
i20727¡

CASE 5593/E

320727"

P A T E N T E  
D E

I N V E N C I Ó N

por "PROCEOIRIENTO PARA LA SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DE 
POSFOCARBONILO", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE 
ANONYME, domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento s.e refiere a nuevos compuestos 
de íosfocarbonilo, de la fórmula generáL

Ri X 0
\ n

p ... Y -  C - O ** Ar ( 1 )

BAD OR!G!NAL
donde
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5.

1 0 .

15.

R-¡y R2 son iguales o diferentes y significan radica­
les alkílicos o arilicos, eventualmente uni­
dos al fósforo por medio de oxígeno o de azu­
fre,

X significa oxígeno o azufre?

Y significa oxígeno o azufre o el enlace direc­
to P-C,

R3 significa alkileno de 1 a 3 átomos de carbono, 

recto o ramificado, y

Ar significa un radical fenilico, eventualmente 
substituido por 1 o más átomos de halógeno, 
grupos de alkilo inferior o alcoxi inferior 

o grupos nitro, CF3,CN, formilo o alcoxicar- 

bonilo.

Loe compuestos de fósforo definidos por la fór­
mula general (I) tienen acción insecticida, ovici&a, acari­
cida, molusquicida, nematocida, contra los hongos fitopató- 
genos y, particularmente en determinadas concentraciones,

20. herbicida y desecante.

Bste invento se refiere por lo tanto también a 

agentes contra los parásitos y la vegetación indeseable que 
contienen, por le menos, un compuesto de fosfocarbonilo de
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la fórmula general (I) y asimismo, eventualmente, uno por lo 

menos de los aditivos siguientes: materias de vehículo, di­
solventes, diluentes, dispersantes, humectantes, adhesivos, 
abonos y también otros agentes antiparasitarios.

5. Los nuevos agentes tienen, a causa de su amplia
acción biocida, le. especial ventaja de poder combatir pará­

sitos vegetales y animales de muy distinta índole.

No sólo son aptos como herbicidas, sino que, apli­
cados en una concentración que no deje surgir fenómenos 

10. fitotóxicos, despliegan en la protección de las plantas rele­
vante acción contra los microorganismos nocivos, por ejemplo 

contra los hongos, como la Alternarla solani, la Phytophtora 

infestans y la Septoria apii, lo mismo que contra los in­
sectos nocivos, ácaros, nemáticcs y sus huevos o larvas. Es 

15. sorprendente la intensa acción nematocida de los nuevos
compuestos de fosfocarbonilo de la fórmula I.

El tipo de acción herbicida no se asemeja a la 

de las substancias comparables de la serie 2,4-D, sino más 
bien a la de la serie de los derivados de 2,4--óiclorofenoxi- 

20. etanol.

Así pues, se concibe el empleo de los nuevos 

compuestos de fosfocarbonilo de este invento en cultivos de 
determinadas plantas útiles, como fresas, vides y diversas 

legumbres, cosa que es imposible con el 2,4-D o sus sales.
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Los compuestos de fosfocarbonilo de la fórmula I 

tienen especial aptitud como herbicidas para combatir selec­
tivamente las malas hierbas dicotiledóneas en los cereales 
y otros cultivos monocotiledóneos.

Ac ends, los nu.-vos agentes son utilizables en 
general como microbicidas, por ejemplo contra las especies 
de Aspergillus, y asimismo como insecticidas, por ejemplo . 

contra los mosquitos y las moscas.

Para la preparación de soluciones directamente 
^0 rocíables de los compuestos de la fórmula general (I) en­

tran en consideración, por ejemplo, las fracciones de acei­

te mineral de gama de ebullición alta a mediana (como el 
aceite para diesel o el queroseno), el aceite de alkitrán 
de hulla y los aceites de origen vegetal o animal, lo mismo 

15. que los hidrocarburos, como naftalinas alkiladas y la te- 

trahidronaftalina, eventualmente con empleo de mezclas de 
xileno, ciclohexanoles, cotonas, hidrocarburos clorados, 
como el tricloroetano y el tetracloroetano, tricloroetileno 
o tri- y tetra--clorobenceno. Se emplean con ventaja los di- 

20. solventes orgánicos cuyo punto de ebullición es superior a
ioosc.

Las formas de aplicación acuosa se preparan muy 
convenientemente a partir de concentrados de emulsión, pastas 
o polvos humectables para rociar, mediante adición de agua.



