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P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES NEHATOCIDAS", a favor 

de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA 

(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a agentes antipara­

sitarios, y en particular a agentes nematocidas, que con­

tienen una materia activa de la fórmula

5
X° I

donde



R^, R2 y R^ son radicales alifáticos, aralifáticos, aro­

máticos o heterocíclicos, iguales o diferen­

tes,

R es un radical alifático, aralifático, aro-
4 '

mático o heterocíclico, eventualmente subs­

tituido, y

X^ significa un anión,

lo mismo que sus di-, tri- y poli-haluros, en particular 

los cloruros, bromuros y yoduros (siempre que sean forma- 

bles) , y eventualmente una materia do vehículo oportuna.

R^, Rg y R3 pueden, como ya se ha dicho, ser 

de naturaleza alifática; pueden estar saturados o insatu­

rados, por ejemplo, constar de radicales metílicos, etí­

licos, propílicos, butílíeos, alílieos,-propinílíeos o 

butinílicos; y también pueden estar substituidos, por 

ejemplo por átomos do halógeno o grupos ciano, nitro, car- 

boalcoxi o carboxamido, o interrumpidos una o más veces 

por oxígeno o por átomos de azufre. R^, Rg y Rj pueden 

ser también de naturaleza aralifática, en cuyo caso sig­

nifican, por ejemplo, bencilo, feniletilo, radicales ben­

cílicos halogenados o radicales feniletílicos halogenados; 

o pgeden constar do radicales aromáticos, de preferencia 

radicales fcnílicos. Estos radicales fonílicos pueden es­

tar insubstituídos o contener diversos substituyentes, 

como átomos de halógeno o también grupos de trifluorome-
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tilo, grupos-ciano, nitro, sulfociano, alquilo, alcoxi, 

alquiltio, etc.

El radical puedo sor do naturaleza alifá- 

tica y constar, por ejemplo, do un radical metílico, ctí- 

5. lico, propílico, butílico, alílico, propinílico, butiní- 

lico o cloralílico, y puede estar interrumpido por uno o 

varios átomos do oxígeno o de azufro o también contener 

substituyentes, como por ejemplo átomos de halógeno, grupos 

ciano, grupos carboxamido o grupos carboxamido N-substi- 

10. tuídos, como grupos N,N-dimetil-, N,N-dictil-, N,N-dialil-, 

N-aril-, N-halogenaril- o N-polihalogcnaril-carboxamido.

El radical R^ puede además contener grupos 

acetáticos, tioacotálicos, cetálicos y tiocetálicos, en 

cuyo caso estos grupos pueden ser do cadena abierta o cí- 

15- clicos, es decir, poderse derivar do mono- o di-hidroxi-

0 respectivamente mono- o di-tiolalcanos.

El radical puede contener asimismo grupos 

carbonílicos; es decir, una matoria activa de la fórmula

1 puede derivarse de una fosfina trisubstituida y do una 

20. halogencetona, quo eventualmente presenta aún otros átomos

de halógeno, por ejemplo átomos do flúor.

El radical R^ puede también contener grupos 

carboxílíeos, en cuyo caso, según las proporciones esfé­

ricas, se originan compuestos betaínicos. Asimismo puede 

7 contener R^ grupos carboalcoxílíeos, en cuyo caso el ra­

dical alquílico estcrificado con el grupo carboxílico puedo
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contener todavía átomos de halógeno. El radical puede * 

contener además grupos N-alquílicos, grupos N-dialquílicos 

o grupos pirrolidínicos, piperidínicos, N'-alquil-pipera- 

cínicos o N'-alquil-homopiperacínicos.

El radical R,, en caso de ser de naturaleza
4 . . ..

aralifática, puede constar de un radical "bencílico, henzo- 

hidrílico o tritílico, en cuyo caso la parte aromática 

(como ya se ha definido para R-¡_, Rg y R^) puede estar 

substituida de las más diversas maneras.

El radical R^ puede presentar en la parte 

alifática grupos carbonílicos; un compuesto de fosfonio 

así constituido puede, por lo tanto, derivarse de halo- 

genacilfenonas, como la w-halogenacetofenona, el cloruro 

de desilo y una fosfina trisubstituida.

