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RESUMEN DE LA. INVENCION

los carboxifosfonatos como el carboxifosfonato t r i -  

sódico son ú tils s  para la regulación del crecimiento de las  

plantas. Los ácidos aleoxicarbonilfosfónices y los ácidos 

alquiltiocarbonilfosfónicos y los ásteres y sales de estos 

ácidos, como el metoxicarbonilfosfonato diamónico también son 

ú tile s  para la  regulación de la  velocidad de crecimiento de 

las plantas.

ANTECEDENTES DE IA INVENCION 

Esta invención se refiere  a carboxifosfonatos y a 

su empleo como agentes de control de los arbustos. El uso de 

diversos carbamoilfosfonatos para e l control del crecimiento 

de las  plantas ya es conocido, Por ejemplo, la  patente estado­

unidense 3 .627 .507  y la  alemana Offenlegungsschrift 2 .040.367  

se refieren a l  uso de los carbamoilfosfonatos para controlar 

el crecimiento de las plantas. Sin embargo, ninguna de estas 

referencias sugiere los carboxifosfonatos de esta invención. 

Berichte 57. 1023 (1924) describe el carboxifosfonato tr is ó d i-  

co así como las  sales de cin c, manganeso, cobre, plome y pla­

ta .  Sin embargo, esta referencia no describe ninguna utilidad  

de estas sa les . E lla patente estadounidense 3.033.891 se descri­

ben los ásteres y sales del ácido (alquiltio)carbonilfosfóriico  

pero la  referencia no sugiere la  actividad reguladora del cre­

cimiento de las plantas de estos compuestos.
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El crecimiento de las  plantas puede ser regulado 

por aplicación a las mismas de compuestos que respondan a 

una de las siguientes fórmulas:

0 0 0 Y
t í  t u

RO-P-C-OM o RO-P-C-XRj- 

OM OM

I II

donde

M está seleccionado entre sodio, l i t i o ,  potasio, ca lc io , 

magnesio, cin c, manganeso, bario o

El ^  S
v " H

R es M, alquilo de 1 a 8 átomos de carbono, opcionalmente 

sustituido con un átomo de cloro, bromo, flúor o yodo; 

alquenilo de 3 a 8 átomos de carbono o

20

25

donde

A es cloro o m etilo, B es cloro o m etilo, n es 0 o 1 

y m es 0 o 1;

R̂  es hidrógeno, alquilo de 1 a 4 átomos de carbono o h i-  

droxialquilo de 3 a 4 átomos de -carbono;
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droxialquilo de 2 a 4 átomos de carbono; 

es hidrógeno, alquilo de 1 a 4 átomos de carbono o h i-  

droxialquilo de 2 a 4 átomos de carbono; 

es hidrógeno o alquilo de 1 a 12 átomos de carbono, 

con la  condición de que e l nómero to ta l  de átomos de 

carbono en , Rg, R̂  y R̂  es menor de 16;

R̂  es alquilo de 1 a 6 átomes de carbono, alquenilo de 

3 a 4 átomos de carbono ohbencilo;

X es oxígeno o azufre;

Y es oxígeno o azufre, con la  condición de que cuando 

Y es azufre, X es azufre y cuando X es azufre, R no 

es hidrógeno.

Entre les compuestos de Fónnula I ,  aquéllos donde 

R es alquilo de 1 a 4 átomos de carbono o M, donde M es so­

dio o potasio, son lo s ‘preferidos. Dentro de este grupo los 

compuestos preferidos son el carboxifosfonato trisó d ico , el 

etilcarboxifosfonato disódico y el metilcarboxifosfonato di­

sódico.

Los compuestos activos descritos en lo que antece­

de pueden ser aplicados a las  plantas para regular su c re c i­

miento. La frase  "aplicados a las  plantas" en el sentido u ti­

lizado aquí incluye tanto la  aplicación d irecta  a las plantas 

como la  aplicación a l  terreno en e l que estas se desarrollan.

De los compuestos descritos, son nuevos aquéllos

■ •' - t - V'

••
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donde M se lim ita a . l i t i o ,  potasio, ca lc io , magnesio, bario o
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y R es M o alquilo de 1 a 8 átomos de carbono, opcionalmente 

sustituido con un átomo de clo ro , bromo,, flúor o yodo; alque—

nilo de 3 a 8 átomos de carbono o
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donde A es cloro o m etilo, B es cloro o m etilo, n es 0 o 1 y 

m es 0 o 1.

los compuestos'preferidos de esta invención también 

inoluyen los de Fórmula II  donde

R es alquilo de 1 a 4 átomos de carbono, bencilo o M;

M es hidrógeno, sodio, potasio o amenio;

R,j es alquilo de 1 a 3 á-tomos de carbono;

X es oxígeno o azufre, con la  condición de que cuando X es 

azufre, R no es hidrógeno e 

Y es oxígeno.

Entre los compuestos más preferidos de esta inven­

ción están el ácido metoxicarbonilfosfónico, el metoxicarbo- 

nilfosfonato diamónico, metox!lcarbonilfosfonq.to de etilo '.y  sodio

y e l metoxicarbonílfosfonato de metilo y sodio.
los compuestos de esta invención de fórmula
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0 z
t  II

R0P-C-ZR-- •
1 . 6
0M

donde Z es oxígeno o azufre y R y I  son los definidos ante- 

r i  órnente, Rg es M o R ,̂ R̂  es e l definido anteriormente, con 

la  eohdición de que (a) cuando Z es S, R no es hidrógeno y Rg 

no es M, (b) cuando Rg es I ,  R o M no pueden ser hidrógeno y 

(c ) cuando Rg es M y Z es O, M no es hidrógeno, cin c, manga­

neso ni sodio, son nueves.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

los compuestos de fórmula I  se forman por h id rólisis  

alcalin a  del alquilcarboxifosfonato apropiadamente sustituido, 

la  h id ró lisis  se lleva a cabo calentando a reflujo e l m aterial 

de partida en soluciones acuosas que contienen 2 o 3 equiva­

lentes de un hidróxido de metal a lcalin o . Una vez que se ha 

formado la  sal de metal* a lcalin o , pueden formarse otras sales 

por reacción con sales m etálicas de otros ácidos o por in ter­

cambio convencional de ión. Debe observarse que la  actividad  

de los compuestos ú tile s  en esta  invención reside en e l  anión 

carboxifosfonato. la  identidad exacta de los cationes con los 

que está  asooiado carece de importancia.

Para la  fórmula I I  donde R y M son hidrógeno, los 

ácidos alcoxicarbonilfosfónicos y los ácidos (alquiltio )carb o- 

nilfosfónicos de Fóimula I I  se preparan fácilmente por in ter­

acción de alcoxicarbonilfosfonatos o (alquiltio )carb onilfosfo-
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1 natos de dialquilo con yoduro de hidrógeno. las sales de es­

tos ácidos se preparan haciendo reaccionar los ácidos con 

1 o 2 equivalentes de una base que contenga el catión apro­

piado .

5 los alcoxicarbonilfosfonatos y (alq u iltio )carb o n il-

fosfonatos de dialquilo que son los precursores de los compues 

tos de esta invención pueden ser preparados por diversos méto­

dos que se encuentran en la  b ib liografía , como Iíylen, Chem.

Ber. 52» 1023 (1924) y Reetz y colaboradores, J.A .C .S. 21»

10 3813 (1955). El método consiste en tr a ta r  un fo sfito  de t r i a l -

quilo apropiado con un cloroformiato o tiolcloroform iato.

los siguientes ejemplos ilu stran  mejor la  prepara­

ción de los compuestos de esta invención.

EJEMPLO 1

15 Empleando el método de Nylen, B e r., 57B. 1023 (1924),

se calienta a reflujo durante 2 horas una solución de 21 par­

tes de carboxifosfonato de t r ie t i lo  en 60 partes de agua con­

teniendo 24 partes de hidróxido sódico a l  50 la  solución 

se deja en friar durante la  noche. Por f iltra c ió n  de la  mez- 

^  cía de reacción se obtienen 4 ,7  partes del producto, hexahidra

to de carboxifosf onato trisd d ico , p .f .  > 250°; i)CTy. = 1560,

1530 cnf1.

De forma sim ilar, empleando el hidróxido metálico 

apropiado, pueden prepararse los siguientes compuestos:
25
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0 o
t  II

mo- p- c- om
1
OM

(E es M)

1

Di

K

Ca

Mg

Zn

Ha , .

