CASE 5-7922/+

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE SALES CUATERNA-
RIAS DE PIRIDILIO-s-TRIACINA®, a favor de la firma suiza
CIBA-GEIGY A%, residente en BASILEA (Suiza).

it
>

Fele-9-3

La presente invencién se refiere a sales cuaternarias

de accién influ?neiadora para las plantag, en especial ac-

cién desecadora, defol?adora y herbicida, al procedimien~

t0 para su preparacién, ademés a lo§ agentes y al procedi-
5 miento paras influenciar las plantas, so?re todo desecado

y defoliado de partes aéreas de plantas, asi como parg

combatir malas hierbas bajo ytilizacidén de estas sales cua~

ternarias en calidad de materias activase

Las nuevas sales cusiternarias corresponden g lg fér-

‘n“““‘--~““-*~“-‘““--_

10, mula I:
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En esta fdmula: .

R, significa hidrdgeno, alquilo inferior, alquilo
inferior halogenosubstituido, NHZ’ OH, fenilo, 4=~
piridilo; N'-metil-4'~piridilio,

R, ¥ R3 significan; independientemente entre si, al-
quilo, slquenilo, un radical de alquilo sgbstitu;-
do mediante haldgeno, alcoxilo, alquiltio, ciano,
alcoxicarbonilo y

X significe el anidn de un deido inorgdnico u orgd-
nico.

Bajo radicales de algquilo son de comprender en la
férmula I; radicales de cadena rectf{linea o ramificada con
de 1 a 8 dtomos de carbono, como por ejemplo, metilo,eti~
lo, n~propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, secubutilo
tercibutilo, n-~pentilo, n-hexilo y n-octilo y los idome~
ros de los radicales de alquilo de 05—08. En especial los
rafficales de alquilo inferiores, de cadena rectilinea o
ramificada, es decir aquellos con de 1 a 4 dtomos de carbo~
no que forman la parte de alquilo de radicales de alcoxie-
lo, alquiltio. Er los radicales de halogenoalquilo ge tra-
ta de radicales con de 1 a 4 dtomos de carbono, que pueden

estar substituidos, una o varias veces, mediante haldgeno,
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en especial fluor., Se cita en especial el grupo CF3. Los
radicales de alquenilo pueden smer de cadena rectilinea o
ramificada y muestran de 3 a f dtomos de carbono; pueden
entrar en consideracidn los radicales de propenilo; bute~
nilo, pentenilo, hexenilo y heptenilo, son ventajosos los
radicales de alilo y metalilo. Para el simbolo X como el
anidn de un deido inorgdnico u orgdnico pueden entrar en
consideracidn por ejemplo los aniones de los deidos si~
guientes: hidrdcidos, como 4cido clorhidrico o deido brome—
hidrico, deido yodh{drico, deido fosfdrico; deido tiofos~
férico o ditiofosfdrico, deido sulférico, deido Fluobdrie-
co (HBF4), deido percldrico, deidos glquilsulfdrioos; como
deido metilsulfdrico o etilsulfdrico, decidos arilsulfyri-
dos, como dcido bencensulfdnico o deido p—toluensulfénico;
doidos naftoicos, dcido benzoico, dcidos halobenzoicos;
deido acético, dcidos haloacéticos, acido aminoacético,
decido propidnico, 4cidos halopropidnicos, deido butirico,
deido 1dctico, 4cido estedrico, dcidos decarboxilicos ali-
fdticos, como deido oxdlico, deido tartdrico, deido malei~
co, deido fluorsulfurico, Ademds X puede representar el

anidn J3 @0

Compuestos ventajosos de la férmula I son los de la

férmule Ia |
] i
R'2~N/ A ~/5’N\~[ ¥ - R, 2x ©
_ ‘ /
N\\//N " (Ia)
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en la que .
R', significa hidrdgeno o alquilo inferior, sobre #o—
do metilo;
R! significa alquilo, sobre todo metilo o etilo y
X(f) representa uno de los aniones de cloruro, bromu—
ro; yorudo, metosulfato (CH30502 (:)) o fluorsulfa-
to (850, @),
De los compuestos de la férmula Ia interesan en espe-
cial aquellos con R!'; = hidrdgeno.,
Las nuevas sales cuaternarias de la fdrmula I se ob-
tienen mediante cuaternizacidn en si conocida de las 2,4~

dipiridil-s~triacinas en que se basan, de la férmula II

N i ‘ /I\T (I1)
¥:::J// N N el

§./

/
1]
RYy
en la que
Rl" gignifica hidrdgeno, alquilo inferior? alquilo

inferior halogenosubstituido, NH,, OH, fenilo,
4epiridilo.

Como agentes de cuaternizacidn pare la alquil(eﬁ)acidnv
completa o en forma de fases se ubtilizan correspondiente~
mente 1 § 2 equivalentes molares del compuesto de la fér-
rule BzX 0 bien un equivalente molar de cada uno de los
compuestos de la férmula

R, = X y R

5 - X
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Ry, y Ry tienen la significacidn indicade en la fdr-
mula I y

X gignifica haldgeng, alquilsulfoniloxilo; al-
coxisulfoniloxilo, arilsulfoniloxilo; fluor;
sulfoniloxilo,

En casso de que R signifique OH, la algquilacidn pue-

1
de realizarse en presencia de un equivalente molar de una
base fuerte como alcoholato alealino. Si Rl" debe comducir-
ge en su significacidn como 4=piridilo en el radical de
4-N-metilpiridilio, también debe cuaternizarse el radical
de 4-piridilo en que se basa eventualmente en una reaccidn
independiente con haluro de meitilo o sulfato de dimetilo,
Es ventajoso realizar la cuaternizacidn en presencia
de un disolvente o diluente inerte frente a los participan-
tes en la reaccidn, como un hidrocarburo aromdtico, por
ejemplo benceno, tolueno o xileno, un hidrocarburo clora-
do, por ejemplo clorobenceno, una amida de deido N-alqui-
lada, como dimetilformamida; sulfdxidos, como sulfdxido
dimet{lico, nitrilos como acetonitrilo, cetonas como ace-
tona o metil-~etilcetona, alcoholes, en especial alcanoles
inferiores, dteres y compuestos etéreos, agua o mezcla de
tales disolventes entre si, Las temperaturas de cuaterni-
zacidn se encuentran entre -202 y 42502, Los tiempos de
reaccidn se encuentran entre 15 minutos y varios dias y
dependen esencialmente de la facultad de reaccidn de los
participantes en la reaccidn y del disolvente utilizado.
Las sales cuaternarias obtenidas se hacen reaccionar even—

tualmente con objeto de intercambio del anidn de un deido
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lo mds posible fitotdxico con otros deidos inorgdnicos u
orgdnicos no fitotdxicos. Por ejemplo, puede intercambiare.
se el idn de haldgeno de un haluro de piridilio cuaterns-
rio obtenido fdcilmente por el anidn de cada uno de los
otros decidos inorgdnicos u orgdnicos cualesquicra, es de-
eir

a) mediante transformacidn del haluro en el hidrdxido y
a continuacidn neutralizacidn con el deido correspon-
diente,

b) mediante tratamiento del haluro o hidrdxido con wun in-
tercambiador de aniones, o para el caso, en que estd
presente un idn yoduro,

¢) mediante reaceidn con J, bajo formacidn de J3(:>.