Una clase especial de compuestos do fosfonio 

se distingue en que R^ consta de un radical alifático que 

contiene un heterociclo.

Tales compuestos pueden obtenerse, por ejem­

plo, mediante reacción de fosfinas trisubstituidas con 

halogen-alquilomidazolinas, halogenalquiloxazolidinas, 

halogenalquilftalimidas, halogenalquilbencimidazolonas, 

halogenalquilbcnzacimidas, etc.

En el cuadro de la definición de este invento, 

un radical aralifático debe abarcar, por ejemplo, también 

el radical tiofenilmetílico, el radical alfa;beta- o gamma
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-piridilmetílico, el radical furfurílico, etc.

Un grupo destacado de acción enérgica 

contra los nemátedos fitoparasitarios es el que puede dC' 

finirse por la fórmula general

. . + ^ ___ _ e^  - )  nP-CHp-.y ¡ ^  )X

(Hal)
n

II

en la que

n significa ol número O, 1 ó 2,

Hal significa de preferencia un átomos de cloro y 

X^ significa un ión de halógeno.

El radical puede tener aquí no solamente carácter o 

elusivamente alifático, aralifático o aromático, sino ser 

do naturaleza acílica, por ejemplo constar de un radical 

acílico alifático, aromático o aralifático.

Otro grupo interesante de materias activas 

puede caracterizarse por la fórmula general siguiente:
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-y"
X-

) P-C --

R

fenilo

-fonilo

r* n i

5. donde R representa un átomo do hidrógeno o un radical 

fenílico.

Los radicales fonílicos pueden contener en diversas posi­

ciones átomos do halógeno, por ejemplo átomos de cloro o 

de bromo, y en realidad los diferentes núcleos fonílicos 

10.- no necesitan estar substituidos de la misma manera. Uno 

puedo contener cloro en posición orto y/o para, mientras 

un segundo puede ostar deshalogcnado o presentar un átomo 

de cloro en posición meta.

También la halogcnación en posición 3,4 da 

15. cuerpos de acción enérgica, y lo mismo la halogenación 

en posición 2,4,5.

Se obtienen asimismo materias do buena acción 

si en la molécula do fosfina se introducen radicales ací- 

licos, por ejemplo si se preparan compuestos de la fórmula

2 0 .
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----------... +
( -) ̂ P-CO-R-O-arilo)X**

donde R

R significa un radical alquónico do cadena corta

y

"arilo" significa un radical fenilico, ovontualmente 

halogonado y/o alcoxilado o alquilado.

El anión X^ puede constar de un radical cual­

quiera de un deido inorgánico o de ácidos orgánicos. Cono 

es lógico, X puedo representar también el ión hidroxilo; 

pero como los hidróxidos, por lo general, no cristalizan 

muy bien, se profieren otros aniones.

Dado que los compuestos de fosfonio utiliza- 

bles conformo a esto invento se presentan en forma de ha­

laros (a causa do su forma do obtención), se emplean tam­

bién con preferencia los haluros. Desdo luego, es posible 

también cambiar iones; por ejemplo, iones de halógeno por 

iones do acetato, con ayuda de acetato argéntico, etc.

Muchos do los compuestos de fosfonio de la 

fórmula general I agregan cloro, bromo o yodo y forman 

di-, tri- y tetra-haluros relativamente estables. Tales
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aductos deben entenderse expresamente incluidos en el - 

invento. -

El uso de las nuevas materias activas de la . * 

fórmula I para combatir a los nemátodos puede efectuarse - 

5. en forma sólida (por ejemplo, de agente de esparcimiento 

finamente pulverizado o de granulado) y también en forma 

líquida, como emulsión, suspensión o en solución, sin ma-.*J' 

terias aditivas. La elección de las formas de aplicacióh' * 

se determina según el modo de aplicación previsto, el cuai*.

- 10. a su vez depende en particular del tipo de los nemátodos

que se han de combatir, del cultivo vegetal que se ha de 

proteger, del clima y de las condiciones del terreno, así 

como de las condiciones técnicas de trabajo. La distribu­

ción más uniforme posible de la materia activa sobre una 

15. capa de terreno que alcance unos 15 a 25 cm de profundidad 

suele ser ventajosa, y en este caso el gaSto de materia 

activa es en general de 20 a 100 kg/hcctárea. Poro también 

es posible una aplicación objetiva, por ejemplo limitada 

a las dotas o a los surcos de siembra, que en ocasiones 

20. aporta acción protectora suficiente con menor gasto de ma­

teria activa.

