
PATENTE DE INVENCION 
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"Procedimiento para la  obtención de 

fosfonatos".

ARBEIT?ABRIAN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad ale­

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invención se refiere a nuevos fos 

fonatos de fórmula general 
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que tienen propiedades insecticidas y acari ci das y así 

como a un procedimiento para la  obtención de estos pro 

ductos.

En la  fórmula de arriba R sign ifica  un resto de 

alquilo in fer io r  con 1 hasta 4- átomos de carbono.

Por la  patente alemana 977.119 ya se conoce e l 

0,0-d lm e til- (1-hidroxi-2, 2) 2-tr ic lo roe til)- fos fon a to  

y su aplicación como agente para combatir los insectos 

perjudiciales. Este compuesto ha alcanzado, mientras 

tanto, una considerable importancia tanto en el. sector 

higiénico como también en e l terreno protector de las 

plantas y en e l medico-veterinario.

Un inconveniente de este producto consiste sin 

embargo en que, algunas veces, no es suficientemente 

compatible con las plantas, de manera que frecuentóme n 

te se está obligado a reducir la  concentración del ma­

te r ia l activo empleado y hacerse cargo de una eficacia  

defectuosa.

Además también es conocido que los radicales hi 

droxilo del fosfonato antes mencionado se puede seguir 

variando, por ejemplo acilar (véase por ejemplo Gerhard 

Schrader: "Día Entwicklung neuer insektizider Phosphor- 

saeureester" (El desarrollo de nuevos fosfatos* in secti­

cidas), 3- edición ( 1963) pág. 33) .  Estos productos de 

acilación no han alcanzado sin embargo en la  práctica 

importancia alguna.

Se ha descubierto ahora que se puede obtener e l 

0,0-d im e til- (1- t r ia lq u ils i l i lo x i-2, 2,2- t r ic lo r o e t i l ) -  

fosfonato de la  constitución ( i )  arriba mencionada, l i a  

namente y con muy buenos rendimientos, s i e l 0,0-dime-
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Li- 2, 2, 2- tn c lo ro e t il ) -fosforato se hacet i l - ( 1-hidroxi

reaccionar con trialqullclorosilanos de fòrmula gene 

ral

Cl-Si(R) (II)

en presencia de agentes aceptores de ácido.

El desarrollo del procedimiento segán la  pre­

sente invención queda explicado con más detalle a ba 

se del siguiente esquema de reacción:

CHjO O H
tt '

CH.
)P-C-OH 4- 01-Si(R)i

O /  !
Agente acep- CHjO

O H
t< '

CC1

."-.-..JT \p-c-0- 8i(R ) n 4 HCl
tor de ácido CH^O/ '

CCI3

( I I I )

En la  fórmula de arriba R tiene e l significado 

indicado más arriba, es decir que sign ifica por lo  

10. tanto un resto metilo, e t ilo , N- ó iso-propilo ó n-,

iso - y ter.bu tilo ; R sign ifica  sin embargo preferen­

temente metilo.

Los materiales de partida necesarios para la  

realización del procedimiento segán la  presente inven 

15. cióh ya son conocidos por la  literatura y son fá c i l­

mente accesibles en escala técnica. Así se puede obte 

ner e l 0,0-d im etil- (1-hidroxi-2, 2, 2-tr ic lo ro e t il)- fo g  

fonato, por ejemplo, segán las indicaciones de la  pa­

tente alemana 977.119 mediante reacción de dimetilfos 

20. f i t o  con d o ra l, mientras que los trialquilclorosilanos,

asimismo necesarios, especialmente e l trim etilc lorosi- 

lano, se pueden adquirir en e l mercado.



La reacción según la  présente invención se hace 

transcurrir preferentemente en presencia de disolven­

tes o diluyentes. Como tales entran prácticamente en. 

consideración todos los disolventes orgánicos inertes.

5 . Sin embargo se han acreditado especialmente los hidro­

carburos aromáticos, ta les como benceno, tolueno, x ile  

no, clorobenceno y los áteres, por ejemplo e l d ie t i l-  

y dibutiláter, además e l dioxano y e l tetrahidrof urano. 

También es algunas veces recomendable e l empleo de me_z 

10. olas de los disolventes arriba mencionados.

Como más arriba se menciona se efectúa e l proce­

dimiento según la  presente invención en presencia de 

aceptores de ácido; se pueden emplear los aceptores de 

ácido usuales, tales como los hidróxidos, alcoholatos 

15. y carbonatos alcalinos o las bases orgánicas terciarias.

