
Oase 9019

"Procedimiento para la  obtención de herbicidas".

residente en Rockefeller Center, 1230 Avenue of the 

Americas, NUEVA YORK, (N .Y .), Ah. UU. de A.

Este invento se re fie re  a perfeccionamientos 

en herbicidas.

Se ha comprobado que los  fo s fito s  de poli 

/"beta-( 2-met i l-4 -c lo r ofenoxi) e t i l/ fo s f íto s , que son 

productos químicos nuevos, son mucho más eficaces como5
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herbicidas de preemergencia y tienen una actividad 

residual muy superior a los fo s fito s  conocidos de 

p o li^b eta -(4 -c lo ro fen ox i)e tilo y  y a los fo s fito s  de 

poli/^beta-(2 ,4-d iclorofenoxi)etilo7  que se describen 

en la patente canadiense nS 568.283, fechada e l 30 de 

diciembre de 1953 y concedida a Walter D. Harria y a 

Alberto W. Feldman, de la  que este invento es una 

mejora. La actividad residual y la reducción en e l 

ataque de las plantas agronómicas aumentadas, o 

"salvaguardia" de los fo s fito s  de po li(c loro fenox i) 

e t i lo  por la  introducción de un grupo 2-metilo en e l 

radical fen ilo  son fenómenos completamente inesperados.

Los compuestos a que este invento se re fie re , 

pueden prepararse haciendo reaccionar una mol de t r i -  

cloruro de fósforo con tres moles de beta-(2-.metil-4- 

clorofenoxi) etanol en un disolvente inerte, ta l como 

benceno, xileno o un hidrocarburo clorado. En ausencia 

de un aceptor de ácido, se forma e l b is - fo s fito . Em­

pleando tres moles de una amina terciaria  como aceptor 

de ácido, ta l como la piridina o la dim etilanilina, se 

forma e l t r is - fo s f ito .

En los ejemplos 1 y 2 se describen ejemplos 

específicos de la preparación de los compuestos a que 

este invento se re fie re .

Preparación de t r is - /*"beta-(2-metil-4-*cloro- 

fen o x i)e til 7 fo s f ito .

A una solución de beta-(2-m etil-4-clorofenoxi) 

etanol (186 g ., 1 mol) y dimetilanilina (121 g . , 1 mol) 

en 400 g. de nafta seca disolvente, se añadió lentamente30
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u.na solución de BOl^ (45,2 g ., 0.33 mol) en 100 g. de 

disolvente de nafta seca. La mezcla se agitó  cuidado­

samente durante la  adición, y la temperatura se conservó 

in fe r io r  a 2530. controlando e l ritmo de adición del PCl^ 

y enfriando en un baño de h ie lo . E l cloruro de d im etil- 

anilina empezó a precipitarse inmediatamente después de 

in ic ia r  la  adición. Se continuó la  agitación durante 45 

minutos después de terminar la  adición. E l precipitado 

se f i l t r ó  y se lavó con disolvente de nafta seco. El 

f ilt ra d o  combinado se concentró a presión reducida, a 

una temperatura del recip ien te de 14830./1-2 mm. Se 

obtuvo un rendimiento de 93% (182 g . )  de líqu ido viscoso 

incoloro. Indice de refracción 1.5640,

Anális is : teórico, 18,15% 01; encontrado 18.40% 01. 

EJEMPLO 2.

Preparación de b is -/"beta-(2-m etil-4-cloro- 

fenox i)e tj.l7 f o s f ito .

Se disolvieron 15 g. (0,08 mol) de beta-(2- 

m etil-4-clorofenoxi) etanol en 10 c .c . de benceno fr ío .

Se hizo pasar una corriente rápida de dióxido de carbono 

a través de la  solución (para arrastrar e l  EC1 formado 

en la reacción sigu iente). Se añadió gota a gota t r ic lo ­

ruro de fósforo (3,65 g . , 0,0265 mol)a un ritmo ta l que 

la  mezcla de reacción podría mantenerse a 10-1530. por 

un baño de h ie lo . La corriente de OOg se conservó 

durante 2 horas mientras la  mezcla de reacción se 

mantenía a 0-530. A continuación, la  reacción se 

interrumpió a una temperatura del recip ien te de 2303C. 

a 0,5 mm. El residuo era un líquido viscoso que luego 

se s o lid ific ó . E l producto crista lizado fundía a 25-308C.



y pesaba 6,5 g. (rendimiento 58h). Análisis, teórico 16,9^ 

01, encontrado l6,5m 01.