En concepto de emulgentes o dispersantes entran 
en consideración los productos no ionógenos, por ejemplo los 
productos de condensación de alcoholes, aminas o ácidos car-- 
boxílicos aliiáticos, provistos de un radical hidrocarburo 

5. de cadena larga de unos 10 a 20 átomos de carbono, con óxido

de etileno, como el producto de condensación de alcohol octa- 
decilico y 25 a 30 moles de óxido de etileno, o el de ácido 
graso de soja y 30 moles de óxido de etileno, o el de oleila- 
mina técnica y 15 moles de óxido de etileno, o el de dodecll- 

10. mercaptano y 12 moles de óxido de etileno. Entre los emulgen­

tes anionactivos a que puede recurrirse cabe mencionar: la 
sal sódica del áster de alcohol dodec.ílico y ácido sulfúrico, 
la sal sódica del ácido dodecilbencensulfónico, la sal potá­
sica o trietanolaminica del ácido oleico o del ácido abietí- 

15* nico, o de mezclas de estos ácidos, o la sal sódica de un
ácido petróleo-sulfónico. En concepto de dispersantes catio- 

nactivos entran en consideración los compuestos amónicos cua­

ternarios, como el bromuro de cetilpiridinio, o el cloruro 
de dioxietilbencildodeoilamonio.

20. ?ara la preparación de agentes de espolvoreo y
aspersión pueden utilizarse como vehículos sólidos el talco, 
el caolín, 3*a bentonita, el carbonato cáustico, el fosfato 

cálcico y también el carbón, el aserrín de corcho, el ase­
rrín de madera y otros materiales de origen vegetal. Muy
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conveniente es asimismo la composición áe los preparados en 

forma granulada. Las diversas formas de empleo pueden estar 
completadas de la manera usual por la adición de materias 
que mejoran la distribución, la adherencia, la resistencia 

5. a la lluvia o el poder de penetración; como materias de esta
clase cabe citar: los ácidos grasos, la resina, la cola, la 
cafeína o los alginatos.

Los agentes de este invento pueden usarse por sí 
solos o junto con agentes antiparasitarios usuales, en partí- 

10. cular insecticidas, acarioidas, nematocidas, bactericidas, u
otros fungicidas o herbicidas.

Este invento se refiere también al procedimiento 

para preparar los compuestos de fosfocarbonilo de la fórmula I 
en cuestión.

15. 7LL procedimiento para preparar los compuestos de

fosfocarbonilo de la fórmula I se caracteriza, cuando Y sig­
nifica orígeno o azufre, por hacerse reaccionar un compuesto.
de la fórmula

Rl X

20. (II)



con un compuesto de la fórmula

0
H

v ... c ... R3 - o Al- (III)

(en ambas fórmulas, uno de los radicales Z o V significa 
el radical -OMe o -SMe y el otro un átomo de halógeno, 

mientras que No representa preferentemente 1 átomo de metal 
alcalino).

Según este procedimiento puede, por lo tanto, ac­
tuarse !iaciendo reaccionar un haluro de ácido fosfórico de 
la fórmula II (Z = halógeno) con una sal de un ácido carboxílf. 
co de la fórmula III o de un tiolanalógeno del mismo (V = OMe 

o SMe) o bien suscitando la reacción de una sal de un ácido 
fosfórico o tiolíosfórico de la fórmula II (Z = ONe o SMe) 
con un haluro de ácido carboxilico de la fórmula III ( V = 

halógeno).

La reacción se lleva a cabo en un disolvente iner­

te, como por ejemplo el dioxano, el acetonitrilo, etc.

El procedimiento para preparar los compuestos de 
fosfocarbonilo de la fórmula I se caracteriza, cuando Y sig­
nifica el enlace directo P--C, por someterse a la reacción



&e Arbuzov un compuesto de la fórmula

R2 -^P (IV)
R'

5.

donde R', por lo menos, significa un radical alcoxi o alkil- 
tio de peco molecular bajo,

con un compuesto de 1 :. fórmula
10. ^

0!!
Bal - C - Rj - 0 -- Ar (V)

15.
o bien por hacerse reaccionar un compuesto de la fórmula

20.
R-. 0

\ "
P -- H

R2*

o bien

R<
P̂ - OH

Rr

(VI)

en presencia de álcalis, con un compuesto de la fórmula V
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Bn los esquemas que acaban de exponerse. Me sig­

nifica un 3on metálico, de preferencia un ion de metal alcalino 
(incluido un ion de amonio) y Hal significa un átomo de ha­

lógeno, di, preferencia cloro o bromo. En concepto de ácidos 

5* fcnoxialcancarboxilicos o de sus haluros pueden emplearse: 
el ácido ícnoxiacético, el ácido alfa-ienoxipropiónico, el 
ácido beta-fenoxipropiónico, el ácido alfa-fenoxibutfrico, 
el ácido beta.-fenoxibutírico y el ácido gamma-fenoxibutí- 

rico.
10.

