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La presente invención se refiere 
a los triósteres del ácido ditiolfosfórico de la - 
constitución general,
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que tienen propiedades fungicidas, asi como a un pro 
cedimiento para su preparación.

En la fórmula arriba indicada sig 
nifica R un resto de alquilo, alquenllo, alquinilo o 
halógenoalquilo, mientras que R' significa un átomo 
de halógeno, un radical nitro, alquilo inferior o al 
coxi y n tiene el valor cero, 1 ó 2.

Por la patente francesa nS 1.378.035 
ya se conocen las monoamidas diéster del ácido (tiono) 
ditiolfosfórico de la estructura general

R
N-P

/  \ SRd

(II)
en la cual Rg y R^ pueden significar átomos de hidró 
geno, restos de alquilo o arilo y Rg o bien R^, entre 
otros, pueden significar restos de arilo, mientras X 
represente un átomo de oxígeno o de azufre. Según - 
las indicaciones en la patente francesa arriba mencio 
nada estos compuestos son adecuados para combatir las 
plagas y las enfermedades de las plantas.

Se ha descubierto ahora que los - 
triesteres del ácido S,S-difenilditiolfosfórico de - 
la estructura general (I) se obtienen llanamente, - 
con buenos rendimientos y en excelente pureza, si los 
dihaluros del monoéster del ácido fosfórico de fórmu
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(III)

se hacen reaccionar con tiofenoles de fórmula general

(IV)

en presencia de agentes aceptores de ácido.
Como también se ha descubierto, los 

triésteres del ácido S,S-difenilditiolfósforico, que 
$. se obtienen según el presente procedimiento, se desta 

can por excelentes propiedades fungitóxioas y a este 
respecto son sorprendentemente muy superiores a los 
compuestos de constitución análoga e igual dirección 
de eficacia conocidos por la patente franoesa arriba

10. indicada. Representan por lo tanto un verdadero en­
riquecimiento de la técnica.

El desarrollo del procedimiento se 
gún la presente invención se ha representado a base 
del siguiente esquema de reacción:

+ 2HHal,

t



5.

10.

15.

20.

25.

30.

En las formulas III hasta 17 tienen 
los símbolos R, R' y n el significado indicado más - 
arriba, mientras que Hal significa un átomo de halóge 
no.

Preferentemente significa R, sin 
embargo, un resto de alquilo recto o ramificado en - 
caso dado halógeno sustituido una o varias veoes, con 
1 hasta 6 átomos de carbono, tal como el resto meti­
lo, etilo, n- e isopropilo, n-, iso- y seo.butilo, n- 
amido, 2-cloro- y 2,2,2-tricloroetilo, además un*ra­
dical alquenilo o alquinilo con hasta 4 átomos de.car 
bono, por ejemplo el resto alílo, crotonilo o propar 
gilo; R' significa preferentemente cloro, bromo,o - 
fluoro, el radical nitro, metilo o metoxi, Hal signi 
fica un átomo de oloro y n tiene preferentemente el 
valor cero o 1.

Como ejemplos de los dihaluros del 
monoáster del ácido fosfórico a emplear según la pre 
sente invención, de la estructura (III), sean mencio 
nados: el dicloruro del monoáster del ácido o-etil-, 
n-propil-, isopropil-, n-butil-, alil-, crotonil-, pro 
pargil-, 2-cloroetil- y 2,2,2-tricloroetilfosfórico. 
Como tiofenoles a reaccionar de acuerdo con la presen 
te invención, de la constitución (IV), se han mencio, 
nado como ejemplos: el tiofenol, el 2-, 3- y 4-cloro-, 
4-isopropil-, 4-metoxi- y 4-nitrotiofenol, el 2-, 3- 
y 4-tiocresol, el 2-bromo-tiocresol.

