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Esta invención se refiere a nuevas composi- 
ones de complejos halogenados de dihaluros cuaternarios 
s particularmente a composiciones de complejos halógena 
s de dihaluros de N,N'-alcohileno inferior-dipiridilic 
dihaluros de N,N'-dialcohilo inferior-dipiridilio, qce 
tán en forma de polvos humectables que comprenden, adem 
1 ingrediente activo, una carga inerte sólida, un agent 
spersaate aniónico sólido, y un agente humectante anión 
sólido, cuyas composiciones contienen los diversos in- 
edientes en determinadas proporciones y que tienen dete 
nado tamaño de partícula.

Los complejos halogenados empleados como io 
entes activos en las composiciones de esta invención so 
rbicidas y desecantes-desfoliantes del algodón eficaces 
Le tienen ciertas ventajas efectivamente sobre sus dihal 
.aternarios precursores para estas aplicaciones y usosj
Lbargo, tambión son agentes de halogenación activos debí:!
. resto de trihaluro presente en ellos y, por oonsigaiext
¡ sumamente difícil encontrar sustancias adecuadas de fe 
).ción con la que puedan conbinarse sin alteración del ;.K 
.ente activo, sustancias que puedan encontrarse presente 
t vez, o actividad. Además, en contraste con sus compues 
tatemarlos precursores, los complejos halogenados son 
tbles en agua, aón cuando son solubles en algunos diso¡ 
!S orgánicos tales como dimetilformamida y dlmetilsulf^
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de manera que aunque la forma de aplicación a la vida ve;- 

getal puede ser en general la misma que la de los compuejs 
tos cuaternarios precursores, es evidente que las compoak 
ciones en que éstos se aplioan no pueden ser las mismas 
y se ha tropezado con muchos problemas intentando encon 
trar alguna composición en la que pudieran aplicarse eíi¡- 
caz y adecuadamente.

Mediante las composiciones de la presente
invenoión, se proporcionán formulaciones eficaces de pol*
vos humectables de los complejos halogenados'cuaternarios,
y por consiguiente uña soluoióh a tales problemas anterio

!
res¿ Los ingredientes de-laá mismas no reaccionan unos t 
con otros y las propias composiciones son fácilmente hu- 
mectables y dispersables en agua, tienen una velocidad ds 
sedimentación aceptable, pueden emplearse en un equipo 
normal de pulverización por dilución con agua, proporcio­
nan una dispersión uniforme de sus suspensiones acuosas [ 
sobre las superficies a que se aplican y son eficaces en 
su empleo.

- DESCRIPCION DE LA INVENCION 

'El aspecto tangible de las composiciones do 
la presente invención puede describirse como una composiy 
ción de polvo humectable de un complejo halogenado de di-j- 
haluro cuaternario, adecuada para el empleo como suspen­
sión herbicida o desecante-desfoliante del algodón por di
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luoión con agua, que comprende, en mezcla intima, por 100 
partes, lo siguiente :

I. Ingrediente activo-seleccionado del gru­
po que consta de compleja halogenados de dihaluros de ¡
N,N'-aloohileno inferior-dipiridilio y complejos haloge-!í
nados de dihaluros de N,N'-dialoohilo inferior-dipiridi-' 
lio, en donde el halógeno tiene un peso molecular de 35 á 
80, inclusive, aproximadamente 25-80 partes, preferibíemen 
te unas 50-75 partes^ y en especial unas 50 partes.

II. Ingredientes inertes? aproximadamente ¡
75-20 partes, preferiblemente unas 50-25 partes, y en es-

i
pecial unas 50 partes, comprendiendo dichos-ingredientes, 
inertes lo siguiente :

A. Agente dispersante sólido que es una sal 
sódica de un agente teasioactivo anióni-

; . co; i
B. Agente humectante sólido que es úna sal;

< sódica de un agente tensioactivo anióni--
i co; i
i constituyendo A y B juntos aproximadamente 2 a 10 partes,¡
¡ en donde la proporción de A a B es de 0,5 a 3 partes por i 
' 1 parte, aproximadamente; y -¡ i
' 0. Excipiente inerte sólido, que constituye!

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

- 4 -
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partes), siendo el tamaño de partícula 
de la composición tal que el 80% aproxi­
madamente pasa por un tamiz de 0,044 mm 
de abertura y el 100% aproximadamente 
pasa por un tamiz de 0,074 mm de abertu­
ra.

El aspecto tangible del procedimiento o re¿ 
lización de la invención, puede describirse como que com-j- 
prende mezclar íntimamente los ingredientes citados en 
las proporciones indicadas y reduoir el tamaño de partí­
cula de la composición que resulta al indicado, para pre­
parar con ello las composiciones pulverulentas deseadas 
de polvo humectable de hexahaluro de N,N'-alcohileno in 
ferior-dipiridilio o de N,N'-dialcohilo inferior- dipiri- 
dilio de la invención.

Además de ouanto anteoedé, las composicio 
nes de la invención pueden contener dispersores-fijadore^ 
o ádherentes para aumentar la adherencia de la composición 
a la planta, así como otros ingredientes no reactivos que 
tienen un efecto sinérgico aditivo o un efecto herbicida ¡ 
y/o desecante-desfoliante independiente, por ejemplo, Pa 
raquat o Diquat, si se desea.