Ba

las sales triamónicas no pueden prepararse d irecta­

mente por h id ró lisis  de los ásteres tr ia lq u ílico s , Deben ser  

obtenidas haciendo pasar una solución que contiene carboxifos- 

fonato trisódicó a través de una columna cambiadora de ión 

previamente tratada con el catión amonio apropiado.

De esta forma, pueden prepararse los siguientes com­

puestos :

0 0
t  II

MO-P-C-OM
I
OM

J L
NH4

( ch3 ) nh3
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(c4h9)nh3

(o12h25)nh3

(°H3lF 2
(ch3 )nh2 (c12h25)

(ch3 ) 3nh

(C4H9)3UH

(ch3 )4n

(ch3 ) 3n(c4h9)

(ch3 ) 3n(c12h25)

(c2h4oh)nh3

(HOaH2OH2OH2OH2 )NH3 •

(CH3 )NH2 (CH2CH20H)

(CH3 )N(CH2CH20H)3 

EJEMPLO 2

Se calien ta a reflu jo durante 2 horas una solución 

de 15,5 partes de carbamoílfosfonato de e tilo  y amorío y .16 partes 

de hidróxido sódico a l 50 $ en 50 partes de agua, la  solución 

se enfría y evapora a vacío hasta sequedad para dar el cafboxifts 

fiaoato disódico de e t i lo *  : p .f . > 300° , n̂e 0̂ = 1580 (C=0), 1080 

(P-0“ ) ,  1040 (P-0CH2CH3 ) enT1.

EJEMPLO 3

A una solución de 8 ,5  partes de carboxifosfonato de 

trim etilo  en 50 partes de agua se añaden lentamente 8 ,0  partes 

de hidróxido sódico a l  50 °/ó. La solución se calien ta  a reflujo  

durante una hora, se enfría y el disolvente se separa a vacío

- 9 -
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1 para daT 10,6 partes dé carb'ccdfosfonátó dósddioo de m e t  i'lo » p«f.

>250®, i)net0 = 1580, 1080 (P -0 -) , 1050 (P-0CH3) em“1.

De foiina sim ilar, empleando e l hidráxido metálico 

y el á ster fosfánico apropiados, pueden prepararse les s i -  

5 guientes compuestos:

R

0 0 
t II

SO-P-C-OM
1
OM

M p .f . 0 neto (P-0(

10 CH2=CHCH2 Na > 300° 1100 cm“^

GH30H2CH2CH2 Na . > 300° 1105 cm- ^

06h5ch2 Na > 300° 1100 cm- ^

i’'. CH3CH2CH2CH2CH2CH2 Na -

1 ■ ■ CH3CH2CH2CH2GH2CH2 K -
i - ’ 15 CH2=CHCH2 Di -

l 0Ho=CHCH=2 1 Ca -
1
CH3

C1CH2CH2 Mg -

CĤ CHpCHpCHpCHCĤ Zn -
20 1

Ch2

C >■ . ch3

CH2=CHCH2CH2 Ifti -

- CH3CH2CH2CH2 Ba
> BrCH2CH2- Na

25
pch2ch2- Na



1 B M p»f. s) neto (P-cP)
ICH2CH2- ' Na

CH3<Ó >-C H 2- Na

C l - / ü V ® 2 - Na

10

15

20

25

C W O H H g -

0 1 /

CH3CH2CH2CH2CH2-CH=CH-CH2-

z

Na

Haciendo pasar una solución de un alquilcarboxifosfona­

to disódico apropiado a través de una columna cambiadora de ión 

adecuada, previamente tratada con el catión amónico apropiado, 

pueden prepararse los siguientes compuestos:

0 0
t  II

R-O-P-COM
. I

OM

R M

CH3 nh4

CH3CH2- nh4

0H30H20H2CH2 (ch3 )nh3

ch2=chch2 (c4h9)nh^

CH3CH2 (c12h25)nh.

ch2=chch (CH3 ) 2NH2

ch3

-  11
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tí'Y •' - - 1 R M

C1CH2CH2 (CH3 )NH2 (CH2CH20H)

-- CH2=0CH2 (cAK9 )2m 2

Ü-YY • - ch3
í ,f e s;v I'-Íí :, -. y . >'<!• • • 5 CH3 ( oh3 ) 3nh

CH30H2CH2CH2 ( o4h9 ) 3hh

•• CH3CH2 (H0CH2CH2CH2CH2 ) 3NH

P'rH-Y''
CH3CH2 ( ch3 ) 4n

j.hY • CH2=CHCH2CH2 ( ch3 ) 3n ( c 12h2 5 )

- 10 ch3ch2ch2ch2ch2gh2 nh4
r*‘:-íí}V,ih - . - -..*••• \t- .i-:- ;?•/. CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2ch2 ( ch3 )hh

7*-Zi‘ - . . EJEMPLO 4

A una so lu c ió n  a g ita d a  c o n s titu id a  por 1 4 ,8  p a rte s  de 

m e to x ic a rb o n ilfo s fo n a to  de d im e tilo  y 100 p a rte s  de c lo ru ro  

de m etileñ o  e n tre  —5 y +5^0 se  añaden 30 p a r te s  de yoduro de 

hidrógeno an h id ro . Después se d e ja  que l a  m ezcla de re a c c ió n  

se  c a l ie n t e  a l a  tem peratura am biente y a co n tin u ació n  se  a g i­

t a  durante toda l a  noche. l a  capa in f e r io r  que se j.orma se  se ­

para y se evapora a p re s ió n  red u cid a para dar 6 ,7  p artes  de aci_ 

do m e to x ic a rb o n ilfo s fó n ic o . E l esp ectro  RMN (DMSO-Dg) no presen 

t a  ninguno de lo s  d o b le te s  P-O-CH. pero r e t ie n e  la  se ñ a l d e l
■' *—* ■ Q *j

COOCHy E l e sp e ctro  IR p re se n ta  e l  C-OCH  ̂ a 1700 crn y e l  P-0 

a 1100 cm- ^.

Su stitu yend o e l  m e to x ica rb o n ilsu lfo n a to  de d im etilo  d e l 

Ejemplo 1 por e l  a lc o x ic a r b o n i l -  o (a lq .u ilt io )c a r b o n ilfo s fo n a to

fSil&r'

f: -r\;
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1 de d im e tilo  apropiado, pueden p rep ararse  lo s  s ig u ie n te s  com-
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p u esto s :

nip-c<
I

CH2=CHCH2CH2

CH2=CHCH2

CĤ CHg

(CH3 ) 2CHCH2

CH3CH2CH2CH2CH2CH2

c6h5ch2

CH3CH2CH2CH20H2

EJEMPLO 5

A 50 p a rte s  de hidróxid o amónico conteniendo algunos 

tro zo s de h ie lo  se añaden con a g ita c ió n  3 p a rte s  de ácido me- 

to x ic a r b o n il fo s fó n ic o , e l  producto d el Ejemplo 1. la  so lu ­

c ió n  e n fr ia d a  se  a g ita  durante 15 minutos y después se evapo­

ra  a p resió n  reducida para d ar m e to x ica rb o n ilfo s fo n a to  diamó­

n ico  deseado, p . f .  157° ( d é s e .) .

Su stitu yendo e l  h id róxid o amónico d el Ejemplo 2 por uno 

o dos e q u iv a le n te s  de la  base apropiada o por p rocesos r u t i ­

n a r io s  de in tercam bio  de c a t ió n , pueden p rep ararse  de forma 

s im ila r  la s  s ig u ie n te s  s a le s :
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W-:\ ■

/ '  .
13 .v..

v,-.- ■■ > -

0 0
t  II .

R0-P-C0-Rr
r
0M

^5_ R M

ch3 Na H

CH3 Na Na

ch3 nh4 H

CH3CH2 Ca Ca

CĤ CHgCHpCHgCHgCHg Li Li

ch3 1/2 Mn 1/2 Mn

ch3ch2ch2 1/2 Zn 1/2 Zn

c6h5ch2 1/2 Ba 1/2 Ba

CH3 1/2 Mg 1/2 Mg

ch3 (ch2ch2oh)3nh H

ch3 (ch3 ) 2nh2 (ch3 ) 2nh2

CH3 * (c12h25)nh3 H

ch3 (ch3 )3n(c12h25) H

CH2=CH0H2- Na Na

EJEMPLO 6

Se calien ta  a 60° durante una hora una mezcla de

15»° partes de yoduro sádico y 8 ,4  partes de metoxicarbonil-

fosfonato de dimetilo en 20 partes de 2-butanona. la  mezcla

se enfría y se f i l t r a para dar 8 ,0  partes del metaxicarbonilfosfo

nato de me tilo  y s o d i o deseado, p .f . 183° (d ése .) .