Los dihaluros del monoáster del - 
ácido fosfórico a emplear según la presente invención 
como materiales de partida ya han sido descritos en -
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la literatura. Se pueden obtener según métodos cono 
cidos de los oxlhaluros fosfóricos mediante reacción 
con los alcoholes correspondientes, frecuentemente - 
sin el empleo simultáneo de aceptores de ácido. Los 
productos en bruto que se obtienen de esta mañerea­
se pueden seguir reaccionando en la mayoría de loa.- 
casos inmediatamente sin limpieza previa por desti­
lación, en el sentido de la presente invención. .

El procedimiento reivindicado se 
efectúa preferentemente en presencia de disolventes 
o bien de diluyentes. Como tales entran prácticámen 
te en consideración todos los disolventes orgánicos 
inertes. Sin embargo, se han acreditado especialicen 
te los hidrocarburos alifáticos, en caso dado clorados, 
y aromáticos, tales como el cloruro metilénico, el - 
di-, tri- y tetracloroetileno, el cloroformo, el te- 
traclorocarbono, la bencina, el benceno, el cloroben 
ceno, el tolueno y el xileno; el éter, por ejemplo el 
éter dietílico y di-n-butílico, el dioxano, el tetra 
hidrofurano; las cotonas alifáticas de baja molécula 
ridad y los nitrilos, por ejemplo la aoetona, la ce- 
tona metiletílioa, matilisopropílioa y metilisobutí- 
lica, el aceto- y propionitrilo, además los alcoholes 
alifátioos'de bajo punto de ebullición, tales como - 
el metanol, etanol e isopropanol.

Como más arriba se ha indicado, - 
la reacción según la presente invención se efectúa - 
en presencia de agentes aceptores de ácido. Para - 
ello se pueden emplear todos los aceptores de ácido 
usuales, tales como los hidróxidos y carbonatos y al



coholatos alcalinos, pero también las bases terciarias 
orgánicas, por ejemplo la trietilamina, dimetilanili 
na y piridina. Bn lugar de trabajar en presencia de 
agentes aceptores de ácido es igualmente posible p M  
parar primeramente en substancia las sales, preferen 
temante las sales alcalinas o amónicas de los tiofe- 
noles correspondientes, y a continuación reaccionar 
éstas con los dihaluros del monoéster del ácido fos­
fórico en cuestión.

El procedimiento según la presente 
invención se puede realizar con éxito dentro de un - 
amplio margen de temperaturas. Por lo general se. - 
trabaja.entre -20SC y el punto de ebullición de la r 
mezcla, preferentemente a 0 hasta 100SC.

La reacción se efectúa preferente 
mente bajo presión normal, sin embargo también se - 
puede trabajar son sobrepresión o depresión.

Para la realización del procedimien 
to según la presente invención se emplean por lo gene 
ral, por Mol del dihaluro del monoéster del ácido foss 
fórico en cuestión, dos Moles de tiofenol; pero este 
último se puede emplear sin embargo también en exce­
so.

Además se gotea convenientemente 
el dihaluro del monoéster del áoldo fosfórico, a las 
temperaturas indicadas, bajo agitación a la solución 
o suspensión del tiofenol correspondiente (o bien del 
fenolato en cuestión). Aquí es frecuentemente nece­
sario refrigerar la mezcla desde el exterior, ya que 
la reacción transcurre con un desarrollo de calor más
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o menos fuertemente positivo. Finalmente ha demostra 
do ser conveniente seguir agitando la mezcla de reac 
ción, después de haberse reunido los componentes de 
partida, aún durante cierto tiempo (1 hasta 5 horas 
ó durante la noche), en oaso dado bajo calentamiento 
para oompletar así la reacción. En este oaso se ob­
tienen los productos del presente procedimiento en - 
rendimientos especialmente buenos así como con dasta 
cada pureza.

La elaboración de la mezcla de <- 
reacción se efectúa según métodos en principio cono­
cidos vertiendo el preparado en agua, lavando y se­
cando la fase orgánica, separando por destilación el 
disolvente y - siempre que sea posible- destilando - 
fraccionadamente el residuo bajo presión reduoida.

