
dispersants anidnico sélido, y un agente humectante anidni
¢do sdlido, cuyas composiciones contienen los diversos in-
gredientes en determinades proporciones y que tienen deter-

iinado tamafio de perticula,

[=1

Los complejos halogenados empleados como %ngng
. . s . N . i
dientes activos en las composiciones de ‘este invencidn son
i
Herbicidas y desecantes—desfoliantes del algoddn eficaces
due tienen ciertas ventajas efectivamente sobre sus dih?luros

duaternarios precursores pera estas aplicaciones y usos' Sin

.embargo, tambidn son agentes de halogenacidn activos debido
i

41 resto de trihaluro presente en ellos y, por oonsiguiénte,
%s sumemente diffeil encontrar sustancias adecuadas de Tormu

acidn con la que puedan conbinerse sin alteracidn del ihgre
jlente activo, sustancias que puedan encontrarse presentes a
8 vez, o actividad., Ademds, en contraste con sus compuéstos
naternarios precursores, los complejos halogshados sonjinso
ubles en agua, adn cuando son solubles en algunos disolven—

tes orgdnicos tales como Aimetilformamide y dimetilsulfdxido,
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de manera que aunque la forma de aplicecidn a la vida ve-
getal puede ser en general la misma que la de los cowpueg
t0g cuaternarios precursoves, es evidenie que las compoég
ciones en que &stos se aplican no pueden ger las mismas,
¥ se ha tropezado con muchos problemas intentando encon-~

1

trar alguna composicidn en la que pudieran aplicarse efik

caz y adecuadamente.

¥ediante las composiciones de la presente

inveneibn, ss proporecionan formulaciones eficaces de pol~

t
vos humectables de los complejos haIOgenados‘cuaﬁernarioE

¥y por consiguiente una solucidn-a tales problemag‘anteri%
res: LOS'ingéedientes de.las mismas no reaccionan unos |
con otros y las propies composiciones son fécilmente hu-
mectables y dispersables en sgua, itienen una velecided de
gsedimentacidn aceptable, pueden emplesrse en -un eguipo
normal de pulverizacidn por dilucidn con agua, proporcios
nan una dispersidén uniforme de sus suspensiones acuosas §
sobre las superficies a que. se aplican y son eficaces en

su empleo.

-_DESCRIPCION DE LA INVENCION

"El aspecto tanglble de las composicionss dé

- la presente 1nvenc16n puede describirss como una comp081~

cién de polvo humectable de un complejo halogenado de di-~
haluro cuaternario, adecuada para el empleo como suspen-

sidn herbicida o desecante-desfoliaute del algoddn por di

- 3




10

15 .

25

11-3~72

lucién con aguas, que comprende, en mezols intima, por 100
partes, lo siguiente :

I. Ingrediente aotivo-seleccionada del.gru%
PO que consta de complejos halogenados de dihaluros de %
N, N'-gloohileno inferior-dipiridilio y complejos halogené
nados de dihaluros de N,N'-dialcohilo inferior-dipiridi-
1io, en donde el haldgeno tiene un peso molscular de 35 ;»
80, ineclusive, aproximadamente 25-80 partes, preferiblemég
te unas 50-&5 partes, y en especial unasz 50 partes. f

II. Ingredientes inertes, aproximadamente %

75-20 partes, preferiblemente unas 50-25 partes, y en es;

i
pecial unas 50 partes, oomprendiendo-dichoscingredientesz

inertes lo siguiente : ;
A. Agente dispersante s6lido que es uue sal
sbdica de un agente tensioactivo enidni-

. ¢0; o o

B. Agente humectante sdlido.que es una sai%

sédica de un agente tensioactivo aniéni%

K LH i
ooﬁgtituyepdo A y B juntos aproximadamente 2 a 10 par%esé
en donde la proporeidn de A a B es de 0,5 a 3 partes par%
1 parte, aproximadamente; y - ;
C. Excipiente inerte sblido, que consﬁituy%

el resto (73-10 partes, preferiblemente
unas 48-15 partes, -y en especial 40-48

-4
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, lizacidn de 1la invencién, puede describirse como gue com+
% prende mezclar Intimamente los ingredientes citados en

' lag proporeiones indicadas y reducir el tamafio de parti-

' parar con ellﬁ las composgiciones pulverulentas deseadas
- de polvo humectable de hexahaluro de N,N'~alcohileno in-

- ferior-dipiridilio o de N,N'-dialcohilo inferior- dipiri-

- dilio de la invencidn.
~ a la planta, as{ como otros ingredientes no reactivos-qué
, _ , , . |
- y/0 desecante-<desfoliante independiente, por ejemplo, Pa~

 gon complejos halogénados de dihaluro de N,N'-alcohileno

inferior-dipiridilio y de N,N'-dialoohilo inferior-dipiri

partes), siendo el tamafio de particuls

(3

de la 6omposioién tal que el 80% aproxi:
madarente pasa por un tawiz de 0,044 mm

de gbertura y el 100% aproximadamente

pasa por un tamiz de 0,074 mm de abertu-

8.

El aspecto tangible del procedimiento o rea
' |

cula de la composiocidén que resulta al indicado, para pre-

Ademés de ocuanto antecedé, las composicio-

; _ t
nes de la invencidn pueden eontener dispersoreanfijadoreé

. o adhsrentes para aumentar la adherencia de la~oomposici§n’

tienen un efecto sinérgico adibivo o un efecto herbicida |

raguat o Diquat, si se desea.

Los ingredientes actives de .esta invencidn-

-5 -
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dilio, es decir, hexshaluros o bistrihaluros, que pueden

!

