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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES HERBICIDAS CORN-
CENTRADAS BASADAS EN SALES CUATERNARIAS DE BIPIRIDILIO.

olicitands: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entided ingle-
sa, residente en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S.W.l., Inglaterra.-

Esta Invencién se relaciona con un procedimien—
to para preparar composiciones herbicidas concentradas que
contienen, como ingrediente activo, una sal cuaternuaria

de bipiridilio herbicida.
5 Después del descubrimiento de las propiedades in
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gsecticidas del DDT y de la sintesis de los destructores de
malas hierbas, de tipo horﬁonal, ejemplificados por el &cido
2,4—diclor6fenoxiacético, se ha desarrollado una amplia game

de pesticidas dtiles en agricultura para controlar las plagas
fungales y de insectos asi como los hierbajos. A pesar de que
estas sustancias son necesariemente téxicas para ciertas formas
de vida, cuando se utiliéan con las debidas precauciones y de
acuerdo con las normas gubernamentales, dichas sustancias no
presentan peligro alguno para la vida humana. Sin embango,’a
pesar de los esfuerzos realizados para hacer que las personas
relacionadas con los pesticidas adopten précticas de manejo se-
guras, ocurren realmente casos de mala utilizacién de los pes—.
ticidas. Una prédctica insegura particular en el caso de pesti-
cidas liquidos, consiste en transferir una pequefia cantidad

del pesticida concentrado a un recipiente doméstico, %2l como
una botelle de bebida para su ulterior empleo en el hogsar.

El riesgo anexo a esta préctica es desde luego el que un nifio

o persona desprevenida coja la botella e ingiéra el contenido
con consecuencias posiblemente sérias.

Se ha encontrado shora un método para formular solu-
ciones acuogas concentradas de sales cuaternarias de bipiridi~
lio herbicidas que reduce la posibilidad de ingerir accidental
mente estos herbicidas en las circunstancias anteriormente dsg |

critas.

- De acuerdo con la presente invencién, se proporcions

ung composicién herbielda concentrada que comprende una solu-
cién ecuosa de una sal de un catidén cuaternario de bipirddilio
herbicida, que contiene un aromatizente & base de una alquil~

piridina. El olor desagradable del a&romatizente actia como una

sefial de que la composiciénm no es una bebida.
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Con preferencia, la composicién comprende tembién |
un agente de superficie activa. Las sales prefefidas de catio~
nes cuaternarios de bipiridilio herbicidas para utilizarse en |
las composiciones de la invenecién, son aquellas de las siguieﬁ :

tes férmulas: i

en donde Ry R1, que pueden ser iguales o diferentes, repre-
sentan radicales alquilo de 1 & 4 &tomos de earbono que pueden
egtar sustituicos por hidroxi, h&iégeno, carboxiloe, alcoxi in-
ferior, alquilcarbonilo inferioxr, alcoxicarhonilo inferior, :
carbamoilo o N-alquil(inferior)sustituido-carbamoilo; [?]n—

representa un anién y n es un enterv de 1 & 4 inclusive. Por

los ftérminos alcoxi, alcoxicarbamoilo, algquilcarbonilo o alqui--
lo inferiores, se quiere dar a entender radicales que contig— |
nen un grupo alquilo de 1 & 4 &tomos de carbono., i

Las sales particularmente preferidas de cationes

cuaternarios de bipiridilio herbicidas, son las indicadas e

Dibromuro de 1,1'-etilenco-2,2'~bipiridilio (dibromuro de

diquat) '
Dicloruro de 1,1!'-dimetil-4,4'~bipiridilio (dicloruro de

paraquat)
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Dicloruro de 1,1'~di-carbamoilmetil~4,4'-bipirdidilio

| bres comunes aceptados para la poreién catidnica de estos com— |

valentes o polivalentes, incluyen: acetato, bencenosulfonato,

" tartrato y p-~toluenosulfonato. La sal del catién de bipiridi-

!.jgp:;-.,_’ .
Dicloruro de 1,1'-di-2-hidroxietil-4,4'~bipiridilio
Dicloruro de 1-(2-hidroxietil)-1'-metil—4,4'-bipiridilio

Dicloruro de 1,1'-bis-N,N-dimetilcarbemoilmetil-4,4'~bipiridiiic
Dicloruro de 1,1'-bis~N,N'~dietilecarbamoilmetil-4,4'~bipiridilio
Dicloruro de 1,1'-diacetonil-4,4'~bipiridilio
DHbromuro de 1,1'—dietoxicarbonilmetil-4,4'—bipiridiiio '
Divromuro de 1,1'-dialil~4,4'-bipiridilio.. _

Los nombres que aparecen entre paréntesis al lgdo de

algunos de los compuestos de la listd anterior, son los nom-

puestos. De este modo, "paraquat" es el nombre comin para el
catién'1,1'—dimetil—4,4'~bipiridilio. El paraquat es un ca-
$1én dé bipiridilio partiocularmente preferido para utilizarse
en las composiciones de la invencién.