Los productos intermedios de la férmula general II
se pueden preparar segun varias vériante de procedimien-—
to,
1 0 bien se hace reaccionar un mol de
1,1 4-sminidinopiridina (= 4 carbamimidolil-piridi-
na) o
1.2 una 4-alcoxicarbonimidoil-piridina

X =zNH
T

[[Tﬁhkw 1.1 : X = NH,
' 1.2 ¢+ X = =0O=glquilo
v’ =

en prescncia de un agente de acilacidn en un procedimiento

-

de una o varias fases con un mol de 4-amidinopiridina,
[J. org, Chem. 30, 707 (1965); J. Synth, Org. Chem, 27,
551 (1969)] o
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2 se hace regocionar un mol de

7 -

2,1 urea, guanidins o amldina de la fdrmula

4?NH

R"'l—C en una de las formas isdmeras posibles, o

A Y

NH,

bien un mol de

2.2 un compuesto de la férmgla Rl"'—GN; en donde.Rl"' gige
nifica alquilo inferior, fenilo o 4-piridilo,
con 2 moles de 4~cianopiridina,

Las reoacciones de tipo 1 § tipo 2 pueden realizarse
en presencia o ausencia de un catalizador. E1 tipo 2 se
realiza de preferencia en presencia de un catalizcdor, En
calidad de catalizador pucden entrar en consideracidn deci-
dos, como dcidos minerales (decido clorhidrico, deido sul-
furico) o dcidos Lewis (AlCl3, ZnCl,, BFB)’ ademds bases;
como aminas tercisrias, hidrdxidos alec:zlinos, alcoholatos
alcalinos, hidruro de sodio y otros. La elcccidn del cata~
lizador depende en casos particulares de los participantes
en la reaccidn,

En calidad de agentes de acilacidn pueden en—
trar en consideracidn segu¥n la reaccidn especial que co-
rresponda, deidos carboxilicos, dsteres, amidas, sales de
clorimonio, amidinas y sus sales, cianuros alcalinos, cia~
nuros arflicos, haluros de decido, anhidridos de dcido,
ortodsteres, aminoacctales, halociandgeno, fosgeno, etec,

Tios materiales de partida para el tipo de reaccidn 1
d 2 son conocidos o pueden prepararse segun métodos cono=
cidos.

Asi se conocen la 4-amidinopiridine y sus sales por
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J.Am, Chem, Soc., 75, 1933~1942 (1953) y J. Org, Chem. 19,
753-757 (1954). Este compuesto se obtiene 2l transformar

4-cianopiridina con un alecanol como etanol, en el imino-
dter correspondiente (&ster de deido imfdico) y dste se
calicnta con solucidn acuosa de cloruro amdnico,

Los compucstos importantes que se utilizan como pro-
ductos intermedios pare las sales cuaterarias de la fér-
muls I, correspondientes a la fdrmula II, en donde Rl" sig-
nifica hidrdgeno, se preparan ventajosamente mediante reac~
c¢idn de dos equivalentes molares de 4-emidinopiridina con
un equivalente molar de agente de formilacidn en prosen~
cia de un disolvente., En calidad de agente de formilacidn
pueden entrar en consideracidn por ejemplo deido fdrmico,
formamida, dter de deido fdérmico, dialquilformamida, clo-
ruro de cloro-N,N~dimetilformamidinio, formamidina, dime-
tilamino~bise (alcoxi)-metano; s~triscina o el cloruro de
formilo que se forms intermediariamente de CO y HCLl, Sin
embargo es muy ventajosa en calidad do agente de formila-

cidn la sal de 4-azepropeniliden-amonio de la férmula

®

(CH3)2 N:CH-N:CH—N(CH3)2 Clc:)

[

(vdase Angewandte Chemie ig, 959 (1960) que se obtiene me=
diante reaccidn de cloruro de triciandgeno con dimetilfor-
mamida & unos 509(,

La reaccidn de 4-amidino-piridina respectivemonte
sus sales con una sal de azapropeniliden-amonio se efec-

tua a temperaturas entre 130 y 2002 on ausencia o prescn~
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cia de un disolvente o diluente,

Los compucstos de la férmula II utilizados como pro-
ductos intermedios para salces custernarias de la férmula I
en los que Rl" gignifica alquilo inferior, haldgeno subs~
tituido o fenilo, se preparan ventajosamente mediante reac—~
cidn de dos equivalentes molarcs do clorhidrato de 4-—ami-
dinopiridina con un equivalente molar de un anhidrido de
deido (R1"~CO~)20 on presencia de una base suave o tam-
bién con un cquivalente molar de una sal de la fdrmula
R, =000~ alcaline. Las temporaturas de reaccidn se oncuen-
tren entre 50 y 1502¢, [Chom. Ber, 11, 4 (1878); ibid, 23,
161 (1890)1.

Los compuestos de la. formula II utilizados como pro-
ductos intermedios para la sales cuaternarias de la férmu~
la I, en los que Rl“ significa OH o NHZ’ se preparan venta-
jdsamente mediante reaccidn de 4~cianopiridina con urea o
bien con guanidina (o clorhidrato de guanidina) en prcsen~—
¢ia de una base fuerte, como alecoholato alecalino, sodio o
hidruro de sodio en un disolventc (alcanol, sulfdxido die
metilioo), [J., Am, Chem, Soc. 81, 905 (1959)].

E1l producto intermedio 2,4,6=tris(4=piridil )~2-tria-
cina para la preparacidn de las sales cuaternarias corres—
pondientes secgin la fdrmula I se propara mediante trimeri-—
zacidén de 4-cianopiridina en presencia de por ejemplo hi~
druro sddico en la masa fundide [Chem, Commun. ;Qi;; 4981,

Seguin los métodos indicados se pueden preparar por

ejemplo los siguientes productos intermedios importantes

de la férmula IT:
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N 72 ] N II
N:Qi//ﬂ' ===
Rll
1
R"l punto de fu~ R"l punto de fusidn
sion eC eQ

X 186-187 4-piri- > 350

dilo ‘
CH3 162-163 298300

fenilo -
¢.H 141-1.44 152-157

2°5 op

MH, 310-312 3 110-115
OH P 300 ‘

asi como el producto intermodio de la fdérmula

/ N. //{ DN
CH ~N %naﬁ_ra? ‘\m,.m_~,/’ N punte fusidn

AN/ T =/ T

Loz ejemplos siguientes ilustran las variantes do
procedimiento unitarias para la preparacidn de los com~
puestos de la fdrmula I, Las temperaturas se indican en
grados Celsius,

Ejemplo 1 .
a) Se disolvieron 416 g de 4~cianopiridina (4,0 moles)

en 1600 ce de metanol, A 152C se adicionaron 4 g de sodio
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en 400 ¢c de metenol seco., Lg temperatura se elevd hasta
302C, La temperatura se mantuvo a 28~302C con un bafio de
hielo. Da mezcle reaccional so agitd durante 4 horas a tem~
peraturs ambicnte, Luego se adicionaron 235,6 g de cloruro
de amonio on 400 cc de agua. La temperatura se mantuvo
ulteriormento a 28-302, La mezela do reaccidn obtenida cla-
re despuds de algin tiempo, se agitd a temperatura ambien—
tc por la noche., Se separd un precipitado prdeticamente
incoloro. Se obtuvieron 540 g de clorhidrato de 4-amidino-
piridina. Punto de fusidn: 248-2502,
b) 97 g (0,615 moles) de clorhidrato de 4'-amidino-piri-
dina y 127;5 g (0,778 mqles) de cloruro de 3~dimetilamino=-
2-azaprop-2~cn-l-iliden~dimetilamonio se mezclaron a fondo
en un almirez, La mezcla de reaccidn se calentd durante 2
horas a 1202 y se espesd con ello. A continuacidn se calen-
td durente 18 horas a 1402, La mezcla reaccional solidifi-
cada se triturd luego en forma de porciones con 1000 co de
ague. Bl procipitado se filtrd y se lavd con agua destila-
da hasta que el agua de lavado estuvo oxenta dc cloruro.