5 representarse mediante la siguiente férmula estructural :
| genérica 3

)

5 | |
|
| ]
% 2 Ha13 ;
10 % %
|
z :
| en la que R y R' son alcohilo inferior de 1 a 8 dtomos d?
15 | % carbono y preferiblemente de 1 a 3 &tomos, inclusive, cuég
| do el grupo dipiridilio es 3,3'~ 6 4,4'-dipividilio y co-z—
%'lectivamente alcohileno de 1 a 4 &tomos de carbono y pre%
i feriblements 2 § 3 Atomos, inclusive, cuando sl grupo di;
i piridilio es 2,2'~dipiridilio; Ha13‘ es un ion trihaluroé
20 E ebnel que el haldgeno tiene un peso atdmico de 35 a &0, %
| ; inclusive, por ejemplo, En3“, ClBr, , ClyBr, preferible%
% mente Bry . Por ejemplo, la parte de dipiridilio puede z
| ser 2,2-, 3,3'=, 4,4'- 4 sus mezclas. Cuando el grupo dié
. % piridilio es 3,3'- 6 4,4'-, R y R! pueden ger, cada uno,%
25 | CHy, Cplfy, 1-Oyfls, -Gy, t-bubilo, u oobilo. Cuando e1!
11-3-72 -6 -
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. representativos definidos por la férmula anterior que

grupo dipiridilio eg 2,2'-, R y R, c¢olectivamente, pue~-
den ser metileno, etileno, trimetilenc, propileno, etc.
EL haldgeno en Hal3; puede ser oloro, bromo o una combi-|
nacidén de cloro y bromo.

Resultard evidente para los expertos en la

téenica que afn cuando se acepta en general que el hald-

geno elemental y anidnico se combina para formar el anidn
trihaluro ZHél3:7, debido a que el halégeﬂo estd unido
débilmente, la férmula Hal™. Halp también deseribe con
exactitud razonable el complejo trihaluio.

Los compuesios que siguen son compuestos

pueden incorporarse como ingredientes activos en las vom-

posiciones de la invenoidn :

¢ 2 Hal3-
Compuesgto Y Ha13“
1 CHp Bry”
2 " ClBry™




|
| 400335 2
% Compuesto Y Halj™
1
: " Cl,Br™
5 : " cL,”

O © 3 o v P
-~
.
(%)

o e
© €
[N)

C
(s
¢}
=

¥

o
{ RA R Haly™ ,

|

Compuesto . R : R Haly™ %

g

% Ny T CH, OH, Bry~

- . g
QQ - : . 12 " .o 0131‘2“ !

% 13 " " ClgBr“

: " 4 3
| 15 CoHs Coll; By

: P - ;

25 17 " " OLpBr™ |
N |
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Compuegto R R Hal3'
15 _n~C3H7 , n-03H7 Br3

La presencia de grupos funelonales que no

interfieren, sobre los grupos alcohilo unidos a los Ato-

mos de nitrdgeno de las moléoulas de 3,3'~ y 4,4'-dipiri

dilio y/o.un grupo alcohilo sobre uno o mis de los atomoL
de carbono del anillo de dipiridilio no afecta a la utili-
ded de los complejos halogenados de dihaluro de AipiridiL
1id como agentes de halogenacidén y herbic¢idas. Por consi-
guiente tales compuestos sustituidos son equivalentes a !
los correspondientes compuestos gis sustituir. Por ejem- %
plo, - los compuestos de. 2,2'-dipiridilio- pueden tener un i
grupo alcohilo inferior, preferiblemente metilo, en una ?
nés de las posiciones 4, 5, 6, 4', 5! y 6', y los compue%—'
tos de 4,4'~dipiridilioc en una o més de las posicionas i
2,3, 5, 6, 2', 3!, 5 y 6', y uno o embog pero preferi- }
blemente sblo uno de R y R' es aloohilo inferior en el que
el dtomo de carbono terminal estéd sustituido, por ejemplé,
con halbgeno, carboxilo, carbalcoxi inferior, fenilo, fe
pilo sustituido, por ejemplo, haloefenilo, bromofenilo,-

nitrofenilo, tolilo, xililo, ete.

-9 -




Tales compuestos son sélidos, habitualmente
; oristalinos,;y colorsados ouando se forman partiendo de hé
légeno elemental. Son sustanciglmente insolubles en aguaé
¥y en la mayoria de los disolventes orgénicos. Bl halégené

elemental empleado para formar el anién trihaluro es fitu-

lable y, ocuando ge forma a -partir de dos equivalenies mo%
lares de haldgeno, el titulo es habitualmente el 80-98 'E
por ciento del tedrico. - S C

H
Tales compuesgtos se preparan wezglando dos:

10 equivalentes molares aproximadamente, de la mezela de ha%
; 1égenos .o el halégeno selecoionado, por ejemplo ClBr, Clé,
% Bry, oon el dihaluro dicueternario de partida seleoeiona%
i do. Esto puede llevarse g cabe en presencia de uno de lc%
. disolventes utilizados habitualmeante para regeccionss de

15. | halogenacibn, por ejempla, &cido-acético glaclal o acuo~

' 80, ocloroformo, tetracloruro de carbono, égua,é NaBe 8 ;
NaCl acuoso. La eleccidn del disolvente se determina me~%
! diante la solubilided en é1’de la sal ouaternardis de par%
3 tida. Por esta razén ge prefieren, en general, los siste{
20 " ! uss acuosos. %
La reaccidn se lleva a cabo preferiblement%
a tempersturas comprendidas entre =102 y 2590, estando ;
determinado el limite inferior de temﬁaraturarpor la EOM%

lubilided de los reactivos en el sisiema disolvente saleg

-

cionado y estando determinado el limite superior.de tem~

i
i
3
1
H
!
i
!