Los ingredientes activos de eBta invenoión 
son complejos halogénados de dihaluro de N,N'-alcohileno 
inferior-dipiridilio y de N,N'-dialoohilo inferior-dipiri

-  5 -
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dilio, es de oir, hexahaluros o bistrihaluros, que pueden' 
representarse mediante la siguiente fórmula estructural : 
genérica :

R R'

2 Hal^

j

en la que R y R' son alcohilo inferior de 1 a 8 átomos dé 
carbono y preferiblemente de 1 a 3 átomos, inclusive, cuan 
do el grupo dipiridilio es 3*3'-. é 4,4'-dipiridilio y co-¡- 
lectivamente aloohileno de 1 a 4 átomos de carbono y pre4- 
feriblemente 2 Ó 3 átomos, inclusive, cuando el grupo dit

i

íiriüli. ss S,2'-4i.piri4ili.¡ es i., trihalur.i
en el que el halógeno tiene un peso atómico de 35 a 80, j 
inclusive, por ejemplo, Br.j", CIBrg**, ClgBr*", preferible- 
mente Br^ . Por ejemplo, la parte de dipiridilio puede ¡ 

ser 2,2-, 3,3'-, 4,4'- ó sus mezclas. Cuando el grupo di4 
piridilio es 3,3'- ó 4,4'-, R y R' pueden ser, cada uno,! 
CH^, CgH^, n-C^Hy, i-C^Hy, t-butilo, u octilo. Cuando el i

-  6 -
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grupo dipiridilio es 2,2'-, R y R", colectivamente, pue­

den ser metileno, etileno, trimetileno, propileno, etc.
i

El halógeno en Hal̂ "* puede ser oloro, bromo o una combi-i
!

nación de cloro y bromo.
Resultará evidente para los expertos en la 

técnica que aun cuando se acepta en general que el haló­
geno elemental y aniónico se combina pera formar el anión 
trihaluro ¿TTalĵ y, debido a que el halógeno está unido 
débilmente, la fórmula Hal**. Halg también describe con 
exactitud razonable el complejo trihaluro.

Los compuestos que siguen son compuestos 
representativos definidos por la fórmula anterior que 
pueden incorporarse como ingredientes activos en las com-̂  
posioiones de la invención :

Compuesto Y Hal^"

1 CHg Br^"
2 M ClBrg"*
3 C2H4 1* 3-

-  7 -
!



Compuesto Y Hal^"

4 C2H4 ClBrg"

5 tt ClgBr*"

6 M

7 (OH )̂OgHg
^3**

8 C3H6 Br^"

9 W CIBrg"

10 t) ClgBr"

15 ^

Compuesto : R ,R' Hal^"

11 ^ 3 CH3 Br^
12 H !) CIBrg"

13 )! W ClgBr"
14 )' CI3

15 /1 t-TC2H5 CgH^ ^ 3"
16 t! !t CIBrg"

17 H H ClgBr"

11- 3-72 ! - 8  -
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Compuesto R R' Hal.

18 . H-C^Hy

19 í-C^Hy

n-C^Hy Br^
i-C^Hy Br.

La presencia de grupos funcionales que no 
; interfieren, sobre los grupos alcohilo unidos a los áto­

mos de nitrógeno'de las moléculas de 3,3'- y 4,4'-dipiri 
' dilio y/o un grupo alcohilo sobre uno o más de los átomo? 

de carbono del anillo de dipiridilio no afecta a la utili­
dad de los complejos halogenados de. dihaluro de dipiridij* 
lió como agentes de halogenacián y herbicidas. Por consi­
guiente tales compuestos sustituidos son equivalentes a 
los correspondientes compuestos sis sustituir. Por ejem­
plo, los compuestos de 2,2'-dipiridilio pueden tener ún 
grupo alcohilo inferior, preferiblemente metilo, en una ó 
más de las posiciones 4, 5, 6, 4', 5! y 6', y los compues­
tos de 4,4'-dipiridilio en una o más de las posiciones 
2,3, 5, 6, 2', 3', 5' y 6', y uno o ambos pero preferi­
blemente sólo uno de R y.R' es alcohilo inferior en el q¿e

¡
el átomo de carbono terminal está sustituido, por ejemplo, 
con halógeno, carboxilo, carbalcoxi inferior, fenilo, fe 

' nilo sustituido, por ejemplo, halofqnilo, bromofenilo,
; nitrofenilo, tolilo, xililo, etc. *
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Tales compuestos sos sólidos, habitualmente 
oristalinos^y coloreados cuando se forman partiendo de ha 
lÓgeno elemental. Son sustanoialmente insolubles en agua! 
y en la mayoría da los disolventes orgánicos. El halógeno 
elemental empleado para formal' el anión trihaluro es titú- 
lahle y, cuando se forma a -partir de dos equivalentes mo-¡- 
lar.. ía halógeno, .1 titulo oo habitualmouto .1 80-98 j
por oiento del teórico. . ¡

: !
Tales compuestos se preparan mezclando dos!

! i
¡ equivalentes molares aproximadamente, de la mezcla de ha-j-
lóganoa o al halógeno aeloooionaio, por ejemplo CIBr, 01̂ ,

! Brg, oon el dlhaluro dicuaternario de partida seleccionar i . i
, do. Esto puede llevarse a cabo en presencia de uno de los
i :
i disolventes utilizados habitu'almente para reacciones de !
' halogenación, por ejemplo,: ácido acético glacial o acuo-¡s . , i
: so, oloroformo, tetracloruro de carbono, agua ó KaBr ó ¡
. NaCl acuoso. La elección del disolvente se determina me-j 
i diante la solubilidad en él'de la sal cuaternaria de par-i 
: tida. Por esta razón se prefieren, en general., los siste-j
- mas acuosos. . . ¡
¡ La reacción se lleva a cabo preferiblemente!
i a temperaturas comprendidas entre -103 y 2530, estando ¡
! , - i! determinado el limite inferior de temperatura por la so- ¡
! labilidad de los reaotivos en el sistema disolvente salee!