Se obtuvieron 65,4 g de 2;4-—-bis—(4'—piridil)-s-tria—
¢ina, de punto de fusidn 186-1872,
e) 23,5 g de 2,4~bis~(4-piridil)-s-triacina se disolvie~
ron en 500 cc de metanol absoluto; a ello se adicionaron
31,2 g de yoduro de motilo y la mezcla se agitd a roflujo
durante unas 14 hores a 802, Luecgo sgc enfrid a 02 y s¢ filw
trd el rdsiduo. Se obtuvicron 41,9 g de diyoduro de 2,4~
bis=(N'=metile4 '~piridilio)~s~triacina con ¢l punto de fu-
sidn 248-251¢,
d) 62 g (0,263 moles) de 2,4-bis—(4~piridil)-s~triaci-
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na se disolvieron en el matraz agitador en 800 ce de clo-
rufo de metileno. A temperatura ambiente se adicionaron
a gotas OH3-O-802—F du;ante unos 30 minutos, La ‘tempora-
tura se dejd clevar a 339C, Con un bafio de hiclo se man-
tuvo a 30-352C. Sc separd un precipitado gris. Sec agitd
ulteriormente a temperatura ambiente por la noche; ¥y lue~
go se filtrd., Se obtuvicron 120;4 g de fluorosulfato de
2,4-bis(N*-metil~4t=piridilio)-s~triacina, Punto de fu-
sidn) 2200 (descomposicidn).
e) 225 g de 2,4~bis(4-piridil)-s-triacina y 228 g do
bromuro de motilo scealentaron a 802 durante 52 horas
con 1000 cc de metanol en un autoclave a presidn, Se ob-
tuvieron 320 g de dibromuro de 2,4~bis(N'-metil-f-piri-
dilio)-s~triacina, punto de fusidn>2609 (descomposicidn)
£f) 15 g de 2;4—bis-(4~piridil)—s—triacina; 30 cc de
sulfato dimetflico y 100 cc de metanol se calentaron a
reflujo durantc 24 horas, Tras 6l concentrado y tras el
secado al alto vacio se obtuvicron 32 g de bis-metosule
fato de 2,4~(big~N'-motil-4'~ piridilio)-s~triacina como
aceite viscoso n%o 1,4942,

Ejemplo 2 _
a) ;8,5 g (0,5 moles) de clorhidrato de 4~amidino-
piridina bien seca; 41 g (0,5 moles) de acetato sddico
exento de ague y 600 cc de anhfdrido de deido acdtico
se dispusicron conjuntamentc on un matraz con agiteador,
Durante 2 horas sc agitd a 1802, A continuacidn sc deg-
ti1d ol anhidrido de deido acdtico excedente. El residuo
olcogo pardo se tratd con 500 cc de ague y se filtrd ol

precipitado voluminoso originado, se lavd varias vecos



con agua destilada, Se obtuvicron 36 g do 2—motil~4;6-
bis=(4~piridil)-s~triacina. Punto dc fusidn 162-1639C.
b) 55 g (0;22 moles) do 2-motil—4,6-bis~(4-piridil)-
s-triacina sc suspendieron en ol matraz con agitador con
54 600 cc de motanol, A continuacidn se adicionaron 100 cc de
yorudo de metilo y se calentd a reflujo duranto 48 ho-
ras., Tras el cnfriado a tomperatura ambicntc se filtrd
el precipitado. Sc cobtuvieron 105,3 g de diyoduro dc 2~
metil-4'6—bis(N'qmotil—4'—piridilio)-s—triacina, Punto

10, de fu816n:> 2852 (descomp031cldn).
¢) Se disolvieron 2,5 g (0,1 mol) doc 2, 4—bls(4—p1r1dll)
~6-metil-s~triacina en 25 cc de cloruro de metilcno. A
continuacidn se adicionaron 1;419 g (0,01 mol) de yoduro
de motilo, Da mczela de reaccidn se agitd durente 24 ho-

15. ras a temperatura ambiente, con lo quo sc separd un pre—
cipitado amarillo, guc se filtrd. Sc obtuvicron 2,4 g
de yoduro de 2~metilede(4'-piridil)=6-(N"-mctil-q—piri-
dilio)-s-triacina, punto de fusidn 284—2879 (descomposi-~
cidn):

20, d) Se disolvidron bajo leve calentamionto 1,95 g (O,QOB
moles) do yoduro de 2-metil—4~(4'~piridil)=6=(N"-motil~
4"~piridilio)=-s~triacina on 150 cc de metanol, Luego se
adicionaron 1,55 g (0,01 mol) dc yoduro de obtilo., La moz-
¢la do roaccidn se calentd a reflujo durante 36 horas.

25, La solucidn clara obteonidae @ concentrd luego hasta se=
quedad, Bl producto pardo rojizo originado sc fijd sogui~
damento on unos 150 cc de cloruro do motileno, so agitd
y filtrd. Se obbtuvidron 2;1 g de diyoduro de 2-metil..fe
(Ntwotiles ' ~piridilio )~6~(N"-motil=4 "~piridilio)=~g~trig.
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cina, Punto dec fusidn 250-2562 (doscomposicidn).

Ejomplo 3
a) Se dispusieron 157 g (0,1 mol) de clorhidrato de

4-aminopiridina y 120 cc de anhidrido de deido propioni-
co. Se adicionaron bajo agitacidn 8,2 g (0,1 mol) do ace=
tato sddico (exento de agua). Sc calentd durante 2 horas
a 1802, El anhfdrido en cxceso se destild al alto vacio.
El residuo; un aceite pardo, sc cromatografid sobre una
columa do gel de silicc. Sc obtuvo un producto bruto,
que recristalizd en acctato de otilo, Rendimiento 1,8 g
de 2~etil—4;6~bis(4'~piridil)~s~triaeina, punto do fu~
sidn 141-144e,

b) Se disolvieron 1,1 g (0,00417 moles) de 2~0til-4,6~
bis-(4'=piridil)-s-striacina en 15 cc de metanol, Luego
se adicionaron 4;52 g (0,0319 moles) de yoduro de metilo
y se calentd a roflujo durante 48 horas., El precipitado
pardo rojizo se filtrd, y sc lavd tres veces con unos 10
cc de dter., Se obbuvieron 1,9 g dc diyoduro de 2~ctil-
4,6-bis(N'-motil=4'-piridilio)=s~triacina, punto do fu-
sidn 286-290¢ (descomposicidn).