14=3=T2 - 10 ~

1
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. muro cuaternario. La reaccién con un;equivalente,molar.dé

‘la sal de metal alcalino produce un complejo de dlhaluro

- preparan haciendo reaccionar 2,2'w-, 3,3'~ § 4,4'-dipiri-

~ dilo con una canbidad del agente de alcohilacién suficien

peratura por el grado do descomposicidn del producto y/o
las reacoiones secundariaa que pudleran tener lugar a tem

peraturas més elevadas.

Si' se deses un complejo de haldégeno elemen
tal mixbo, los hélégenos pueden afiadirse simultdneamente

0 sucegivamente en cantidades c¢alouladag para produciv

¥

la proporcién molar deseada, o puede dejarse gue el halé

géno en el dihaluro diouaternario de partida permanezca

L4

en 81 empleando menos de dos moles de haluro de mefal al-
caline, .0 puede utilizarse un haluro metélico gue conten
ga el mismo halégeno que el existente en el dihaluro de
partida, pero difersnte del haldgeno del halogeno ‘elemen-
tal empleado. !
Si el. dlhaluro cuaternario de. partids es un
dieloruro, 'a la vez que la formacién del complejo halogei
nado, por ejemplo complejo de bromo, puede hacerse reac-
cionar con dos equivalentes molgres de bromuro de metal

sloalino, por ejemplo NaBr- § KBr para formar el hexabros

cuaternario mixto.

Los dihaluros custernarios de partida se

te para cuaternizar ambos Atomos de nitrdgeno. Asf pues,

-1 -




ge emplean al“menos dos equivelentes molares del.clorurog
0 bromuro de alcohilo seleccionado y al menos un eqniva-§
lente molar del dicloruro o dibromuro de aloohileno se}qi
olonado. Habitualmenie se emplea un gran exceso de estas%
éantidades»=5§ utilizan condiéiones de cuaternizacidn i
convencionales. Véanse lag Patentes de EE.UU.-2.82§.98§,;
3,202,500 y 3.332.959, Homer y‘oolaboradoree, J«Chem. So%:o
(1960) 2498, y : :

A ' . Las preparacionés y los ejemplos‘siguiente;
ilustran la fabricaociln.y empleo de las composiciones dei
esta invenoidn que no ge limite 'a.ésto.

l
!
-~ Proparacién -de dibromuro de N,N'~tr1met;1e£
-2, 2'-dipiridilio

Se agité a reflujo durante 15 horas una mez~
cla de 2,2'-dipiridilo (0,077 molea) y.dibromuro de.1,3-;
~propileno (0,39 moles). Se¢ atadid acetona.y el producto%

que precipif6 ge recogld por filtracidn, se reoristalizé’

¥ decolord con cerbén activo Darco en metanol hirviente.
Se'aislé el producto con un rendimiento del 94 por cient;
en dos cristalizaoionee que fundian, regpectivemente, a |
3228 y 31790.
Preparaclones 13
Se prepararon los complejos mostrados en lé

Tabla I aﬁadiendo'una gsolucidn en agua del correspondien%

te dibromuro cuaternario de dipiridilio a una solucidn de

- 12 «



dos equivalentes molares de bromo en NaBr acuoso a tem-
peratura ambiente. : | . !
Para un ejemplo tipioo,,se preparé un’ com-

- plejo dibromado del dibromuro de N,N'-atllen—2,2'-dipi-

5 ridilio, aHadiendo.con agitacién wha solucidn de T60 g.

‘ (0, 76M) de dibromuro de,N}N!7eti;ep—2,2f:q1piriggl;q a
é49 g de bromo en 1500 ml de agua que contenfan 200 g de
NeBr. Se recogib el complejo que preoipité inmediatemen-
te, se lavd oon agua y se secd .al aire, obteniéndose 962
10 gt (92,5 por odento) el complefo dibromado. Por bituls
| eion ‘del halégeno oon KI-tiosulfato de.la forma habitual

. e encontrd 94,5 por olento del halégeno titulable tebri

C0.

15 ~ # Rendimiento oombinadO“de;§dé raacciohes.repetidaa;

4
.

20

_25

11-3-72 | - 13-
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TABLA T

Estructura Rendi P.de F. % de Titulo.
mien- 86 Br, de Bry,

to % en % del%

peso tedrico

%
92,5 170-185 48 94,5 |

|

i
Bistribromuro de 6,7-dihidrodipirido/T,2-a:2', 1'—g7pira?
zidinio (comunmente, bistribromuro de N,N'metilen«E;Z'nii
piridilio)
|

80  161-163 47 98

Bistribromuro de 7,8-dihidro-6H-dipirido/T,2-a: 27, 1'-g7¥
_ ‘ L

1y4~diazepidinio i

/ .
0H3-N‘*- \ / \>‘N-CH 2 Bry”

3 :
88  255(da) 48 95 !

—— wacnn

Bistribromuro de 1,1'~dimetil~4,4'~dipiridilio (com&nmen;
te, bistribromuro de N,N'-dimetil-4,4'-dipiridilio). |

}
'
1
}
i
)
'
t
.