. } 
¡ cionado y estando determinado el límite superior de tem- '

-  10 -
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peratura por el grado de descomposición del producto y/o¡ 

las reaooiones secundarias que pudieran tener lugar a tem 
' peraturas más elevadas.

Si* se desea un complejo de halógeno elernen- 
; tal mixto, los halógenos pueden añadirse simultáneamente 

o sucesivamente en cantidades calculadas para producir 
la proporción molar deseada, o puede dejarse que el haló-}-

i '  '
j geno en el dihaluro dicuaternario de partida permanezca 
' en ál empleando menos de dos moles de haluro demetal al- 
' calino, o puede utilizarse un haluro metálioo que contenl 
ga el mismo halógeno que el existente en el dihaluro de
partida, pero diferente del halógeno del halógeno elemen-

¡
tal empleado.

Si el. dihaluro cuaternario de- partida es un 
dicloruro, a la vez que la formación del complejo haloge- 
nado, por ejemplo complejo de bromo, puede hacerse reac­
cionar con dos equivalentes molares de bromuro de.metal }

¡

alcalino, por ejemplo NaBró KBr.para formar el„hexabr.or¡ 
muro cuaternario. La reaooión con un,equivalente molar d^ 
la sal de metal alcalino produce un complejo.de dihaluro 
cuaternario mixto.

Los dihaluros cuaternarios de partida se 
preparan haciendo reaocionar 2,2'-, 3,3'- ó 4,.4'-dipiri- 
dilo con una oantidad del agente de alcohilación sufioiei 
te para cuaternizar ambos átomos de nitrógeno. Asi pues,

-  11
i



! se emplean al menos dos equivalentes molares del cloruro! 
j o bromuro de alcohilo seleccionado y al menos un equiva-*
! lente molar del dicloruro o dibromuro de alcohileno selec
i ?
! oionado. Habitualmente se emplea un gran exceso de estas'- 

5 ! cantidades.^ Se utilizan condiciones de cuaternización
¡ convencionales. Véanse las Patentes de EE..UU+-2*823*987, ¡ 
í 3.202.500 y 3.332.959, Homer y colaboradores, J.Chem. Soo.
! (1960) 2498. :
j Las preparaciones y los ejemplos siguientes
! * i

;10 ' ilustran la fabricación.y empleo de las composiciones deí
 ̂ esta invenoión que no se limita, a . ésto. ' . !j

Preparación de dibromuro de N,N'!-trimetilen- 

! -2.2'-dipiridilio
! Se agitó a reflujo durante 15 horas una meZ-

.1$ , ! ola de 2,2'-dipiridilo (0,077 moles) y.dibromuro de.1,3-i
¡ -propileno (0,39 moles). Se añadió acetona y el producto!
: que precipitó se recogió por filtración, se reoristalizó; 
i . - ¡
! y decoloró con carbón activo Daroo en metanol hirviente.i

—  } Se-aisló el producto con un rendimiento del 94 por ciento
ü 20 ' en dos cristalizaciones que fundían, respectivamente, a í
. . [ 322S y 31730. !

! Preparaciones 1-3 }
Se prepararon los complejos mostrados en la

Tabla I añadiendo una solución en agua del correspondien-j-
25 ¡ te dibromuro cuaternario de dipiridilio a una solución dé

11-3-72, -  12 "
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dos equivalentes molares de, bromo' Oh NaBr acuoso a tem- !
peratura ambiente. i{

Para un ejemplo típico, se preparó un'oom-j 
piejo dibromado del dibromuro de N^.N'-etilen-2,2'-dipi- 
ridilio, añadiendo con agitación una soluoión de 760 g . 
(0,78M) de dibromuro de N,N^-etilen-2,2.'-dipiridilio a 
249 g de bromo en 1500 mi de agua que contenían 200 g de 
NaBr. Se recogió el complejo que precipitó inmediatamen­

te, se lavó oon agua y se secó ai aire, obteniéndose 962 
g * (92,5 por ciento) del complejo dibromado. Por titula 
ción del halógeno con Kl-tiosulfato de,la forma habitual 
se encontró 94*5 por oiento del halógeno titulablé teóri-

3t Rendimiento oombinado de.dos reaoolones.repetidas. ij

-  13 -



TABLA I

Estructura Rendí P.de F. 
míen- se 
to %

% de Título¡ 
Br2 de Brg, 
en % del ! 
peso teórico

Bistribromuro de 6,7-dihidrodipirido/Y,2-a:2', 1'-^*pira¡- 
zidinio (comunmente, bistribromuro de N,N'-etilen-2,2'-di 
piridilio) i

161-163 4-7 98 í
I

!
Bistribromuro de 7,8-dihidro-6H-dipirido¿?, 2-a:. 2 -, 1'

j

1,4-diazepidinio i

Bistribromuro de 1,1'-dimetil-4,4'-dipiridilio (comúnmenr 
te, bistribromuro de N,N'-dimetil-4,4'-dipiridilio)^ ¡



Preparación '4 - Bisclorodibromuro de N.N'-
' ' ' ! 