¢) Se dispusieron 8;2 g (0,1 moles) de acetato sddioo
con 100 cc do anhidrido de deido valoridnico. Luego se
adiciond clorhidrato de 4~aminopiridina. La mezels de
reaccidn se agitd durantc 16 horas a 1802, con 1lo que se
origind un producto viscoso, de color pardo. Este se £ijé
en 500 cc de agua, que se extrajo tres veces con 250 cc
de cloruro de metileno cada vez, Los extractos reunidos
se lavaron con solucidn diluida de Nal00, y se gsecd so-

bre sulfato magndsico. Tras el concentrado so obtuvieron



101,2 g de un acoite pardo, que so purificd mediante
cromatografia de columnea, Se originaron 6,1 g de un pro-
dueto, del que mediante reeristalizacidn on isopropanol
so obtuvioron 1;4 g do 2~n—~butil—4;6-bis(4'-—-piridil)-s—
5, triscina, Punto de fusidn 110-1152,
d) Se disolvieron 1,2 g de 2-n-butil-4,6-bis(4'-piri-
dil)~s~triacina en 15 cc de metanol y se trat6 con 2 cc
do yoduro do metilo., La mezcla de reaccidn se calentd a
reflujo durante 24 horas con lo que origind un procipita-
10, do rojo oscuro, que se filtrd y se lavd dos veces con 30
cc de acotona aproximadamontc, Sc¢ obtuvieron 2,0 g de
diyoduro de 2-n~-butil-4,6-bis(N'-metil—4'-piridilio)-s~
triacina, punto de fusidn 285-~2902 (descomposicidn).
Ejemplo 4
15. '‘a) Se disolvicron 9,5 g de clorhidrato de guanidina
en 100 cc de alecohol absoluto, Sc adicionaron en forma
de porciones bajo agitacidn y refrigeracidn 2;3 g de sodio.
Se filtrd del cloruro de¢ sodio precipitado. El filtrado
se tratd con 10;4 g de 4~cianopiridina y se calontd a
20, reflujo durantc 15 horas, Tras cl enfriado a 59 se fil-
trd, El producto sélido se hirvid durente 2 horas y se
filtrd una vez mds. Se obbtuvieron 3,3 g dc 2-amino-4,6-
bis(4'~piridil)~s—triacina; punto de fusidn 310-312°C,
b) So calentaron a reflujo por 72 horas 22 g do 2~amino
25, -4;6-bis(4’~piridil)—s~triacina, 15 g do yoduro de moti-
10 y una mozela de 100 ce de sulfdxido dimetilico y 150
cc do metenol, L1l precipitado originado se filtrd calion~
te. Sc¢ obtuvicron 11,8 g do diyoduro de 2-amino=4,6-ris

(N'-motil-4'~piridilio)-s-triacina, punto do fusién > 3002,
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Ejemplo 5 ‘
a) 20;8 (0,2 moles) de 4-clamopiridina, 6,1 g (0,1 mol)
de urca y 2;4 g de NaH (0,1 mol) se agitaron en 200'00
de sulfdxido dimetilico (absoluto) primero durante 3 ho-
rag a temperatura ambientc, y lucgo durantc 33 horas a
1102 de temperstura de bafio. La mezcla de reaccidn se
concentrd a una temperatura de bafio de 90-952, El rosiduo
se agitd con 200 cc de acetona y 200 cc do otanol y se
filtrd., Se obtuvieron 18;3 g de 2-hidroxi-~4,6-bis(4'~
piridil)-s~triacina, punto de fusidhf) 2009, '
b) Se dispusicron 2,5 g (0,01 mol) de 2«hidroximd,6b-
bis(4t-piridil)-s~triacina en 30 cc de metanol. A ello
se adicionaron 5 g de yoduro de metilo, y la mogzcla de
reaccidn se calentd a reflujo durante 30 horas, Il pro-
ducto final preecipitado se filtrd y se lavd dos veces
con unos 30 cc de metanol, Se obtuvieron 2,7 g de diyodu-
ro de 2-hidroxi-4,6-bis(N!-metil~4!-piridilio)-s-triaci-
na, punto de fusidn 3002,

Ejomplo 6
a) Se dispusioron 12 g de 4~cianopiridina en un matraz
con agltador bajo atmdsfeora de nitrdgeno, A ello sc adi-
clonaron 0,2 g de hidruro sddico. Se mantuvo durante 5
horas la temperatura a 160-1652, E1l precipitado origina-
do se¢ filtrd, se deslid tres veces con 100 ce do acctona
cada vez y se filtrd dc nucvo. Sc obtuviecron 9,3 g de
2,4,6-triS(4'~piridil)—s-triacina, punto de fusid@:>-3409-
b) 9 g de 2,4,6-tris(4t-piridil)~s-trizcina sc calente~
ron a reflujo por 96 horas con 30 cc de yoduro de me+ilo

en 30 cc de metanol. De la solueidn concentrads procipi-
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4 21;8 g de triyoduro do 2;4;6~tris(N'-metil—4'~Piridi~
lio)=-swbtriscina, punto do fusidn;> 2609,
¢) So disolvieron parcialmemto 3;12 g (0,01 mol) de
2,4;6-tris(4'~piridil)wsa¢riacina en 100 cc de sulfdxido

de dimetilo, Tras la filtrapidn; la solucidn so tratd
con 2;8 g (0,02 moles) de yoduro de metilo y se agitd
durante 24 horas a 802, Precipitaron 1,9 g de diyoduro
de 2-(4'—piridil)~4;6~bis(N"~metil—4"~piridilio)—s«tria-
cina; punto de fusién:>»3109, como precipitado rojo oscu-
ro.

Ejemplo %

a) Se dispusieron 8,2 g (O;l mol) de acetato sddico en
100 cc do anhidrido de dcido benzoico, A ello se adicio-
naron 15,36 g (0,1 mol) de clorhidrato do 4-amidinopiri-
dina, La mezele sc¢ calentd durante 18 horzs a 1802, lue~
go se fijd on 300~400 cc do motanol y se filtrd de las
partes no disueltas. ELl residuo del filtro se lavé hasta
exento dc cloruro 3 veces oon-50 cc de metanol cada vez
¥ luego cuatro vececs con 50 cc de agua cada vez. So¢ ob-
tuvicron 9,4 g de 2-fenil—4;6~bis(4'-piridil)—s—triaci—
na, punto do fusidn 298-3002,
b) So adicionaron 5,96 g (0,042 molos) do yoduro dc me-
tilo a uma solucidn do 3,11 g (0,01 mol) de 2—fonil—4;6~
(4'~piridil)~s~triacina en 100 cc de sulfdxido dimetili~
co. Ia mezela de reaccidn sc agitd durante 24 horas a una
tempe;atura de baflo de 809, Tras ol enfriado se obtuvie-
ron 4,8 g do diyoduro de 2-fenil=4,6=~bis(N!-metil-4'-pi-
ridilio)-s~triacina, punto do fusidn 3108,
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Ejemplo 8
a) Se adicionaron a 80¢ 15,75 g (0,1 mol) do clorhidra-