N

i
i
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"dilio en 160 g de agua. a una soluoibn de 88 g (0,55 mo-

: —4,4'—dipiridilio

Breparaoién 4 - Bigolorodibromuro de N,N '~1
l
~dimetil-4,4'~dipiridilio

l

. Se afiadid con agitacidén una solucién de 6413

g (0 25 moles) de dicloruro de N o W-dimetil-4, 4! -dipiri-

les) de bromo ¥ 32,2 g (0,55 moles) de cloruro-sbdico en!
250 ml de - agua. “

A El complejo bromoclorado de oolor amarillo
aneranjado precipité de la solucibn.. Despuds de lavar con
agua y secar, el coﬁplejo-?itulé 82% del halbgeno tedri-

COe.

: Preparacién de Dibromuroe. de N.N'-di~n~ngopi1~

Se. prepard el dibromuro de N, N'~diprop11-
~4,4'-dipiridilio agitando una mezcla de. 15,6 g (0,1 mo-;
les) de 4,4'-dipiridilo y 50g. (0,407 moles) de bromuro dé
n-propilo en 100 m; de n-propanol durante 24 horas & refiun

Jo. La mezcla de reacoiln se evapord a sequedad bajo va-
elo y el residuo se suspendid en aoetona. Se filtré el

producto y se lavb con acetona. '

Preparacidn 5 - Bistribromuro de N,N'-di-n-

=propiled, 4'-dipirididio !

Se afiadié una solucién agitada de 40,2 g
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" duoto titulé 85% del halbgeno tedricos . - .. . .. .

(0,1 moles) de dibromuro de;N,N‘edi—pspyopil—4,4'-dipi—;
fidilio en 100 ml de agua g una solucién de 35 g (0,22 |
moles) de bromo y 22,5 g (0,22 moles) de bromuro sédico i
en 60 nl de agua. EL complejo de bromo de coloxr anaran-—f
jado precipitd inmediatamente. Se recogi por filtraciéni
con suocidn y se lavd con agua. :

La titulacibén de bromo mediante el método i

normal del tiosulfato, mostrd un titulo de bromo activo

del 95% del tedrico.

.
1
i
}
!

Preparacidn. 6- - Bisclorodibromuro de N,N'—%
' I

-etilen-2,2'-dipiridilio

Se afiadibé bromo, 88 g (0,55 moles) a una |
solucién de 32,2 g (0,55 moles) de oloruro sbdico en 256%
ml de egua. Despuds se afiadi$ oon agitaoiénfuha_solucién§

de 64,3 g (0,25 moles) de dicloruro de N,N'-etilen-2,2'-|

:dipiridilio en 158 g de agua. Precipitd el producto de %

color amarillo, . .. ‘ R UL q=§
Después de lavar con agus y desecear; .ol §r$~

i
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Ejemplo 1 - Pormulacién de polvo humeotable..

Ingrediente activo

(GIC 506 o 514) =

Ingredientes inertes

Hisil 233 (sflice) ~ Cargs

o'exoipiénte
Marasperse N-22 -~ Agente
dispersante (Sal sbdica
de dcido ligﬁosulfénico)
Emcol 172-34 - Agente hu-
mectante (Sal sbdioca.de

ootilbenoénosulfonaté)-

-

50 partes

-+ 46 partes

‘2 partes

-2 partes

!

© 100. partes en

" . peso

Las susbancias anteriores se formularon en

lotes uniformeé,'mezelando todas ellas wniformemente.. la

mezcla se molid en un molino de bolas cerdmico y se micro-

cidn 1

GLC 514 e¢gs el nombre en cddigo del producto de la Preper

cién 3

- 17 -

*

. ®GL0 506 es. el nowbre en cddigo del producto de la Prepar

'3
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temizd en una unidad de microtamizado de acero inoxidable.
El material que se agloweré se volvid a microtamizar. EL.
produoto final tenia un tamafio de particula tal que pasa;
ba a través de un tamiz de O, 074 mm de abertura y del 80
al 90%-pasabg 8 través de un tawiz de 0,044 mm de abertufa.
En otro procedimiento de trgtamiento albternativo, un mgmi
lino de aire o0.un molino Raymond.reemplazé_al moline de %
bolas, . ‘ S . . |
) }.El.prqducto,seienvasé'y se recomend$ paraVé

euplesr por dilueidn con hasts 834 litros de agua aproxii

. medements por kilogramo de polvo humectable del 50% para‘

-----------

usoc oomo herhioida, y hasta 417 litros de- agua aproxima-; _
demente por kilogramo de polvo.-humectable del 50% parg '

© uso como degecante-desfolisnte del.algoddn, y en tode %

. caso, preferiblemente, unos 167 a 250 litros de agua por .

. kilogramo de polvo humectable del 50%. Al mezolsr en un i

- afiade un dispersor-fijador o asdherente %al como el Aoti-

: eguipo normal de pulverizacién, el material ae,humedeoiéé

ey e
H

rdpidamente, se suspendﬁ6 gon faollidad y se mantuvo en §

suSpensién durante el pariodo de -aplicacién. Los rasulta—

: dos en apllicaciones tanto como-herbicida como deseoanﬁe-‘

| -desfoliante del algoddén, fueran excelentes. |

Para obtener los mejores resultados, se

' vador de dispersién lultifilm X-77 de Colloidal Products |

Corporation (producto compuesto no idnico de aleohilaril;

- "184‘2 ) x
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polietoxietanol y dcidos grasos libres). o0 el WK de duPont
(éter dodecilico de polietilengl;col) para asegurar la
difusidén a través del follaje, mezclando de 62,5 ml a

125 ml de tal producto comerciel con unos 100 litros de

pulverizacién justamente antes de su empleo segin la préo-

-

tica habitual en la técnica. Alternativemente, pueden in
corporarse digpersoreg-fijadores o adhereqtes inertes =
las propias composiciones de polvo humectable, con tal que
no resulten perjudicadas la humectabilidad, la capacidad

de dispersidén y la capacidad de suspénsidn.

