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"Procedimiento paras la obtencidn de tridsteres del -

dcido ditiolfosforico de efecto fungicida®,

Soticitan/e: BAREENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELISCHAFT, entidad alg

mane, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania,

La presente invencidn se refiere
a los tridsteres del dcido ditiolfosfirico de la =

constitucién general,

. (RY),

RO-P [3-@ T,

(1)

Mod. 113
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que ‘tienmen propiedades fungicidas, as{ como a un pro
cedimiento para su preparaciéﬁ.

En la férmula arriba indicada sig
nifica R un resto de alquilo, alquenilo, alquinilo o
halégenoslquilo, mientras que R' significa un Atomo
de haldgeno, un radical nitro, alquilo inferior o al
coxi y n tiene el valor cero, 1 & 2.

Por la patente francesa n? 1.378.035

.ya se conocen las monoamidas didster del deido (tiono)

ditiolfosforico de la estructura general

N7

N-P
7N\
Ry SR,

(11)

en la cusl R, y R, pueden significar Atomos de hidrd
geno, restos de alquilo o arilo y R, o bién Rd’ entre
otros, pueden significar restos de arilo, mientras X
represente un atomo de ox{geno o de azufre. Seglin -
las indicaciones en la patente francesa arriba mencio-
nada estos compuestos son adeouados para combatir las
plagas y las enfermedades de las plantes,

Se ha descubierto ahora que los «
triéateres del deido S,S-difenilditiolfosfirico de -
la eatructura general (I) se obtienen llanamente, =
con buenos rendimientos y en excelente pureza, si los

dihaluros del monoéster del deido fosforico de £ormu

la,
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10.

RO-P
Hal

9 Hal
ROnP//
Hal

(III)

.....

se hacen reaccionar con tlofenoles de fbmmmla general

('),

ny

(IV)
en presencia de agentes aceptores de éeido,

Como también se ha deecuhieftb, los
tridsteres del dcido S S-difenilditiolfosforioo, que
se obtienen segun el presente procedimiento, se desta
can por excelentes propledades fungitoxioas ¥y & este
respecto son sorprendentemente muy superiores a los
compuestos de constitucion andloga e igual direccidn
de eficacia conocidos por la patente francesa arriba
indicada., Representan por lo tanto un verdadero enw
riquecimiento de la tdenica,

El desarrollo del procedimiento se

gin la presente invencion se ha representado a base

del sigulente esquema de reaccion:

(R*) 0 (R')

+ 218 @-—-—-—-—) RO-P@-@ 7, + 2HHal

(v)
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los s{mbolos R, R' y n el significado indicado més -
arribe, mientres que Hal significa un &tomo de haldge
no, ‘

Preferentemente significa R, sin
embargo, un resto de alquilo recto o ramificado av -
caso dado haldgeno sustitufdo une o varias veces, -con

1 hasta 6 dtomos de carbono, tal como el resto meti-

"lo, etilo, n- e isopropilo, n~-, iso- y sec.butilo, n-

emido, 2-cloro= y 2,2,2-tricloroetilo, ademis un: ra-
dical alquenilo o alquinilo con hasta 4 dtomos d@,cqg
bono, por ejemplo el resto alilo, erotonilo o propar
gilo; R' significa preferentemente cloro, bromdﬁo; -
fluoro, el radical nitro, metilo o metoxi, Hal signi
£ica wn &tomo de oloro y n tiene preferentemente ol
valor cero o l.

COmo,eJemplos'de los dihaluros del
monodster del dcido fosforico a emplear segun la pre
sente invencién, de la estructura (III), sean mencio
nados: el dicloruro del monodster del decido o-otil-,
n=propil-, isopropil-, n-butil~-, alils, crotonil-, pro
pargil-, 2-clorocetil- y 2,2.2—tricloroet11fosf6rico.
Como tiofenoles a reaccionar de acuerdo con la presen
te invencién, de la constitucidn (IV), se han mencio
nado como ejemplos: el tiofenol, el 2=, 3= J 4=cloro=,
4-isopr6pil-;m4-ﬁefoxi- y 4-nitrotiofenol, el 2-, 3-
¥ 4~tiocresol, el 2-bromo-tiocresol.