to de 4-amidino-piridina a una mezcla de §,2 g (0,1 mol)
de acetato sddico y 65 cc dc anhidrido de deido trifluo~
roacético, Ia mezcla dc rcaccidn sc mentuvo durante 2 ho-
ras a 1002C on ¢l tubo cerrado a la ldmpars y sc concenw—
trd tras conservacidn en el evaporedor ratativo., Dospuds
do la adicidn de ague procipitd del residuo un aceite
pardo, quo se cxeluyd. Ia solucidn restante se oxbrajo
tres veces con 150 cc de cloruro de metileno cada vesz.
Los extractos reunidos so lavaron al prineipio con solu-
cidn de NaHCO3 ¥ lucgo con agua y lucgo se sced sobro
sulfato de magnesio. Tras ol concentrado de la solucidn
se obtuvieron 1,8 g de 2-trifluorometil~4,6-bis(4'—piri-
dil)=s~triacina, punto dec fusidn 152-1572,
b) Unae mezecla, que consta de 1,5 g (0,00495 molgs) de
Smtrifluorometil-4,6-big(4t-piridil )-s~trincina, 30 ce
de motanol y 2 g (0,0141 moles) de yoduro de metilo se
calentd a reflujo dursnte 30 horas, lucgo sc¢ concentrd
en el evaporador rotativo, se¢ enfrid y f£iltrd., EL proci-
pitado se lavd con bencono, se obtuvieron 2;26 g do diyo-
duro de 2-ttrifluorometil~4;6~bis(N’~metil—4'-piridilio)-
g-triacina, punto do fusid@>> 300e,

Segin uno de los métodos indicados on los ejomplos

1 a 8, sc prepararon asimismo los compucestos siguientes:

e,
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Compuesto

Punto de fusidn

fndice de refrac—
eidn

diyoduro de 2,4-big~(N'-metil-4'-piridilio)-s-
triacina

diyoduro de 2,4~big~(N'-etil-4'-piridilio)-s-
triacina

diyoduro de 2,4~bis-(N'-isopropil-4!-piridi-
lio)-s~triacina

dicloruro de 2,4~bis—-(N'-etoxicarbonilmetil~
~4t-piridilio)-s~triacina

diyoduro de 2,4~bisw(N'-n-propil-4'-piridilio):

~g-triacina

bis-triyoduro de 2,?~bis-(N'—mati1~4'—piridim
lio)-a~triacina (J3

dibromuro de 2,4-big-~(N'~cloroetil-4!-piridi-~
lio)-s=-triacina

dicloruro de 2,4~big~(N'-metoximetil-4’~piri~
dilio)=-s~triacina

diecloruro de 2,4-bis-(N'-metiltioetil=—4'~pi~
ridilio)~s~triacina

dicloruro de 2,4=bis~(N'-cianomotil—4'w-pirie
dilio)~-s~tricoine

diyoduro de 2,4~bis-(N'-n-octil-4'-piridi-
lio)-s=triacina

dibromuro de 2,4-bis-(N'-gamme-cloropropil~
~4!wpiridilio)=~s~-triacina

dicloruro de 2,4~bis-(N'alil-4'-piridilio)
~g=triacina

diyoduro de 2,4=bis—(N'-etil~4!-piridilio)
~b-metil-s~triacina

diyoduro de 2,4=big=(N'-n-propil=—4'-~piri-
dilio)=~6-metil=-g~triacina

2508
1602

2102

20

16021629
2002

160-162¢2
299-301¢

20
nD 1,5580

2102 (descomposi~

cidn)

> 2500

2502

70-802 (descompo-
sicidn

1252 (descomposi~
cidn)

S 1100

(descomT
posicidn)




5.

10, "

15.

20,

25,

- 20 -

409891 F

Tabla (continuacidn)

Compuesto Punto de fusidn
diyoduro de 2,4=bis—(N'~isopropil~4'!'-piridi-
1lio)=6-motil-s~triacina :) 2252 (descompo-

gicidn

1io)-6-meotil~s~triacina ¢ (descompo-

diyoduro de 2,4=big~(N'-n~octil=4!-piridi~ :> 160
sieidn
dieloruro de 2,4~bis-(Nf-metil-4'-piridilio) -
~g=trigcina :} 270

La aplicabilidad tdenicas de las nuevas sales cuater-
narias de la férmula I depende dc sus propicdasdes de ine
fluenciar a las plantas, los rendimientos de crecimiento
0o los rendimientos de calidad originados en los produc—
tos cosechados de las plantas ¥tiles o que se utilizan
directamente pare la mejora de la cosecha, Las bis(piri-
dilio)-s-triacinas de la fdrmula I son en cspecial apro-
pladas para cl defoliado y desecado de partes aereas do
las plantas en tipos de plantas particulares, por ejem=
plo en algoddn, loguminosas, sorgo, goja, patetas, vides,
0 apropiados asimismo para el defoliado dec arbustos o dr-
boles que cstdn seflalados pare su expedioidn, Los com—
pucstos actdan en dosis de aplicazcidn mds pequefias para
proporcionar uns abcisidn de frubtos como citricos, cere-
zas, vides, ciruclas, bayas, y nueces, Otra propiedad cs
la influencia a la facultad de almacenado de
las materias contenidas on las plantas y que con ello se
impida el catabolismo conjunto de tales meterias. Como

ejomplo ¢s de citar la elevacidn del contenido de almi~
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dén en tubérculos de patata o la elevacidn del contenido
de azicar en remolachas azucareras o cafia de azicar, En
especlal es de citar la maduracidn de la cafia de azdcar
en la que en conexidn con la supresidn de nuevos brotes
de las partes de plantas se impide el catabolismo inde~
seado de la sucrosa. Los compuestos de la férmula I bo-
seen asimismo accidn herbicida selectiva, sobre todo como
herbicidas por contacto.

La variedad de la influencia sobre las plantas se
aclara en los ejemplos siguientes.

Ejemplo 9
Defoliacidn sobre plantas de algoddn

Sobre una franja de un campo de algoddén con cdpsu
las de simiento abiertas del 70 a 80% se rocid una solu-
cidn de materia activa al 5% en una dosis de aplicacidn
de 1 kg, 0;5 kg y 0,25 kg por hectdrea. Como substancias
de comparacidn se utilizaron los productos del mercado
conocidos como defoliantes DEF ( = tri-n~butil9tritiofos~
fato), folex (= tri-n-butil-tritiofosfito), asi como el '
compuesto diyoduro de 2,5-bis(N'~metil-4'~piridinio)-l,3,
A~tiadiazol, conocido por la patente francess numero

1,547,531, de la férmula A

P

® T o @
CH3-N< \> %{«S,“M"\{ \>\I-CH3 2@ (4)

Les evaluaciones 1 y 2 se efectuaron despuds de 7 y

14 dfas y condujeron a los resultados siguientes.
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Ejemplo 10

Desecacidn de plentas vivaces de patata

Compuesto evaluacidn despuds de dfas
kg AS/he 7 14
diyoduro de 2,4-bis(N!-n-propil—4'- 1,0 3 1
piridilio)-s«triacines 0;5 7 2
0,25 7 3
diyoduro de 2,4-bis(N'~etil~4'~piri- :
dilio)-g~triacina 1;0 2 1
0;5 2 2
0,25 4 2
{ diyoduro de 2,4-bis(N'~metil-4'-pi- .
ridilio)~s~triacina 1,0 2 1
0,5 2 1
0,25 5 2
dibromuro de 2,4-bis(N'-metil-d'e= :
piridilio)-~-s-triacina 1,0 2 1
0,5 2 1
0,25 5 >
DEF 1,0 7 1
0,5 T 3
0,25 7 3
Folex 1;0 8 2
0,5 7 1
0,25 7 2
A 1,0 4 2
0;5 7 3
0,25 9 3
Notas: 9 = 0 a 11% de defoliacidn
8 = 12 a 22% de defoliacidn
7 = 23 a 33% de defoliacidn
1 = 89 a 100% de defoliacidn