Ejemplo 2 - Formulaci6n de polvo humectablé
Sustancialmente de la misma manera indicadé
en el Ejemplo 1, se prepara la siguiente composicidn de

polvo humectable:

s

- i
‘Partes en peso

GLC 514 (Bistribromuro
de 1,1'~dimetil-4,4"~
~dipiridilio) 6.

GLC 506 (Bistribromuro
de 1,1'-etilen-2,2'=
-~3ipiridilio) 50

e 10
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% panto de vista de humeotabilidad rdpida y de la oapaoidad

(003535

. _Partes en peso

Ingredientes inertes
Exoipiepte-- HiSil
233, silice 44
Ageqﬁg dispersanﬁs‘_.
Daxad 11 (Sales 8d-
', .dicas de Acides al S
" . oohil-naftalensul-
£énicos polimeri-
~zados) - - - 4 B “
Agente humeotante ~ E
. Boool L72-34 (Sal’. '

sédioa de ootilben i

.. oenosulfonato) 2 50 :
. . !

- 100 ;
i

El % del .exoipiente fué tal que diera un.polvo hnmeotablé
con.un 24% de t{twlo de bromo, activo. ‘

4

Eptos productos fueron excelentes-desde el

de suspensién y wmantenimiento de la suspensidn durante t$~

do el periodo de aplicacién como herbicida y deseocante- .

© -desfoliante del algodén. Esta formulacidn, asi como tam;

bién la formulacién del Ejemplo 1, fué muy superior a
otras numerosas composiclones de polvo humectabls propueé-

¢
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tas, que fueron inadecusdas ‘en una o més deilas caracte-
risticas requeridas. Es sumamente imporitante tener un
agente humectante adecuado para el ihgrediente activo en
estas composiciones de polvo humectable, afin cuando se
emplée un agente dispersante. satisfactorio, y diversos
agentes humectantes propuestos no fusron .efectivos alin
en combinmeién oon Daxad 11, mientras que -otros inducian
la aglomeracidne. Por otra parta,el:empleo'de algunas sales
de caleio y amonio de agentes dispersantes. anibnicos d4id

como resultado composiciones definitivamente inferiores.

. .
i - . . € P
\

Bjemplo 3 - Composiociones de polvo humecta~

_ Protooolo ¢

Se prepararon varias. compogiciones de polvod

humectable de la manera del Ejemplo-1 utilizando -un molino
{

de aire o un molino de holas y se ensayaronm por sus caraL-

teristicas de humectabilidad y surcapécidad de suspensién{

Las composiciones preparadas fueron las siguientes:
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GLC 514 Composicidn GLC_506
5% 50% 5% 50%
75,0 50,0 GLC 514

- - GLG 506 75,0 50,0.
2,0 2,0 Emcol L72-34 2,0 2,0
4,0 4,0 Daxad 11 (+ 116) 4,0 4,0
19,0 44,0 HiSil 233 19,0 44,o§

o liicroCel 8E

(silicato c8leico)

i
{
!

Las sustancias fueron dispersadas cada una{

por separado vertiendo rapidamente 3 gramos de lag mismab

en 100 mililitros de sgua. Se determind visualumente el

t

tiempo de humedecimiento como el momento en que la tota-~!

lidad del sélido hebia dejado la superficie del agua. La%

capacidad de suspensidn se determind en minutos como el ?

almero de mililitros de suspensidn acuwmulados én ol fondo

del frasco al término de un tiempo dado. |

i

Regultados 3 5

i
1

Los resultados del ensayo fueron los €i-
guientes: %
En lo que respecta a la composicibn de GLC%
514 al 5C%, se habian recogido 2 wl de sedimento después%

de 5 minutos y 12 ml después de 20 minubtos. La reconsti—%

tucidn despuds de dejar estar 24 horas fué excelente. Se!
i
-22 -

1
t
i
i
1
i

!
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obgervé una humeotabilidad compleia en 12-20 segundos

(5 ensayos). Comentario: Buena capacidad de dispersidn, |
ﬁuena capacidad de suspensidn; reconsbitucidn excelen-
to.

Loe resultedos obtenidos con la composicidn
de polvo humectable de GLC 514 al 75% fueron aun.mejores)
$61o habie aparecido 1 ml de sedimento degpués de 5.minu-
tos, 6 ml despuds de 30 minutos y 10 ml despuds de 60
minutos. La reconstitucidn. después de dejar estar 24 ho-
rag fué excelente. '

'La composicidén de GLC 506 al 50% se prepa-

ré moliendo enm un wolino de bolas y era comparable en sus
{

caracteristiocas. S6lo se hebfan recogido 5 ml de sedimen
to despubs de 10 minutos y 12 wl después de 3Q minutos, !
La reconstitucién después de dejar estar 24 horas fud exl
celente. Sé observé qué su tiempo de humedscimiento era |
de 12-20 segundos. Comentario : Buena capadéidad de dig= E
persidn; buena ‘capacidad de suspensidn; reconstitucién
excelento.

. La composicién de polvo humectable de GLC
506 al 75% fué comparable en resultados & la composicién
de GLC 514 al 75%.