-dlmetil-4.4-' -dipiridilio i
Se añadió con agitación ana solución de 64 ¡ 3 

g (0,25 inolea) de dioloruro de N,N'-diinetil-4,4'-dipiri- 
5 dilio en 160 g de agua, a una soluoión de 88 g (0,55 mo­

les) de bromo y 32,2 g (O,55.moles) de cloruro sódico en!
250 mi. de-agua. )

f !
El oomplejo bromoclorado de color amarillo 

anaranjado precipitó de la soluoión. Deapuós de lavar con 
10 agua y secar, el oomplejo tituló 82% del halógeno teóri­

co.. - .

Preparación de Dibromuro de N.N'-di-n-propil- 

: -4.4'-dipiridilio
15 . Se preparó el dibromuro de N,N'-dlpropil-

-4,4'-dipiridilio agitando una mezcla de.15,6 g (0,1 mo­
les) de 4,4'-dipiridllo y 50g.(0,407 moles) de bromuro de 
n-propilo en 100 mi de n-propanol durante 24 horas a reflu­
jo. La mezcla de reacción se evaporó a sequedad bajo va- 

20 cío y el residuo se suspendió en acetona. Se filtró el j 
producto y se lavó con acetona. !

Preparación 5 - Bistribromuro de N.N'-di-n- 
-propil-4^ 4'-dipiridilio }

25 * Se añadió una soluoión agitada de 40,2 g !
}

11- 3-72 -  15 -  !
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i (0,1 molea) de dibromuro de N,N'-di-n-propil-4,4'-dipi-
i ridilio en 100 mi de agua, a una solución de 35 g (0,22
¡ moles) de bromo y 22,5 g (0,22 moles) de bromuro sódico
í en 60 mi de agua. El complejo de bromo de color anaran- ;

5 ! jado precipitó inmediatamente. Se recogió por filtración!
: con suoción y se lavó con agua.

La titulación de bromo mediante el método !
! ' i
¡ normal del tiosulfato,mostró un titulo de bromo activo

: del 95% del teórico.

10 i  ̂ - i* !
Preparación 6 - Disdorodibromuro de N.N'-i

' . . , i¡ -*etilen-2.2'-dipiridilio
i Se añadió bromo, 88 g (0,55 moles) a una ;
í solución de 32,2 g (0,55 moles) de cloruro sódioo en 25Ój 

15 . - mi de agua. Después se añadió oon agitación-uña solución!
; de 64,3 g (0,25 moles) de dicloruro de N,N'-etilen-2,2'-i

" - i -dipiridilio en 158 g de agua. Precipitó el producto de ¡
.. i

i color amarillo. - - *. . .
..  ! < Después de lavar con agua y desecar;'-el pro-
20 - duoto tituló 85% del halógeno teórico.- ' * . !
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Ejemplo 1 - Formulación de polvo humectable

Ingrediente activo 

(GLC 506 o 514) *

!
50 partes ;

Ingredientes inertes 
HiSil 233 (sílice) - Carga

o exoipíente 46 partes
Marasparse N-22 - Agente

dispersante (Sal sódioa
de áoido lignosulfónico) 2 partes

Emcol L72-34 - Agente hu-
mectante (Sal sódioa de 

ootilbencenosulfonato)

!
i

2 partes j

100. partes en 
peso

Las sustancias anteriores se formularon en 
lotes uniformes, mezclando todas ellas uniformemente. La 
mezcla se molió en un molino de bolas cerámico y se miero-

K,GLC 506 es,.el nombre en código del producto de la Rrepafa 
ción 1

GLC 514 eg el nombre en código del producto de la Rrepara 
ción 3

-  17 -
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tamizó en una unidad de miorotamizado de acero inoxidable. 
El material que se aglomeró ae volvió a microtamizar. El; 
produoto final tenia un tamaño de partícula tal que pasa­
ba a través de un tamiz de 0,074 mm de abertura y del 80!i{
al 90% pasaba a través de un tamiz de 0,044 mm de abertura. 
En otro procedimiento de tratamiento alternativo, un mp-'

¡ lino de aire o-un molino Raymond reemplazó al molino de ¡

¡ bolas. _ . . , ;
! . El,produoto ae envasó y ae recomendó para i
¡ emplear por dilución oon hasta 834 litro a qe agua aproxi-L 
madamente por kilogramo de polvo humectable del 50% para! 

i uao oomo herbicida, y hasta 417 litros de agua aproxima-i 
! damente por kilogramo de polvo-humeotable del 50% para
' nao oomo deseoante-desfolíante del algodón, y en todo ;
: oaso, preferiblemente, unos 167 a 250 litros de agua por j 
! kilogramo de polvo humectable del 50%. Al mezolar en un !
; equipo normal de pulverización, el material se humedeció¡
: rápidamente, se suspendió pon faoilidad y se mantuvo en } 
i suspensión durante el.periodo de aplioaoión. Los resulta­
dos en aplicaciones tanto como herbioida como desecante-¡

¡ -desfoliante del algodón, fueron excelentes.
Para obtener los mejores resultados, se i

; añade un dispersor-fijador o adherente tal oomo el Aoti-}
; * !
vador de dispersión Multifilm X-77 de Conoidal Products 

i Corporation (producto compuesto no iónico de alcohilaril-'
!

i

:

!
^  18 ??
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polietoxietanol y ácidos grasos libres) ,o el WK de duPont 
(éter dodecílico de po.lietilenglicol) para asegurar la 
difusión a través del follaje, mezclando de 62,5 mi a 
125 mi de tal producto oomercial con unos 100 litros de 
pulverización justamente antes de su empleo según la prác- 
tioa habitual en la técnica. Alternativamente, pueden in­

corporarse dispersores-fijadores o adherentes inertes a 
las propias composiciones de polvo humectable, con tal que 
no resulten perjudicadas la humectabilidad, la capacidad 

de dispersión y la capacidad de suspensión.