-  14 -
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EJEMPLO 7

Metoxicarbonilfosf'onáto.- de et'ilo y sodio

Una solución de 5 ,9  partes de metoxicarbonilfosfona- 

to de d ietilo  y 4 ,5  partes de yoduro sódico se ag ita  a la  

temperatura ambiente en 50 partes de tetrahidrofurano duran­

te  60 horas. Se f i l t r a  la  mezcla resultante para dar 3 ,5  par­

tes deL metoxLcarbanjl&JSfonato-de.etOo y sodio deseado, p .f .

123° (d é s e .) .

De forma sim ilar, pueden prepararse las siguientes 

sales a p a rtir  de los alcoxicarbonilfosfonatos de dialquilo.

°tfi
P-C-
I
OM

R i
M p . f .  °c

C6H5CH2 CH3- Na 198-204

CH2=CHCH2 CH3-  * Na >300

CH3CH2CH2CH2 CH3CH2 Na 248 (dése.)

CH3CH2CH2CH2 0H3CH2CH2CH2CH2CH2 Na cera

CH3 CH3CH2CH2CH20H2CH2 Na 73-8

ch3 ( ch3 ) 2chch2 Na 154-6

CH3CH2 C6H5GH2 Na > 3 0 0

C1CH2CH2 ch3- Na -

25

-  15 -



1

5 Cl-

10

15

20

ROP-C-O-R,

R

OM

h
M p .f .

o ) -C H 2
^ ch3

CH3CH2 Na -

CH3CH2CH2CH2CHCH2 CH3- Ná

OH.
1 2
CH3

CH3CH2CH2CH2CH2CH2 CH3CH2 ■ Na

pch2ch2 - ch3- Na -

ICH2CH2- CV Na -
BrCH2CH2- ch3- Na -

EJEMPLO 8

Haciendo p asar una s o lu c ió n  acuosa de metoxicarbQnnfbs- 

forato de e tilo  y  sod io a  tra v é s  de una columna cambiadora 

de ió n  a c id a  aprop iad a, se  o b tien e  e l  m e to x ic a rb o n ilío s fo — 

nato hidrógeno de e t i l o .

De forma s im ila r ,  pueden p rep ararse  lo s  s ig u ie n te s  

fo s fo n a to s  hidrógeno a p a r t i r  de la s  s a le s  apropiadas.

25

0 0
t  li

R0P-C-0-Rr

OH
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R h

ch3- CH3

C1— ^ 2 CH3CH2

ch3- CH3CH2

CH3CH2CII2CH2 CH3CH2

CH3CH2CH2CH2CIICH2 CH3

CH
I ¿
CH3

CH3- C6H5CH2

oh2=chcii2 OI^GHg

CICHgCHg CIi3CH2

CH3CH2 ch2=chch2ch2

CHo=CCT-I0
¿ I

ch3-

ch3

CH2CH2CH2CH2CH2CH2 CH3-

CH3CH2 °6 H5CH2

ch3- CH3CH2CH2CH2CH2CH2-

CH3- -CH2-CH=CH2

EJEMPLO 9

Por n e u tr a liz a c ió n  cuidadosa de una so lu c ió n  acuo 

sa de m eto x ica rb o n ilfo s fo n a to  hidrógeno de m e tilo  con un 

eq u iv a len te  de h idróxido amónico se  o b tien e  e l  m etoxicarbo­

n i lfo s fo n a to  de m etilo  y amonio.
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De forma sim ilar, pueden prepararse las siguientes 

sales de fosfonato a p a r tir  del fosfonato hidrógeno apropiado 

y la  base apropiada.

u
R0-P-C-0-R¡-

I 5
OM

R
i

M
— —
CH3CH2 ch3- K

CH3CH2CH2CH2CHCH2 CH3- Na

ch9 
I 2
CH3

(CH3 ) 2CHCH2 oh3- Li

CH3- CH3CH2CH2CH2 1/2 Ba

C1CH2CH2 CH3CH2CH2 m 4

CH3CH2CH2CH2CH2CH2 CH2=CHCH2 (H0GH2CH2)3RH

CH3- ' c6h5ch2 (c12h25)nh3

c6h5ch2 CH3- K

ch2=ch- ch2 CH3- Na

Alternativamente, estas sales pueden prepararse

directamente a p a rtir  de las sales sódicas por métodos con­

vencionales de intercambio de ión.

EJEMPLO 10

Empleando el procedimiento descrito en la  patente 

estadounidense 3 .0 3 3 .3 9 1 ,'pueden prepararse las siguientes 

sales de sodio.
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H

0 0 
t  II

R 0-P -C -S-R c
I 5
OI

I p . f . ,  °C

CII2=CHCH2 1
. 

‘’O 
> 

W
 

1 
o

Na 1 5 7 °(d e 3 c .) .

0H30H2CIIoCII2 CH3- Na cera

C,-IIr CII0o o 2 0H3CH2 Na -

CH3CH2CH2CH20H2CH2 1O

Na -

!rn
WO

oh2c6h5 Na -

ch3cjí2 ch2=choh2 Na -

(CH3 ) 2CHCH2 CH30H20H20H20H20íI2 Na -

EJMPIO 11

( le t i l t io )c a r b o n ilfo s fo n a to  hidrógeno de e t i lo

Haciendo pasar una so lu ción  acuosa de ( m e t i l t io ) -  

carb o n ilfo sfo n ato  de e t i lo  y sodio , preparado como se d e sc r i­

be en la  patente estadounidense 3 .033 .891? a trav és de una re ­

sina cambiadora de ion ácid a apropiada, se obtiene e l  (m e til-  

t io )ca rb o n ilfo s fo n a to  hidrógeno de e t i lo .

De fom a s im ila r , pueden prepararse los sig u ien ­

te s  fosfon atos hidrógeno a p a r t ir  de la s  s a le s  apropiadas.

Í SliO-P-C-S'-P
I >

OH

- 19
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1 #
ch3- CH3CH2CH2CH2

.

■v-

. CH3CH2CH2CH2

ch2=chch2

CH3CH2

CH3CH2CH2CH2CH2CH2

5 0H3CH=0H0H2 CH3-

f :
CH2=CH-CH2CH2 CH3CH2

f £ CH3GH2 CH2=CHCH2

'lá OH,-6 5 2 3

’-’n". . C1CH2CH2 CH3CH2
V- V - - 10 EJEMPLO 12

( B e n c i l t i  o ) c a rb o n ilfo  s fo n ato de m etilo  y p o tasio

15

'20

Por cuidadosa neutralización de una solución acuo­

sa de (benciltio)carbonilfosfonato hidrógeno de metilo con 

un equivalente de hidróxido potásico se obtiene (b en ciltio )-  

carbonilfosfonato de metilo y potasio.

De forma sim ilar, pueden prepararse las siguientes 

sales a p a rtir  del fosfonato hidrógeno apropiado y la. base 

apropiada.

0 0
t  II

ROP-C-S-R^
I 5
OM

25

-  20 -
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R
h

M

CH^- CH3- K

ch3ch2 ch2=chch2 HH.4
(CH3 ) 2CHCH2 CH3- (H0CH2CH2 ) 3NH

CUL-CIL-, o 5 2 CH3CHg 1/2 JHBa

cich2ch2 ch3- Li

CH3CH2Cri2CIi2CH2CH2 CH3CH2 1/2 Ba

CH2=CHCH2 CH3- . (ch3 ) 3mh

A ltern a tiv am en te , e s to s  compuestos pueden p rep arar­

se por métodos con v en cion ales de in tercam b io  de ió n , d ir e c ta ­

mente a p a r t i r  de la s  s a le s  s á d ic a s .

EJEMPLO 13

( S íe t i l t io ) t io c a r b o n il fo s f o n a to  de e t i l o  y sodio

A una so lu c ió n  de 2 ,3  p a r te s  de ( m e t i l t io ) t io c a r b o -  

n i lfo s fo n a to  de d ie t i lo  en 50 p a r te s  de te tra h id ro fu ra n o  se ­

co se añaden 1 ,5  p a r te s  de yoduro só d ico . l a  so lu c ió n  se a g i ­

t a  durante 18 horas a la  tem peratura am biente y después se 

c a l ie n t a  en un baño de vapor durante media h o ra . E l (m e t i l -  

t io ) t io c a r b o n il f o s fo n a to  de e t i l o  y sodio n a ra n ja  deseado 

se  f i l t r a  después, p . f .  288° ( d é s e .) .