Los agentes para espolvoreo pueden prepararse 

de una parte por mixturación o molturación conjunta de la 

substancia activa con una materia de vehículo sólida y 

' 2 5. pulverulenta, insolublc en agua o difícilmente soluble en 

agua. Como tales pueden emplearse, por ejemplo: el talco,
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la tierra de diatomeas (kieselgur), los caolines, las ben- 

tonitas, el carbonato càlcico, el àcido borico o el fos­

fato tricàlcico. De otra parte, la substancia activa puede 

embeberse en la materia de vehículo por medio de un disol­

vente volátil. Para preparar agentes de esparcimiento pue­

den emplearse materias de vehículo ya de sí groseramente 

granulosas y/o específicamente más posadas (como, por ejem­

plo, caliza, arena y loes molidos groseramente) o bien 

granularse mezclas do la materia activa con materias de 

vehículo ya de sí finamente granulosas, eventualmente po­

rosas.

Además,los agentes de esparcimiento pueden 

contener también como materias de vehículo, en forma de 

grano grueso, eventualmente granulada, materias solidas 

de mayor solubilidad en agua o en citrato; por ejemplo, 

abonos artificiales, como fosfatos calcicos disgregados 

u otras sales de calcio, de potasio o do amonio, loes, fos­

fatos o nitratos.

Las emulsiones prcparablos conforme a este 

invento pueden emplearse tanto sobre los campos no planta­

dos como, a causa de su poder de penetración, en los cul­

tivos vegetales existentes. Se preparan, por ejemplo, di­

solviendo la materia activa en disolventes orgánicos (como, 

por ejemplo, xilono) y emulsionando esta solución en agua 

que contenga una materia tonsioactiva. Para el empleo de
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emulsiones es ventajoso en la práctica la mayoría de las 

veces preparar primeramente, por combinación de materia 

activa con disolventes orgánicos inertes y/o materias 

tensioactivas (cmulgcntos), concentrados que a su vez 

5. constituyen sistemas monofásicos o polifásicos y que pue­

den convertirse con agua en emulsiones listas para el uso. 

En calidad de materias tensioactivas (emnlgentes) entran 

en cuenta tanto materias cationactivas (como, por ejemplo,-- 

sales amónicas cuaternarias), como materias anionactivas 

10. (por ejemplo, sales do monoásteres sulfúricos alifáticos 

de cadena larga, ácidos alcoxiacóticos do cadena larga y 

ácidos sulfónicos alifático-aromáticos); y en calidad de

materias tensioactivas no ionógenas, por ejemplo éteres
o

polietilcnglicólicos de alcoholes grasos/de dialquilfe- 

15. noles y productos de policondonsación del óxido de etileno, 

lo mismo que materias tensioactivas anfóteras. En calidad 

do disolventes para la preparación do concentrados de emul­

sión son aptos, por ejemplo, los hidrocarburos cíclicos, 

como el benceno, ol tolueno, ol xileno, las cotonas, los 

20. alcoholes y otros disolventes, como por ejemplo acetato 

do etilo, dioxano, acotongliccrina o alcohol diacetónico.

Las suspensiones pueden obtenerse por suspen­

sión directa en agua (que cvcntualmentc contiene una ma­

teria tensioactiva) do las materias activas húmedas, o 

25. por suspensión do pulvos humcctables, que a su vez se han
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preparado por mixturación do materias activas sólidas con 

materias tensioactivas o con materias do vehículo sólidas 

en polvo y materias tensioactivas.

Para disolventes de las materias activas de 

este invento entran también en cuenta, por ejemplo, los 

hidrocarburos halogenados de acción nomatocida propia (por 

ejemplo, l,2-dibromo-3-cloropropeno, diclorobutono o mezclas 

do dicloropropano o dicloropropeno), cuya acción ncmato- 

cida momentánea so completa en forma valiosa con la acción 

duradera de las materias activas de este invento.