Los triésteres del ácido ditiol- 
fosfórico que se obtienen según el presente procedi­
miento se presentan o bien en forma de compuestos cris 
talinos con punto de fusión exacto, que se pueden s¡e 
guir limpiando fácilmente mediante recristalización 
en los disolventes usuales o representan aceites in­
coloros hasta amarillos, que en parte se pueden desti 
lar sin descomposición bajo presión fuertemente redu 
clda.

Siempre que esto sea posible se púa 
den /destilar" para su limpieza los compuestos obten! 
dos según la presente invención; es decir liberarlos 
mediante un calentamiento durante largo tiempo bajo 
presión reducida a temperaturas ligera hasta modera­
damente elevadas de las últimas impurezas volátiles.

$



Según el procedimiento de la pre­
sente invención se pueden obtener entre otros los com 
puestos siguientes:

El ester del ácido 0-etil-, -n-pro 
pil- y -n-butil-S ,S, dif enil-, O-etil-, n-propil- y- - 
-n-butil-S,S-di(2 ó bien 4-metil-fenil)-, 0-etil-^ - 
-isopropil-S,S-di(4--dorofenil)-, O-etil-S,S-di(4-me 
toxifenil)-, O-alil-S,S-difenil-, 0-etil-S,S-di-(2,4- 
diclorofenil)-, 0-etil-S,S-di(4-nitrofenil)0-ieo 
propil-S,S-difenil- y O-isopropil-S ,S-di-( 2-metilfe- 
nil)-ditiolfosfórico.

Como ya se ha mencionado, los pro 
ductos del procedimiento poseen una fuerte eficacia 
fungitóxica contra una serie de agentes patógenos.- 
fungosos. Debido a este hecho, así como debido a su 
reducida toxicidad para los animales de sangre callen 
te, son especialmente adecuados para combatir el ere 
cimiento indeseado de hongos, favoreciendo la buena 
compatibilidad con las plantas de grado elevado su - 
empleo especial contra las enfermedades provocadas por 
hongos. Los compuestos que se obtienen según la pre 
sente invención se pueden emplear como medios fungi- 
tóxicos en la protección de las plantas contra los - 
hongos de las más distintas clases, por ejemplo árchi 
myeeten, Phycomyceten, Ascomyceten, Basidiomyceten y 
Fungi imperfecto.

Sin embargo, donde más se han acre 
ditado los productos del presente procedimiento es - 
para combatir las enfermedades del,arroz ya que poseen 
un excelente efecto protective y curativo contra la -
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Piricularia oryzae en él arroz.
AL emplearlos como medios fungité 

xicos se pueden aplicar los materiales activos, que 
se obtienen según la presente invención, o bien indi 
vidualmente o en combinación entre sí. Ademas es po 
sible una mezcla con otros medios protectores dejplaa 
tas, tales como fungicidas, herbicidas, insecticidas 
y bactericidas. . ^