Como especialmente adecuados sean mencionados, en deta­

l l e ,  la  trietilam ina, la  dimetilanilina, la  piridina, 

e l carbonato, e l metilato y e l  e t ila to  sódicos o potá­

sicos.

20. Las temperaturas de reacción no son por lo  gene­

ra l críticas y se pueden variar entre un intervalo re­

lativamente amplio. Por lo  general se trabaja entre la  

temperatura ambiente y los 80°C. preferentemente a 40 

hasta 60°C.

25. Como se desprende del esquema de reacción a rr i­

ba indicado, se emplean para la  realización del proce­

dimiento de la  presente invención los componentes de
partida en proporción equimolar, mientras que e l acep-

tor de ácido se emplea convenientemente en un reducido 

30. exceso (10 hasta 20 % referido a la  cantidad teoricamen



te necesaria).

Aquí se ha demostrado ventajoso e l gotear a 

una solución o bién a una suspensión del 0,0-dim etil- 

( 1-hidroxi-2) 2, 2-tr ic loroetil)-fos fon a to  en uno de 

los disolventes antes mencionados o bien sus mezclas, 

primeramente el tria lqu ilclorosilano y a continuación 

mezclar, agitando, a las temperaturas arriba indicadas, 

con e l agente aceptor de ácido, transcurriendo la  reac 

ción exotérmicamente en la  mayoría de los casos. A 

continuación se sigue agitando la  mezcla de reacción 

para completar la  reacción, sin aplicación de calor 

desde e l exterior, aún durante varias horas y después 

se elabora en forma en principio ya conocida.

Los nuevos 0 ,0 -d im etil-(1 -tria lqu ils ililox l-2 ,2 , 

2-trie loroetil)-fos fonatos que se obtienen seg&n la  

presente invención, se presentan aquí en la  mayoría de 

los casos en forma de aceites incoloros hasta ligera ­

mente teñidos de marrón, insolubles en agua, que tampo 

co bajo presión fuertemente reducida se pueden destilar 

sin descomposición.

Como anteriormente se menciona se destacan los 

productos del presente procedimiento, con reducida toxl 

cidad para los animales de sangre caliente, por unas 

propiedades insecticidas y acaricidas excelentes. Po­

seen sin embargo, solo aproximadamente la  misma efica ­

cia biológica como los 0,0-d im etil- (1-hidroxi-2,2,2-  

tric loroetil)-fos fon atos pero sorprendentemente son, 

en muchos cultivos, más compatibles con las plantas 

(especialmente con e l algodón) que éste y por lo  tanto 

representan un enriquecimiento de la  técnica.
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Debido a su excelente efecto insecticida y aca- 

ric ida  así como su. buena compatibilidad con las plan­

tas se emplean los compuestos que se obtienen según la  

presente invención como agentes para combatir los in­

sectos dañinos, ante todo como protectores de las plan 

tas contra los insectos masticadores y chupadores, díp 

teros y ácaros.

Entre los insectos chupadores se encuentran 

principalmente los afid ios, tales como Myzus pérsicas, 

Doralis fabae, Rhopalosiphum padi., Maorosiphum p is i y 

Macrosiphum so lan ifo lii, además e l Cryptomyzus korschgL 

t i ,  Sappaphis mali, Hyal opte rus arundinis y e l Myzus 

ceradi, además los Coccina, por e j .  Aspiúiotus hederae 

y Lecanium hesperidum, así como Pseudococcus maritimus; 

los tisanÓpteros, tales como Hercinothrips femoralis y 

las chinches, por ejemplo, la  Piesma quadrata, Dysdercus 

intermedius, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus y 

Triatoma infestans, además las cigarras, ta l como Bus- 

ce lis  bilobatus y Nephotettix bipunotatus.

Entre los insectos masticadores son de mencionar 

ante todo las orugas de mariposa (Lepidópteros) tales 

como P lu te lla  maculipennis, Lymantria dispar, Euproctis 

ohrysorrhoea, Malacosoma neustria, además Líamestra bras 

sioae y Agrotis segetum, P ieria  brassioae, Cheimatobia 

brumata, Tortrix  viridana, Laphygma frugiperda y Prode- 

nia litu ra , además Hyponomeuta padella, Ephestia KUhnie 

l ia  y Gallería mellonella.