Los dihaluros del monoéster del -
gocido fgsférico a emplear segﬁn ls presente invencidn

como materiales de partida ya han sido desoritos en -
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le literatura. Se pueden obtener segun métodos cono
cidos de los oxiheluros fosféricos mediente reacéidn
con los alcoholes correspondientes, frecuentemente =
sin ol empleo simulténeo de aceptores de &cido. Los
productos en bruto que se obtienen de esta manera, ‘=
se pueden segulr reaccionando en la mayoria de Loz -
casos inmediatemente sin limpieza previa por desji—

lacidn, en el sentido de la presente invenciént,;_¢"

El procedimiento reivindicado se
efeotia preferentemente en presencia de disolveﬁ#és.
o bien de diluyentes, Como tales entran préoticé@eg
te en consideracidn todos los disolventes orgé#iéoé
inertes, Sin embargo, se han acreditado espeoiaimég
te los hidrocarburos alifdticos, en caso dado clorados,
y aroméficos, tales como el cloruro metilénico, el -
di=, tri- y tetraclorocetileno, el cloroformo, el te-
traclorocarbono, la bencina, el benceno, el cloroben
ceno, el tolueno y el xileno; el gter, por ejemplo el
éter diet{lico y di-n-butflico, el dioxano, el tetra
hidrofurano; las cetonas alifatices de baja molecula
ridad y los nitrilos, por ejemplo la acetona, la ce-
tona metilet{lica, metilisoprop{lica y metilisobut{-
lica, el aceto~ y propionitrilo, ademas los alcoholes
alifdticos ‘de bajo punto de ebullicidn, tales como -
el metanol, etanol e isopropanol,

Como més arriba se ha indicado, -
la reaccidn segin la presente invencidn se efectia =
en presencia de agentes aceptores de dcido. Para -
ello se pueden emplear todos los aceptores de acido

usuales, tales como los hidrdxides y carbonatos y al-



coholatos aloalinos, pero tembién las bases terciarias
orgénicas, por ejemplo la trietilamine, dimetilanili
ne y piridina. En lugar &e trabajar en presencia de
agentes aceptores de Acido es igualmente posible pre
5, ~ Darer primeramente en substancis las sales, preferen
temente las sales alcalinas o aménices de los ticfe~
noles correspondientes, y & continuacidn reaccionar
éstas con los dihaluros del monoéster del dcldo fos=-
-£érico en cuestidn. .

10, El procedimiento segin la presente
invencidn se puede realizar con éxito dentro de un -
amplio margen de temperaturas, Por lo general . Be. =
trabaja.entrs -2080 y el punto de ebullicidn dg.lg -
mezcla, preferentemente & 0 hasta 1002C,

15. La reaccidn se efectua preferenie
mente bajo presion normal, sin embargo también se -
puede traebajar son sobrepresidén o depresion.

Para la realizacion del procedimien
to segﬁn la presente invencién’se emplean por lo gene

50,  ral, por Mol del dihaluro del monoéster del &cido fos
£érico en cuestidn, dos Moles de tiofenol; pero este
Wltimo se puede emplear sin embargo tembién en exce-
80,

Ademéds se gotea convenientemente

25, el dihaluro del monoéster del dcido fosfdérico, a las
temperaturas indicedas, bajo agitacion a la solucidn
o suspensidn del tiofenol correspondiente (o bien del
fenolato en cuestidn), Agquf es Precuentemente nece-
sario refrigerar la ﬁezola desde el exterior, ya que

30, la reaccidn transcurre con un desarrollo de calor mas
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0 menos fuertemente positivo. Finalmente he demostrz
do ser conveniente seguir agitando la mezcla de reac
cidn, después-de haberse reunido los componentes de
partida, adn durante cierto tiempo (1 hasta 5 horas

¢ durante la noche), en caso dado bajo calenbamiento
para completar as{ la reaceidn. ‘En este 0830 86 - Ob=
tienen los productos del presente procedimiento eh -
rendimientos especialmente buenos asi como con dacta
cada pureza.