EJEMPLO 14

( K e t i l t io ) t io c a r b o n i l fo s f o n a to  hidrógeno de e t i l o  

Haciendo p asar una so lu c ió n  acuosa de ( m e t i l t i o ) t i o -  

c a rb o n ilfo s fo n a to  de e t i l o  y sodio a tra v é s  de una columna 

cambiadora de io n  á c id a  apropiada se o b tien e  ( r n e t i l t io ) t io c a r

-  21
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bonilfosfonato hidrógeno de e tilo .

De forma sim ilar, empleando la  sal fosfonato apropia­

da, pueden prepararse los siguientes compuestos.

0  S

t II

R

R O P - C S - R

I 5
OH

R ,.
_ 5

c h 3 - c h 3 -  '

c h 3 - CH3 CH2 CH2 CH,

c h 3 c h 2 CH2 =C H C H 2

CH3 CH 2 c 6 h 5 c h 2

c h 3 - c h 2 = c c h 9

I
c h 3

CH3 -CH3 CH 2 CH 2 CH 2

c h 2 = c h c h 2 CH3 CH2

c 6 h 5 c h 2 c h 3 -

C 1 C H 2 CH2 CH3 CH2 CH 2

C ^ C H g C H g C H g C H C H g CH3 -

0Eo
I 2
CH,

EJEMPLO 15

(M etiltio)tiocarbonilfosfonato de metilo y bario 

Por neutralización cuidadosa de (m etiltio )tio carb o n il- 

fosfonato hidrógeno de metilo con medio equivalente de carbo—

-  22
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nato b á rico  se o b tien e  e l  ( m e t i l t io ) t io c a r b o n i l fo s f o n a to  de 

m etilo  y b a r io .

De forma s im ila r ,  pueden p rep ararse  la s  s ig u ie n te s  sa ­

le s  de fo sfo n a to  a p a r t i r  d el fo s fo n a to  hidrógeno apropiado 

y de la  base adecuada.

? !
liO-P-C-S-Rr-

I 5
OM

R
%

M

( ci-i .j )2chch2 CH3 - NH4
ch3- CH3CH2 K

CH2=CHCH2 ch3 - ( c 12h25 )nh3

ch3- CH3CH2CH2CH2 1 /2  2n

CII3- (CH3 ) 2CIICH2 (H0CH9GH2 ) 3WH

CH3CH2
c6H5CH2 1 /2  Mg

Ĉ HrCIU CH3- Id

CH3CHoCII2CH2CH2CII2 CH30Ho IC

A ltern a tiv am en te , e s ta s  s a le s  pueden p rep ararse  d i­

rectam ente a p a r t i r  de la s  s a le s  só d icas  por métodos conven­

c io n a le s  de in tercam bio  de ió n .

Los compuestos y s a le s  de la  in v en ció n  son ú t i l e s  

para m o d ifica r  e l  crecim ien to  de la s  p la n ta s . lo s  compuestos 

y s a le s  de e s ta  in ven ción  son esp ecia lm en te ú t i l e s  para e v i­

t a r  la  a p ertu ra  de lo s  retoñ os y re ta r d a r  e l  c recim ien to  de

- 23 -
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l a s  p la n ta s  le ñ o s a s . A s í, lo s  compuestos y s a le s  de e s ta  in ­

vención. pueden s e r  a p lica d o s  en zonas t e l e s  como la s  servidum­

b res  de paso de la s  l in e a s  de en erg ía  donde es especialm ente 

d eseab le  una v e g e ta c ió n  de d e s a rro llo  b a jo  y le n to .

Además de su v a lo r  como re ta rd a n te s  d el crecim ien ­

to  de l a s  p la n ta s , lo s  compuestos de e s ta  in v en ción  tam bién 

pueden s e r  u t i l iz a d o s  para c o n tr o la r  la  f lo r a c ió n , e l  cuajado 

de lo s  f r u to s  y l a  c o lo ra c ió n  sobre la s  manzanas y o tra s  f r u ­

t a s .  Son ú t i l e s  para c o n tr o la r  e l  crecim ien to  y la  f lo r a c ió n  

de la s  e s p e c ie s  ornam entales como e l  crisantem o y la  a z a le a .

lo s  compuestos de e s ta  in v en ción  tam bién pueden s e r  

u t i l iz a d o s  para p ro longar l a  dorm ición de la s  p la n ta s  perennes 

y con e l lo  p ro te g e r  lo s  retoñ os que no han brotado de lo s  da­

ños causados por la s  h e la d a s . Esto puede s e r  especialm ente 

im portante en la  p ro te c c ió n  de lo s  cap u llos de f lo r e s  que en 

algunos años pueden b r a ta r  pronto y s e r  d estru id o s por la s  tem 

p e ra tu ra s  f r í a s .  l a  a p lic a c ió n  a la s  p la n ta s  en la  fa s e  p ró x i­

ma a l a  in ic ia c ió n  de lo s  re to ñ o s d el año s ig u ie n te  o de desa­

r r o l l o  de lo s  mismos provoca un marcado r e tr a s o  de la  ap ertu ­

ra  de lo s  re to ñ o s  a l a  s ig u ie n te  prim avera y reduce con sid e­

rablem ente su c re c im ie n to .

Para i l u s t r a r  l a  a c tiv id a d  re ta rd a n te  d e l crecim ien ­

to  de lo s  compuestos y s a le s  de e s ta  in v en ció n , inclu im os 

lo s  s ig u ie n te s  d a to s .

En un ensayo, e l  compuesto de ensayo fué ap licad o

24 -
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en un d iso lv e n te  con un agen te  de mojado y un hum ectante a 

unas p la n ta s  de algodón (en l a  fa s e  de 5 h o ja s  in c lu id o s  

lo s  c o t i le d o n e s ) ,  f r i j o l  (segunda h o ja  t r i f o l i a d a  en expan­

s ió n ) ,  ipomea ( fa s e  de 4 h o ja s  in c lu id o s  lo s  c o t i le d o n e s ) , 

bardana (Xanthium s p . , fa s e  de 4 h o ja s  in c lu id o s  lo s  c o t i l e ­

d on es), CJassia to ra  ( t r e s  h o ja s  in c lu id o s  lo s  c o t i le d o n e s ) , 

ju n c ia  r e a l  ( Cyperua rotundus, fa s e  de 3 a 5 h o ja s ) ,  g a rra n - 

chuelo ( D ig ita r ia  s p . , fa s e  de 2 h o ja s ) ,  c o la  de c a b a llo  ' 

( Kchinochloa s p . ,  fa s e  de 2 h o ja s ) ,  avena s i l v e s t r e  (Avena 

f a tu a , fa s e  de una h o ja ) ,  tr ig o  ( fa s e  de 2 h o ja s ) ,  maíz ( f a ­

se  de 3 h o ja s ) ,  s o ja  (dos c o t i le d o n e s ) ,  a rro z  ( fa s e  de 2 ho­

ja s )  y sorgo ( fa s e  de 3 h o ja s ) .

la s  p la n ta s  tra ta d a s  y lo s  c o n tro le s  se  m antuvieron 

en un invernadero durante 16 d ia s  y después tod as la s  espe­

c ie s  se compararon con lo s  c o n tro le s  y su re sp u e sta  a l  t r a t a ­

miento se c l a s i f i c ó  v isu alm en te .