Según la finalidad de empleo se pus 
den transformar los nuevos materiales activos en las 
formulaciones usuales, tales como soluciones, emulsio 
nes, suspensiones, polvos, pastas y granulados. Es­
tos se obtienen en forma conocida, por ejemplo alar­
gando los materiales activos con disolventes y/c mate 
ríales de carga, en caso dado empleando medios de - 
emulsión y/o medios de dispersión, pudiéndose, en el 
caso de utilizar agua como diluyante, emplear en ca­
so dado disolventes orgánioos como facilitadores de 
la disoluolón (véase Agricultural Chemicals, Marzo - 
I960, pég. 35 - 38). Como medios auxiliares entran 
esencialmente en consideración los disolventes, tales 
como los aromatos (por ejemplo el xileno, el bencenp), 
los aromatos clorados (por ejemplo los olorobencenos), 
las parafinas (por ejemplo las fracciones de petróleo 
crudo), los alcoholes (por ejemplo el metanol, el bu 
tanol), las aminas y los derivados amínicos (por ejem 
pío la etanolamina, la dimetilformamida) y el agua; 
los materiales de carga, tales como los minerales na 
turales molturados (por ejemplo la caolina, las arci 
lias, el talco, la creta) y l&s minerales sintéticos 
molturados (tales como por ejemplo el ácido silícico
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altamente disperso, los silicatos); los medios de emul 
alón, tales como los emulsionadores no ionógenos y - 
aniónicos (por ejemplo el éter polioxietilénico del 
ácido graso, el éter polioxietílenioo del alcohol gra 
so, los sulfonatos alquílicos y arílíoos) y los medios 
de dispersión, tales como la lignina, las deslixívia 
ciones sulfíticas y la celulosa metílica.

Los materiales activos según la - 
presente invención pueden encontrarse en las formula 
ciones en mezcla con otros materiales activos conocí 
dos.

Las formulaciones contienen per - 
lo general entre 0,1 y 95% en peso de material acti­
vo, preferentemente entre 0,5 y 90. La aplicación - 
de los productos de la presente invención, o bien sus 
elaboraciones, como medios fungitoxidos se efectúa - 
en la forma usual, por ejemplo mediante rociado, es- 
parción, aspersión o niebla. El material activo se 
emplea aquí según la finalidad de empleo, en una con 
centración de 0,2 hasta 0,001 %. Este margen de con 
centración se puede sobrepasar o rebajar en casos es. 
pedales.

El destacado efecto fungitóxico - 
de los triésteres del ácido S ,S-rdifenilditiolfosfóri 
co que se obtienen según la presente invención, así 
como su clara superioridad, en comparación opn los - 
productos de constitución análoga del actual estado 
de la técnioa, se desprende de los siguientes resul­
tados de ensayos:
Ejemplo A
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Ensayo con Pirioularia/ preparado líquido de material 
activo
Disolvente: 1 parte en peso de acetona
Dispersante: 0,05 partes en peso de oleato sódico 
Otros aditivos: 0,2 partes en peso de gelatina 
Agua: 98,75 partes en peso de HgO

Se mezcla la cantidad de material 
activo, necesaria para la obtención de la concentra­
ción de material activo deseada, en el líquido de ro 
oiado con la cantidad señalada de disolvente y el - 
concentrado se diluye con la oantidad de agua indica 
da, que contiene los aditivos mencionados.

Con el líquido de rociado se ro­
cían 30 plantas de arroz de 14- días de edad hasta es 
tar húmedas goteando. Las plantas se mantienen has­
ta seoar en un invernáculo a temperaturas de 22 has­
ta 24-SC y una humedad relativa del aire de aproxima­
damente 70%. Después se inoculan con una suspensión 
acuosa de 100 000 hasta 200 000 esporas/inl de Piricu 
larla oryzae y se colocan en un recinto a 24-2630 y 
una humedad relativa del aire del 100%.

5 días después de la inoculación 
se determina el grado de ataque en todas las hojas - 
existentes en el momento de la inoculación, en por­
cientos de las plantas de control o piloto sin tratar, 
pero asimismo inoculados. 0% significa ningún ataque, 
100% significa que el ataque es igual de elevado co­
mo en las plantas de control.