Las materias activas do este invento pueden 

emplearse para combatir los más diversos nemátodos, como 

por ejemplo Mcloidoguno arenaria, Pratylcnchus sp., Dity- 

lenchus dipsaci, etc. En las cantidades de aplicación que 

entran en cuenta en la práctica, estos compuestos no resul­

tan fitotóxicos, por lo que están excluidas las influencias 

nocivas para el crecimiento do las plantas. Si se quiere, 

la actividad biológica de los agentes do este invento 

puede completarse mediante la adición do materias activas 

fungicidas, herbicidas o insecticidas o de otras materias 

activas ncmatocidas.

Las ventajas que se logran con las materias 

activas de este invento en comparación con los ncmatocidas 

empleados en la práctica hasta ahora, resido en que su 

actividad so conserva por más tiempo y en que no aparece
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ninguna manifestación da fitotoxicidad.

Para la lucha contra los nemátodos sólo han

adquirido hasta ahora importancia los compuestos que, d 

bien actúan en la fase gaseosa, como el l,2-dibromo-2-

5. -cloropropono y las mezclas do dicloropropano y dicloro

propeno (nombre comercial, DD), o bien experimentan en *ei 

suelo una rápida descomposición, como por ejemplo la sál,'

til-tetrahidro-l,3,5-tiadiazin-2-tiona. El VC 13-NEMACID, 

10. conocido como eficaz, es de preparación relativamente cara; 

resulta evidente que con el la deshelmintación del terreno 

es asunto costoso.

En cambio, las materias activas de la fórmula 

I son de eficacia segura y rápida y so preparan sencilla- 

15. mente y sin grandes gastos.

Las materias activas de la fórmula I se pre­

paran haciendo reaccionar una fosfina de la fórmula

sódica del ácido monometil-ditio-carbámico o la 3,5-dime-

20
I I I

con un compuesto de la fórmula
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(en estas fórmulas,

R^, Rp, y R^ tienen el significado que ya se ha ex­

puesto y

X representa el grupo hidroxílico esterifi-

cado con un ácido fuerte);

a continuación, si se quiere, puede cambiarse el anión X 

por otro anión, procediendo según métodos conocidos, y/o 

transformarse en un aducto de yodo el compuesto de fosfo- 

nio obtenido.

EJEMPLO 1

Se calientan en reflujo durante 5 horas, a 

temperatura do ebullición,

5 2 ,4 partes do trifenilfosfina junto con 

55,8 partos do trifenilcloromctano en 

200 volúmenes do acetonitrilo.

A continuación so elimina el disolvente on vacio, a 502, 

con lo que se obtienen como residuo 122 partos de una re­

sina amarilla, que cristaliza. Después do lavados con a- 

cetona, los cristales tienen un punto de fusión de 245-2473 

So obtienen así el compuesto puro do la fórmula
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5. (Compuesto nS i) -

De la misma manera que se ha expuesto en este ' 

ejemplo pueden obtenerses

Compuesto nS Fórmula Punto de fusión

10.

335'

15.

Cl

, - V " 3
^ .-Cl 284
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Compuesto

NB Fórmula Punto de fusión

10.

1$

20

7

CHgCN

í

275° :

^7 ^ )̂ P.
C1

-CHgCONHg
(descomy..) 206°

9
.ci

CHgCONfCHgCMHglg" 165°

-C1

CHgCONHC^Hg-OCH^

i

* ¡ !
25

10



i
i!
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Compuesto
Na

Fórmula Punto de fusión

.11
. C1

10.
12

y--- ^ ^-Cl

«ó y)??
3 ^ . w C O N R

C1

C1

15.

13
/ C 1  C1

alrededor de 

o

14

/C1 ^ ^

( C ^ ) ^ - C H 2 " < ^ ^ - C 1 -  . 125

20.

15

/ C 1

( C ^ ) ^ - C H g C N cristales muy in­
tensamente -higros­

cópicos

25.
16

C1

(C^H^gP-CHgCHgCl id.

17 125



CompuestoN2

18

19

20

21

22
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Fórmula Punto de fusión

+ C1 
,P ^ 270-271°

^2-0-^18^37
77-82°

^ C1

12"25

ceroso

C1
( L ? (

^ ^CHgO-CgH^^ ceroso

23 ceroso
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Compuesto

N3
Fórmula Punto de fusión

10.