Puesto que el efecto herbicida de un catién cuater-
nario de bipiridilio es funcidn de la naturaleza del anién !
asociado, 18 e.eccidén del anibén constituye une materia de con- ‘

veniencia, en funcién, por ejemplo, del costo. Con preferenci=,}

el enién es uno que proporciona una sal de una solvbilidad en

ague conveniente, Ejemplos de aniones, gue pueden ser mono-

benzoato, bromato, bromuro, butirate, clorato, clorure, sitra- l
to, formato, fluorsilicato, fumarato, fluorborato, yoduro, ;

’ I
lactato, malato, maleato, metilsulfato, nitrato, propionato, |

fogfato, salicilato, sulfamato, succinato, sulfato, tiocianato,

lio herbicida puede formarse a partir de diversos aniones simi-

lares o mezclas de aniones diferentes. Puede prepararse una

sal que posea cualquier anidén particular deseado, bien por
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gintesis directa & partir de reactantes que incluyen el anién
deseado, o bien por intercambio del enién de una sal previa-
mente preparada por el anién preferido, mediante métodos cono-~
oidos en la técnice, por ejemplo pasando una solucién de la
sal previamente preparada & través de una resina intercambia~
dora de iones. Por razones de conveniencia y economia, el
anién cloruro constituye un anidn particularmente preferido.

Puesto'qpe la actividad herbicida caracterdistica de
una sal de un catlén cuaternario de bipiridilio herbicida,
reside solamente en el catién, es costumbre utilizar concen-
traciones de ingrediente activo y proporciones de aplicacién
en términos de _a cantidad de catién cuaternario de bipiridi-
lio empleado, evitahdo de este modo le inconveniencia de fe-
ner que utilizar distintas proporciones de aplicacién para
distintas sales del mismo catién cuaternario de bipiridilio.
Por consiguiente, las proporciones de aplicacién y concentra-
clones utilizadas en este memoria, se relacionan con la cantl-
dad de catién cuaternario de bipiridilio herbicida, 2 menos
que se especifique lo contrario.

La cantidad de catidn custernario de bipiridilio

_ herbicida, presente en las composiciones de la invencidn, es

con preferencia de 50 & 300 g por litro y més particularmentie
de 100 & 250 g por litro.

Los sgentes de superficie sctive pueden ser catidni-
cos, no iénicos o anidénicos. En términos genérales, ge prefie-
ren més los agentes de superficie active catiénicos y no idni-
cos que los agentes de superficie metiva aniénicos, para uti-
lizerse en las composiciones de la invencién, ya que los Ul~
timos pueden interactuar indeseablemente con la sal cuaterna-

ria de bipiridilio de la composicién. Ejemplos de agentes de
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. los productos de condensacidén de dichos ésteres parciales con

las sales cuaternarias, por ejemplo las sustancias vendidas

| 12 invencién, puede ser, por ejemplo, una piridina sustituida

| con 1, 2 6 3 radicales algquilo. El radical alquilo es con pre-

superficie active no iénicos para utilizarse en las composi-
ciones de la invencién, son los productos de condensacidén de l
6xido de etileno con alquilfenoles, tales como octilfenol, no- 5
nilfenol y octileresol. Otros agentes no 16nicds son los é&ste-
res parclales dérivados de &cidos grasos de cadena large y

anhidridos de hexitol, por ejemplo monolaureto de sorbitén;

6xido de etileno y 1las lecitinas,
La cantidéd de agente de superficie activa presente
en la composicién, es con preferencia de 20 a 100 g por litro

de composicibn.

Ejemplos de agentes de superficie activa, incluyen

con la marca registrada "Arquad" y "Duoquad".