El núcleo fenílíoo de estos ácidos puede, por ejem­

plo, estar insubstituído o bien presentar los substituyentes 

siguientes:

¿¡--cloro-, 2,4-diclo3̂o, 2,4-dibromc, 2-metil-4--cloro-, 4- 
15. cloro-3-trifluoromctilo^-, 4-cloro-'2-metoxi-, 4-nitro-, 4- 

formilo-, 4-carbometoxi-, 4-carboetoxi-, 2,4,5-tricloro-, 

etc.

En concepto de componentes de ácido fosfórico 
pueden emplearse, por ejemplo, las sales o los haluros de 

los ásteres siguientes:

ácido 0,0-dimotil-tio-fosfórico,

ácido 0,0-dimetil-ditio-fosfórico,

ácido O.-metil-O'-iscpropil-ditiofosfórico,

20
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ditio,

O G.l'GlO.

ditio,

ácido 0,0-dimotil--fosfórico,

ácido 0,0-dictil. .fosfórico o sus derivados monotio o

ácido 0,0-.diproDÍl-'-ícsí6rico o sus derivados monotio

ácido 0,0--difenil--fosfórico o sus derivados monotio o

ácido 0,0-di-.p--clorofcnil-fosfórico o sus derivados

' 9 </

10 . ácido 0,0--di.-2,4"diclorofoc.il-fosfórico o sus deriva­

dos monotio o ditio.

n concepto de ácidos fosfónicos pueden emplear-
se?

el ácido motil--fosfónico,

15. ol ácido etil-fosfónico,

el ácido propil-fosiónico, 

el ácido ionil'-íosiónico, etc.

Los simientes fosíitos y iosfonitos, por ejemplo, 
pueden empicarse para la reacción (véase la fórmula IV) s
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trimetilfosfito, 

trietilfosiito, 

triisopropilfcsfito, 

tributilíosiito,

5. metil- -0,0-dimetil-íosfonito,

fcnil-0,0-Aimetilíosfonito,

4-clorofenil- 'O^-dimetii-fosfonito, 

4-.cloro-.íenil-"0,0-dictilfosdonito, 

dimetilfosi'ito,

-jO, dietilfosfito,

di-propilfosfito, etc.

Los compuestos de foafocarbonilo obtenidos cons­
tituyen por lo general aceites viscosos, muy poco solubles 

en agua pero Ae buena solubilidad en acetona. En alto vacio 
15. no son Aestilables sin descomposición.

í
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EJEHPLO 1

10 .

15.

Se incorporan 18 partes de sal sódica del ácido 
dimetilditiofosfórico a 100 volúmenes de acetonitrilo y

ácido 2,4--oiclorofenoxiacético en 10 volúmenes de acetoni*'

a^ua. Les porciones poco ácidas se arrastran lavándolas con 
20 volúmenes de*solución saturada de bicarbonato sódico. A 
continuación se seca la solución sobre sulfato sódico y se 
evapora el disolvente en vacío, a 40-50SC de temperatura 
del baño. Se obtienen como residuo 29 partes de producto de 
condensación en forma de aceite amarillo y viscoso.

S 0 01ü 23(CH^gP- .S-C-CUyO. y 'C1 n.D 1,5915
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Dn 50 volúmenes de benceno seco, se calientan a 

60-70SC 24 partes de cloruro de ácido 2,4-diclorofenoxiaoé- 
tico. Lueyo se instilan, en 15 minutos, 18,2 partes de trie- 

5. tilíosfito. Se produce una reacción exotérmica, con desdobla­
miento de cloruro de etilo. Se mantiene la mésela hirviendo 
en reflujo durante 1 hora todavía, se eliminan a continuación 
en vacío y en alto vacio, a SOBO de temperatura del baño, 
las partes volátiles y se obtienen como residuo 36 partes 

10. de un aceite amarillo pálido, límpido, que con el reposo 
se solidifica convirtiéndose en una masa cerosa.