25

5. '

26

27

ceroso

278-285

15.
28

C1

( 3̂̂ ^
^ ^OH

00

148-159

29
250-25220-.



Compuesto
nS
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Fórmula Punto de fusión

' 30 .
74-76°

5. 31
70-72°

32
10.

74-75°

;

33

15.

34 132°

20
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Compuesto Formula Punto de fusión

35

36

' . Br

Br "

alrededor de 
1823

resina
incolora

37

Br -

aceite 
. espeso

38

C1 C1

(ClCH-)^P-CH^-^>-Cl

. - C1
1

39 ( ^ ^ ) ^ P - 0 H g - ^ > - C l .  Br^ 

C1

114S

1 5 .
Los compuestos nS 16 a 39 son materias nuevas; 

por lo tanto, se solicita para ellas protección especial.
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EJEMPLO 2

Se formulan los compuestos de fosfonio que 

se han descrito antes, procediendo de la manera siguiente: 

Se disuelve la sal de fosfonio en un poco de acetona, con 

adición de un emulgente (por ejemplo, sodio 2-úndecil-imi- 

dazol-disulfónico) y con esta solución y agua bien aireada 

se forman las diluciones deseadas.

EJEMPLO 3

La comprobación de la actividad nematocida 

se efectuó de la manera siguiente: Se llenan en los dos

tercios frascos de 5 litros con arena de cuarzo muy bien la­

vada. Luego se añado 1 cc de la solución en examen y se 

agitan los frascos muy enérgicamente para obtener una 

buena mixturación, Se introducen entonces en cada frasco 

unos 100 nemátodos (Pangrellus redivivus), se vuelve a 

sacudir, después de colocar el tapón, y se dejan los fras­

cos en reposo durante 48 horas. Transcurrido este plazo 

se cuenta la mortalidad de los nemátodos. Cada concentra­

ción se ensayó en cuatro repeticiones.

Como substancia de comparación se utilizó 

mezcla de dicloropropano y dicloropropeno (D.D.).

Se obtuvieron los resultados siguientes:



Compuesto n3

2
3

4

5

6

8 
9

ll 

13

EJEMPLO 4

Se mésela íntimamente con 20 cc de arena seca, 

lavada, la cantidad de cloruro de trifenil-bdncilfosfonio 

necesaria para alcanzar la concentración deseada de mate­

ria activa y se combina la mezcla con 1 litro do terreno 

natural que se ha inficionado con Mcloidogync arenaria. 

Después de un tiempo de carencia de 6-a 7 días, se dis­

tribuye la tierra en 3 macetas y so siombran on cada una 

4 plantones de tomate. Al cabo de 9 semanas se contaron 

los nudillos formados en las raíces de las plantas y se 

comprobó el peso do cada una de ellas. El recuento de los 

nudillos dió con 50 ppm do materia activa una acción supe­

rior al 90 % y con 75 ppm una acción prácticamente com­

pleta.

342151
Mortalidad en %, a 25 ppm 

98

95 .J-

91

90

93

74

95

80 *  *

96
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En un molino de bolas se muelen con la máxima 

finura 20 partes de la materia activa nS 9 y 80 partes de 

talco. La mezcla obtenida sirve de agente de espolvoreo.

EJEMPLO 6

Se disuelven 20 partes de la materia activa 

nS 13 en una mezcla de 48 partes de alcohol diacetónico, 

16 partes de xileno y 16 partes de un producto de conden­

sación de alto peso molecular y anhidro, a base de óxido 

de etileno y ácidos grasos superiores. Este concentrado 

puede diluirse con agua para formar emulsiones de cual­

quier concentración que so desee.

EJEMPLO 7

Se mezclan 80 partes de materia activa con 

2 a 4 partes de un humectante (por ejemplo, sal sódica de 

un monosulfato de óter alquilpoliglicólico), l a ß  partes 

de un coloide protector (por ejemplo, lejía residual sul- 

fítica) y 15 partos de un material do vehículo sólido e 

inerte (por ejemplo, caolín, bentonita, creta o kieselgur)
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Luego se muele la mezcla finamente en un molino apropiado. 

El polvo humectante obtenido puede desleírse con agualy 

da suspensiones muy estables.