La alquilpiridina utilizada en las composiclones de

ferencia un alquilo inferior oon 1 a 4 4tomos de carbono. Las

alquilpiridinas'preferidas parae emplearse en las compo3icloneg

de la invencién son piridinas metil-sustituidas, por ejemplo
2-, 3- Yy 4-picolina, las dimetilpiridinas (lutidinas) y las
trimetilpiridinas (colidinas). Convenientemente, puede em-~

plearse una mezcla de alquilpiridina, en las composiciones de

la invencidén, por ejemplo la mezcla comercialmente disponibla

de derivados de piridina obtenida como un subproducto de la
purificacién de piridina derivada de alquitrén ae carbbn. Egta |
mezcla es denominade (base de piridina). Una base de piridina .
preferida es la representada por el ntmero de cédigo 95/180

que corresponde a la egpecificacién depositada en la norma bri-

ténica No. 3099 de 1969, publicada en 1970 por el Instituto de
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Normas Britdnico. Esta mezcla tiene un punto de ebullicidu de

140 a 18020, !
Lag composiciones de la invencidén son concentrados
que pueden ser convenientemehte transportados y alﬁacenados ¥y

que pueden diluirse con agua, segun sea necesario, bara formar

una solucidén de concentracién adecuada pare la aplicacién en
el momento requerido. Como anteriormente se ha indicado, los
concentrados pueden contener, por ejemplo, de 50 & 300 g por
litro de catién cuaternario de bipiridilio herbicide. La elec-

cién de un aromatizante para una composicién de este %ipo, no

representa de ningln modo una materia facil. Muchas sustanclas
no son miscibles o solubles en las soluciones de sales de hi~
piridilio de esté concentracién, con el resultado de que el j
exceso de aromatizante flota sobre la superficie del concentrumi
do. Este se traduce en una distribuciédn desigual del aromati- |
zente cuando el concentrado se envasa en pequefios recipientes, j
Las sustancias insolubles son por lo tanto inadecuadas como
aromatizante, En adicién, el aromatizante no debe reaccionar
quimicamente con el lngrediente activo ya que de otro modo de~ §
fiarfa las propiedades herbicidas de este dltimo. Puesto que !
pueden transcuyrir muchos meses entre la fomulacidn del con-
centrado herbicida y su empleo, es esencial que el aromatizan- .
te no se deéteriore durante el almacenamiento. ;
Ejemplos de sustancias consideradas como que producen;
un olor demasiaedo debll para que puedan ser consideradas satis-
factorias cuando se mezclan con soluciones de sales de bipiri~ :
dilio herbicidas, incluyen Acido ascético glacial, &cido fémmi~ :
co, cloronaftaleno, 2,4-diclorofenol, fluido de Jeye, metil~ |
nonilcetona, &cido valérico, “Renardine", ("Renardine" es una 'l

marce reglstrada pare un repelente de zorros), desinfectante i
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"Pine" ("Pine" es una marca registrada), fuel-oil bruto, acei- .
te diemel, aceite de pescado bruto y creosote. Algunas de es- |
tas sustancias (por ejemplo aceite de pescado bruto, aceite
diesel, creosota) resultaron en cualquier caso inadecuadas de~
bido @ que eran inmiscibles con el concentrado herbicide.

Las composiciones de aoderdo con la-invencién contie—~
nen preferiblemente de 5 2 20 g de 18 alquilpiridina, o mezcla
de alquilpiridinas, como aromatizaﬁte, por litro de composi-
cidn, Con preferencia, la cantldad utilizade de alquilpiridina
o piridinas, es de 10 & 20 g por litro de composicién.

Ia iﬁvencidn proporciona tembién composiciones que,
ademés de un afomatizante, comprenden una cantidad formadora
de gel de un agente gelificante, el cual se incluye en la com~
poéicién al objeto de hacerla tixotrépice. Las composiciones

tixotrépicas son menos propensas 8 ser ingeridas accidental-

mente, puesto que tras el repose form2n un gel el cual no se

verteréd 2 menos que se sacuda fuertemente pars romper el gel,

De este modo, si una composicidén herbicida tixotrépica que com
prende una solucidén acuosa de una sal de un catién de bipiridi
lio herbicida que contiene una cantidad formadora de gel de un
agente gelificante, junto con un aromatizante que comprende i
una alquilpiridina, se coloca en una botelle de bebida de i
cuello estrecho, por ejemplo una botella de cerveza, la perso-
na que coja 1a‘botella gseré advertida por.el olor del aromati-
zente pare que se dé cuenta de que el contenido no es una be-
bida. Otra sefial o advertencia se proporcionaréd cuando la per-
sone se de cuenta de que el contenido no se vierte a menos que
agite fuertemente la botella, El riesgo de beber accidental-
mente la composicidén de la invencién es por consiguiente mucho

més reducido en comparacidén con el riesgo que se obtiene cuan-




10.