El producto de condensación así obtenido presen­
ta la constitución simiente:

0 0 
t !  "

01

15. (CpH^0)p..p.-C-CHp-0.-y/ "^.-01

De la misma manera que se ha descrito en los ejem­
plos anteriores, pueden prepararse los compuestos de fosfo- 
carbonilo sijuienteas

S O  C1
t t  H  '

3) (C2HqO)2-P--S-C-CH2'.0...̂  \\-Cl
\=./

n-23D 1,5710
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O O C1
t :  ! t  ;

4) (OH3O) gP-C-C^-O- '̂ ° .C1 masa cerosa

5
0 0 
ti tt

5) (C4Hg0)2P--C-<-CH2-0.
01

1,4981

10
S O
! !  t t

6) (C3iO)2?--S-C-.-CH. 0.t
CH3

DIBtSS, g3l<3í*bíHOS&

15. 7)
3 O
t !  t i

(C2H20)2P-S-C-C&-0^

CHj

1,5475

o ott ü
( CH3O ) gP-C-CH- -O- ŷ " "

rtrr
J

20 8) 1,4942
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O O !! !<

(C2H50)2?--C-C&-0.-.̂' ^ 23 1,4851
D

CH3

O O!î H
( C^HgO ) 2?--C-CH-O- /'

CI-L """

22n^* 1,4813

S Ot! H
(OHjOgP-S-C-CHg-O.^ -C1 punto Re fusión 

53-54s

S O
t: t;

( CnĤ O ) .P-S- -C. .OHn- -O- -C1 ̂ 2 \__/
22 .n 1,5644 
D

O O
H t!

( CHjO) gP. -O-CHg-O*'^ -C1 ^  1,5090
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14)

o o
f t  ! t

(C^H^0)2p--C'.CH2--0..../ .23n

O Of! ft
13) ( O ) CUg. .0- - ^-Cl 22%

10, s o
16) (CE^0)2?-S-C.-CH -0..^ " A 23

15<
17)

S!! 0
t)

( 0 ) 2?. -s- -C- -CHgO-. \\ 22n
D

20. 0 0 n ¡t
18) (CH^O^P-C-CHg-O-.^'' 4. 23

Dn

1,5034

1,4925

1,572

1,5580

,5025
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19)

o o
) !  t !

(CgH^O^P-.C-CIL-O.
23n
D

O Ot! !!
20) (C.H 0)„P-C-CE --0­4 g ¿ 2 o - ^23

10,
2 1 )

Stt
(CB^O)

0!'
OH,

-p..S-C..CI-L-0..̂  ¿ ¿ ' i.. 'C1 ¡R3.S3.

15,
2 2)

Clh
S O  ¡ *̂
t t  t t  )

(CgH^O) gP-S-C.-.CH2..0' - C1 23

O O
t t  tt

(CEj0)pp..C..CH2--0.

1,4955

1 ,4 8 2 6

corosa

,5610

20
23)

1,5093
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c m
o o  ^
" '' ] —

24) (CpH^O) ̂P-C- -CH - -C- " *\ - C1 ̂  ̂ '2 ? \ / 1,5036
D

5

25)

0 0 t! K
(C,).Hg0)2p..C..CH2-

CHj

.0-..7 \-Cl
/

23n
D

1 ,4 908

10.

2 6)
0 0 C1y

%-.p.-C..CH.-0^\ __ / t 2
//

* OCR?
^ - 0 1 masa cerosa

15.

i7)

o o!! !t
/ !

CH^

C-CH2-0- 
OCHj

"'\...C1 o.24 1,5685

20 .

28)
(CH^)2-CH0

s OH t)
P  -s-c-.o-

CH^O

C1
1- —

C1 24 1,5712
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29) 24 1,5522

30)
S 0
K H

CHi
(C^O)g ^.-0 1 24^  1,5440

10 ,

31) 1,5188

15.
0 0 OCI-L
t t  t t  t ->

' ( CpI-1̂ 0 ) 2 P--C. -CH . '0.. /"""A, -Cl ̂ 2 \__/
20^  1,509232)
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El producto intermedio

OCHi

- Cl-^' ^.-OCH^COCl

5. se prepara lo la manera ordinario, por condensación de

10

OCH.

con ácido cloroacético y tratamiento consecutivo del pro­
ducto de la condensación con cloruro de tionilo, Punto de 

15.
fusión, 51-53S.