Todas las composiciones mostraron aproximaT

demente los mismos tiempos de humedecimiento;‘reqniriend$

|

las composiciones al 75% tiempos algo més largos para

-2} -
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la humectabilidad completa como era de esperars
. Otros agentes dispersantes eficaces que
pueden sustituirse en las formulaclones anteriores de
los Ejemplos 1-3 inoluyen sales sddicas de ligninas
sulfonadas, tales como Marasperse N-22, Polyfon H-F
(lignosulfonatos sbédicos que tienen ds 0,5 a 4 moles
de sulfonaoidn por unidad de lignina de 840 gramos),
Disporsol T (sal disbdioca del &cido metilen-bis-ndfta-
lenaulfénioo) v semejantes. Los agentey dispersanies
de dcidos SQlfénigos ¥y en especial tales agentes dis-
persantes de égidos sulfénioo§ po}imeros, son- preferi-
dos. Todos ellos son tensioactivos, pero desbtinados
egpeclalmente a dispersantes.

| Otros agentes humsectantes sficaces que

pueden substituirse en las formulaciones anteriores de

i los Ejemplos 1=3 incluyen sulfatos de éter laurilica y

sodio, sulfosuocinatos-de sodio, N-metil-N-oleiltaurato ;

de sodio (Igepon T=77) y.semejantes: Todos ellos. son- .

tengioactivos pero destinados especislmente g humectan- §

© teg.

L TProporcién de A a B - Eficaz : 0,5 a 3 parf

tes por ‘1; Preferida .:- 1 a.3 partes por 1a Se enoontraroﬁ

plog anteriores en qus.5 pertes de dispersante y 5 per- |

tes de agente himectante, 2 partes de dispersanie y 4

- 24 -

i moimismo satisfactorias las composiciones segin los ejem%

s

{



partes de agente mumectante y en donde 6 pertes de dis-
persante y 2 partes de agente humectante reemplazaron a
las cantidades empleadas en los ejemplos anteriores.

Intervalo 2 A y B - BEficaz: 2 a 10 partes;
5 3 preferiblemente 4 a 6 partes, por 100 partes de composi-
 cibn total.

Otras cargas o vehiculos inertes que pueden
gustituirse en las formulaciones anteriorés de los Ejem-

plos 1-3 incluyen arcillas inertes pulverulentas, yeso,

10 . silicato céleico, silicato magnésico y semejaptes. Inter

valo 73-10, preferiblemen%e 49-15, especialmente 40-48

partes por 100 partes de composicidén total. t

Ejemplo 4.~ Formulaciones de polvo humecta-

15 ble )

‘Cada uno de los hexahaluros de N,N'-alcohile-

no inferior-dipiridilio.y hexahaluros de'N,N'—dialcohilo‘
inferior-dipiridilio de las Preparaciones 2 y 4 a 6 se
preparan en forma de composiciones de polvo humectable
20 en la forma v proporciones de los Ejemplos anteriores
1-3. Se preparan suspensiones estables satisfactorias

por dilucidn de estas composiciones de polvos humectables

con agua, y las composiciones de polvos humectables mues-

fran una humectabilidad rapida y buena capacidad de dis-

25 . persidn. Su capacidad de suspensién tawbién es buena y

11=3-72 - 25 -
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su reconstitucién despuds de dejar estar durante 24 horas
es excelente. Estas composiciones son dtiles de la miéma
manera que lag composiciones de los Ejemplos 1-3, poré
ejemplo, por dilucidén con agua, como herbicidas y des%-

5 cantes~desfoliantes del algoddn eficaces. i

EJEMPLOS DE_ENSAYOS EN EL TERRENO |

El aspecto tangible del método de empleo de
la presente invencidn se refiere a la aplicacidn de 1as
composiciones de la invencidm para el crecimiento de %a
10 vegetacidn en una cantidad eficaz como herbicida o paﬁa
madurar plantés de algodén en una cantidad eficasz com%
desecante~desfoliantes, para llevar a cabo un dafio su%tag
cialmente grave a la planta (empleo herbicida) o la dése—

cacifdn~desfoliacién de le plante de algoddn madura (eﬁpleo

15 ' desecante-desfoliante -del algoddn), respectivamente. Tos
engayos en el terreno con las composiciones dg polvoséhu-
mectables anteriores, han confirmado su idoneidad par% el
uso a que se destinan, Las dispersiones preparadas paétieg
do de dichas composiciones mezclando de 167 a 250 lit%os
720 _.de agua con cada kilogramo de polvo humectable, ge puive—

1 rizaron uniformemente sobre el media vegetal en creciéieg
to & tratar, para dar de 0,56 a 1,68 kilogremos de inére—
diente activo por hectérea, utilizando equipo de pulvérizg
- cién normal., Ensayos de desecacibén-desfoliacidn del a}godén

: i
- 25 llevados a cabo con ellas a estos niveles de aplicacidn

16-3~72 - 26 -




en Mississip{, California, Arizona, Texas y en aplicacio

I

nes de ensayos en invernadero, mostraron gue las composi

ciones y sus dispersiones eran estables, fécilmente humeg
tables y dispersables, y tenian buena capacidad de suspek

5 - sidn y unas caracteristicas de reconstituoidn excelentes,
¥y eran altemente eficaces y de hecho superiores en las deL
secacién-desfolincibn, incluyendo-un marchitamiento rdpi
do, de plantas de algoddn madwras, sin interferir con la
apertura normal de la ¢épsula madura del algoddén. En ensg

10 yos en el terreno llevados a oabo ey Hawail, Oregén y‘Tel
xas para comprobar la actividad herbicida frente a diver-
gas plantas, a 0,56 a 1,68 kilogramos de ingrédieﬁte acti
vo por hectérea, se puso de manifiesto una represidn herL
bicida excelente inmediatamente después del brote de ma~

15 lag hierbas y de maleza de hoja ancha, as{ como la destruc

cibén casi completa de hierba y maleza de hoja ancha, en

i}

especial a:los niveles de aplicacién superiores, utilizah

do suspensiones acuosas- preparadas a partir de las compo
giciones de polvos humectables de la invencidn.