En dos ensayos paralelos se rociaron con solucidn

de materia activa parcelas de un tamafio 2,5 x 10

m2 aon
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patatas de la clase "Bintje", que se encontraban de 2 a
3 semsnes antes de la madurez pare la ocosecha. La gplica-
cacfdn se efectud con unos 1000 litros de caldo de rociado
por hectdrea on dosis de aplicacidn de 5 kg, 2,5 kg ¥

5 1,25 kg por hectdrea, Como compuesto de comparacidn se
utilizd el 2-metil-4,6-dinitrofenol (= DNOC) adquirible
en el mercado como desecante., La primera y la segunda

evaluacidn despuds de 7 y 14 dias did el siguiente cua-

dro:
10.
Compuesto evaluacidn despuds de dias
| kg AS/he 7 14
diyoduro de 2,4~bis(N'~etil-4'~ : '
piridilio)~s~triscina 5,0 4,5 1
2,5 755 2
15, 1,25 8,5 4
dibromuro de 2,4—bis(N'-metil—4'— 5;0 3,5 1
piridilio)-s-triacina 2,5 5,5 1
1,25 7 1,5
DNOC 5,0 4 2
2,5 8 5,5
20,
Notas: 1 = plantas totalmente secadas sobre la tierrs
9 = ninguna accidn
2~-8 = etapas intermedias del secado,
Ejemplo 11
25, Abscisidn de citricos

En el invernadero se disponen en macetas plantas de
Citrus sinensis, Despuds del cultivo se cortaron ramas de
aproximademente 35 cm de longitud, de las cuales se elimi-

no totalmente la estopa de la hoja, totalmente el vdstago
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lateral y la mayor parte del péciolo, de forma que la ra-~
ma llevaba todavia solemente dos peeiolos. Cada dos ra-
mags se rocian con una concentracidn de materia activa y
se disponen unitariamente en una cdmara climdtica en un
B matraz de Erlenmeyer con agus corriente a 212C y 75% de_
humedad relativa del sire. ILas ramas se mantienen durane
te unas 10,5 horas por dia a la luz (unos 20,000 luxes).
La evaluacidn sobre la abscisidn de las 16 partes de ho-
ja por concentracidn de materia activa se efectia despuds
10, de 3y 4 dfas y se acepta como un influjo directo sobre

le abscisidn de frutos citricos.

Compuesto concentra-~ | tallos marchitados des—
- cidn [ppm] | puds de
3 dfas 4 dfas
"; & 15 1]

{ dibromuro de 2,4-bis(N!'-me-| 4000 15 16
til-4t=piridilio)-s~triaci~{ 2000 14 16
na V :

diyoduro de 2m4-bis(N'-n~ 4000 4 12
propil-4'-piridilio)~s- 2000 2 8
triacina

20, | dicloruro de 2,4-bis(N'-me-] 4000 12 16
$il-4'-piridilio)~s-triaci~} 2000 8 13
na
Ejemple 12
Aplicacidn sobre cofla de azdcar
25, Cada 15 plantas de cafia de azdcar de 21 a 24 meses

de edad se tratan con una solucidn de materia activa acuo-
sa, La dosis de solucidn con 38 mg de materia aetiva por
planta (= 3,5 ke/ha) se disponen on los peciolos de “w0jas

de las plentas. La cosecha se efecctia en un enseyo des-

o



puds de 4 semanas, en el otro despuds de 5 semanas. Para

las determinacidn del influjo de la substancia activa so-

bre el contenido de azdcar se mide polarimétricamente el

jugo de prensado y en comparacidn al jugo de prensado de las
5. plantas no tratadas. Como comparacidn se utilizd la substan~

cia activa deido 2,3;6—triclorobenzoico conocida por la pa-~

tente estadounidense numero 3.245.575 y recomendade para el

“ tratamiento de la cafla de azdcar.

10, Compuesto contenido de azdcar en el jugo
de prensado después de

4 semanas 5 semanas

diyoduro de 2s«4-big(N'-metil-4'< 9.8 % 10.9 %
piridilio)~s~triacina :

decido 2,3,6-triclorobenzoico 9.3 % 10,2 %

15,
controles no tratados 8.8 % 8.8 %

Los agentes segin la inbencidn tienen o las nuevas

materias activas solas o en combinacidn con otras matew

- rias activas bilocidas, De esta forma se puede ampliar y
' mejorar su espectro de accidn y acomodarse a circunstan-—
cias exteriores dadas. De preferencia los agentes segin

la invencidn contienen adicionalmente materigs activas,

que son apropiadas para defoliar, desecar y como herbi-
25 cidas por contacto. Asi los nuevos agentes pueden conte-
" ner por ejemplo los compuestos siguicntes de accidn defo-

liante y/o desecantes:

Compuestos inorggnicos

Cianemida cdlcica,

cienamida sddica,
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clanamida,

clorato sddico,
mezcla de clorato sddico y de hidrofasfato amdnico,
clorato magnésico
yoduro potdsico,
yoduro sddico,
nitrato amdnico,
urea,

arsenito sddieo,
trioxido de arsenio,
deido cacodilico,
tiocianato alealino o
tiocianato amonico,

Alcoholes, fenoles y eteres

1,4~butindiol,
2-butiltio-benzotiazol,
2-viriltio-~benzotiazol,
2-heptiltio-benzotiazol,
2,4-nitro~6-secubutilfenol,
pentaclorofenol;

floruro 4-hidroxibencensulfonilico,
hexafluorcacetona,
l-metil-4-clorobencimidazolona,
4-isotiociano—~dimetilanilinag,

sales de N,Nt'-dimetil-pirididilio,
sgles de N,N'~etilendipiridilio,
sales de dcido beta~cloro-acrilico,
deido beta-tricloroacetil-alfa,beta~-dicloroacrilico,

deido undecilenico,



ditio~bis(N-etil-tionoformista) ,

di'bio-bis-( 0-metiltionoformseto),

deido 7~oxahidro-[2;2,1]-heptan—2,3—dicarboxilioo y

sus sales,

5. etilxantato sddico,

diamida de deido N,N'-dietil-S-(dietil-amino-tiolo-

fosfdrico,

trig-butiltiofosfina,

deido S,S,S,~trisbutil-~tritio~fosfdrico,

10, goido beta-cloroetil~fosfdnico,

Ademds, en los nuevos agentes pueden estar conteni-
dos todavia herbicidas por contactos de las clases de
compuestos siguientos: |

carbamatos,

15, tiolcarbamatos,
ditiocarbamatos,
ureas;
tioureas,
isoureas, ’

20, derivados de decido xantogénico, .
doidos carboxilicos alifdticos, sales, esteres,
deldos carboxilicos aromdticos, sales, esteres,
deidos fenoxicarbox{licos, sales, esteres,
amidas, anilidas, amidas de deilldo carboxilico,