EJEMPLO 33.

20

O O COOCE-,
t !  ! !  t J

(C2H^0)2?-C..0H^..0-^""^-Br n^° 1,5483
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ri oroducto intermedio

COOCI^
o

- OCH2COCI

2

se prepara la manera ordinaria, por condensación de

10.
COCCIX

15.

con ácido cloroacetico y tratamiento 

cueto de condensación con cloruro de

consecutivo del pro-­
24(n^ 1 ,6208).

FJTt'IPLO

20

0 0 tt !'
( C ^ 0)gP..0..CHg.

CFi
1 ,46 1 1

El producto intermedio
CF:

^"^.-OCHgCOCl



se prepara Oc la manera ordinaria., por condensación de

CF:
Olia

con ácido cloroacótico y tratamiento consecutivo del produc­

to de la condensación con cloruro de tionilo. Punto de ebu­
llición, 822/0,18 mm.

EJEMPLO 35.

0 0

( C2 B5 O ) gP. -C- .CB2-Ĉ .CĤ -0.
C1

'-.Cl n22
D

1,5180

El producto intermedio

C1!
Cl- %  - -OCHgCHgCHgCOC1

se prepara de la manera ordinaria, por tratamiento de ácido 
2,4--diclorcfcnoxibutIrico con cloruro do tionilo. Punto 
de ebullición, 1832/15 mm.
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O o
t i  t i

CHOt
(CgHßO^P-C-CI^O^ *^-Br

22
Up 1 ,5 3 9 7

B1 prepucio intc^rmedio

CHOt

10 .

se prepara de la manera ordinaria, por condensación de

15.
CHOt

Br--/ ^\..-0Na

con ácido clo.r-oacét-.co y tratamiento consecutivo del pro­
ducto c'c la condene ación con cloruro de tuonilo, (nj^ 1 ,6042)20



EJEMPLO 31-

2 ,3partes de sodio en recorvos se depositan en 
150 volúmenes de benceno soco ;; se tratan, a 20-30S, con 20 

partes de cibui;lfosfito. Se deja en agitación durante la 
noche hasta que se ha disuelto todo el sodio y a continua­

ción se instila una solución de 27.4 partes de cloruro de 
ácido 2 ,4,5-triclorofenoxiacético (de punto de ebullición 
17CS/20 me.) cu 30 volúmenes de benceno. Se agita la mezcla 

reaccional durante 24 horas todavía, a 30-40S, y después 
del enfriamiento, se la lava consecutivamente con agua y con 
solución saturada de bicarbonato sódico. Tras secar sobre 
sulfato sódico y evaporar la solución en vacio a 80S, quedan 
cono residuo 37 partes del producto de condensación de la 
fórmula

n ^  1,5096 D

0 0 C1" !! '
( Ĉ HgO ) 2i'-C. -CHgO. - *  ! \  -01

. *
C1

EJEMPLO 3.3...

40,1 partes ce ácido 4--cloro-2-metilfenoniacético 
se tratan con una solución de 4,6 partes de sodio en 80 volú­
menes de metanol. Se evapora la sal sódica hasta sequedad 
y se la suspende en 200 volúmenes do acetonitrilo. Después de
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añadir 1 parte de polvo de cobre, se calienta la mezcla a 

606 y se agregan a gotas, en 15 minutos, 37,7 partes de tío- 
clorofosfato de dietilo. Se mantiene la mezcla durante 0 ho­
ras a temperatura de ebullición y luego se la exime, filtrando, 
la de las sales precipitadas. Se evapora la solución a 506, se 
recoge el residuo en 100 volúmenes de cloruro de metileno y 
se le. lava hasta neutralidad con 4 porciones de solución sa­

turada de bicarbonato sódico, de 20 volúmenes cada una. Des­
pués do secar sobre sulfato sódico, se evapora la solución 
en vacío a 40-506 y por último en alto vacio a 90S. Se ob­

tiene como residuo 43 partes del producto de condensación 
de la fórmula

3 0
t: ::

(C^H^0)̂ P..0..C..CH2.-0

CH^
A-oí

en forma de aceite rojo obscuro.

EJEMPLO 39.