Los materiales activos, las concen 
traoiones de material activo y los resultados se des



prenden de la tabla a continuación:
Comprobación del efecto curativo

En el ensayo arriba descrito, con 
preparado de material activo liquido, se determina,

5. además del efecto protector, también el efecto cura­
tivo de los productos del procedimiento. La compro­
bación del efecto curativo varia en ciertos puntos - 
del procedimiento de ensayo arriba descrito, que so­
lo refleja el efecto protector, debido a que los ma- 

10. teriales activos no se aplican antes, sino después - 
de haber transcurrido 16 horas de la inoculación. - 
Las substancias que con esta manera de realisar el en 
sayo muestran un efecto, son capaces de matar el hon 
go después de la infección y, por lo tanto, de actuar 

1$. curativamente. Los ejemplos siguientes dan un resu­
men sobre el procedimiento reivindicado:

- 12 -
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T a b  1 a
Ensayo con Piricularia)
Preparado liquido de material activo)

Material activo 
(Constitución)

Ataque en % del ataque del control sin tratar 
con una concentración del material activo (en %) 
de 0,05 0,025 0.01 0.005 0,001

0
n-C^HyO-P(S-^^ )g pr.

cur.
0
0

0
0

0
11

0 75

0
n-C^HgO-P(S-AA )g

rí

pr.
cur.

0
0

0
0 5 14

U
CgH^O-P(S-^A-CH^ ) g pr. 0 2 83

0
" # .CgH^O-PÍS-^J^ )g pr.

cur.
0
0

0
0

0 . 75

CH^

0n
n-C^HyO-P(S-^^ )g pr.

cur.
0
25

0 15

CH^
0

iC^HyO-P(S-^^-Cl) 2 
0

pr. 0 0 75

02^0—P = ( - S - ^ ^  )g pr.
cur.

0
0

0
3

0 13 58
0t!

(n)04Hg0-P(-S-Á_\ )g

3̂
( i ) -C^H^0-P( - S - ^ ^ v )  g

pr.

pr.
cur.

O
0

0
2$

75

0 0
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M&terial acuivo 
(Constitución)

Ataque en % del ataque del control sin tratar - 
con una concentración del material activo (en %) 
de 0.05 0.025 0,01 0.005 0*001

0w
CgHgO-P( - 3 - ^ ^  -OCH^ ) g pr. 28 75

(C^)^N-P(-S-^^-CH^) pr. 0 
cur. 96

50

(preparado comparativo conocido)

Aquí significa: pr. = efecto protector 
cur. = efecto curativo

Ejemplo 1

'2

110 g (1 Mol) de tiofenol se di­
suelven en 800 cc de benoeno. A esta solución se - 
agrega, agitando, una solución de metilato sódico - 
que contiene disuelto 1 Mol de sodio. A continuación 

5* se gotean a la mezcla de reacción, continuando la agi 
tación, a 5 hasta 10SC, 82 g (0,5 Mol) de dicloruro 
del áster del ácido O-etilfosfórico. La mezcla se - 
mantiene aún durante tres horas a la temperatura in­
dicada, se vierte entonces en 400 cc de agua de hie­

lo. lo y se lava aún dos veces, cada una con 300 cc de - 
agua. Después se seca la solución bencénioa sobre - 
sulfato sódico. En la destilación fraccionada efec­
tuada a continuación se obtienen, después de evaporar
el disolvente, 108 g (70% de la teoría) de éster del 

15.
ácido O-etil-S,S-difenil-ditiolfosfórico del p.eb. -



0,01 154SC. 
Ejemplo 2

- 15

0

a) Oha solución de 44 g (0,4 Mol) de tiofenol en 100 
cc de benceno se neutraliza con una solución de metí

5. lato sódico que contiene 0,4 Mol de sodio. Después 
de destilar el disolvente se suspende el tiofenolato 
sódico que queda en 200 cc de benceno y a esta sus­
pensión se gotean, a 0 hasta 5SC, 35*4 g (0,2 Mol) - 
de dicloruro del áster del ácido O-n-propilfosfórico. 