25 -



•HOU0)
V.u0)
í

•p

o
Ph

o&xog tb
c -

t>
r o

tb
l> s tb

t>

ü> ozo jxy o CM T~

«pos P í H
P ío

en IA O T~

Z J  «Eli
c—

t=>
LA

O
LA

t=>
r -

cb
o

o

tb o
o S t j j , o O vo v—

tb O
9jq.ÉfaAXTS 'EXI0AV o O vo CM

Opp'Sq'EO sp BpOQ tb
C“-

O
r o o

tb
co

O
c<i

tb
■eUTItBx? 9p '5Í|-'B(Í o o vo

X*eaa Btoxmp o o O

T3TSBQ o
o o

tb
IA

’BUBpJ'Bg; tb
MD

O
CM o

tb
Al

'Bauiod: i  ■ O
r -

tbco
o
C"

trppoSpv o
en

W
CM

ib
co

tu
CM

tb
en

o
m

XOpTJ¿[ o
CM

O
T -

cbco a  tu
CO CM

o
en

fi
en

« H / S s CM CM

lvDCM
i

¡UO0—0 tU 
0 =  Pi— o o  o  ro tu

tuo _  0  =  0  tU 0 =-Ph — O O
CM

tuom!Uo

cá
tUOO— o IUo = f^  —o  oCMWOtuoII

CM
tuo

2 
N

a



Post-Emerge]

Compuesto

00
lili

H,C0PC0H
3 I

OH

cd HO
tíNDrtj

cd0)
a

c$
S cd

iHcdcu

cd’H
tu •rn O o ■d •H O
't¡3

♦H ttf)H H
uc3

Q
Cd

M 134 PQ O hj

2 20 9G 70 . 6G 70 0

10P 2H 20

8• H
H
Hcfl
<u

tí-P
C5j Cc

7G

3C

2 Na

00

3 2,0PC0Hi 2 8G 8G 8G 0 0 0
1
OH 8Q 2H

2 Na+ 2H

00
IIH

CHo=CHCHc,0P00H 2 ,
OH
2 NaH

9C 9G 70 2G 5G 

9D 30

6G 8G

3C

-26-

d f
> 

p.a
Vi

n T
in



tí tí tí
so Q)

§ tío •d a
df~D O o •H

H bQ Pi tí
rH M tí tí
< 4 O

— " ■ 1 T “ " ■"* 1

G 9 & 7 C 6G 7 0

0 P 2 H 2 C

Post-rBaiergencia

a
o O
rH tí

•H rH ■p
H tí CQ

H rH 0
tí tí tí >
<D uo o rH
tí •H

0 0 Í0
tí

/*
d d

tí
O tí tí tí

♦p r~H 0
tí O í>

*"D ft4 O <¡

0 0 7 & 0

3C

o o
bfl OÍ •O w

• r l ' ' r H * r t > t í  -

tí O tí o
co co

0 7G 9P 0 7&

5U 51 3U

JO 8G 8G 0 0 0 0 0 0 0 50 0 2G 7G

3Q 2H 1U 2TJ

2H

9C 9G 70 2G 5G 0 6G 8G 6G 6G 7G __
V O hj o 7&

9D 30 30 2C 1 C 10
10

-26-



oS.:og tíJ dJ
i t -

z o j c j t v tó
! m vo

b C o c cb
<0

p
CA

Z J B I - l CÍ3 o o
0- r* T~

CÍ3 til
ITs C\J

8 J:q .£f0 A X I S  -BU Q AY Ü ú
r n CM

o x i B q ' e o  o p  1 2 x 0 0 o O
co <M

■ETITXX  ̂ 9p 'Eí.'ej; CÍ3 Ü3
i n C\J

X'e s j : ' B i o u n p
o o

■ S T S 3 £),
d?
LA o

'E t r e p .n s g j d» ü»
C\J OJ

'g o u io c t x  J o o
co ^í*

u p p o ^ x ? ÜJ O

1 T~ (A

Xof t j ¿[J p
o

O
0-

dJ
C7\

^ I l / S j l j C\J OJ

IINO]I



Compuesto

00
IÜI

C.Ho0PC0HH- ó i

fiO

Post-Emergencia
cd o
£ H

i—1
r~i cd

H H ■2cd cd cd
G iiO o

d fd cd O 0K> O
§ cd

cd
•H

*rí ftí
O O

u
•H
CQ

O cd
*p 3i—i H cd Cd 2 Om o 0¡ . o

2 9D 60 8C 20 50 0 50 80

OH 70

2 Na+

00 2 90
lili

CHo0PC0H"2 i 6Y

0H~

1C

5G 40 2G 0 0 20 2C

70

2 Na+

-27-



Ip
om

ea

Post-Emergencia

H
ai
o

ai u
pj

ni
ai

*rl o!h ca
cd oi 2

m o

ai o 0
(—í
(—I -J-3

H ai tti
r-í 0
ai ai í>
t?o o I- i 

•H
0 0 m

ai
ai

-P A §
ai o

PM , o « ¡

O N O
tto •SI ai O tío•H V) •r̂ hPi O fH OEH M ca _ < L C/2

8C 2G- 5& 0 5G 8C 3G 5(í 7& 6G 5G 7&

10

4-G 2G 0 0 2G 2C 2G- 20 10 9P 6G 7G

7G- 7G-

- 2  7'



O&IOC

zojjy

Bpog

OS'TMJ

e.IÍ}.S0AXIS BUGAV

oxiBq'eo 3p T3poo

fcí
Jh<1)
II
+3

oP4

Bcrpxi'8̂  0P vq.vz 

X̂ oy ■Bxoxmx

Buepa-sg

•eeoiodi

uopoSp?

xofT-id:

m/^S

O  O O ÍD
CO T— O CVJ

o O

tb tb OCO IA r-

tb D tb í=>t- CU C" CU

Ü?o CU

O o

& o tb oc- cu c- cu

eo CO

o O

CÍJ tb oCO co en

ÜJ o cbO cu co

O ÜJ oen co cu

tbco tb íxíco cu

üj w P4 tb oco cu CO co V"

cu CU

o
-pW
<D
r-j

soo

+
ffi ro
o + fO w
o ai a  o
o  w s o  cu

•Ph — o w HJ
o 0 = 0  o
o O — Ph— O

ra o
w w

!
CO
CUl



Comnuesto

nS

&

tí tí tíH 'O Q>
o •tí a•ra O O

Pi tí
tí H ■ H tí
¿4 <si

Post-Emerg encía

tí♦ H03tí
-D -

tíQ)P4
tí
ü

•HH5—1tí

0)

tí•ptí

00
■ mi

HtCOPCOCH.
3 I

OH

Na+

00
lili

HOPCSCH3

¿CH20H3

Na
+

2 8G 80 90 70 60 0 0 70

2H 20 20

6P

2 8G 80 80 60 60 0 30 70

10 2H 20 30 20

6Y

0

0

-28-

C
ol

a 
de

 
ca

b
a

ll
o



Ip
om

ea

P o st- -Emerge n c ia
O o

g rH u
*rl i—1 +3
H ti m

0
ti cd >
¡50 o H

•H
0 0 0]
'ti *ti

O N O
ti g 60 tSJ ti O ¡50
-p 0 •ni Vi *f"D
ti o !> j3 O O

o — 2 L  . EH »s-í 10 <¡ w

ti

ná U o3 .£9-

ti• HCQti-Cl-

rH
ti0)Oí
ti
O

Jn.

r ■ 90 7G 6G 0 0 7G 0 0 7G 6G 0 6G

2C 2G 211 10

8& 6G 6G 0 3G 7G 0 2G 7G 5G 0 7G

2C 3C 2C 2U 10 2U

-28-



o te o
L T \ v ~

oSjop o

ZOJCJCTj

teCO

ZJ*8K

o s t .ii

0j:í¡.S0Axts etisâ? q
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En otro ensayo, el compuesto de ensayo se aplicó en un disolvenl 

alig u stre  ( ligustrum sp. ) ,  sauce ( S a l i x s p .) ,  f o r s i t ia  (Forsy tilia  s u .). 

(Malus s p .) .  las plantas se mantuvieron en un invernadero. la  c la sifica c  

plantas se realizó  una semana y 4 semanas despuós de la  aplicación.

Compuesto
Proporción
d© QJÜüCRCP Óíl Jh "1 ijP’U.S'fcx*© Sauce P o rsitia Tuve

0 0 Eg/Ha 1 s . 4 s . 1 s . 4 s . 1 s . 4 s. 1 s . 4
II II

ho- p - c- oh
1

2 ,2 0 5a 0 8G 5X 0 10G 0

OH 0,6 0 0 0 5X .0 10G 0

3 Na+

En otro ensayo, el compuesto de ensayo fuá aplicado en un disc 

de f r í j o l  Black Valentine (Phaseolus vulgaris cv. Black Valentine ) ,  mar 

(Salix s p .) .  las plantas se mantuvieron en un invernadero y las c la s i f i

las plantas se realizaron después de la  aplicación en la forma imdi cade

Proporción F r ijo l B.V. Manzano Same e
IN nS - Kg/Ha 1 s . 4 s . 1 s . 4 s . 1 s . 4 s.