20 g de la materia activa que se ha descrito en 
ol ejemplo 1 , se disuelven, junto con 20 ¿ de un emulgente, 
en un poco de xileno y se completa la solución con xileno 

hasta 100 ce. Esta solución constituye el concentrado para 
la preparación de caldos para pulverizar.



un calidad de emulgcnte puede emplearse, por ejem­

plo, una mezcla de emul-,entes anionactivos y cationactivos, 
asi como desionizades, tal, por ejemplo, como la que se ha­
lla en el comercio con la marca TOZIICL Q.

Los compuestos que so describen en los ejemplos 2
a 30 pueden formularse de la misma manera.

^JUIIPLO 40.

Se disuelven en 100 g de acetona 10 g del com­
puesto de fósforo que se ha descrito en el ejemplo *4 y a 

esta solución se añaden 00 g de un enulgente constituido por 
el producto de condensación de 1 mol de p-di--tercioctilfenol 
con 8 moles de óxido de etileno. La solución asi obtenida 

puede diluirse con agua en la medida que se quiera, por 
ejemplo hasta concentraciones de 100 a 25 ppm.

FJ1KPL0 41.

Se ensayaron en campo libre, con 3 kg de substan­

cia activa por hectárea, las substancias activas de los ejem­
plos 1, 2 y 4, formuladas según el ejemplo 39. El tratamiento 
de preemergencia (a) se efectuó un fía después de la siembra, 
y el tratamiento de postemergencia (b) en el segundo .a cuar­
to estadio de foliación de las plantas de cultivo y de las 

malas hierbas.
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5.

Se ensayaron las siguientes plantas de cultivos 
guisante,3, sorgo, cacahuetes, algodón, soja, arroz, tomates, 

calabaza, maíz y avena.

La evaluación se efectuó cuatro semanas después 
del tratamiento. Le tabla que sigue contiene los resultados 
de los ensayoss

10.

15.

20.

Es­ Pre­ Avena Maíz Calaba- Toma- Arroz Soja al- Ca­ Sor Gui Ac-
ta­ para za tes go ca­ go' " san ción
dio do *"* don hué tés so­

tes bre
las
malas
hier­

— — -....... — -.- ..-..-— .... r--'".-..
bas

a Bj. 1 0-1 4-5 6-10 9 2-3 3-5 0-4 2-6 5-6 8-9
b Bj. 1 0 0 10 10 5 9-10 9-10 3-7 0-5 10 9-10

a <o . 2 0 0-1 5-0 10 0-4 0-2 0-5 2 0-2 3-8
b Bj. 2 0 0--6 4-7 10 3 6-10 8 3-4 9 4-10 9-10

a Bj. 4 0 4 3 3 2 2 0 0 0 10
b Bj. 4 0 10 10 10 1 10 9 9 5 10 10
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Leyendas: O = ninguna acción, o sea buena toleran­
cia

10 = daño total, acción herbicida 100^

Acción sobre las ¡ralas hierbas: La cifra aquí indicada 
constituye un promedio de los resultados en las siguien­
tes malas hierbas:

lio Hugo verticillato, Chenopodium álbum, Amaranthus retr., 
Solanum nigrum, Aabrossia artcuisiacfolia, Brassica Kaber, 
Setaria glunca, Digitaria sangn., Eleusine indica.

EJEMPLO 42.

"n campo libre se ensayaron sobre maíz, trigo de 

verano y trigo de invierno los preparados do los ejemplos 1 

y 2 , con 3 kg y 6 kg do ¡substancia activa por hectárea.

15. Tratamiento; postemergente en el tercer a cuarto
estadio de foliación del maíz y durante el período de macolla-
dura del trigo y de pequeñas a grandes rosetas en las malas 
hierbas.

La evaluación se efectuó: en el trigo, a las 4 

semanas^ y en el maíz, a las 7 semanas.

20. La tabla que sigue contiene los resultados de los
ensayos:



&las hipabas; 1) Sinapis 7) Chenopodium

2) G-aloopsis 8) Polygon.ua conv.

 ̂ 3) Folŷ ;onuii s144 9) Fuíiaria

4) Stcllo3.-ia 10) Senecio

5) Cupsclla 1 1) Sonchus

6) Sp orilla 12) Lamium

13) Viola

Preparados Kg s.a./bn Trigo de 
' invienrno

Trigo de l̂ ais 
veranó

Malas
M-erbas

15. Compuesto Ej. 1 3 1(2) 2 3 9
Compuesto Ej. 1 6 1(2) 1(2) 3 8-9

Compuesto Bj. ^ o 1 1(2) 6

20. Compuesto Bj. 2 6 2 1(2) .. 6-7

1 = 100;.'j.-"c íU''.