Los productos químicos de este invento, pueden 

aplicarse en forma de polvos cuando se mezclan con un 

portador o carga solido y pulverizado, ta l como distin tos 

s ilica tos  minerales, por ejemplo mica, talco, p ir o f i l i ta  

y a rc illa s . Los productos químicos pueden mezclarse con 

agentes de dispersión do superficie a c tiva ,ta l como 

concentrados herbicidas, para fa c i l i t a r  la emulaifioación 

en agua y mejorar las propiedades de mojadura cuando se 

u tilizan  como rociados o pulverizaciones, Estos agentes 

de superficie activa, pueden ser aniónicos, no-iónicos, 

o catiónicos, como se indica en la  patente norteamericana 

n9 2.556.665. Los productos químicos pueden mezclarse con 

un portador o sosten junto con un agente de superficie 

activa , de ta l modo que pueda obtenerse un polvo suscep­

t ib le  de mojarse que pueda aplicarse directamente, o que 

pueda agitarse con agua para ap licarlo  de este modo. 

.¡d.mlritO 3.

E l aumento de e ficacia  de los productos químicos 

de este invento como herbicidas de pre-emergoncia, se 

ilustra  en e l  siguiente ensayo:

Se prepararon separadamente dispersiones acuo­

sas, a una concentración de 1m, o sea 10.000 partes por 

m illón (ppm.), de t r is ¿ lie ta - ( 2-metil-4 -c lo ro fenoxi) etiiy  

fo s f ito  (preparación A ), tris/**beta-4-clorofenoxi)etil7  

fo s f ito  (preparación X), y tris_^*beta-(2,4-diclorofenomi) 

e t i lT fo s f ito  (preparación Y ), añadiendo 2 g. del producto

químico y 2 mi. de benceno y 0,07 mi. de un agente de 

dispersión no-herbicida y de superficie activa (producto
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de condensación de óxido de e t i l e  no con aceite de r ic in o ) 

a agua, formando mi volumen to ta l de 200 n i. Partes de 

estas preparaciones se diluyeron con agua a concentracio­

nes de 250, 125, 62, 25 y -]2,5 ppm. Con 80 mi. de cada 

preparación se regó la  superficie de una mésela de suero 

arenoso, en tiestos separados de material p lástico de 

15 cm., inmediatamente después de la siembra de una 

mezcla de plantas perjudicia les. Las proporciones de 

aplicación de los distin tos productos químicos fueron 

LO, 5, 2,5, 1 y 0,5 libras por acre respectivamente 

para las concentraciones de 250, 12$, 62, 25 y 12,5 ppm. 

Se hicieron comprobaciones con agua y con agua que 

contenía la misma cantidad de benceno y agente de 

superficie activa que figuraba en las preparaciones 

anteriores. Los tiestos  se colocaron en un-invernáculo 

y se regaron diariamente desde e l fondo, o tan a menudo 

como fue necesario paramantener húmeda la superficie 

del suelo. Las semillas plantadas comprendían pigweed 

(Amaranthus spp.),  carnicera (Setaria spp.), crabgrass 

(D ig ltaria  spp.), lamb's quarter (Chenopodium spp.), 

ragweed (Ambrosia spp.), verdolaga (Portulaca spp.), 

quichweed (Galinsoga spp.) y barnyard grass (Lchinochloa 

s pp o ).

Dos semanas después de la plantación, se eva­

luaron los tratamientos por e l porcentaje de control de 

las hierbas perjudiciales de las dos u tilizadas, sobre 

la base de 0  ̂ de control para las comprobaciones (e l 

crecimiento de las hierbas era e l  mismo para e l  agua, 

y para e l agua que contenía e l benceno y e l agente de 

superficie activa ) y control 10QÓ para la ausencia
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completa de hierbas perjud icia les.

La tabla siguiente muestra e l control de 

hierbas perjud icia les de las preparaciones A, X e Y 

en las d istin tas condiciones de aplicación.

5.