15,

20.

25.

30.

- do una solucién acuosa concentrada de un catién de bipiridilio

herbicida, inodora y altamente fluida, es colocada negligente-
mente en una botella sin etiquetar.

Ejem@los de agentes gelificanies son los polimeros
solubles en agua formedores de geles, silice finamente dividi-
da y alimina finamente dividida. Las composiciones pueden com-
prender también un agente de superficie activa ademés del agen-—
te gelificante y aromatizante,

Un agente gelificente preferido consiste en una com-
binacién de sal borato con xBnthan gum. Xanthan gum es un poli-
sacérido soluble en agua que, cuando se disuelve en agua que
contiene una sal borato (por ejemplo, metaborato sédicd), for-

me un gel. XZanthen gum se obtiene por fermentacién bacterial

tal y como se describe por ejemplo en la columna 2, lineas |
13 a 65, de la Patente USA No. 3.326.733, cuya descripcibn se |
incorpore aqui a modo de referencia. Uné forma preferida de
xanthan gum es la vendida bajo la mzrca regisitrade "Kelzan'.
La concentracién del gel pusde variar en funcién de la canti-
dad de xenthan gum y de sal boreto utilizadas en la solucién.
La cantidad de agente gelificente utilizada en les

composiciones segin la invencién, es con preferencia de 3 &
350 g por litro. En téminos generales, ia cantidad de agente |
gelificante es de 3 & 5 g por litro cuando se utiliza un poli~ i
mero soluble en agua, mientras que se emplean cantidades supe~ ;
riores, pof ejemplo de 150 & 300 g, cuando el agente gelificmgl
te es un s6lido finamente dividido. Cuando se utiliza xanthan ,
gum, la cantidad preferida es de 3 & 15 g por litro, en combi~ |
nacidén con 50 & 1000 ppm en peso de la composicidén de metabongi
to sédico o una cantidad equivalente de otra s&l boreto.

:
Cuando se utilizan en combinacién xanthan gum y una f
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sal borato, como agente gelificante, la concentracién del gel
varia algo con el pH de la solucibn, siendo menos rigido el
gel & medida que disminuye el pH. En generel, es preferible
que el pH de la solucién no sea inferior & 6. Igualmente, de-
ben evitarse preferiblemente los valores elevedos de pH pues-~
to que éstos tienen un efecto adverso sobre la estabilidad al
almacenamiento de las sales de bipiridilio. Una gama preferida
de pH para las composiciones que contienen xanthan gum y bore-
to, como agente gelificante, es de 6 a 9, Une gama perticulér-
henté preferida es la de 6,5 a 7,5 inclusive,

Ia inclusién del aromatizante en las composiciones
segin la invencidn, no tiene ningin efecto adverso sobre la
actividad herbicida de las composiciones.

Ie invencién se ilustfa_por los siguientes ejemplos.

EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra una composicién segin la in-

veneidn, que comprende un agente gelificante ademés de la base

de piridina afiadide como aromatizante. La composieidén compren-

de los giguientes ingredientes:

Ingredientes Cantided en gremos

Concentrado de ?araquat . X

"Kelzen" ‘ 0,4 (afiadido como una
solucidn 81 1% en
agua)

Metaborato sbédico 0,014

- Lissapol NX 11

DS 4392 4,1

Base piridina 95/180 1,0

Silcolapse 5000 0,01

Agua hasta 100 ml.

En la tabla anterlor, x representa la cantidad de gon

t

-t
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tida en reciplentes. Tras un reposo de 15 & 20 minutos, la

. sacuda fuertemente.

centrado de pérequat necesaria pare dar 200 g de ién paraquat

por litro. El concentrado de paraquat es una solucidn zcuosa
de dicloruro de paraquat que contiene de 25 & 30 % en peso de
catién 1,1'~dimetil~4,4'-bipiridilio.

"Kelzan" es una marca registrada para xanthan gum,
el cual es una goma de polisacérido complejo.

"Sllcolapse" es una marca registrada para un agente
antlespumante que comprende un derivado de silicona.

"Lissapol" NX es una merca registrada para un agente
de superficie activa que comprende un condensado de 7 a 8 moleT
de 6xido de etileno con 1 mol de p-nonilfenol. i

DS 4392. Este es un ntmero de c6digo pare un agente

de superficie active que comprende une mezcla de aminas deri-

vadas de &cidos grasos de soja y comercialmente disponible !

con el nombre de "soya amine", condensads con aproximadamentie

15 moles de 6xido de etileno.
La composicién descrita anteriormente, se prepara
por simple agitacién de los ingredientes entre si siendo lo i

suficientemente fluide la composicién resultante para ser ver-
composicidon forma un gel y no es ya vertible a menos que se

EJEMPLO 2
Este ejemplo ilustre una composicién de acuerdc con
la invencién, que comprende una solucidn aocuosa concentrada.