Ejemplo 2 - Formulación de polvo humectable
i

SustaHOialmente de la misma manera indicadá 
en el Ejemplo 1, se prepara la siguiente composición de 
polvo humectable:

Partes en peso
GLC 514 (Blstribromuro 
de 1,1'-dimet il-4,4'- 
-dipiridilio) Ó.

GLC 506 (Bistribromuro 
de 1,1'-etilen-2,2'- 

-dlpiridilio) 50

-  19



:

!

i

5

!

10

!!
ii

i
15

Partes en peso

Ingredientes inertes 
Excipiente - HiSil 

233, sílice 44
Agente dispersante - - - -

Daxad 11 (Sales só'
-dicas de ácidos al 
-cohil-naítalensul­
tánicos polimeri- 
zados) - ' 4

Agente humeotante - 
Emool L72r-34 ( Sal . 
sódioa de ootilben 

.. cenosulf.onato) 2 50
- 100

¡ El % del excipiente fuá tal que diera un polvo humectable 

! con un 24% de titulo de bromo, activo. - - ¡.
! Estos productos fueron excelentes desde el!

20* ; punto de vista de humeotabilidad rápida y de la oapaoidad
-de suspensión y mantenimiento de la suspensión durante tó-! i
I do el periodo de aplicación como herbicida y deseoante- ¡
' -desfoliante del algodón. Esta formulación, así como tam-
, bién la formulación del Ejemplo 1, fuá muy superior a ;

25 ! otras numerosas composiciones de polvo humectable propues-! !
11-3-72 ¡ - 20 -
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tas, qu.e fueron inadecuadas en una o más de las caracte-¡

rísticas requeridas. Es sumamente importante tener un 
agente humectante adecuado para el ingrediente activo en 
estas composiciones de polvo humectable, aún cuando se 
emplée un agente dispersante satisfactorio, y diversos 
agentes,humectantes propuestos no fueron.efectivos aún 
en combinaoión con Daxad 11, mientras que-otros induoían 
la aglomeración. Por otra parte el empleo de algunas salbs 

de calcio y amonio de agentes dispersantos,anióuioos dió 
como resultado composiciones definitivamente inferiores.

ble
Ejemplo 3 - Composiciones de polvo humecta-

Protooolo :
Se prepararon varias-composiciones de polvb 

humectable de la manera del Ejemplo'1 utilizando un molinoi
de aire o un molino de.bolas y se ensayaron por sus carac­
terísticas de humectabilidad y su capacidad de suspensión. 
Las composiciones preparadas fueron las siguientes:



GLC 51̂ . Composición GLC 506
75% 50% 75% 50%
75,0 50,0 GLC 514

— — GLC 506 75,0 50,0:
2,0 2,0 Emcol L72-34 2,0 2,0 ¡
4,0 4,0 Daxad 11 (4 11G) 4,0 4,0 ;
19,0 44,0 HiSil 233 19,0 44,0

o MicroCel 8E
(silicato cálcico)

i¡i
Las sustancias fueron dispersadas cada una! 

por separado vertiendo rápidamente 3 gramos de las mismas 

en 100 mililitros de agua. Se determinó visualmente el 
tiempo de humedecimiento como el momento en que la tota-¡ 
lidad del sólido había dejado la superficie del agua. La; 
capacidad de suspensión se determinó en minutos como el i 
número de mililitros de suspensión acumulados en el fondo 
del frasco al término de un tiempo dado. 's

Resultados : }
Los resultados del ensayo fueron los si­

guientes: ¡
En lo que respecta a la composición de GLC; 

514 al 50%, se habían recogido 2 mi de sedimento después; 
de 5 minutos y 12 mi después de 20 minutos. La reconsti-¡ 
tución después de dejar estar 24 horas fué excelente. Se;

!

i
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observó una humeotabilidad oompleta en 12-20 segundos ! 

(5 ensayos). Comentario: Buena capaoidad de dispersión, j 
buena oapaoidad de suspensión; reoonstituoión exoelen- ! 
te. !

Los resultados obtenidos con la composición 
de polvo humeotable de GLC 514 al 75% fueron aún.mejoresL 
Sólo había aparecido 1 mi de sedimento después de 5 minu­

tos, 6 mi después de 30 minutos y 10 mi después de 60 

minutos. La reoonstituoión-después de dejar estar 24 ho­
ras fué excelente.

La composición de GLC 506 al 50% se prepa­
ró moliendo en un molino de bolas y era comparable en sus 
características. Sólo se habían recogido 5 mi de sedimen­
to después de 10 minutos y 12 mi después de 3p minutos.
La reconstitución después'de dejar estar 24 horas fué ex<L 
celente. Se observó qué su tiempo de humedecimiento era

t
de 12-20 segundos. Comentario : Buena capacidad de dis-' ¡

!
persión; buena capacidad de suspensión; reconstitución 
excelente.

La composición de polvo humeotable de GLC 
506 al 75% fué comparable en resultados a la composioiónj 
de GLC 514 al 75%.