00
lili _ +H-jCOPCO Na 1 '

1 90 100 0 60
3X

70 6G 53

i *
4 90 100 0 10G 100 90 53
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jO de ensayo se aplicó en un disolvente sim ilar a unas macetas de 

SP»)> f o r s i t ia  (Porsythia s p .) ,  tuya ( Thu.ja s p .) y manzano 

.eron en un invernadero. la  c la s ifica c ió n  de la  respuesta de las  

semanas después de la  aplicación .

¡tre Sauce P o rsitia Tuva Manzano
4 s . 1 s . 4 s . 1 s . 4 s . 1 s . 4 s . 1 s . 4 s .

5G 0 8G 5X 0 10G 0 0 0 6G
0 0 5X .0 • 10G ' 0 0 0 0

sto de ensayo fué aplicado en un disolvente sim ilar a unas macetas 

us vulgaris cv. Black Valentine ) ,  manzano (Iflalus s p .) y sauce 

ieron en un invernadero y las c la s ifica c io n e s  de la  respuesta de 

de la  aplicación  en la  forma indicada.

¡.V. Manzano Sauice
• s . 1 s . 4 s . 1 s . 4 s .
10C 0 6G 7G 6G 5X

3X
10C 0 10G 10G 9G 5X

-52-
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■** F r ijo l  3Black
Manzan

1 s ..Proporción Valentiné
K>/Ha 1 s . 4 s .

1 9G 2H 8G 0

11HOPCOCH,
1 3
OH

4 10G 8G .0

00 1 8G 7G 6G

liliHOPCOCH, i j
OH . 2 (líH. ) +

4 10G 10P 

20

8G 0

oo 1 5G 10P 7G 0

mi
H,COPCOCH,
3 1 3 +

OH Na

4 9& 10P 9G 5C 0

OS 1 2G 4G 0

lili
HOPCSCH,

1 j  + 
0CHPCH3 Na

4 8G 10P 9G 0

-53-



Proporción
Ksr/Ha

F r ijo l  Black 
¥«.1 entiné 

1 s . 4 s .
Manzano 

1 s._ 4 s .

1 9G 2H 8G o o

4 10G 8G o o

1 8G 7G 6G 2G

4 10G 10P 8G o o

2C

1 5G 10P 7G 0 9G 1

4 gG 10P 9G 5C o —
i. o

1 2G 4G 0 4G

4 8G 10P 9G 0 6G

Sauc e
1 s .  4- s .

3G

gG 5S 5& 3X

2G O

8G 5X 2G 2X

6G 5X 3G 5X

10G 9G 5X

O O

gG 9G 3X
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11
H0PC3CH-

och2ch3

oq

Na

CH,CHo0PC0CH, 3 2 | 3
OH

Proporción
Kg/Ha

F r ijo l  Black 
Val entine 

1 s . 4 's .
Mi

1

1 90 10P 10D 0

4 . 80 10P 10G 0

1 60 8G 3X 0

4 80 10P 10Í) 1]

Na
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F r ijo l  Black
Proporción Valentine

Kg/Ha 1 s . 4 ’s .

1 94 10P 10D

4 . 84 10P 10G

1 64 8G 3X

4 8G 10P 10Í)

Manzano ___ Sauc e
1 s . 4 s . 1 s . 4 s .

0 6G 64 8G 5X

0 10G 20 10G 9<?

0 0 5G 6G 5X

1H 1OG 2H 9G 94 3X
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Las c la s i f i c a c io n e s  de la a  re do la s  p la n ta s  (da­

das a n te r i ó rn en te) estría c o n s t itu id a s  por un número y una l e ­

t r a .  E l núbaero d e scr ib e  e l  grado de resp u esta  y o s c i la  e n tre  

O y 10, representando O una resp u esta  nu la  y 10 representando 

una respuesta- d e l 100 $>, l a  l e t r a  d e scrib e  e l  t ip o  de la  r e s ­

p u esta , como s ig u e ;

C, c lo r o s is - n e c r o s is

D, d e s fo lia c ió n

G-, c recim ien to  retardado 

P, daños a loa  retoñ os term in a les  

a , e stim u la c ió n  a x i l a r

H, e fe c to  form ativo (m alform ación) 

U, pigm entación desusada

I ,  aumento, de c l o r o f i l a

8Q'’ , aumento del tamaño d el fru to
■ir

8 1 , re toñ os o f lo r e s  ab sc isa d o s

s Nota; Con "8Q" y "6Y ", e l  número no se  r e f i e r e  a l  grado de
re sp u e sta  (cu a lq u ie r  p o rc e n ta je  de aumento en e l  tamaño 
del fru to  es represen tad o por un sím bolo 8Q).

E l tóim ino "re ta rd a n te  d e l crecim ien to  de la s  p la n ta s "  en 

e l  sentid o u til iz a d o  en e s ta  memoria s ig n i f i c a  un agente que, 

cuando se  a p lic a  a una p la n ta  o a su .am b ien te , re ta rd a  e l  c r e ­

cim iento de l a  misma. Esto tambión in clu y e  una resp u esta  d if e ­

r id a  a l  b ro te  de lo s  retoñ os o una pro longación  d el periodo de 

dorm ición.

lo s  compuesto s a le s  de e s ta  in ven ción  pueden e r a p l i

■“* rr-  j 5
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cados como ro c ia d a s  f o l i a r e s  o como a p lic a c io n e s  a l  te rre n o  

para r e ta r d a r  e l  crecim ien to  de e s ta s  p la n ta s  o para a f e c t a r  

a l a  f lo r a c ió n  o a l  cuajado de lo s  f r u to s .

P re fe r ib le m e n te , lo s  compuestos de e s ta  in ven ción  se 

a p lic a n  como ro c ia d a s  f o l i a r e s  o a l a s  p la n ta s  leñ o sas  durmien­

t e s  h a s ta  ch o rre a r  aunque tam bién puede s e r  e f ic a z  una a p lic a ­

c ió n  de menor volumen.

L o s - , compuestos y s a le s  de la  in v en ción  son muy 

v e r s á t i l e s  y pueden s e r  a p lica d o s  en muchos periodos d ife r e n te s  

de tiempo a comodidad d e l a p lic a d o r . Por e jem plo , pueden s e r  

a p lica d o s  en piiinavera un poco a n te s  d e l periodo en que cabe 

e sp e ra r  e l  máximo d e s a rro llo  de la s  p la n ta s , para consegu ir 

e l  re ta rd o  d e l c re c im ie n to . Pueden s e r  a p lica d o s  más ta rd e  en 

l a  temporada de cre c im ie n to  inm ediatam ente después de podar 

para  co n seg u ir e i  re tard o  d e l c re c im ie n to . Pueden s e r  a p l ic a ­

dos cuando ha cesado e l  'd e s a r r o llo  de ese  año (a f in a le s  de 

v eran o , en otoño o en in v ie rn o ) con e l  re su lta d o  de que la s  

p la n ta s  tr a ta d a s  perm anecerán durm ientes h a s ta  l a  s ig u ie n te  

prim avera, m ien tras  que la s  p la n ta s  no tra ta d a s  bro tarán  y 

c re c e rá n . S i  se  desea m o d ifica r  l a  f lo r a c ió n  y e l  cuajado de 

lo s  f r u t o s ,  e l  tra ta m ie n to  se a p l ic a  a n te s , durante o poco des_ 

pués de la  f lo r a c ió n .

Se o b serv ará  que la  p rop orción  de a p lic a c ió n  depende 

de la s  e s p e c ie s  que han de s e r  tra ta d a s  y de lo s  re su lta d o s  de­

sead os. En g e n e ra l, se  emplean unas p rop orciones de 0 , 2 5  a

- 36 -



1 20 kg por hectárea aunque en algunos casos puede conseguirse 

el efecto deseado con proporciones mayores o menores.

los preparados ú tile s  de los compuestos y sales de 

esta invención pueden prepararse por métodos convencionales.

5 Comprenden polvos finos, gránulos esféricos y cilín dricoo , so­

luciones, suspensiones, emulsiones, polvos humectantes, concen 

trados emulsionables y sim ilares. Muchos de estos pueden ser 

aplicados directamente. Los preparados rociables pueden ser 

diluidos en medios adecuados y utilizados a volúmenes ce ro —

10 ciada de algunos li tro s  a varios centenares de galones por

acre (1 galón = 3,78 l i t r o s ,  1 acre = 0 , 4  Ha). las composicio­

nes de gran concentración se emplean fundamentalmente como in­

termediarios para otros preparados. los preparados en sentido 

amplio contienen alrededor de 1 a 99 % en peso de ingrediente 

15 o ingredientes activos y por lo menos uno de los siguientes

productos: a) alrededor'de 0,1 i  a l  20 £ de uno o varios agen­

tes tensoactivos y b) alrededor de 5 / ' a  99 c¡° de un diluyente 

o diluyentes sólidos o líquidos. Más específicamente, conten­

drán estos ingredientes en las siguientes proporciones apro- 

ximadas:

25

-  37 -



1
Poroenta.je en peso

Ingrediente
activo

Diluyen 
te  (s) .