10

Grado de ap lica­
ción

Porcentaje de control de 
hierbas perjudicia les

Grassy Broad
Leaf

Grassy Broad 
L oaf

Grassy Broa( 
Leaf

10 100 100 97 97 98 97

5 98 100 95 95 97 98

2.5 97 100 80 80 * 95 97

1.0 97 95 60 60 80 80

0.5 60 .60 20 20 60 60

De la tabla anterior se desprende que consi- 

1$. derando e l n ive l requerido para dar e l  95/" de control 

de las hierbas perjud icia les, e l  compuesto A da este 

invento es muchas veces más activo  como herbicida que 

lo s  compuestos X e Y. h l compuesto A de este invento 

proporciona un control del 95/" da las  hierbas perjudi- 

20. c ía les  con una proporción de una libra/acre, mientras 

que para e llo s  se necesitan proporciones de aplicación 

de 5 libras/acre con la  preparación X y 2,5 libras/acre 

con la preparación Y de la  patente canadiense nS 568.283, 

concedida a d'alter D. Harris y Alberto 7/. Feldman, con 

25. fecha 30 de diciembre de 1958.

A l b is/Jl3eta-2-m etil-4-clorofenoxi)-etil7 ítosfito 

(preparación B), es equivalente en la  actividad herbicida 

de pre-emergencia a l tris^ "beta-(2 -m etil-4 -c loro fenox i) 

e t ilT ifo s fito  (preparación A ). En los  ensayos con prepa­

raciones A y B análogos a los  anteriores, e l  control de30
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los  productos A y B en d istin tas proporciones de ap lica­

ción, se indica en la  tabla siguiente.

5.

10.

15.

20.

25.

Grado de ap lica­
ción Porcentaje de control de

(libras/acre) liierbas perjud icia les
A B

Grassy Broad
Leaf

Grassy Broad
Leaf

10 100 100 100 100

5 100 100 100 100

2.5 100 100 97 100

1.75 97 100 97 100

0.88 90 100 100 100

njl'ñ.;PLO 4-.

La enorme reducción de daños a las cosechas 

agronómicas, o salvaguardia por e l empleo de los produc­

tos químicos de este invento, se aclaran con e l ensayo 

siguiente:

Un este ensayo se u tiliza ron  dispersiones 

acuosas de 10.000 ppm. de las preparaciones A, .X e Y, 

preparadas como en e l ejemplo 3. Partes de estos mate­

r ia le s  se diluyeron con agua a 5. 000; 2. 500; 1. 200;

600; 300 y 150 ppm. Plantas de tomate de la  variedad 

C lark 's Especial Barly, de 11 a 12,5 cm. de a lto , 

cultivadas en cestas de 10 era. de diámetro en e l  

invernáculo, se pulverizaron a l máximo con cada una 

de las concentraciones de los  productos químicos, 

u tilizando un rociador o pulverizador de pintura 

De VilhiLs, a 1,20 m. de distancia de la  planta, y 

prolongando la  pulverización durante 20 segundos a
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1,4 kg/cm de presión absoluta. Las proporciones de 

aplicación de los d istin tos productos químicos, fueron 

20, 10, 5, 2,5, 1 , 2 , 0 ,Ó y 0,3 lib ras 'acre respectiva­

mente, para las concentraciones de 10.000, 5.000, 2.500, 

1.200, 600, 300 y 15 0  ppm. Se realizaron comprobaciones 

con agua y con agua que contenía la misma cantidad de 

benceno y de agente de superficie activa que en las

preparaciones de las dispersiones de los productos 

Químicos. Inmediatamente después de la pulverización, 

las plantas se colocaron en una cámara a 7530. y con 

una humedad re la tiva  de 10Qp, durante 16 horas y luego 

se devolvieron a l invernáculo. Las plantas se regaron 

diariamente o tan a menudo como fuá preciso para mantener 

húmeda la superficie del suelo.

Dos semanas después de la pulverización, se 

evaluaron los tratamientos para los deterioros en las 

plantas de tomate, o sea la  fito tox ic idad  y la  severidad 

del efecto formativo. La fito tox ic idad  se midió sobre 

la  base del porcentaje de destruido en la planta. La 

severidad del efecto formativo se graduó de 0 a 5 

siendo 0 -  nulo, 1 = trazas, 2 = lig e ra , 3 = moderada,

4 = severa, 5 = máxima severidad posible. Los ensayos 

o comprobaciones utilizando agua y agua con benceno y 

agente de superficie activa, acusaron una fitotoxicidad 

de Op y un efecto formativo nulo.