_ La elaboracidén de la mezola de -
reaccidn se efectia segin métodos en prineipio cono-
cidos vertiendo el preparado en agua, lavando y se-
cando la fase orgénica, separando por destilaciéﬁAel
disolvente y - siempre que sea posible- destilan&o -
fraccionadamente el residuo Bajo presidn reducida. -

Los triésteres del dcido ditiol-
fosforico que se obtienen segun el presente procedi-
miento se presentan o bien en forma de compuestos orig
talinos con punto de fusion exacto, que se pueden se
guir limpiando ficilmente mediante recristalizacion
en los disolventes usuales o representan aceites in-
coloros hasta amarillos, que en parfe ge pusden desti
lar sin descomposicion bajo presién fuertemente redu
cida,

Siempre que esto sea posible se pue
den destilar" pars su limpieza los compuestos obteni
dos éegﬁn ia presente invencidn, es decir liberarlos
mediantg un calentamiento dﬁrante largo tiempo bajo
presion reducida a temperaturas ligera hesta modera-

damente elevadas de las ultimas impurezas volédtiles,
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Segin el procedimiento de la pre~

sente invencidn se pueden obtener entre otros los com
puestos siguientes: )

El éster del dcido O-etil=, -n-pro
pil- y -n-butil-S,S,difenil~, O~-otil-, n-propil-.y-=
—n-butil-S,5-31(2 & bien 4-metil-fenil)-, O-etile) -
-isopropil-S,S~di(4-clorofenil)-, O-etil-S,S-di(4~me
toxifenil)~, O-alileS,S-difenil=, 0-6ti1-S,5-di~(2,4~

- diclorofenil)=, O-etil-S,S-di(4-nitrofenil)-, O-iso

propil-S,S-difenil- y O-isopropil-S,S-di~(2-metilfe-
nil)-ditiolfosLérico,
' Como ya se ha mencionado, los pro
ductos del procedimiento poseen una fuerte eficaqig
fungitéxica contra uwne serie de agentes pa,tégencs.-~
fungosos, Debiﬁo a este hecho, as{ como debido'a_su
reducida toxicided para los aniﬁales de sangre calien
te, son especialmente adecuados'para combatir el cre
cimiento indeseado de hongos, favoreciendo la buena
compatibilidad con las plantas de grado elevado su -
empleo espeeial contra las enfermedades provocadas pox
hongos. Los compuestos que se obtienen segin la pre
sente invenocidn se pueden emplear como medios fungi-
t0xicos en la proteccion de las plantas~contra los -
hongos de las mds distintas clases, por ejemplo Archi
myceten, Phycomyceten, Ascomyceten, Basidiomyceten y
Fungl imperfecto.

Sin embargo, donde més se han acre
ditado los productos del presente procedimiento es -
para combatir las enfermedades del,arroz ya que poseen

un excelente efecto protectivo y ocurativo contra la. -
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Piricularia oryzese en el arroz,