Todas las composiciones mostraron aproxima-j- 

damente los mismos tiempos de humedecimiento, requiriend¿ 
las composiciones al 75% tiempos algo más largos para I

- 23 - ;
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: la humeotabilidad completa como era de esperara
. . Otros agentes dispersantes eficaces que
!
! pueden sustituirse en las formulaciones anteriores de 
¡ los Ejemplos 1-3 inoluyen sales sódicas de ligninas 
I sulfonadas, tales como Marasperse N-22, Polyfon H-F !
¡ (lignosulfonatos sódioos que tienen de 0,5 a 4 moles 
! de sulfonaoión por unidad de lignina de 840 gramos),
¡ Dispersol T (sal disódioa del áoido metilen-bis-náfta- j 
i lensulfónioo) y semejantes# Los agentes dispersantes !
; de ácidos sulfónipos y en especial tales agentes dis- i 
pareantes de ácidos sulfónioos polímeros, son preferi- 

; dos# Todos ellos son tenaioaotivos, pero destinados
! especialmente a dispersantes. ;
' !¡ Otros agentes humectantes eficaces que
; pueden substituirse en las formulaciones anteriores de -
i los Ejemplos 1-3 incluyen sulfatos de éter laurílico y ¡
; sodio, sulfosuooinatos de sodio, N-metil-N-¡-oleiltaurato !

i de sodio (IgeponT-77) y.semejantes¿ Todos: ellos, son, j
i tenaioaotivos pero destinados especialmente a ¡humectan- ¡
; tes. . - , . . !
¡ . Proporción de A a B - Eficaz : 0,5 a 3 par-

i tes por -1; Preferida : 1 a . 3 partes por 11 Se encontraron
¡ asimismo satisfactorias las composiciones según los ejem- 
! í
píos anteriores en que*5 partes de dispersante y 5 par- ¡ 

¡ ' i
tes de agente humectante, 2 partes de dispersante y 4 !

-  24 -  !
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partes de agente humectante y en donde 6 partes de dis­

persante y 2 partes de agente humectante reemplazaron a 
las cantidades empleadas en los ejemplos anteriores.

Intervalo a A y B - Eficaz: 2 a 10 partes; 
preferiblemente 4 a 6 partes, por 100 partes de composi­
ción total.

Otras cargas o vehículos inertes que pueden 
sustituirse en las formulaciones anteriores de los Ejem­
plos 1-3 incluyen arcillas inertes pulverulentas, yeso, 
silicato cálcico, silicato magnésico y semejantes. Inter­
valo 73-10, preferiblemente 49-15, especialmente 40-48 
partes por 100 partes de composición total.

Ejemplo 4.- Formulaciones de polvo humectar-
ble I

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 
en la forma y proporciones de los Ejemplos anteriores 
1-3. Se preparan suspensiones estables satisfactorias 
por dilución de estas composiciones de polvos humectables 
con agua, y las composiciones de polvos humeotables mues-í- 
trañ una humeotabilidad rápida y buena capacidad d<? dis­
persión. Su capacidad de suspensión también es buena y

-  25 -
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su reconstitución despuós de dejar estar durante 24 boiras 

es excelente. .Estas composiciones son dtiles de la misma 

manera que las composiciones de los Ejemplos 1-3, porj 

ejemplo, por dilución con agua, como herbicidas y dese- 

cantes-desfoliantes del algodón eficaces. j

EJEMPLOS DE ENSAYOS EN El TERRENO ¡

El aspecto tangible del mótodo de empleo de
!

la presente invención se refiere a la aplicación de las¡
composiciones de la invencióm para el crecimiento de la 

vegetación en una cantidad eficaz como herbicida o para

madurar plantas de algodón en una cantidad eficaz como
!

desecante-desfoliantes, para llevar a cabo un daño sustan 

cialmente grave a la planta (empleo herbicida) o la dpse- 

cación-desfoliación de la planta de algodón madura (empleo

desecante-desfoliante-del algodón), respectivamente. Los
.}

ensayos en el terreno con las composiciones dq polvos¡hu- 

mectables anteriores, han confirmado su idoneidad para el 

uso a que se destinan. Las dispersiones preparadas partien 

do de dichas composiciones mezclando de 167 a 250 litros

..de agua con cada kilogramo de polvo humectable, se pulve-
¡

rizaron uniformemente sobre el medio vegetal en crecimien
! "

to a tratar, para dar de 0,56 a 1,68 kilogramos de ingre­

diente activo por hectárea, utilizando equipo de pulveriza 

ción normal. Ensayos de desecación-desfoliación del algodón 

llevados a cabo con ellas a estos niveles de aplicación

-  26 -
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en Mississipí, California, Arizona, Texas y en aplicacio­
nes de ensayos en invernadero, mostraron que las composir 
oiones y sus dispersiones eran estables, fácilmente humeo 
tables y dispersables, y tenían buena capacidad de suspeL
aión y unas características de reconstitución excelentes^

i
y eran altamente eficaces y de hecho superiores en la dej- 
seoación-desfoliación, incluyendo-un marchitamiento rápi*- 
do, de plantas de algodón maduras, sin interferir con ls 
apertura normal de la cápsula madura del algodón. En ensa 
yos en el terreno llevados a oabo eq Hawai-, Óregón y Te­
xas para comprobar la aotividad herbicida frente, a diverL 
sas plantas, a 0,56 a 1^68 kilogramos de ingrediente aoti 
vo por hectárea, se puso de manifiesto una represión herj- 
bicida excelente inmediatamente después del brote de ma-

Lclas hierbas y de maleza de hoja ancha, así como la destruc
ción casi completa de hierba y maleza de hoja ancha, en j}
especial a ¡los niveles de aplicación superiores, utilízala 
do suspensiones acuosas preparadas a partir de las compo­
siciones de polvos humectables de la invención.