La tabla siguiente indica las fito tox ic idad  

y la severidad del e fecto formativo de los productos 

químicos A, X e Y a distintas proporciones de aplicación.



Grado de aplica­
ción

(libras/a ere)

20

10

5

2.5 

1.2  

0.6 

0.3

Fitotoxicidad
(%)

Severidad de e f 
formativo (0-5)

ecto

A X Y A X Y
0 97 100 3.0 5.0 5.0

0 20 20 1.0 4.5 4.5
0 6 0 0 4.5 4.5

0 0 0 0 4.0 4.0

0 0 0 0 3.0 3.0

0 0 0 0 3.0 3.0

0 0 0 0 3.0 2.5

De la tabla anterior se desprende que conside­

rando e l n ivel de la  administración de una lib ra  /'acre 

para e l producto químico A, 5 libras/acre para e l 

producto químico X y 2,5 libras/acre para e l producto 

químico Y, para dar un control de 95  ̂ de hierbas perju­

d ic ia les, e l producto químico A de este invento es 

muchas veces menos perjudicial para la cosecha agronómica 

que los productos químicos X e Y; e l producto químico A 

no acusó efectos formativos en la proporción de una 

libra/acre, comparado con los grandes efectos formativos 

de los productos químicos X e Y a 5 libras/acre y 2,5 

lib ras por acre respectivamente, ndemas, e l producto 

químico A no acusa defectos formativos ni aún a 5 

libras/acre.

Jjjj/'P LO  5 .

La actividad residual superior de los produc­

tos químicos de este invento, se indica en e l ensayo 

siguiente:

3e prepararon, como en e l  ejemplo 3, disper­

siones acuosas a la concentración de 1;-- de los productos
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t r is  /*bcta-(2-met i l - 4-c lo r o fcnori) o t i l 7fo s f ito  ( pro pa­

ra o i  ón A ), y bis ¿ "b eta -( 2-met i l-4 -c lo r o fcnoxi) e t i l/  

fo s f it o  (proparaoion B) 3o este invento y t r is / "beta- 

( 2, 4-d ic lo ro fa n o x i)e t if7fo s f ito  (preparación Y) de la 

patente canadiense nS 558.283, concedida a Ya lter D.

Barris y Alberto Feldman, fechada e l 30 de diciembre 

de 1958, dilu idas a 2.000 ppm. y se aplicaron a l suelo

en una serie da ties tos  en una proporción de aplicación

de 4 libras/acre. Bn un grupo de los  ties tos  así tra ta -

dos con los  productos químicos y un grupo de ties tos  sin 

tra tar (tes tigo s ) se plantaron plantas perjud icia les 

análogas a las empleadas en e l ejemplo 3; 31 res to  de

los  ties tos  sin plantar que so trataron con los  productos 

químicos y algunos de los  t ies tos  de control sin tra tar,

se cubrieron con una pieza de pelícu la de* p o lie tilen o

pa; alante ne r un contenido de humedad rol* tivamente

elevado y una temperatura conveniente en e l suelo para 

acelerar la  descomposición de los productos químicos.

Después de períodos de 3,5 y 7 semanas, 

los tiestos sin tra ta r  (tes t igo s ) y de 

con caña uno de los productos químicos,

los grupos de 

ties tos  tratados 

se retiraron  y

se plantaron las semillas de plantas perjud icia les. 

Comparando e l porcentaje de control de plantas perjudi­

c ia les  2 semanas después de plantar las prim itivas 

semillas de plantas perjud icia les, y 2 semanas después

de los  intervalos de 3, 5 y 7 semanas, proporciona una 

medida de laactiv idad residual de los  compuestos. Los 

tratamientos de los  tres productos químicos, 2 semanas 

después de la  plantación de las semillas de plantas 

perjud icia les se evaluaron por e l porcentaje de control



¡1

10.
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de plantas perjud icia les de las dos plantas primoramonte 

mencionadas, sobre la  base de control Qe para las com­

probaciones sin tra ta r y de control 10Qê para la ausencia 

completa de hierbas perjud icia les.

La tabla siguiente nuestra e l control de hierbas 

perjud icia les de los productos químicos A, B e Y, 2 sema­

nas después de los  períodos de O, 3 y 5 y 7 semanas, 

comparando así la  actividad residual de los  productos 

químicos a los  períodos de 3, 5 y 7 semanas en e l  suelo 

en las condiciones del ensayo.