A empléérlos como medios fungitd
xicos se pueden aplicar los materiales activos, que
se obtienen segin la presente invencién, o bidn indi
vidualmente o en combinacidn entre sf, Ademds es po
sible una mezcla oon otros medios protectores de.plan
tas, tales como fungicldas, herbicides, insecticidas
¥y bactericidas, Cael
Segin la finalidad de empleo se pug
den transformar los nuevos materiales activos en -las
formulaciones usualeg, tales como soluciones, emﬁlpig
nes, suspensiones, polvos, pastas y granulados.i Ea-
tos se obtienen en forma conocida, por ejemplo slar-
gando los materiales activos con disolventes y/c mate
riales de carga, en caso dado empleando medios de =
emulsion y/o medios de dispersidn, pudiéndose, en el
caso de utilizar agua como diluyente, emplear en ca-
g0 dado disolventes orgénicos como facilitaedores de
la disoluoion (véase Agricultural Chemicals, Marzo -
1960, pég. 35 - 38), Como medios auxiliares entran
esencialmente en consideracidn los disolventes, tales
como los arometos (por ejeﬁplo el xileno, el bencengp),
los aromatos clorados (por ejemplo los clorobencenos),
las parafines (por ejemplo las fracclones de petrdleo
crudo), los alcoholes (por ejemplo el metanol, el bu
tanol), las aminas y los derivades aminicos (por ejem
plo la etanolamina, la dimetilformamida) y el agua;
los materiales de carga, tales como los minersles na
turales molturados (por ejemplo la caolina, las arei
llas, el talco, la creta) y lads minersles sintéticos

molturados (tales como por ejemplo el dcido silicico
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altamente disperso, los silicaxos);'los medios de emul
sidn, tales como los emulsionadores no iondgenos y -
anidnicos (por ejemplo el éter polioxietilénico del

doido graso, el éter polioxiet{lenico del alecohol gra
5e 80, los sulfonatos alquilicos y arilicos) y los medios

de dispersidn, tales como la lignina, las deslixivia
oiones sulf{ticas y 1la celulosa met{lica,
Ios materiales activos segin la'-

presente .invencion pueden encontrarse en las formula

10, ciones en mezcla con otros materizles activos corocl
dos., ,

Las formulaciones contienen-per -
lo general entre 0,1 y 95% en peso de maxeriallééf;-
vo, preferentemente entre 0,5 y 90. ILa aplicaqi%n -

15, de los productos de la presente invencidn, o biéh éus

elaboraciones, como medios fungitoxidos se efectia =

en la forma usual, por ejemplo médiante rociado, es-

parcidn, aspersion o niebla. El material activo se

emplea aqui segin la finalidad de empleo, en una con
20, centracion de 0,2 hasta 0,001 %, Este margen de con
centracidn se puede sobrepasar o rebajar en casos es
peciales, 7

El destacado efecto :ungiﬁéxico -

de los triésteres del &cido S,Sydifenilditiolfosfirl
e o que se obtienen segin la presente invencign, as{
como su clara superioridad, en comparacidn con los =
productos de constitucidn andloga del actual estado
de la técnica, se desprende de los siguientes resul-

tedos dg ensayos:

30. Ejemplo 4
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Ensayo con Piricularis/ preparade l{quido de material
activo ’

Disolvente: 1 parte en peso de acetona

Dispersante:s 0,05 partes en peso de oleato sddico
Otros aditivos: 0,2 partes en peso de gelatina

Agua: 98,%5 partes en peso de Héo

Se mezcla la cantidad de mateg@ai
activo, necesaria para la obtencidn de la oonoentfa-
cldn de maberial activo deseada, en el liquido de ro
ciado con la cantidad sefialada de disolvente y el -
concentredo se diluye con la cantidad de agua indica
da, que contiene los aditivos mencionados,

Con el 1fquido de rociado se ro-
cfan 30 plantas de arroz de 14 dfas de eded hasta es
tar himedad goteando., ILas plantas se mantienen has-
ta secar en wn inverniculo a %emperaturas de 22 has-
ta 242C y una humedad relativa del aire de eproxima-
damen%e 70%. Después se inoculan con una suspensién
acuosa de 100 000 hasta 200 000 esporas/ml de Piricu
laria oryzae y se colocan en unArecinto-a 24~268C y
une humeded velativa del aire del 100%. '

| 5 df{as después de la inoculacion
se determina el grado de ataque en todas las hojas -
existentes en el momento de la inoculacidn, en por=
cientos de las plentas de control o piloto sin tratar,
pero asimismo inoculados. 0% significa ningun ataque,
100% significa que el ataque es igual de elevado co-
mo en las plantes de control.