Entre los insectos masticadores se encuentran 

además los coleópteros, por ejemplo Sitophilus grana- 

rius = Calandra granaría, Leptinotarsa decemlineata,



Gastrophysa viridula, Phaedon cochleariae, Meligethes 

aeneus, Byturus tomentosas, Bruchidius = Acanthosceli- 

des obtectus, Dermestos fr isch i, Trogoderma granarías, 

Tribolium oastaneum, Calandra o Sltophilus zeamais, 

Stegobium paniceum, Tenebrio molitor, y Oxyzaephilus 

surinamensis, pero tambián las especies que viven en 

e l suelo, tales o orno Agrietes spec. y Melolontha melo­

lontha; las cucarachas, tales como B latella germánica, 

Beriplaneta americana, Laucophaea o Rhyparobia madeirae 

Blatta orientalis, Blaberus giganteus y Blaberus fuscus 

así como Henschoutedenia fle x iv it ta ; además los ortópte 

ros por ejemplo Gryllus domesticas, las termitas tales 

como Retículitermes flavipes y los himenópteros, tales 

como las hormigas, por ejemplo Lasius niger.

Los dípteros comprenden principalmente las mos­

cas, tales como Drosophila melanogaster, Ceratitis ca­

pí tata, Musca domestica, Fannia canicularis, Phormia 

aegina y Calliphora erythrocephala así como Stomoxys 

calcitrans, además los mosquitos, por ejemplo Aedes 

aegypti, Culex pipiens y Anopheles stephensi.

Entre los ácaros se encuentran especialmente las 

Tetranychidae, tales como Tetranychus telarius = Tetra- 

nychus althaeae o Tetranychus urticae y e l Paratetrany- 

chus pilosus = Panonychus ulmi, los Eriophyes r ib is  y 

los tarsomidos tales como Hemitarsonemus latus y Tarso- 

nemus pallidus, finalmente las garrapatas tales como 

Ornithodorus moubata.

Según su finalidad de empleo se pueden transfor 

mar los nuevos materiales activos en las formulaciones 

usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspensio-



mes, polvos, pastas y granulados. Estas se preparan 

en la  forma usual, por ejemplo, diluyendo los mate­

r ia les  activos con disolventes y/o materiales vehícu 

lo , en caso dado empleando agentes de emulsión y/b 

agentes de dispersión, pudiéndose por ejemplo, en e l 

caso de u tiliza r  agua como diluyante, emplear en caso 

disolventes orgánicos como auxiliares de la  solución 

(véase Agricultural Chemicals, Marzo I96O, pág. 35 **

38) .  Como materiales auxiliares entran principalmente 

en consideración: los disolventes, tales como los aro 

máticos (por ejemplo e l xileno, e l benceno), los  aromá 

ticos clorados (por ejemplo los clorobencenos), las 

parafinas (por ejemplo las fracciones de.crudos petro­

l í fe ro s ),  los alcoholes (por ejemplo e l metanol, e l 

butanol), las aminas y los derivados de aminas (por 

ejemplo la  etanolamina, la  dimetilformamida) y e l agua; 

los materiales vehículo, ta les como las harinas de mi­

nerales naturales (por ejemplo las oaolinas, las arci­

lla s , e l talco, la  creta) y las harinas de los minera­

les  sintéticos (por ejemplo e l ácido s ilíc ic o  altamen­

te disperso, los s ilica to s ); los agentes de emulsión, 

tales como los emulsionadores no ionógenos y aniónicos 

(por ejemplo e l éster po liox ietilén ico  de ácido graso, 

e l éter po liox ietilén ico  de alcohol graso y los a r i l-  

sulfonatos y alquilsulfonatos), y los agentes de dis­

persión, tales como la  lignina, las deslixiviaciones

su lfíticas y la  metilcelulosa.

Los materiales activos segán la  presente inven­

ción se pueden encontrar en las formulaciones en mez­

cla con otros materiales activos conocidos.
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Las formulaciones contienen por lo  general en­

tre 0,1 a 95 % en peso de material activo, preferente­

mente entre 0,5 y 90.

Los materiales activos se pueden emplear como 

tales, en forma de sus formulaciones o en las formas 

de aplicación preparadas de e llas , tales como solucio 

ñas lis ta s  para su empleo, concentrados emulsionables, 

emulsiones, suspensiones, polvos pulverizables, pas­

tas, polvos solubles, espolvoreables y granulados. Su 

aplicación se rea liza  en la  forma usual, por ejemplo 

mediante riego, aspersión, nebulización, gasificación, 

fumigación, esparción, espolvoreado, etc.