20 Como ya se ha deserito, los ingredientes ac~
tivos de complejos halogenados de dihaluros cuaternarios

de esta invencidén son herbicidas potentes. En contraste

con susg dihaluros cuaternarios precursores, son agentes
< !
desecantes-desfoliantes superiores, que -son especialment?

25 © dtiles como desecantes-desfoliantes y que no muestran su%

11372 - 27 -
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"oionar 91 compuesto activo geleceionado en la pfoporeiéni

presidn de la apertura de las-ocdpsulas maduras de las

pPlantas de algoddn tratadas con ellos. Los complejos

bromados son particularmente Gtiles para oste propésitof

{
i

Su eficaz actividad eomc desfoliantes y desecantes lesg

hacen fitiles también pera limpiar rdpidamente zonas de

jungla y. vias férreas y caminos de uso geperal. |
Las gompogiciones de esta invencidn pueden

enplearse como desscantes-dssfoliantes aplicando las mis

{
H

mas a la zona a desfoliar en una cantidad eficaz para

desfoliar y/o desecar por lo menos sustancialmente la
flora de la‘zona,tratada. En geheral ge emplean hasgta %
4,5 kilogramos de ingrediente activo por heotérea. También
son efiomces cantidades mayores pero no son rentables y %
gon innecesariamente cogtosas, y de ordinario no dan por

resultado una desfoliacién aumentada. En general, se o=

plea la cantidad de composicidn gufiolente para propor-

de 0,11 - 2,2 kilogremos por hectérea aproximadamente,
preferiblemente entre 0,22 y 1,12 kilogramos por hecté-
réé, dependiendo la captidad exacta-del tipo de plantas |
a desfoliar, de su densidad y del tanto por ciento per-

dido por srrastre durante la aplicaciéns Por ejemplo,
|
plantas de algoddn maduras plantadas a densidades norma-;
lew pueden desecarse y desfolisrse suficientemente (85

por ciento) permitiendo la rescolecoidn meodnica sin casi

~ 28 -
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desperdicio de tallos aplicando uniformemente & las mis-

mas el bistribromuro de N,N'~dimetil~4,4’-dipiridilio

(GLC 514) & GLC 506 en forma de polvo humectable ‘disper-

sado en la proporeién de 0,14 a 0,22 kilogramos por hec-
5 2 tirea. 4 niveles de tratamiento més elevados (0,28 a 3,4

* kilogramos por hectérea), puede conseguirse una desfolial
cidn de 95-98-por ciento.-Se aprecie que n;veleé de trata-
miento més bajos favorecen la deseecscidn, miéntrga que
niveles de tratamiento mis altos favoreden la desfolia-

©  oibn. e "
Lasg oo&bosioiones de esta invenoiéq pueden
emplearse teambién como herbicidas aplibéndolea'a la zoné
a ser desprovisbte de vegetacién. Habitualmente se aplioan
para este propdsito en una cantidad efioaz para dafiar

15 : gravemente, "al menos sustanoialments, y- preferiblemente

' mater la flora de la zona tratada. En general, se ‘emplea|
una cantidad de ingredienté activo inferfor a 28 kilograi
mos por-hectirea. También son eficaces cantidaées>may6rea

pero de ordinario no dan por resultado una desfoliacidn

20 aumentada. Habitualmente, el ingredionte activo seleccio-
nado sge emplea en cantidad comprendida entie 0,22 y 11,2

T kilogramos por- hectérea, aproximadamente, de preferencia

entre 0,56 y ‘5,6 kilogramos por hectérea, dependiendo-la

cantidad exacta del resultado.deseado, del tipo de plantas

25 ' a matar, de su densidad;: edad y extensidn del crecimiento,

Mw3-T2 - 29 -
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‘cia aetiva necesaria para conseguirles, variaran algo,

y del tanto por ciepto:de he:bioida.perdidp po:ﬂarrastre;
durante ia-aﬁlioacién.;Por'éjemplo,iplgntasjen oraéimiegi
to de pie de Snade, tomate, rébano;;pépigo, plantas de i
judia'arriﬁonada roja, trigo, hierba de Jehnson, avena, %

algoddn, - etc, mueren o se dafian gravemenﬁe apllcando uno;
l

de los. complajas de la invenoion, por ejemplo, ol blstrl-
bromuro de 1, 1'-dimetil-4,4'-diplridilio (GLG 514) & GLC'
506, de manera uniforme a dlohaa plantas on la fase in- %
mediatamente después del brote, en la proporcidm de 0, 56
8 2,24 kilogramos por heetérea. 4 niveles de iratamiento
nés elevados (2,8 a 11,2 kilogramos por hectérea), puedei
conseguirse el 100 por cien de muerts virtualmente de toé
dos los tipos de plantas. P ;
Los rpsp;ﬁados exactos, tanto los resulta-i

doe obtenidos si se emplean como harblcidas o deseeantes—

~desfoliantes del algoddnm, ¥y la cantidad exaota de sustan

|
habitualmente, dependlendo de condioiones climéticas ta- ;
les .como la temperatura 7 la humedad‘ o ‘ A '!
Gon obaeto de- apl:.car uniformemente el ‘con {
plejo-halogenado, tanto s; ‘se emplea como ﬁesecante-des-=
foliante o;como:herbicida, 0 para gualqnipr otro empleo,
debe aplioarse'éh forma diluida eh an exé;piéﬁfe §or ra-;
zones de.seguridad,.eéonomia Y eficaciaciial exoipiente

debe oumplir ciertos requisitos para hacer que el ingre-

- 30, -
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. rios de dipiridilio en la zona a que se desbtina su uso.