Agente tenso- 
activo (s)

Polvos mojabíes 20-90 0-74 1 -10

5 Suspensiones y emul 
siones oleosas 5-50 40-95 0-15

Soluciones acuosas 10-50 50-90 0-20

Polvos finos 1-25 70-99 0-  5

Gránulos esféricos y 
cilin d ricos 1-95 5-99 0-15

10 Composiciones de gran 
concentración 90-99 0-10 0-  2

Naturalmente, puede haber proporciones menores o mayores

de ingrediente activ o , según el uso a que se destine el produc­

to y las propiedades f ís ic a s  del compuesto. Algunas veces es 

conveniente u til iz a r  unas relaciones mayores de agente tenso- 

activo a ingrediente activo que se consiguen por incorporación 

a l  preparado o por mezclado en tanque. Análogamente, pueden in­

corporarse grandes proporciones de aceites  o humectantes ya sea 

a l preparado o en e l tanque.

los diligentes sólidos típicos están descritos en la  

obra de Watkins y colaboradores, "Handbook-Insecticide Dust 

Diluents and C arriers", 25 edición, Dorland Books, Caldwell, 

N .J. Se prefieren los diluyentes más absorbentes para los pol­

vos rao Jabíes y los más densos para los polvos finos. los dilu­

yentes y disolventes líquidos típ icos están descritos en la  

obra de Larsden, "Solvents Guide", 2- edición, Interscien.ee,

-  38 -



1 .

I  New York, 1950. Se prefiere una solubilidad in ferio r a l 0,1 $>

para los concentrados en suspensión; los concentrados en so­

lución deben ser preferiblemente estables contra la  separa­

ción de fases a 0°C. las obras "McCutcheon' s Detergents and 

5 Emulsifiers Annual", Allured Publ. Corp., Ridgewood, New Je r­

sey y la  de Sisely y Wood, "Encyclopedia of Surface Active 

Agents", Chemical Publ. Co., In c ., New York, 1964, contienen 

l i s ta s  de agentes tensoactivos y de sus aplicaciones recomen 

dadas. Todos los preparados pueden contener pequeñas cantida- 

]_q ¿es de aditivos para reducir la espuma, el apelmazamiento,

la  corrosión, el desarrollo microbiológico, e tc . Preferib le­

mente, los ingredientes deben estar aprobados por la Agencia 

de Protección del Ambiente de Estados Unidos para el uso des­

tinado.
15  i os métodos de preparación de estas composiciones son

muy conocidos. Las soluciones se preparan simplemente mezclan­

do los ingredientes. Las composiciones sólidas finas se pre­

paran mezclando y habitualmente moliendo por ejemplo en un 

molino de m artillos o de energía fluida. Las suspensiones se 

20 preparan por molienda en mojado (vease, por ejemplo, la  pa­

tente estadounidense 3«060.084 de L i t t l e r ) . Los granulos es­

féricos y cilin dricos pueden prepararse pulverizando el ma­

te r ia l  activo sobre vehículos granulados preformados o por 

técnicas de aglomeración. Véase J .E . Browning, "Agglomeration , 

25 Chemical Latineering, 4 de Diciembre de 1967, págs. 147ff y

- 39 -



"Perry1 s Chemical Engineer.'.s :Handbook", 4§ edición, McGraw- 

H ill, N.Y. 1963, págs. 8 -5 9 ff .

Para más información re la tiv a  a la  técnica de la for­

mulación, véanse por ejemplo las siguientes referencias:

II.I. Loux, patente estadounidense 3 .235 .361 , 15 de fe ­

brero de 1966, columna, 6, línea 16 a columna 7, línea 19 y 

Ejemplos 10 a 41.

W.P. langsdorf, patente estadounidense 3 .627.507, 14 

de Diciembre de 1971, columna 8, linea 1 a columna 11, línea 

12 y Ejemplos 60-65.

G.C. Klingman, "Weed Control as a Science", John \/i- 

ley and Sons, In c ., New York, 1961, págs. 81-96.

J.D. Pryer y S.A. Evans, "Weed Control Handbook", 5- 

edición, Blackwell S cien tific  Publications, Oxford, 1968, 

págs. 101-103.

los siguientes -ejemplos ilustran  todavía mas la  formula 

ción y aplicación de los compuestos de esta invención.

EJEMPLO 16

Polvo mojable

Carboxifosfonato disódico de metilo 40 ‘;-

D ioctilsulfosuccinato sódico 1,5

Ligninsulfonato sódico 3 /-'

M etilceluloaa de baja viscosidad 1,5 V-

Atapulgita 54 /-

los ingredientes se mezclan íntimamente, se pasan por



1  un molino neumático para producir un tamaño medio de partícu­

la  in ferio r a 50 mieras, se mezclan de nuevo y se tamizan por 

un tamiz n  ̂ 50 de las normas estadounidenses (aperturas de 

0,3 mm) antes de embalarlos.

5 Todos los compuestos de esta invención pueden formular­

se de la  misma manera.

Se mezclan 15 kg de este preparado con 600 li tro s  de 

agua en un rociador provisto de un agitador, la  mezcla se ro­

cía  sobre un área de una hectárea de seto vivo recién recó rta­

lo do, en la  primaVex-a, después de que las hojas se han expandi­

do. (la  rociada puede realizarse  directamente sobre las plan­

tas o sobre el lugar donde se encuentran). Este tratamiento 

reduce considerablemente e l crecimiento de las plantas que se 

desarrollan en el seto vivo pero no las daña gravemente. Así, 

15 ei  seto vivo se mantiene neto con un mínimo de trabajo para

reco rtarlo .

EJEMPLO 17

Polvo soluble en agua

Garboxifosfonato disódico de e tilo 95,0 £

20 D ioctilsulfosuccinato sódico 0 ,5  £

Ligninsulfonato sódico 1,0  Jí

S ílice  fina s in té tica 3 ,5  %

Los ingredientes se mezclan y se muelen gro­

seramente en un molino de m artillos de manera que solo un pe­

queño porcentaje del compuesto activo pase de un tamaño de
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250 mieras {tamiz n2 60 de las normas estadounidenses). Cuan­

do se añade a l  agua con agitación , e l  polvo grosero se dis­

persa inicialmente y después el ingrediente activo se disuel­

ve de manera que ya no es necesario a g ita r  durante la  aplica­

ción.

Se disuelven 10 kg de este preparado en 800 litro s  de 

agua conteniendo 0 ,5  $ de un agente humectante no fito tó x ico . 

Este preparado se pulveriza desde un .helicóptero sobre una 

hectárea situada bajo un.:tendido e lé c tr ico  en la  que I 03 arbus­

tos y los árboles han sido recién podados. Este tratamiento 

retarda el crecimiento del sauce negro (Salix nigra) , del 

pruno negro (Prunus seró tin a) y de otras muchas especies le ­

ñosas.

EJEMPLO 1b
Solución

Carboxifosfonato*trisódico 

O ctilfenoxipolietoxietanol

12,5 5* 

0,5 ¿
Agua 87,5 %

los ingredientes se combinan y agitan para producir una 

solución que puede ser aplicada directamente o después de di­

lu ir  con agua adicional.

Se mezclan 15 l i tro s  de esta solución con 200 litro s  

de agua, y se pulverizan a finales de verano sobre una hectá­

rea de plantas leñosas que crecen en la  servidumbre de paso 

de un tendido e lé c trico . Las plantas tratadas continúan pre-
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1 sentando el aspecto de plantas no tratad as. Sin embargo, 

a l año siguiente las plantas tratadas permanecen durmientes 

durante un periodo de tiempo extraordinariamente prolongado 

mientras que las no tratadas brotan y crecen normalmente. Por 

5 lo tanto, el tratamiento reduce considerablemente la  canti­

dad de trabajo requerido para mantener las plantas a la a ltu ­

ra deseable.