Los materiales activos, las concen

traciones de materiel actlvo y los resultados se deg



prenden de la tabla & continuacion:

Comprobacidn del efecto curativo

En el ensayo arriba descrito, con
preparado de material activo liquido, se determina,
5. ademés del efecto protector, también el efecto cura-
tivo de los productos del procedimiento. La compro-
bacidn del efecto curativo varia en ciertos puntos -
del procedimiento de ensayo arriba descrito, que sc-
‘1o refleja el efecto protector, debido a que 108 ma-
10. teriales activos no se aplican antes, sino deepués -
de haber transcurrido 16 horas de la inoculacién. -
Las substancias que con esta manera de realizar el en
sayo muestran un efecto, son capaces de matar el hon
go después de la infeccilén y, por lo tanto, de astuar

15, curativamente, Los ejemplos siguientes dan un resu-

nmen sobre el procedimiento reivindicado:



Material aciivo
{Constitucion)

- 13 =

Tabla

iEnsayo con I,’iri:cularia)
Preparado liquido de material activo)

Ataque en % del atague del control sin tratar
con una concentracion del material activo (en%)
de 0,05 0,025 Q0,01 0,005 0',0‘01

0
"
n—~c3H7O-P(S-® )y
0
n~c4H90.P§s-® )y
0
(]
02H50-P(S-®~0H3 )y

0

cggo-ﬂs-@ ),

CH3

0
]
n-c3H70-P(s-© ),
CH,
0

10 3H70-P(3—®-01) »

0
"

021;50-&(-3-@ )y
0
"t

(n)0 4}190-@(-3-9 )y
H3

0

(i)-—G3H7O-P(-S-@,-)2

Pre
cur,

Pre
cur,

Pro

Pro
cur,

pre
cur.,

pr.

bre
cur,

Pre

e

cur,

0 0 0 0 75
0 0 11
0 0 5 14
0 0
0 2 83
0 0 0 75
0] 0
0 0 15
25
0 0 75
0 0 Q 13 58
0 3
0 ] 75
0] 0 0 0



Atague en % del atague del control sin tratar -
con una concentracion del material activo (en %)

Material activo

(Cons i tucidn) " de 0,05 0,025 _ 0,0l 0,005 0,001
0
" 5
~P(-S- ; 8 7
0, H;0-B(-S @-—0033) ) .. 0 0 2
- °
¢ H.) N-P(-S-@-CH ) re 0 50
( 292 ) 32 cur. 96

(preparado comparativo conocido)

Aqui significaé pr. = efecto protector

cur. = efecto curativo

Ejemplo 1

4
I
021{50-?(3-@ )p

110 g (1 Mol) de tiofenol se di-
suelven en 800 cc de benceno. A4 esta solucidn se =
agrega, agitando, wuna solucidn de metilato sddico -
que contiene disuelto 1 Mol de sodio. A continuacidn

5« se gotean a la mezcla de reaccidn, continuendo la agi
tacion, a 5 hasta 102C, 82 g (0,5 Mol) de dicloruro
del dster del 4cido O-etilfosférico. ILe mezola se -
mentiene aun durante tres horas a la temperatura in-
dicada, se vierte entonces en 400 c¢ de agua de hiee-
10. lo y se lava ain dos veces, cada una con 300 cc de -
agua. Después se seca la solucidn bencénica sobre =
sulfato sddico. En la destilacidn fraccionada efec-
tuada a coﬁtinuacién se obtlenen, después de evaporar
el disolvente, 108 g (%0% de la teoria) de éster del

15, .
gcido O-etil-S,S-difenil-ditiolfosforico del Deebe ~
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0,01 154¢2C,
Ejemplo 2