25, nitrilos,
fenoles,
fenolatos,
esteres fenolioos;

eter difenilico,
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derivados de piridina,
sales de dipiridilio,
derivados de piridazona,
derivados de uracilo,
derivados de imidazol,
derivados de bencimidazol,
derivados de tiazol,
derivados de benzotiazol,
derivados de triacina,
derivados de tiadiaszol,
derivados de benzotiadiazol,
derivados de oxdiacina,
derivados de tiadiacina,
derivados de oxdiazol,
hidrocarburos c¢lorados,
alcoholes,

gldehidos,

cetonas,

nitro-anilinas,

otras sales cuaternarias;
derivados de dcido sulfdnico,
compuestos de fosforo,,

compuestos inorgdnicos,

Le preparacidn de agentes segun la invencidn se roe-

lize de maners ya conocida por mezela y molturacidn inti-

mas de las materias activas dela férmula I con materias

de vehiculo apropiadas, eventualmente con gdioldn de dis-

persentes o disolventes que sean inertes respecto a las

materias activas. Estas pueden hallarse y aplicarse en
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lag formas de elaboracidn siguientes:

Preparacidn solidas: agentos de espolvoreo, agentes
de esparcimiento, granulados,
granulados de envoltura, gra-
nulados de impregnacidn y gra-
nulados homogencos:

Concentrados de mgteria

actilva dispersables en

agua polvos pars aspersiones (pol-
vos humectables), pastas y
emulsiones:

preparaciones liquidas: soluciones

Para la composicidn de preparaciones sdlidas (agen-
tes do cspolvorce, agentes de esparcimiento, granulados)
se mezelan las materias activas con materias de vehiculo
inertes. Bn calidad de materias de vehfculo entran en '
cuenta, por ejemplo, el caolin, el talco, el bol, el loes,
la creta, la picdra caliza, la calcita, el ataclay, la
dolimita, la tierra fdsil, el deido silicico precipita-
do, los silicatos alcalino-tdrrecos, los silicatos de alu~
minio sddicos y potdsicos (feldcspatos y mica), los sul-
fatos de calcio y de magnosio, ol dxido de magnesio, las
materias sintdticas molidas, los abonos, como el sulfato
aménico, el fosfato amdnico, el nitrito amdnico y la
urea), productos vegetales molidos (como harina de cerea~
les, harina de corteza de arbol, aserrin de maders y ha-
rina de cdscara de nuez), polvo de celulosa, residuos de
las extracciones vegetales, carbdn activo, etec,, separa—

damentc o en mezela entre si.,
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El tamafio granular de las materias de vehfeulo as-
ciende para los agentes de espolvoreco convenientemente
hasta aproximademente 0,1 mm, para los agontes de espar-
cimiento aproximadamente de 0,075 a 0,2 mm ¥y pare lgs
granulados a 0,2 mm o mas,

Las concentraciones de materie sctiva en las prepa-
raciones sdlidas asciende de 0,5 a 80%.

A estas mezclas sc puede adicionar ademds de las ma-
terias activas, aditivos estabilizantes y/o materias no
ionicas, aniocnactivas y cationactivas, gue mejoran por ejem~
plo la fijacidn de las materias activas sobre plantas y
partes de plantas (fijadores y adhesivos) y/o asegumvan
mejor humectabilidad (humectantes) y mejor dispersabili-
dad (dispersentes). Como adhesivos entran en cuenta por
ejemplo los siguiontes: mezecla de oleina y cal: deriva-
dos de celulosa (metileelulosa, carboximetilecelulosa):
éteres hidroxietilenglicdlicos de mono- y di-alquilfono~
les con 5 a 15 radicales de dxido de etileno por molecu-
la y 8 § 9 dtomos de carbono en la radical alquilico,
deido ligninsulfdnico y sus sales alealinas y alcalino-
térreas; dteres polietilenglicdlicos ("carbowaxes™);
dteres poliglicdlicos de alcohol greso con 5 a 20 radi-
cales de dxido de etileno por moldecula y 8 a 18 dtomos
de carbono en la parte dec alcohol graso; productos de
condensacidn de dxido de ctilono con dxido de propilono;
polivinilpirrolidonas, alcoholes polivinflicos, produc-
tos de condensacidn de urea/formaldohido, asi como pro-
ductos de ldtex,

Los concentrados dec materia activa dispersables en
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agua, o0 sea los polvos do aspersiones (polvos humecta~
bles), las pastes y los concentrados de emulsidn, consti-
tuyen agentes que pueden diluirse con agus hasta cual-
quier concentracidn que se descc. Constan de materia ace
tive, materis de vehieulo; eventuales aditivos que csta=
bilizan la materia activa, substancias tensiocactivas y
agentes antiespumantes.y oventualmente disolventes. La
concentracidn de materia zetiva on estos agentos oscila
desde 5 a 80%,

Los polvos para aspersiones (polvos humectables) y
las pastas se obtiencn mozelando y moliendo hasta homo-~
geneidad las materias activas con agentes disporsantes
y materias de vehfculo pulverulentas, en dispositivos
apropiados. En calidad de matoerias de vehiculo entran en
cuenta, por ejemplo; las que se han mencionado antes pa~
ra las preparaciones sdélidas. En muchos cagos cs venta=-
joso emplear mezelas de diversas materias de vehiculo.,

En calidad de dispersantcs pueden emplearse, por ejomplo:
productos do condensacidn de¢ naftalina sulfonada y dori-
vados de naftalina sulfonada con formaldehido; productos
de condensaeidn de la naftalina o de los deidos naftalin-
sulfdnicos con fenol y formaldchido; sales alcalinas, amd~
nicas y alecalino-tdrreas del deido ligninsulfdnico; sule
fonatos alquilarilicos; sales alcalinas y alcalino-td-
rreas del deido dibutilnaftalinsulfdnico; sulfatos de
alcohol graso, como las sales de hexadccanoles, hoptado-
canoles, y octadocanoles sulfatados y las sales do Steres
glicdlicos sulfatados de alcohol graso, la sal sddica do

la oleilmotiltaurida; los acotilenglicoles diterciarios,
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el clorurc de dialquildileurilamonio y las sales alcali-
nas y alecalino~térreas de decido graso.

En calidad de agentes antiespumantes entran en con—
sideracidn, por cjemplo las siliconas.

Las matcrias activas se mezclan, muelen, criban y
homogeneizan con los suplementos rescflados antes de manc-
ra que en los polvos para aspersiones la porcidn sdlida
no rebase de un tamafio granular de 0,02 a 0,04 mm y; on
las pastas, de 0,03 mm. Para preparar conccontrados do
emuleidn y pastas se emploan agentes dispersantes como
los que sc han scofialzdo en los pdrrafos anteriores, disol-
ventos orgdnicos y agua. In calidad de disolventes estdn
indicados, por ejoemplo, los alcoholes, el henceno, los
xilcnos, el tolueno, el_sulfdxido de dimetilo, las amidas
N,N-dialquiladas, los N~dxidos dc aminas, en espeeial
trialquilaminas, y las fracciones de aceite mineral que
hierven en el intervalo de 120¢ a 3502, Los disolventes
deben ser practicamente inodoros, no fitotdxicos e inocr—
tes frente a las matorias activas y no deben ser fdcile
mente combustibles.