10 = 100% r.e acción conira las malas hierbas.
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5

10.

15.

20.

jí¡JBI'3?L0 43

P' *:Y'.. cO,. iO.CÔ, í*:j? 1 .-

plan jas 3;-. los COirQUestoo 

dos ¡segán f.l ejemplo 39, 
vernáculo, 1̂ .& entes.

acción '* o cxtei'Rinio de las 
de lor- ejemplos 2) y 1) formula­
se en maceras, *.o. el rn**
ec .ecr'cs vegetales:

Phasoolus, i-idicago, Lactuca, Baucus, Lrassica, Linúm, 
Calendula, Beta; Alliur-i, Hordcu.-, 'Is.iticum y Poa.

Acción dc_ ere emergencia:

El tratan!onto se efectuó un día después c.e la 
siembra, y la evalu.no3.6a, 11 "í.'.s f.es^uée del tratamiento,

&cc3ón c je, po & temercene 3 a : '

?;1 trotaríiento se efectuó 12 lias después de la
si cribra en ^1 estadio de los cotiledones -o la. primera folia­

ción de los diversas oespecies. La evaluación se efectuó 18
días Acapuóc del trot: siento . Lo cantidad asiloada corres--
pendió -- 1 yO ]qq 0.o 1 s rateri s ac Gr /a o esc/.-.-.- 6 a. en el ejemplo
2 o, reop cctivat-icnt o, a 4,0 k¿, '̂ s le na-, cria activa descrita
en el c.i empio 1.

Los resultado!, estén comprend? ados en la tabla 
que s-P_,uc. ( Calif icacfóm

C = nin un*' ación, o o. .o loo controles 
10 = plantos co,.jlctásente exterminadas).
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.'^ecic
végétal

cri - - ac t :'. va & o ; lin 
el ejciiplo 2
ProoRerrcncia postcRer- 

gencia

activa
el e;]ci.r.lo 1

.o, vlii

PreeRcrgencla Pc st etaer- 
geacia

Phan&oluc 6 10 2 10

10 10 9 10

Lac tusa 7 10 10 10

Daucus 10 9 10 10

Braeaica 10 10 ' 0 10

Llnun 5 10 J 10

Caleniaia 4 10 1 10

Bcta 3 10 6 10

¿lllUH d U 7 9

HOÎ '-OUJA <t*̂ 2 1 1

Tritictim 0 2 1 1

Poa 4 3 3 1



10 ,

La,*.- nateri-'s activar., te ;s',.' invento corr&spon".icn- 
tes a los - ̂ e.u-loe 1 y P tiene '. acción sumamente inten&u, en 
el procetirJ.ento ce empleo te nostemer..anoia. centra numero­
sas especies oicotilctónces, mientras ^ue 1c acción contra 
la ccbatn (Ilorücun) y r.l trí^o (Triticun) ca sólo c.ébil, las 
citadas : at'ri'.'s activas sen. por lo tanto esp ccialmeute aptas 
cono herbicidas para coabatir selectiva Rente las malas hier­
bas dicotiledóneas en lo cereales y otros cultivos monocoti- 
lclóncos.

EJBHPLC 44.

1b.

1 1 compuesto tcl ejemplo 4 tiene buena acción 
ucmatocl"a. Se lo formuló se yin el ejemplo 40 y se ensayó 

su acción, nena toclla en c onc ont rae iones ¿o 2b puta, y 100 ppm, 
comparándola con le te la mezcla te -?inloropropa.no--¿icloro*- 
oropeno míe se halla on el comercio con la tcciynacióu D--D.

20.

Compuesto 
tei cj or rolo 

4

% mortalitàt en el Pangrelluc rctivivus 
2b ppm 100 optn

38

29 79



So formuló sc^u el ejemplo 39 ol compuesto &el 

ejemplo 4. Hedíante pulveb'i&ación general, con 0,08/: de subs­
tancia activa, de Ap.is íabae sobro Vicia faba se extermina 

el 100^ do los pulgones.

"10.

, 45^

Por pulverización ..oueral de Tetranychus urtíoao 
sobro habas "e rhascolus con 0,8^ do substancia activa del 
compuesto 4, se extermina el 100^ de todos los estadios pos-- 
tcmbrionalos de los ácoros tejedores. Las larvas que se arras­

tran después ."-c la pulrerínación dentro del porioco de obser­
vación de 7 días quedan, yracias a la persistencia do la ma­

teria activa, 3totalmente exterminadas por completo.