0
n-G3H70-P(S-© )y

8) Una solucidn de 44 g (0,4 Mol) de tiofenol en 100
cc de benceno se neutraliza con unae solucion de medi
lato sddico que contiene 0,4 Mol de sodio. Despuds
de destllar el disolvente se suspende el tiofenolato
sddico que queda en 200 cc de benceno y a esta sus-
pension se gotean, & O hasta 520, 35,4 g (0,2 Mol) -
de dicloruro del éster del 4cido O-n-propilfosférico.
A continuacidn se agita la mezcla de reaccicn duraa-
te 3 horas a 5020, despuds de enfriar a temperstura
ambiente se lava con agua y se seca sSobre sulfato 8d
dico. El disolvente se evapora bajo presion reducida
y se obtienen como residuo 28 g (43,34 de la teoria)
del éster del &cido O-n~propil-3 ,S-difenil-ditiolfos
férico,
Andlisis: Calculado: P 9,58 % ; S 19,76
Encontrado : P 9,35 % ; 8 19,70
b) 220 g (2,0 Mol) de tiofemol se transformen como -

descrito en el ejemplo 2a) en el tiofenolato sddico
correspondiente., ILa sal seca se suspende en 500 cc
de acetonitrilo, esta suspensién ge mezclg, a O hesta
102¢, gota a gota con 177 g (1,0 Mol) de dicloruro -
del dster del deido O-n-propilfosférico. Ia reaceidn
transcurre con calentamiento positivo. La'mezcla de

reaccidn se agita ulteriormente durante algun tiempo



5.

10.

15,

20,

25,

a ‘temperatura ambiente y seguidamente se vierie en =
agua. El aceite que se precipita se recibe en bence
no, la solucidn bencénica se lava con agua y se seca
sobre sulfato sodico., Después se destila el disol=-

vente bajo presion reducida. ILas (ltimas partes vo-
ldtiles se retiran a una temperatura del hafio de 1002
C y 1,5 Torr y se obtiene el éster del &cido O-n~pro

;d]rs,S-difenil-ditiolfosférico en forma de un ace;r

~te amarillo. El rendimiento asciende a 22% g (68% -

de la teoria),

Andlisis: Calculado: P 9,58 % ; S 19,76 %

BEncontrado : P 9,70 % § S 19,90 %.
Ejemplo 3

0
"
n~C 4390-:9(3-@ ),

Se transforman 110 g (1,0 Mol), =
como de costumbre, en la correspondiente sal sdédica.
El tiofenolato seco se suspends en 500 cc de acetoni
trilo y la suspensidn se reacciona, como descrito en
el ejemplo 2b), con 95,5 g de dicloruro del éster -
del dcido O-n-butilfosférico. A continuacidn se agl
ta la mezcla de reaccidn durante la nochs a tempera-
tura ambiente, después de verter la solucidn en agua
ge disuelve el aceite precipitado en benceno, la solu
cidn bencénica se lava con agua hasta reaccionar neu
tro y se seca. Después de evaporar el disolvente y'
retirar todas las partes volétiles a wna temperatura
del bafio' de 1502¢ y una presidn de 1 Torr s obtienen

120,5 & (71,3 % de la teoria) del éster del deoido O-n=
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Constitucidn
0

l
02H50-P(S-©-0H3)2

0

|
02350-13(3-@ )2

CH3
0

n..0337o.;<s-© )

CHj
0

CHB
0

02350-;(3-@ ~0cH,),

0

n-c3H70-P(s-©-oca3) \

0

1-031170-P(S-Q g

CH
3

-17 -

butil-S,S-difenil~ditiolfosforico como aceite amari-
110 claro ocon el {ndice de refraccién n%F 1,5965,
Andlisis: Calculado: P 9,18% ; S 18,94 ¢
Encontrado: P 9,30% ; S 19,30 %.
Segin el procedimiento de arriba

ge pueden obtener los compuestos siguientes:

Prodiedades f{sicas.