g aplicarse répida y eficazmente de oualquiera de las for-

' Patente de InvenciOn en Espafia, por VEINTE afios, son los

© siguientes:

" composicidn de polvo humedecible de un complejo halogena-

i do de dihaluro cuasternario adecuada para-el emplec qomo

diente activo ses eficaz el méximo en su empleo. Los pol
vos humectables de la invencidn llenanrcompletameﬁte es—
tos requisitos y proporcionan ung forma muy eficaz de

adrinistracién de los complejos de dihaluros cuaterna-

Como se ha descrito anteriormente sélo requieren una

sencilla diluoidn con agus, despuds de 1o,bua1 pueden

mag oonvenc¢ionales, a la florag a tratar.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de

1s~ Un método para la preparacién de una

- 3] =
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suspensidn herbicida o desecanteédgéfoliantérdel algodéné
por dilucidn con agua, que comprende ﬁézclag intimameﬁté
lag sustancias siguientes en las siguwientes proporcionaé
por 100 partes en peso: I. ingred@ente activo —-seleeoié
nado del grupo que consta de complejos halogenados de di:
haluros de N,N'¥aloohileno inferiormdibiridilio yioomplg
jos halogenados de dihaluros de T, N'mdialoohllo 1nferior
~dipiridilio, en donde el. halogeno tiene un peso molecu-
lar de 35 a 80, -inclusive, aproxlmadamente 25—80 partes,
II. ingredientes inertes - aproximadamente 75-20 partes,
comprendiendo dichos ingredientes 1nevtea Llo szguaenﬁe:%
A. agente dispersante sélldo que es una sal sbédica de uﬁ
ageute ftensioactivo aniénlco, Be- agente humectante 8611—
do que es una sal sédiea .de .un agente tensmoactlvo an16~
nico, oonstituyendo A y B juntos aproximadamente 2.a 10;
{

partes, en donde 1a proporeién de AalB es de. 0,5'a.3

‘partes por 1 parte, aproxmmadamente, y C.. vehlculo 1nerte

sélido, que oconstituye el resto; y redu01r el $amaiio de,
pgrtiou}a de la compqsioién asi_prqdun§da para que el '
80% -aproximademente, pase -por uﬁ-tamizrderoyO44'mm de. :
abertura y. el 100% aproximadamente; pase por unm teniz de .
0,074 mn de sbertura. - . - R (f

.24~ Un método segfin la reivindicadién 1,

en el que I se encuantra presente.ein cantidad de .50 a |

75 partes aproximadamente y II se encuentra presente en !

-32-—
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- B constituyen juntos 4 a 6 partes aproximadamente y en

- rior-4,4'-dipiridilio.

cantided de 50 a 25 partes aproximadamente.

3.~ Un nétodo segin la reivindicacidn 1,
en ¢l que I ge encuentra presente en cantidad de .50 par-
tes aproximadamente -y II se encusentra presente en canti-
dad de 50 paries aproximadamente.

4.~ Un método segin la reivindicacién 1,
en el que II es silice, A es lu sal.sbdica,de un agente
tensioactivo de dcido sulfénico y B es la sal sédica de

un sgente tensicactivo de dcido sulfénico, en donde A ¥

donde la proporeidén de A & B es de 1 a 3 partes por 1

[}

parte, eproximedaments.
' 5.~ Un método segin la reivindicaocién 1,

en ol que IT es sflice, A es la sal sddica de un écido

sulfénico polimero y B es la sal sbdloca de un agente ten-
gioactivo de decido sulfénico,  en donde A y B constituyen

juntos 4 a 6 partes gproximadamente y en donde la propor
cién de A a B eg de 1 a 3 partes por 1 parte, aproxima-
demente,
6o~ Un método megin le reivindiocacidn 4,
en el que I es bistrihaluro de N,N'-dialcohilo inferior-
~4,4'-3ipiridilio, en donde el haldgeno ©8 bromo 0 cloro.
' 7.~ Un método segin la reivindicacién 4,

en el que I es biatribromuro de N,N'-diaicohilo infe-

- 33 -
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8.~ Un método segln la reivindicacidn 4,
en el que I es bigtribromuro de¢ N,N'-dimetil-4,4'-dipi~-
ridilio.

9.~ Un método segln la reivindicacidn 4,
en ol que I es bistrihaluro de N,N'-etilen-2,2'-dipiri- '
dilio, en donde el halbgeno es bromo o cloro. .

" 10.- Un método segin la reivindicaeibn 4,
on ol que I es bistribromuro de N,N'~etilen-2,2'-aipiri-
dilio. ,

" 11.- Un método seglin la reivindicacidn 4,%
en ol que A es la sal sddica de un &eido sloohil-nafta- -
lensulfénico polimerizado y B s la sal sédica de un al-
cohil~bencenosulfonato.

12,- Un método para la preparacidn de una |
compogicidn de polvo humedecible de un complejo haloge-%
nado de dihalurc cuaternario. }

Tal y como ge ha descerito en las Nenmoria que
antecede y con Los fines que s¢ han especificados ;

Egta Memoria consta de treinta y cuatro ho}

jas eseritas a méquina por una sola cara.

21 NARTSTE

Madrid,
P. A,
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