EJEMPLO g

Se mezclan y muelen 5 partes de materia ac- . ̂  

tiva nS 11 con 95 partes de carbonato càlcico ( = caliza1 

molida). El produoto puede emplearse como agente de es­

parcimiento.

EJEMPLO 9

Se mezclan 5 partes de la materia activa ns 

11 con 95 partes de un material de vehículo en polvo (por 

ejemplo, arena o carbonato calcico), se humedece la mezcla 

con 1 a 5 partes de agua o de isopropanol y a continuación 

se la granula.

Antes de la granulación puedo añadirse a la 

mezcla anterior, o a una más rica en materia activa (por 

ejemplo, a base de 10 partes de materia activa y 90 partes 

de carbonato calcico), una cantidad múltiple (por ejemplo, 

100 a 900 partes) de un abono sintético, eventualmente 

soluble en agua, como por ejemplo sulfato amónico.
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EJEMPLO 10

Por mezcla de 50 partos del compuesto nS 9?

45 partes de xilcno, 2,5 partes do un producto do conden­

sación do óxido de otilcno y un alquilfenol y 2,5 partes , 

de una mezcla do las sales sódicas del ácido dodeciloxi- 

etilsulfúrico y del ácido dodeciletoxietoxietoxisulfúricc, 

so obtiene una solución emulgible en agua.

EJEMPLO 11

En un ensayo sobre el terreno, so probó el 

compuesto nS 13, en forma de un agente de esparcimiento, 

respecto a su actividad nematocida contra el Maloidogyne 

sp., el Pi*atylenclius sp. y otros nemátodos parásitos. En 

calidad de plantas de ensayo se utilizaron tomates, judias 

enanas y melones. La acción se determinó por análisis del 

suelo, que so realizó unas 4 semanas después del trata 

miento, y por determinación dol peso do los frutos.

El análisis del suelo dió los valores que 

se han compendiado en la tabla que sigue, los cuales re­

presentan el exterminio porcentual. So analizaron 20 cc 

de tierra tomada do una muestra de tierra de 500 cc.
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Substancia activa en g/m^, esparcida 
o introducida hasta 20 cm de profundidad

105 10 <:,2o

Neloidogyne sp. 85 100 '3.00

Pratylenchus sp. 97 100 ^100

5. Otros nemátodos 
parásitos 99 100 *" 97

El aumento del rendimiento en fruto fue en 

los tomates, las judías y los molones de 60 a 100 % en 

comparación con las plantas de control.

10. EJEMPLO 12

Se comprobó de la misma manera que en el E- 

jemplo 11 el compuesto ns 13, en forma de una solución 

acuosa al 10 %. El empleo so efectuó por imbibición del 

suelo en que crecían las plantas útiles. Con la utiliza­

ción de 20 g/m^, so exterminaron en el 100 % el Meloido- 

gyne sp., el Pratylenchus sp. y otros nomátodos parásitos.

1 5 .
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N O T A

Descrito el objeto del presento invento, se 

declaran nuevas y de propia invención las siguientes 

reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de pa­

tentes suizas núrns. 9056/66 del 22.6.66 y 14013/66 del 

28.9.66.

1. Procedimiento para preparar agentes nematocidas 

caracterizado por contener una materia activa de la fórmula

Ri

R

R-

P-R, ! !

en la que

y son radicales alifáticos, aralifáticos, aro­

máticos o heterociclicos, iguales o diferentes

R, es un radical alifático, aralifático, aro- 
4

mático o heterocíclico, oventualmentc subs­

tituido, y

X^ significa un anión,
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así como eventualmente los aductos di-, tri- y poli-halo-' 

ganados, y eventualmente un vehículo oportuno. -

2. Procedimiento según la reivindicación 

1, caracterizado porque los agentes nematocidas contienan ' 

como materia activa un compuesto de la fórmula ..."

3

(Hai)
n

en"la que

n significa ol número 0, 1 ó 2^

Hal representa preferentemente un átomo de cloro

y

representa un ión de halógeno.

3. Procedimiento para preparar agentes nematocidas.

Según so describe y reivindica en la presente 

memoria descriptiva que consta de 28 páginas foliadas y escritas 

a máquina por una sola cara.

Madrid, a 21 Junio 1967
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