Las valiosas propiedades técnicamente superio­

res de los compuestos segtín la  presente invención, en 

comparación con e l 0,0-d im etil- (1-hidroxi-2, 2,2-tr ic lo  

roetil)-fosfonato, asi como la  destacada eficacia  in­

secticida y acaricida al ser empleados contra distintas 

clases de insectos dañinos, se desprende de los siguien 

tes resultados de ensayos efectuados:

Ejemplo A

Ensayo con Laphygma.

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emulsionador: 1 parte en peso de a lqu ila r ilp o lig lico l- 
é te r .

Para la  obtención de un preparado de material 

activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de mate­

r ia l activo con la  cantidad de disolvente señalada, que 

contiene la  cantidad de emulsionador indicada, y el 

concentrado se diluye con agua a la  concentración de­

seada .

30. Con e l preparado de material activo se rocían



hojas de algodón (Gossypium barbadense)*nasta estar 

húmedas goteando y se infestan con orugas Laphygma 

exigua.

Después de los tiempos indicados se determina 

5. en % e l grado de muertes. Aquí sign ifica  100 % que 

se mataron todas las orugas, mientras que 0 % indica 

que no se mató ninguna oruga.

Los materiales activos, las concentraciones de 

material activo, los tiempos de evaluación y los re- 

10. saltados se desprenden de la  tabla I  a continuación:

T A B L A  I

Material activo Concentración del Grado de muer-
( Constitución) material activo en tes en % des-

% pués de 3 d.

0 0,1 100
"  0,02  100

(CHi0)JP-CH-0-8i(CH^)n 0,004 100
^   ̂  ̂ 0,0008 80 

CCI3

Ejemplo B

Ensayo con Phaedon.

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

Emulsionador: 1 parte en peso de a lq u ila r ilp o lig lic o l-  
áter.

15. Para la  obtención de un preparado de material

activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de mate­

r ia l activo con la  cantidad de disolvente señalada, 

que contiene la  cantidad de emulsionador indicada, y 

e l concentrado se diluye con agua a la  concentración 

deseada.2 0 .
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Con e l preparado de material activo se rocían 

hojas de repollo (Brassica olerácea) hasta estar hú­

medas goteando y se infestan con larvas del Phaedon 

cochleariae.

Despuás de los tiempos indicados se determina 

en % e l grado de muertes. Aquí sign ifica 100 % que se 

mataron todas las larvas. O % sign ifica  que no se ma- 

tónninguna larva.

Los materiales activos, las concentraciones de 

material activo, los tiempos de evaluación y los resuL 

tados se desprenden de la  tabla 2 a continuación:

T A B  L A I I

Material activo 
(Constituoión)

Concentración del 
material activo 

en %

Grado de muertes 
en % despuás de 

3 d.

0
" O,1 100

(CHiO)rp-CH-O-Si(CHJ:, 0,02 100
-3 ^  ' 3 0 0,004 100

CCI3

Ejemplo C

Ensayo con Drosophila

Disolvente: 3 partes en peso de acetona.

1$, Emulsionador: 1 parte en peso de áter a lqu ila rilpo li-
g licó lico .

Para la  obtención de un preparado de material 

activo conveniente se mezcla 1 parte en peso de mate­

r ia l activo con la  cantidad de disolvente señalada, 

que contiene la  cantidad de emulsionador indicada, y



e l concentrado se diluye con agua a la  concentración 

deseada.

1 cc del preparado de material activo se aplica 

con uno pipeta sobre un disco de papel ü ltran te  de 7 

5 , cm de diámetro. Este se coloca húmedo sobre un vaso en

e l cual se encuentran 50 moscas Drosphila melanogaster 

y se cubre con una placa de c r is ta l.

Después de los tiempos indicados sq<&e termina 

en % e l grado de muertes. Aquí s ign ifica  100 % que se 

10. mataron todas las moscas, 0 % sign ifica  que no se mató

ninguna mosca.

Los materiales activos, las concentraciones de 

material activo, los tiempos de evaluación y e l grado 

de muertes se desprenden de la  tabla 3 a continuación:

T A B L A  I I I

Material activo Concentración del Grado de muertes en 
(Constitución) material activo en% % después de 24 h.

0 0,1
" 0,02

( CHiO) ¿P-CH-O-Si (CHi) i 0,004
0,0008

CCI3

10 0
100
100
100

15. Ejemplo D

Ensayo de fitotoxicidad

Para la  obtención de un preparado de material activo 

conveniente se mezcla 1 parte en peso de material ac­

tivo  con 3 partes en peso de acetona que contiene 1 

20. parte en peso de emulsionador(alquilarilpoliglicoláter)
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y este concentrado se diluye con agua^y. 

ción indicada en la  tabla a continuación.

bncentra-

Con los preparados así obtenidos se rocían plan 

tas de judías, repollo, tomates y algodón hasta estar 

$. húmedas goteando y las plantas asi tratadas se mantie­

nen a continuación bajo las condiciones climáticas in­

dicadas mas abajo. Después de 8 días se determina e l 

grado de daños. Aquí significan: O = ningún daño en 

las plantas y 5 = 100 % de daños en las plantas, debi- 

10. do al tratamiento.