Residuo a l cabo de semanas
Producto 
quimie o

Tipo de hierba 
perjud icia l 0 . 3 5 7

A Broad le a f 100 100 100 100

A Gra ssy 100 95 96 95

15. B Broad le a f 100 100 95 100

B Grassy 100 97 90 96

Y Broad le a f 97 93 0 0

Y Grassy 90 82 0 0

De la  tabla anterior puede verse que la

20. actividad residual de los  productos químicos! A y B de

este invento es muy superior a la  actividad residual

del producto químico Y de la patente norte ame r i  ca na

na 2.828.198.

N O T A

25, Descrita suficientemente la  naturaleza del

invento, así como la  manera de rea liza r lo  en la  práctica, 

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente



indicadas son susceptibles de modificaciones da detalle 

en cuanto no alteren su principio fundamental, siendo lo  

que constituye la  esencia del referido invento y por lo  

que se so lic ita  Patente de Invención por 20 afíos en 

3. España: "Procedimiento para la obtención de herbicidas";

caracterizándose por lo  siguiente:

ia .-  Procedimiento para la obtención de 

herbicidas, caracterizado porque éstos son a base de 

po li/ "b eta -(2-m etil-4-c lo ro fen o x i)e t il7fo s fito .

10. 23.- Procedimiento para la obtención de

herbicidas, caracterizado porque éstos son a base de 

tris/ "beta -(2 -m etil-4 -c loro fenox i)etiP7 fosfito .

33,-  Procedimiento para la obtención de 

herbicidas, caracterizado porque éstos son a base de 

15. b is/*beta-(2-met i l - 4- c l  or of enoxi) e t iP 7f  o s fito .

43,-  Procedimiento para la obtención de 

herbicidas, caracterizado porque éstos contienen una 

composición que comprende un poli/"*"ceta-(2-netil-4- 

c lc ro fen o x i)e til7 fo s fito , y un soporte para e l mismo.

20. 5- . -  Procedimiento para la  obtención de

herbicidas, caracterizado porque éstos contienen una 

composición que comprende tris/*beta ( 2-metil-4 -c lo ro -  

fe n o x i)e t i í? fo s fito  y un soporte para e l mismo.

63.- Procedimiento para la  obtención de 

25. herbicidas, caracterizado porque éstos contienen una

composición que comprende bis/"beta-(2-m etil-4-cloro- 

fe n o x i)e iil7 fo s fito , y un soporte para e l mismo.

73.- Procedimiento para la  obtención de 

herbicidas, caracterizado por comprender un poli/**beta- 

30. (2 -m etil-4 -c loro fenox i)e tiP7 fosfito , y un agente d is-
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pcreor de superficie activa.

8a.- Procedimiento para la  obtención de

herbicidas, caracterizado por comprender t r i  sabota- 

(2-m etil-4-clorofenoxi)etil7 fosfito, y un agente de 

dispersión de superficie activa.

93.- Procedimiento para la obtención de 

herbicidas, caracterizado por comprender bis/*beta- 

(2-m etil-4-clorofenoxi)etil7 fosfito y mi agente de

dispersión de superficie activa.

103.- Procedimiento para la obtención de 

herbicidas, caracterizado por controlarse las hierbas 

perjudiciales en e l suelo y por comprender e l tratar 

éste antes de la aparición de hierbas perjudiciales, 

con un poli/**beta-(2-metil-4-clorofenoxi)etil7fosfito.

113.- Procedimiento para la obtención de 

herbicidas, caracterizado por controlarse las hierbas 

perjudiciales en e l suelo, y por comprender el tratar 

éste antes de la aparición de las hierbas perjudiciales, 

c on t r i  s/loe ta - ( 2-met il-4 -c lo rofenoxi) e t i l7 fo s f ito .

123.- Procedimiento para la obtención de 

herbicidas, caracterizado por controlarse las hierbas 

perjudiciales en el^suelo y por comprender e l tratar 

éste antes de la  aparición de las/hierbas perjudiciales, 

o on bis/**be ta-( 2-me t il-4 -c lo r  of enáxi) e t il^ io s fito .

13-.- Procedimiento para la obtención de 

herbicidas} ta l y como queda sustancj^dmiente descrito 

en la presente memoria que de trece hojas escritas

a maquina por una sola cara.

Uadrid,

mn%!RD ^TAT.^ HHBB3H COMPANY.
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