Los agentes de este invonto pueden aplicarse ademds
en forma do soluciones, Para ello se¢ disuelve la materia
activa, o verias de las materias activas de la fdrmula I,
en disolventcs orgdnicos apropiados, mezelas de disolven—
tes, agua o mezeclas de disolventes orgdnicos con agua,

En concopto de disolventces orgdnicos pueden emplcarsc so-
los o en mezcla entre si, hidrocarburos alifdticos y aro-
mdticos, sus derivados clorados, accites minoralés, alco-

holes, sulfdxidos dialquilicos, como sulfdxido dimetili-
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00, amidas N,N-diglquiladas, como dimetilformamida, las

soluciones deben contener las materias activas en un in-
tervalo de conceniracidn de 1 a 20%. Estas soluciones pue-
den administrarse con ayuda de un gas impulsor (como

5 spray) o con rociadores especiales (como serosoles),

A los agentes segun la invencidn descritos se pueden
mezclar otras materias activas blocidas o agentes, Asi,
los nuevos agentes pueden contener ademds de los compues—
tos citados de la férmula general I, por ejemplo, insec—

10, ticidas, fungicidas, bactericides, fungistdticos, bacte-
riostdticos o nematicidas para ampliar el espectro de ac~
cidn, Los agentes segin la invencidn pueden contener asde-
mds todavia abonos pars plantas, microelementos, etc. Ade-
mas, los nuevos agentes todavia pueden contener aditivos

5. que estebilicen las materias activas.

A continuacidn se describen formas de preparacidn
de las nuevag materias activas de la fdrmule general I,
Las partes significan partes en peso,

Concentrado en polvo

20, Para la preparacidn de un concentrado en polvo al
10% se mezclan y muelen entre si intimamente
10 partes de dibromuro de 2,4-bis~(N'-metil-4'-
piridilio)-s-triacina,
0;6 partes de dibutilnaftilsulfonato de sodio,
25, 1 parte de condensado 3:2:1 de deido naftalinsul-
fonico=decido fenolsulfdnico-formaldehido,
10 partes de silicato de sodio y aluminio,
;8,4 partes de caolin.

Polvo para aspersiones

Para la preparacidn de a) un polvo para aspersiones
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al 50%; b) un polvo pars aspersiones sl 25% y ¢) un polvo
pars aspersiones al 10% se utilizan los componentes si-
guientes:
a) 50 partes de diyoduro de 2,4-bis~(N!~etil-4'-piridi-
lio)-s~triacina,
5 partes de dibutilnaftilsulfonato de sodio,
3 partes de condensado 3:2:1 de decido naftglinsul—
fénico~dcido fenolsulfdnico-formaldehido,
20 partes de caolin;
22 partes de crebta de champagne;
b) 25 partes de diyoduro de 2,4-bis~(N'-metil—4'-pi-~
ridilio)-s~triacina, .
5 partes de sal sddica de oleilmetiltaurida,
2;5 partes de condensado de dcido naftalinsulfdnico
v formaldehido;
0,5 partes de carboximetilcelulosa,
5 partes de silicato neutro de potasio y aluminio,
62 partes de caolinj ' »
e) 10 partes de dicloruro de 2,4~bis—(N!-metilms'-pi-
ridilio)-s=triacina,
3 partes de mezcla de sales sddicas de sulfatos de
alcohol graso saturados,
5 partes de condensado de deido naftaelinsulfdnico
y formaldehido,
82 partes de caolin.
Ia materia activa indicada se esparce sobre las ma-
terias de vehiculo correspondientes (caolin y creta) y a
continuacidn se mezela y muele. Se obtiene un polvo para

aspersiones de humectabilidad y suspendabilidad excelen
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tes. De tales polvos para aspersiones pueden obtenerse
mediante dilucidn con agua; Sugpensiones de cualquier cone—
centracidn de materia activa que se desee,

Pastas |
Para la preparacidn de una pasta al 45% se utilizs
las materias siguientes:

45 partes de diyoduro de 2,4=bis=(N'-metile4'-piri-

dilio)-s-triacina,
5 partes de silicato de sodio y aluminio,

14 partes de dter cetilpoliglicdlico con 8§ moles de

dxido de etileno,

1 parte de dter oleilpoliglicdlico con 5 moles de
dxido de etileno;

2 partes de aceilte de husos

10 partes de polietilenglicol,

23 pertes de agua.

La materia activa se mezcla y muele intimamente con
los aditivos en dispositivos aproplados para ello., Se ob-
tiene una pasta, & partir de la cual se pueden preparar
mediante dilucidn con agua suspensiones de cualquier cone-
centracidn que se desee,

Concentrados de emulsidn

Para la preparacidn de un concentrado de emulsidn al
25% se mezclan entre si
25 partes de dibromuro de 2, 4=big(Ntmgtil=dt—piri-
dilio)-s=triacina,
5 partes de una mezels de polioxietileno de nonil
fenol y dodecilbencensulfonato cdleico,

35 partes de 3,5,5-trimetil-2-ciclohexen~l~ona,
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35 partes de dimetilformamida.
BEste concentrado puede diluirse con agua para for-
mar emilsiones de concentraciones apropiadas,

REIVINDICACIONES

5. Descrito el objeto del presente invento se decla-
ran huevas y de prepila invencidn las giguicentes reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza ne
-18.819/71 del 22 de dicicmbre de 1971.

1«~ Procedimiento para la preparacién de sales cua-
10.  ternarias de piridilio-s-triacina, de la formula

~%(D<::>"r5f |

boad -

en la que

R, significa hidrdgeno, alguile inferior, al-

o quilo infe?ior halbgeno substituido, NH,,,

20 OH, fenilo, 4-piridilio o N'-metil-4-piri-
dilio,

R2 y R3 significag, independ?entemente entre
si, alquilo, alguenilo, un radical de al-

0 quilo substituido modiante halogeno, al?o—

> xilo, alquiltio, ciano, alcoxicarbonilo, ¥y

XCD representa el anidn de wn dcido inorgdnico
u organico,

constituyentes de la materia sctiva en agentes para influen-
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ciar el desarrollo de las plantas, caracterigzado porgue
gse hace reaccionar en un paso de reaccién o en forma de

etapas 2,4-dipiridilio-s-triacinas de la férmula

N¢¢ N AN /7-jQ§N
S=dnd,

en la que '
Rl" significa hidrégeno, alguilo inferiorl
alqgilo'inferio; halbgeno sgbstituido,
NHZ’ OH, fenilo, 4-piridilo,
con dos equivalentes molares de un agente de cuaterni-
zacibn de la férmula R2~X o bien con un equivglente
molar de cada uno de los agentes de cuaternigzacién de

las férmulas

2
en las que
. Ryy R, tienen la significacién arriba indicada
y .
X significa halégeno, alc?xisulfoniloxi-

lo, alguilsulfoniloxilo,
bajo transformacién eventualmente independiente de
un rgdical 4—piridilico_;osible parsg, Rl" con un equi-
valente molar de haluro de metilo o sulfgto de.dime~
tilo en el grupo de N'-metil-4'-piridilo, y si se

desea, el anidén X se intercambis subsiguientemente
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con el anibn de otro 4cido inorgénico w orginico
L3

2.- Procedimiento para la preparacién de sales
cuaternariags de piridilio-s-triacinsa.

Segtin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que constsg de 38 hojas fdiiadas y es-
critas g méquina por ung solg cars

Madrid, a 23 de Diciembre de 1972.

Peao JARAE 1ISERN

p-. P \F %J

wmodo: JOSE F. NIETO
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