Rendimiento Indice e refraccion o punto

(% de la teoris) de fusion)

67 n%s 1,6067

58 26 3,6078

67 n%ﬁ 1,5993

71 n26 31,5860
D

68,2 a2 16152
D

73,0 21,6088
D

79,6 ngs 1,5946
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, simtent Prgiiedades gn.sicas. ) 5
Constitucidn Rendimiento Indice E,e refraccion o punto
(% de la teoria) de fusion)

'0' 26 ' 6
i~c3H70—P(s-© ), 69,2 o om’ L6178
.. .
" ] 26 6 8 .
cl-cﬂafcna.o.p(s-Q ), 71,9" a 1,6281
0
- g 26,6160
C1~CH,~CH,~0~P(S~ Q )y 42,9 - ,
033
q_
!
0130-032-0-:9(3-9 )2 56,2 Defe: 90 hasta 9220
CH3
Bjemplo 4
0 ‘
n
02350-P§5-<:::>~01)2
145 g (1 Mol) de 4-~clorotiofenol
se disuelven en 400 cc de benceno. A& esta solucidn
se agrega agitando una solucidn de etilado sodico que
5. contiene 1 Mol de sodio, & la mezcla de reaccidn se

gotean a continuacidn, sgitando ulteriormente, a 10
hasta 158¢, 82 g (0,5 Mol) de dicloruro del éster del
doido O-etil~fosférico, se agita ain durante 2 hores
& la temperstura indicada y se vierte entonces en «
© 107 300 cc de ague de hielo, Ia solucidn bencénice se -
lave ain wna vez con agua y e seca sobre sulfato s

dico. Después de separar el disolvente por destila-



5e

10,

15,

20,
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e

cidn se obtiene como residuo un producto en bruto acei

toso que muy rapidemente solidifica en forma crista~-
lina., Se aislen 105 g (55% de la teoria) de éster del
dcido O-etil-S,3-bis(4~cloro-fenil)-ditiol-fosfiorico
del p.f. ﬁnc.

Ejemplo 5

0

1]
1—03}170-9(3-@— 01)2

A la solucion de 145 g (1 Mol) de
4~clorotiofenol en 600 cc de benceno se agrega 1 Mol
de metileto sddico, se mezcla & continuacidn agitando,
gote a gota, & 15 hasta 20¢C con 89 g de dicloruro -
del éster del &cido O-isopropilfosférico, la mezcia
de reaccidn se agite seguidamente sun durante 2 ho-
ras a la temperatura indicada y se vierte entonces en
400 cc de agua de hielo. Después de lavar varias ve
ces la solucidn bencénica con ague se seca ésta sobre
sulfato sédico y finalmente se separa el disolvente
por destilacién. Se obtienen 123 g (63% de la teoria)
de éster del &cido O-isopropil-S,S-bis(4~clorofenil)-
ditiolfosférico del p.f. 520C,

Ejemplo 6
0

02H50—P(S-© ~§0,)

Se disuelven 180 g (1 Mol) de 4-ni
trofenol sddico en 400 cc de acetonitrilo, & esta so-

lucidn se le agregen agitendo, a 202C, 82 g (0,5 Mol)



5

10,

15.

20,

mezela de reaccidn se agita a continuacidn ain duran

te 2 horass & temperaturs embiente y se elabora enton
ces en le forma ya varias veces descrita., Se obtie=~
nen asi 155 g (?7% de le teoris) de éster del &ecido
0-etil~S ,S~bis(4-nitrofenil)ditiol~fosférico del p.f.
lo06¢e¢C.