EJEMPLO 19

Suspensión oleosa

10 Carboxifosfonato trisódico 25 Í

Hexaoleato de polioxietilen sorb itol 5 Í

Aceite hidrocarbonado altamente a l i -

fá tico 70

Los ingredientes se muelen en un molino de arena has- 

15 ta  que las partículas sólidas se han reducido a un tamaño

in ferio r a 5 mieras." La suspensión espesa resultante puede 

ser aplicada directamente pero preferiblemente después de di­

luida con ace ites  o emulsionada en agua.

Una parte de esta suspensión se mezcla con una parte 

20 ¿e agua, en un rociador provisto de un agitador y se aplica

durante el invierno hasta chorrear sobre la  corteza de las  

plantas leñosas durmientes que crecen bajo un tendido eléc­

tr ic o . Las plantas tratadas permanecen durmientes durante un 

periodo de tiempo extraordinariamente prolongado, reduciendo 

^  así considerablemente el crecimiento de la  planta y también
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EJEMPLO 20

Polvo soluble, en agua

Metoxicarbonilfosfonato diamónico 95,0 e/i

D ioctilsulfosuccinato sádico 0,5 %

Li3 n.insu.lfonato sódico 1,0

S ílice  fina s in té tica  3 ,5 %

e l trabajo necesario para podarlas.

Los ingredientes se mezclan y se muelen groseramente 

en un molino de m artillos de manera que solo un pequeño por­

centaje del ingrediente activo tiene un tamaño superior a 

250 mieras (tamiz ne 60 de las normas estadounidenses). Cuan­

do se añade a l agua con agitación , el polvo grosero in ic ia l­

mente se dispersa y después el ingrediente activo se disuel­

ve de manera que no es necesario ag itar más durante la  ap li­

cación.

Se disuelven 10 kg de este preparado en 80G litro s  de 

agua conteniendo 0,5 % de un agente humectante ¡¡o fito tó x ico . 

Este preparado se rocía desde un helicóptero sobre una hectá­

rea situada bajo un tendido eléctrico  en e l que los arbustos 

y árboles han sido recién podados. Este tratamiento retaran  

el crecimiento del sauce negro (Salix n igra) ,  del pruno negro 

(Prunus seró tin a) y de otras muchas especies leñosas.

los siguientes compuestos pueden ser formulados y apli 

cados de forma sim ilar con resultados semejantes, 

raetoxicarbonilfosfonato de e tilo  y sodio
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1  metoxicarbonilfosfonato de metilo y sodio

etoxicarbonilfosfonato de metilo y sodio 

etoxicárbonilfosfonato de e tilo  y sodio 

(m etiltio)carbonilfosfonato de e tilo  y sodio 

5 ( etiltio )carb onilfosfon ato  de metilo y sodio.

EJEI.jP LO 21

Polvo mo.jable

I'Jetoxicarbonilfosfonato diamónico 40 P

D ioctilsulfosuccinato sódico 1,5 Y-

10 ligninsulfoiiato sódico 3 Y~

K etilcelulosa de baja viscosidad 1,5 Y*

Atapulgita 54 /-

los ingredientes se mezclan íntimamente, se pasan por 

un molino neumático para producir un tamaPo medio de p a rtí-

15 cula in ferio r a 15 mieras, se vuelven a mezclar y se tamizan

por un tamiz del n- '50 de las normas estadounidenses (0,3 mm 

de apertura) antes de embalarlos.

Todos los compuestos sólidos de esta invención pueden 

ser formulados de la  misma manera.

20 Se mezclan 15 kg de este preparado con 600 l i tro s  de

agua en un rociador provisto de un agitador. la  mezcla se ro­

cía sobre una hectárea de seto vivo reción recortado, en la  

primavera, después de que las hojas se han expandido, (la  ro­

ciada puede realizarse  directamente sobre las plantas o sobre
25 ,el lugar donde se desarrollan). Este tratamiento reduce con-
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siderablemente e l crecimiento de las plantas del seto vivo 

pero no las daña gravemente. Por lo tanto, el seto vivo se 

mantiene neto con un mínimo de trabajo para reco rtarlo .

EJEMPLO 22

Solución

Acido metoxicarbonilfosfónico 20,0 y-

O ctilfenoxipolietoxietanol 0 ,5  /-

Agua . 79,5 %

los ingredientes se combinan y agitan para producir 

una solución que puede ser aplicada directamente o después 

de diluida con agua adicional. Todos los compuestos suficien­

temente solubles de esta invención pueden ser formulados de 

manera sim ilar.

Se mezclan 15 l i tro s  de esta solución con 200 litro s  

de agua y se rocían a finales de verano sobre una hectárea 

de plantas leñosas que crecen en la servidumbre ue ir.so de 

un tendido e lé c trico . las plantas tratadas continúala presen­

tando el aspecto de las plantas no tratad as. Oin embargo, a l  

ano siguiente las plantas tratadas permanecen durmientes du­

rante un periodo extraordinariamente prolongado ¿e tiempo 

mientras que las no tratadas brotan y crecen normnamenie. Por 

lo tanto, el tratamiento reduce considerablemente- le cantidad 

de trabajo requerido para mantener las plantas a la  altura de 

seada.
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En resumen la Patente de Invención que se s o l i c i ­

ta  deberá recaer sobre las siguientes:

REIVIl'TDIC ACIONES

1 . -  Un método para la  preparación de nuevos carboxi- 

fosfonatos de fórmula:

0 O
4 II B

R  -  OP -  C -  OR,
1
OH (I)

10
donde

H es hidrógeno, sodio, l i t i o ,  p otasio , c a lc io , magnesio, 

manganeso, cinc y bario o

E es M, alquilo de 1 a 8 átomos de carbono, opcionalmente 

sustituido con un átomo de clo ro , bromo, flúor o yodo; 

alquenilo. de 3 a 8 atomos de carbono o

donde A es cloro o m etilo, B es cloro o m etilo, n es O 
•> ' ' .

o 1 y m es O o 1;

25 R1 es hidrógeno, alquilo de 1 a 4 átomos de carbono o hidro'

xialquilo de 2 a 4 átomos de carbono;

- 47 -

9



1 Rq es hidrógeno, alquilo de 1 a 4 átomos de carbono o h i-  

droxialquilo de 2 a 4 átomos de carbono; 

es hidrógeno, alquilo de 1 a 4 átomos de carbono o b i a ­

x ia l  quilo de 3 a 4 átomos de carbono;

R. es hidrógeno, alquilo de 1 a 12 átomos de carbono, con 

la  condición de que el número to ta l  de átomos de carbo­

no en Rx , R2 , Rj , y \  es menor de 16;

Rp. es alquilo de 1 a 6 átomos de carbono, alquemlo de 3 a 

4 átomos de carbono o bencilo; caracterizado por hacer 

reaccionar un carbonilfosfonato de formula.

0 0
(f U ■

RO -  P -  C -  ORj-
I P
OR

con un equivalente de yoduro sódico en un disolvente orgánico 

15  in erte  t a l  como tetrahidrofurano, acetona, 2-butanona, e tc , a

35-lOOnC durante un periodo de l-?h o ras, a is la r  un compuesto de 

fórmula ( I )  por f i l tra c ió n  o evaporación del disolvente orgáni­

co; y convertir las sales resultantess en ácidos lib res  u otras

sales mediante técn icas de intercambio de ión.

20 2 - . -  Un método según la  reivindicación 1 , en el que Z

es oxigeno, Rg es alquilo de 1 a 3 átomos de carbono, R es M, 

alquilo de 1 a 4  átomos de carbono o bencilo y M es hidrogeno,

' potasio, o amonio.
3 . -  Un método según la  reivindicación 1, para la  pre- 

25 paración de metoxicarbonilfosfonafco de e tilo  y ©dio, caracterizado

por hacer reaccionar un equivalente de metoxicarbosilfosfonato
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d ie tilo  con 1-5 equivalentes de yoduro sódico en te trah id ro - 

furano durante 5-60 horas, y a is la r  dicho compuesto evaporan­

do el disolvente orgánico.
Se reivindica por último como objeto sobre el

que ha de recaer la  Patente de Invención que se s o l i c i ta : UN 

METODO PARA LA PREPARACION LE NUEVOS CARBOXIFOSFONATOS.

Todo confirme queda descrito  y reivindicado en la  pre­

sente memoria descriptiva que consta de cuarenta y nueve páginas

mecanografiadas.

Madrid, 22 Julio  1 .974  
BERNARDO UNGRIA

20

25
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