1o.

EJE&TM 47...

En el ensayo en cubeto con una solución acctóuica 

del compuesto del ejemplo 31. éste resultó activo en el 100p 
contra lusca domestica al cabo do 0 horas do exposición, 
hasta concentraciones de 10 ug por cubeta.

En lo. prueba por ingestión, el mismo compuesto 
resultó todavía activo al 100f en concentraciones do 300 ppm.



EJ'RHPLO '¡.u,

75n una emulsión en xíleno/a. ,ua áel coBipuesto de 
la fórmula S!! C5-.t

(C H 0) î .c-co.-cn̂ . o-,^ V.-Ol  ̂ ? 5 2 \ — /

5. (concentración í.c le materia activa, 1 ppm) se oumcrgic.'on
du3"aatc 2 minutos garra paf:es exultas (Rhipicephalus bursa) y 
luego se transfirieron éstas s. un recipiente de vidrio limpio. 
751 examen de la acción se efectuó al cabo de una semana. B1 
exterminio fue del 10^.

*10.
- PJS.IPLO .49,.

Se mojaron con una emulsión en xiloao/a púa ác la
substsneia del ejemplo 3o huevos ño T3phostia Ktíhniella. Con
une concentración de 60 rpm pudo comprobarse adn una acción15. " *
del 100%.

*U'j 7j..nfL0  ̂ 50.

Se trataron con el compuesto 1, formulado según 
20. el ejemplo 39, unas plantas de al p.Úón en el sentido de las

cápsulas seminales semiabiertas. 6.1 cabo de fías se indagó 
la acción desicativa:
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5.

10.

0,5 0,2

Cor cuesto

. — ,. .... ---------

Ejemplo 1 100 100

PREP 100 100

____ _

0,1

90

^ ¿le substancia 
activa

% de actívi"
dad

PKSP es el cis-ß-cloroacrilato sódico one se essende en el
comercio.



N O T A

Descrito el objeto de la invención, se declara 
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridades 

suizas nS 16212/64 del 15 de diciembre de 1964 y nS 
del 16 de noviembre de 1965, existiendo en ambas unidad de 

5. invención:

1. Procedimiento para la síntesis de los 
compuestos dé fosfocarbonilo, que corresponden a la 

fórmula

R„ X 0n "
P - Y - C - R ^ - O - A r

^2

10. donde

R^ y Rg son iguales o diferentes y significan radica­
les alkílicos o arílicos, eventualmente liga­
dos por medio de oxígeno o de azufre al fósforo,

X representa oxígeno o azufre,

15. Y representa oxígeno o azufre o el enlace direc­
to P-C,



320727
representa alkileno de 1 a 3 átomos de car­
bono, recto o ramificado, y

Ar representa un radicai fenìlico, eventualmente 
substituido por uno o más átomos de halógeno, 

5. grupos de alkilo inferior o alcoxi inferior o
grupos ni ero, CF^, CN, formilo, o alcoxicarbo- 
nilo,

caracterizado en que, cuando Y es oxígeno o azufre, se hace 
reaccionar un compuesto de la fórmula

10.

15.

R-,
Z

Re

con un compuesto de la fórmula

OH
V - O - R^ - OAr

20. (en estas dos fórmulas, uno de los radicales Z o V re­
presentan el radical -OMe o bien -SMe y el otro un átomo 
de halógeno; y Me significa un átomo de metal, de prefe-
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rencia un átomo de metal alcalino);

o, cuando Y significa el enlace directo P-C, o bien se some­
te a la reacción de Arbuzov un compuesto de la fórmula

R 1 ^

/
R'

donde por lo menos R' significa un radical alcoxi o alkiltio 
de peso molecular bajo, con un compuesto de la fórmula

0«
Hal - C - R^ - 0 - Ar

o bien se hace reaccionar un compuesto de la fórmula

R
P - H

Rr

R,
\

Rr

15.
o bien P - OH
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en presencia de álcalis, con un compuesto de la fórmu­

la

0
t!

Hal - C-R-, - O -  Ar 3

5.

2. Procedimiento para la síntesis de los com­
puestos de fosfocarbonilo.

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria, que consta de 39 hojas, foliadas y escritas a 
máquina par una sola de sus caras.

Madrid, a 14 de diciembre de 1965

P*^* JAIME Í3ERM
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