Como ya se ha descrito, los ingredientes ac­
tivos de complejos halogenados dé dihaluros cuaternarios 
de esta invención son herbicidas potentes. En contraste 
con sus dihaluros cuaternarios precursores, son agentes 
desecantes-desfoliantes superiores, que son especialmente 
útiles como desecantes-desfoliantes y que no muestran suj

27
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presión de la apertura de las-oápsulas maduras de las 

plantas de algodón tratadas con ellos. Los complejos 
bromados son particularmente útiles para este propósito.! 
Su eficaz actividad como desfoliantes y desecantes les } 
haoen.útiles también.para limpiar rápidamente zonas de j 
jungla,y-vías férreas y caminos de uso general. ¡

Las oompoqioiones de esta invenoión pueden¡ 
emplearse como de se cant e s-d esfoliantes aplicando las.mis-

¡

¡ desfpliar y/o desecar por lo menos sustancialmente la ¡
¡ flora de la zona.tratada. En general se emplean hasta i
¡ I
j 4,5 kilogramos de ingrediente aotivo por hectárea. También
¡ son eficaces cantidades mayores.pero no son rentables y ¡ 
i ' !
j son innecesariamente oostosas, y de ordinario no.dan por}
¡ resultado una desfoliación aumentada. En general, se em-!
¡ plea la cantidad de composición suficiente para propor- ¡ 

clonar el compuesto activo seleccionado en la proporción! 
de 0,11 - 2 ,2 kilogramos por hectárea aproximadamente, 
preferiblemente entre 0,22 y 1,12 kilogramos por hectá­
rea, dependiendo la cantidad exacta*del tipo de plantas 
a desfoliar, de su densidad y del tanto por oiento per­
dido por arrastre durante la aplicación. Por ejemplo, 
plantas de algodón maduras plantadas a densidades norma-}

! les pueden desecarse y desfoliarse suficientemente (85 
por oiento) permitiendo la reooleooión mecánica sin oasi

-  28 -

i

!í



40035&?,
t

desperdicio de tallos aplicando uniformemente a las mis­

mas el bistribromuro de N,N'-dimeti1-4*4'-diplridillo 
(GLC 514) ó GLC 506 en forma de polvo humectable disper­
sado en la proporción de 0,14 a 0,22 kilogramos por hec­
tárea. A niveles de tratamiento más elevados (0,28 a 3,4 
kilogramos por hectárea), puede conseguirse una desfoliaj- 
oión de 95-98"por ciento. Se apredia que niveles de trata­
miento más bajos favorecen la desecación, mientras que 
niveles de tratamiento más altos favorecen la desfolia- 
oión.

Las composiciones de esta Invenoión pueden 
emplearse tambi&n como herbicidas aplicándoles a la zona 
a ser desprovista de vegetación..Habitualmente se aplioan 

para este propósito en una cantidad efioaz para dahar 
gravemente, al menos sustanoialmenta, y preferiblemente 
matar la flora de la zona tratada. J3n general, se emplea 
una cantidad de ingrediente aotivo inferior a 28 kilograj 
mos por hectárea. También son eficaces cantidades mayores 
pero de ordinario no dan por resultado una desfoliación 
aumentada. Habifualmente, el ingrediente activo seleccio­
nado se emplea en cantidad comprendida entre 0,22 y 11,2 
kilogramos por hectárea-, aproximadamente, de preferencia 
entre 0,56 y 5,6 kilogramos por heotárea, dependiendo ̂ a 
cantidad exacta del resultado deseado, -del tipo de plantas 
a matar, de su densidad^-edad y extensión del crecimiento,
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y del tanto por ciento de herbicida .perdido por , arrastre; 
durante la aplicación..,-Por ejemplo, plantas, en orecimieni 
to de pie de ánade, tomate, rábano, pepino, plantas de ! 
judia arriñonada roja, trigo, hierba de Johnson, avena, j 
algodón, etc,- mueren o se dañan gravemente aplicando uno}

t

de los complejos de la invenoión, por ejemplo, el bistrir 
bromuro de 1,1'.-dimetil-4,4'-dipiridilio (GLC 514) ó GLC-! 
506, de manara uniforme a diohas plantas.en la fase in- ¡ 
mediatamente después del brote, en la proporción de 0,56: 
a 2,24 kilogramos por hectárea. A niveles de tratamientoj 
más elevados (2,8 a 11,2 kilogramos por hectárea), puede! 
conseguirse el 100 por cien de muerte virtualmente de to­
dos los tipos de plantas. ¡

i Los resultados exactos, tanto los resulta-!
! .....................................  ' "  ;
¡ dos obtenidos si se emplean como herbicidas o desecantes^
! * í
! -desfoliantes del algodón, y la cantidad exacta de sustañ
cia activa necesaria para conseguirles, variaran algo, ¡
habitualmente, dependiendo de condiciones climáticas ta-¡

t les como la temperatura y la humedad.: .
! .. * * - ' * 
i *. ^ Con objeto de-aplicar uniformemente el com-j
piejo halogenado, tanto si se emplea .como .desecante-des-j

foliante o'como herbicida, o para cualquier otro empleo, i
debe aplicarse -qn forma diluida en un excipiente por ra-j