Ejeﬁglo 1

0 .
czﬂso-r(s-© )y

Una solucidn de 55 g (0,5 Mol de
tiofenol en 400 cc de etanol que contiene 0,5 Mol de
sodio se mezcla gota & gota, & O hasta 1020, con =~
40,75 g (0,25 Mol) de dicloruro del &ster del &cido
O-etilfosfdrico y a continuacién_se agita durante la
noche a temperatura ambiente. Después se vierte la
mezele de reaccion en agua, el aceite precipitado -
se recoge en benceno, la solucion bencénice se lava
con agua hasta que reaccione neutro y la fase orgé—
nica se seca sobre sulfato sodico. Despues de evapo
rar el disolvente queden 51,5 g (60,9 % de la teoriz)
del éster del dcido O-etil-S,S-difenil-ditiolfosféri

co, que es idéntico al compuestc de igual constitucidén

que se obtiene segin el ejemplo 1.

Ejemplo 8

0
n-c3n7'o-:'c:(_s- )y |



5e

10.

15,

20,

25,

30.

ven junto con 56 g (0,55 Moi) de trietileminaanhidro
en 400 cc de benceno. A O hasta 102C se gotean a eg
te solucién 44 g (0,25 Mol) de dicloruro del dster del
dcido O~N-propilfosforico. ILa ulterior reaccién trang
ourre exotérmicamente. Después de agitar brevemente
la mezcla a temperatura ambiente se separa por filtra
cidn el hidrocloruro trietilamonico precipitado, el
filtrado se lava con agua, la fase orgénica 868 peca
y se evapora, Como residuo queden 58 g (65,9 % de -
la teoria) del éster del dcido O-n~propil-S,S-difenil-
ditiolfosforico., EL compuesto es idéntico al que se
obtiene segin el ejemplo 2,

N 0O T A

Descrita suficientemente la natu-
releze del invento, as{ como la manera de realizarlo
en la préctica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -~
principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patente =
presentada en Alemania con fecha 26 de agosto de 1965
bajo el numero F 46,992 IVv/12q, acogiéndose por tan
to a los beneficios que conceden los Convenios Inter
naclonales en vigor, siendo lo que constituye la esen

cia del referido invento y porlo que se solicita Paten
te de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre; "PROCEDL
MIENTO PARA LA OBTENCION DE TRIESTERES DEL ACIDO DITIOL
FOSFQRICO DE EFECTO FUNGICIDAY; caracterizéndoée por

lo siguiente: ‘



18,- Procedimiento pars la obtencidn
de triésteres del dcido ditiolfosforico de efecto fun
gicida, caracterizado,porque los dihaluros del monoég
ter del 4cido fésforico de fdrmuls,

0//ﬁ81
n .
RO-P

\\Hal

e en la cual R significa un resio de alquilo, algquinilo
o haldgeno-alquilo y Hal un &tomo de haldgeno se ha-

cen reacclonar con tiofenoles de férmula general,

en la cual R' significa un atomo de haldgeno, un ra-
dical nitro, alquilo inferior o alcoxi y n tiene el
10. valor cero, 1 ¢ 2, en presencia de agentes aceptores
de &cido.
28,~ Procedimiento, segun la rei~
vindicacicn 1, caracterizado porque la reaccién se =~
efectia a temperaturas entre O hasta 1002C,
38,~ Procedimiento, segin la rei-
15. vindicacidn 1, caracterizado porque como acepta de -
dcido se empleen hidréxidos, carbonetos y alcohola-
tos alcalinos as{ como tembién bases orgdnices.
48, Procedimiento, segim la rei~
vindicacidn 1, caracterizado porque la reaccion se -

20. efectia ademds en presencia de disolventes orgénicos,

-



58,- Procedimiento pera la obten—
oién de tridsteres del doido ditiolfosférico de efeg
to fungicida; Tal y como queda sustancialmente des-
crito en la presente Memoria.

5, Esta Memoria consta de veintitres

hojas, escriifs™a méquine por una sols cara,

:(a/()mev. pceB0 ¥ Mov?fi
o p: Flrmado: £, Barnindez
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