La composicién comprende los siguientes ingredientes:

Ingrediente Cantidad en gramos
Solucién de dicloruro de paraguat '
conteniendo 25-30 % de catidén parequat b4
Benzoato sédico 2,0
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los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-

Ingrediente Cantidad en’
Metaborato sddico 1,3
DS 4392 ‘ 4,1
Lissapol NX _ ) 1,1
Base piridina 95/180 ﬂ 1,0
Silcolapse 5000 0,01
Aguz haste 100 ml.

en donde x proporciona 200 gramos de ién paraquat por litro.
NOTA

Descrite suficiéntemente la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de realizaise en la prdctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamental. También se hace constar gque
el invento corresponde a una Solicitud de Patente presentada
en Inglaterra con el mimero 17066/72 de fechs 13 de abril de

1.972; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden

tuje la esencia del referido invento ¥y por lo gque se solici-

ta Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCE-

DINMIENTO PARA PREPARAR COMPOSICIONES HERBICIDAS CONCENTRADAS

BASADAS EN SALES CUATERNARIAS DE BIPIRIDILIO; caracterizdndo—
ge por lo siguiente:

1.- Procedimiento para preparar composiciones herbi

(]
pu—

cidas concentradas basadas en sales cuaternarias de bipiridi-

lio, caracterizado porque comprende mezclar, en solucién

acuosa, una sel de un catién cuaternario de pipiridilio herbid
cida con un aromatizante a base de ung alquilpiridins.

2.~ Procedimiento segqin la reivindicacién 1, carac-

terizgdo porque como sal del catidn de bipiridilio herbicida,
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se mezcla un compuesto de férmulas

\CHZ.CHQ/

W@ﬁ <"*'\+ ‘s =

1

- 13 Z@n(% 5 % @ 7 &

en donde R y R™, que pueden ser iguales o diferentes, repre—

sentan radicales alquilo de 1 & 4 4dtomos de carbono, que pue-
den estar sustituidos con hidroxilo, halégeno, carboxilo, al-
coxi inferior, alquilcarbonilo inferior, alcoxicarbonilo in-

ferior, carbamoilo o carbamoile N~alquilo inferior-sustitui-

do;/X 7 ™ representa un anién y n es un entero de 1 a 4 in-

clusive.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,

caracterizado porque como sal del catién cuaternario de bipi-

ridilio herbicida, se mezcla un compuesto de férmulas

s\ </ %
CHy— X — N—— CHy 2X
3 N/ __ 3

en la que X e® un anidn.

4.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi;
caciones anteriores, caracterizado porque ¢l catidn bipiridi-
lio herbicida se mezcla en una cantidad de 50 a 300 g por
litro de compesicidn.

5.~ Procedimiento segin ocualquiera de las reivindi-
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caclioneg anterieras, caractarizaﬂo porque se mezcla ademds
un agente de superficie activa.

6.~ Procedimiento segin cualquiers de las reivin-
dicaciones anteriores, carscterizado perque como alquilpiri-
dina, utilizada como aromatizante, se mezcla uns metilpiri-
dina. 7 ‘

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado pdrque como aromg8ti-
zante se mezcla una mezcla de bases de alquilpiridinas que
tienen una game de puntos de ebullicidén de 140 a 180¢C.

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin~
dicaciones anteriores, ‘caracterizado porque &l aromatizan-—
te se mezcla en ung cantidad de 5 a 20 g por litro de come-
posicidn. ‘

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque se mezcla ede-
més una cantidad formadora de geles de un agente gelifican-~
te.

10.- Procedimiento segn la reivindicacién 9, ca-
racterizado porque el agente gelificante se mezcla en una
cantidad de 3 & 350 g por litro de composicidn.

1l.~ Procedimiento segin lﬁ reivindicacién 9 6
10, caracterizado porque como agente gelificante se mezcla .
una combinacién de xanthan gum con una sal borato.

12.- Procedimiento para preparar composiciones
herbicidas concentradas basadas en sales cuaternarias de
bipiridilio, tal y como queds sustancialmente descrito en

la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a mdqui-

na por ung sgola cara.

36;\HU
T

Madrid,
INPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.
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