I sones de. seguridad, .economía y eficacia.. Tal excipiente j
debe cumplir.ciertos requisitos para hacer que el ingre-í!}

11- 3-72 - 30.
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diente aotivo sea eficaz al-máximo en su empleo. Los pol 

vos humectables de la invención llenan completamente es­
tos requisitos y proporcionan una forma muy eficaz de 
administración de los complejos de dihaluros cuaterna­
rios de dipiridilio en la zona a que se destina su uso. 
Como se ha descrito anteriormente sólo requieren una 

sencilla diluoión con agua, después de lo.cual pueden 
aplioarse rápida y eficazmente de oualquiera de las for­
mas convencionales, a la flora a tratar.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de

- Patente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
' siguientes:

' Un método para la preparación de una
composición de polvo humedecible de.un complejo halogena-

- do de dihaluro cuaternario adecuada para-el empleo pomo

-  31 -



suspensión herbicida o desecante-desfolíante del algodón
por dilución con agua,'que comprende mezclar intimamente
las sustancias siguientes en las siguientes proporciones
por 100 partes en peso: I. Ingrediente activo - saleoció
nado del grupo que consta de complejos halogenadoa de di
haluros de N,N'*alcohileno inferior-dipiridilio y comple
jos halogenados de dihaluros de N,N?-*-dialcohilo inferior!

* ! 
-dipiridilio,. en donde el halógeno tiene un peso molecu-:

. ¡
lar de 35 a 80, inclusive, aproximadamente 25-80 partes;!

.10 II. Ingredientes inertes - aproximadamente-75-20 partes,!- . . i
; comprendiendo diohos ingredientes inertes lo siguiente :;
i }
¡ A. agente dispersante sólido que es una sal sódica de un;
I " ¡
i agente tensloactivo aníónico, R.- agente humectante sóli- 
! do que es una sal sódica -de un agente tensioactivó anió-i 

15 - ¡ nico, constituyendo A y ,B juntos aproximadamente-2 a 10 i
! partes, en donde la proporción de A a B es de .0,5 a 3 * 
i partes por 1 parte.,- ¡aproximadamente; yO. vehículo inerte 

! sólido, que oonstituye el resto; y reducir el tamaño de¡
} partioula de la oomposioión asi producida para que el j 

20- 80% aproximadamente, páse por un tamiz de .0,044-mm de. i
¡ abertura y. el 100% aproximadamente^ pase por un tamiz de'i ¡
Í 0,074- mm de abertura. . -f
! ". ¡' 

2#-. Un método segán la reivindicación 1, ¡
¡

en el que I se encuentra presente en cantidad de 50 a ¡
' ' ' - ' ¡
75 partes aproximadamente y II se encuentra presente en '!

}
— 32 — ¡



i cantidad de 50 a 25 partea aproximadamente.
3. - Un método según la reivindicación 1, 

en el que I se encuentra presente en cantidad de.50 par­
tes aproximadamente y II se encuentra presente en canti-

5 ; dad de 50 partes aproximadamente.
4. - Un método según la reivindicación 1,

: en el que II es sílice, A es la sal=sódica,de un agente
! tensioactivo de ácido sulfónioo y-B es la sal sódica de
 ̂ un agente tensioactivo de ácido sulfónioo, en donde A y 

10 B constituyen juntos 4 a 6 partes aproximadamente y en 
donde la proporción de A a B es de 1 a 3 partes por 1 

: parte, aproximadamente.
. 5.- un método según la reivindicación 1, 

en el que II es sílice, A es la sal sódica de un ácido
15 sulfónioo polímero y B es la sal sÓdioa de un agente ten-j-

sioactivo de ácido sulfónioo, en donde A y B constituyen 
juntos 4 a 6 partes aproximadamente y en donde la propor­
ción de A a B es de 1 a 3 partes por 1 parte, aproxima­
damente.

20 6.- Un método según la reivindicación 4,
en el que I es bistrihaluro de N,N'-dialoohilo inferior- 
-4,4'-dipiridilio, en donde el halógeno es bromo o cloro.

7.- Un método según la reivindicación 4)
en el que I es bistribromuro de N,N'-dialoohilo infe- 

25 ; rior-4,4'-dipiridilio.



i

8.- Un método según la reivindicación 4-, 
en el que I es blstribromuro de N,N'-dlmetll-4,4'-dipi- 

! ridilio.
- 9.- Un método según la reivindicación 4,

5 ! en el que I es bistrihaluro de N,N'-etilen-2,2'-dipiri-
} dilio, en donde el halógeno es bromo o oloro.

'10.- Un método según la reivindicación 4, 
en el que I es bistribromuro de N, N' -etilen-2,2'-dipiri- 

dilio.
10 - 11.- Un método según la reivindicación 4, '

en el que A es la sal sódica de un ácido alcohil-nafta- ;
- lenaulfúnico polimerizado y B es la sal sódica de un al- 

oohil-benoenosulfonato.
12.- Un método para la preparación de una

1$. ¡ composición de polvo humedeclble de un complejo haloge- ;
nado de dihaluro cuaternario. i

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
' anteoede y con los fines que se han especificado. '

Esta Memoria consta de treinta y cuatro ho-
: . i

20 jas escritas a máquina por una sola cara.

25
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