Los resultados del ensayo obtenidos se aprecian 

en la  tabla 4 a continuación:

T A B L A  IV

Material acti- 

(Constitución)

Concentrg 
ción del 
material 
activo en 

%

Planta de cultivo tratada 
climáticas.
Judías Repollos Tomate 
22^0 65% humedad reía 

t i  va del aire "

y condiciones

Algodón 
29*337%% hu­
medad re la t i­
va del a ire.

0
CHA "

3 P-CH-O-Si(CHn) 1 
CH A '  ̂ ^

0,5 0,75 1 0,75 1,5

3 CCI3 

0
C H A"3 'p-CH-OH 0,5 1 1,25 1,25 3,5
CHA '3 0013

El ejemplo siguiente da un resúmen sobre e l pro 

ceñimiento reivindicado:

Ejemplo 1

15. 0w
(CHjO) ^p-CH-O-Si(CHj)  ̂

CClj



130 g (0,5 moles) de 0,0-dimetil-(1-hidroxi-2,2, 

2 -tric loroatil)-fosfonato  se disuelven, o bién se sus­

penden, en 500 cc de éter. A esta mezcla se agregan 

300 cc de benceno y se mezcla a continuación gota a go­

ta con 55 g (0,5 moles) de trim etilclorosilano. No se 

presenta reacción alguna. Ahora se gotean agitando fuer 

temante -  empezando a temperatura ambiente -  60 g de 

trietilsm ina a la  mezcla de reacción. La temperatura de 

esta última sube asi a 45 hasta 50^0. La mezcla se agi­

ta aún durante varias horas sin  calentamiento exterior. 

A continuación se aspira e l hidrocloruro trietilamónico 

formado y del filtrad o  se extrae e l disolvente. Se ob­

tienen 150 g (92 % de la  teoría) de 0 ,0 -d im e til- (l- tr i-  

m etils ililox i-2 ,2 ,2 -tr ic lo roe til)- fo s fon a to  como aceite 

marrón, insoluble en agua, con e l índice de refracción 

i]S6 -  1,4708. El compuesto no se puede destilar, ni aún 

bajo presión fuertemente reducida, sin que se descompon 

ga.

Análisis:

Calculado para un peso molecular de 329;5:

P 9,4%; Cl 32,4%; SH. 8,5%. Hallado P 9,8%;

Cl 33,1%; Si 7,5%.

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del in ­

vento, así como la  manera de rea liza rlo  en la  prácti­

ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior 

mente indicadas son susceptibles de modificaciones de­

detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. 

También se hace constar que e l invento corresponde a 

una Solicitud de Patente presentada en Alemania, con
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fecha 26 de mayo de 1960, n% F 49.296 IVb/120; acogién­

dose por lo  tanto a los beneficios q.u.e conceden los 

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo  que cons­

tituye la  esencia del referido invento y por lo  que se 

so lic ita  Patente de Invención por 20 años en España, 

sobre: 'TROCEDIMEENTO PARA LA OBTENCION DE FOSFONATOS"; 

caracterizándose por lo  siguiente:

1s .-  "procedimiento para la  obtención de fosfo- 

natos", caracterizado porque se hace reaccionar, en 

presencia de un disolvente orgánico inerte y de un 

agente aceptor de ácidos, un 0,0-d im etil- (1-hidroxi-2, 2, 

2-tr ic loroetil)-fos fon a to  con un trialqu ilclorosilano. 

de fórmula general:

C 1  -  S i ( R ) ^

en la  que R sign ifioa un resto de alquilo in ferior con 

1 a 4 átomos da carbono, estando comprendida la  tempe­

ratura de reacción entre la  ambiente y los 80°C, prefe- 

rentements^a 40 hasta 6(^3.

FARBENFABRIEE

?ocedimie<¡

natos"]

pre se'ht e\ Mem ori a .

Estìs, Memori: 

na por una si

ara la  obtención de fosfo- 

stancianamente descrito en la

hojas escritas a máqui 

26

E K E L L S C H A F T

ACEBO Y  M O D E1
p, p, femado; {-. H.rníndM RuU
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