-*-0* A continuación se agita la mezcla de reacción duran­
te 3 horas a 50BC, después de enfriar a temperatura 
ambiente se lava oon agua y se seca sobre sulfato só 
dico. El disolvente se evapora bajo presión reducida 
y se obtienen como residuo 28 g (43*3% de la teoria) 

1$. del áster del ácido 0-n-propll-S,S-difenil-ditiolfos 
fórico.
Análisis: Calculado: P 9*58 % ; S 19*76

Encontrado : P 9*35 % ; S 19*70
b) 220 g (2*0 Mol) de tiofenol se transforman como - 

20. descrito en el ejemplo 2a) en el tiofenolato sódico
correspondiente. La sal seca se suspende en 500 cc 
de acetonitrilo* esta suspensión se mezcla a 0 hasta 
10SC, gota a gota con 177 g (1*0 Mol) de dicloruro - 
del áster del ácido O-n-propilfosfórico. La reacción 

2$, transcurre oon calentamiento positivo. La mezcla de 
reacción se agita ulteriormente durante algún tiempo



a temperatura ambiente y seguidamente se vierte en - 
agua. El aceite que se precipita se recibe en bence 
no, la solución bencánica se lava con agua y se seca 
sobre sulfato sódico. Después se destila el disol­
vente bajo presión reducida. Las últimas partes vo­
látiles se retiran a una temperatura del baño de 100S 
0 y 1,5 Torr y se obtiene el áster del ácido 0-n-pro 
pil-S,S-difenil-ditiolfosfórico en forma de un acei­
te amarillo. El rendimiento asciende a 221 g (68% - 
de la teoría).
Análisis: Calculado: P 9*58 % ; 3 19*76 %

Encontrado : P 9,70 % ; S 19*90 %.
Ejemplo j

como de costumbre, en la correspondiente sal sódica.
El tiofenolato seco se suspende en 500 cc de acetoni 
trilo y la suspensión se reacciona, como descrito en 
el ejemplo 2b), con 95,5 g de dicloruro del áster - 
del ácido O-n-butilfosfórico. A continuación se agi 
ta la mezcla de reacción durante la noche a tempera­
tura ambiente, después de verter la solución en agua 
se disuelve el aceite precipitado en benceno, la solu 
olón bencenica se lava con agua hasta reaccionar neu 
tro y se seca. Después de evaporar el disolvente y 
retirar todas las partes volátiles a una temperatura 
del baño* de 150RC y una presión de 1 Torr se obtienen 
120,5 g (71*3 % de -la teoría) del áster del ácido 0-n-

0

Se transforman 110 g (1,0 Mol), -
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butil-S,S-difenil-ditiolfosfúrico como aceite amari­
llo claro con el índice de refracción n ^  1,5965.D
Análisis: Calculado: P 9*18% ; S 18,94 %

Encontrado: P 9,30% ; S 19*30 %.
5. Según el procedimiento de arriba

se pueden obtener los compuestos siguientes:

Constitución
O

Prodiedades físicas.
Rendimiento ìndice g'e re fracción o punto 
de la teoria) de fusión)

67 nj^ 1,6067

CHn
Ot!

n-C^KyO-P(3-/ \  )g

OH,
OM

n-C^HgO-P(S-

CH,
OM

OH

O«
i-C^HyO-P(S-^ A  )g

)2
58 1,6078

^ ^2 67 f 1*5993

^ 2 71 D 1,5860

- O C H ^ 68,2
D 1,6152

^-OCH^)^ 73*0 ni'
D

1,6088

^ ^2 79*6 2̂6
D

1,5946

CH
3
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Constitución Rendimiento 
de la teoría)

Propiedades físicas.*
Índice de refracción o punto 
de fusión)

0H
- C ^ O - P Í S - i ^  )g

Cl-CHg-CHg-0-P(S-^^^ )g

0H
Cl-CHg-CHg-O-PO-^^ )¡

CHn
0)t

Cl̂ C —CHg—O —P (S—
' P ' ;
CH^

6 9 ,2

71,9

42,9

56,2

26n

¿6
D

.26

1,6178

1,6281

1,6160

p.f.: 90 hasta 923 C

Ejemplo 4

O
CgH^O-P(S-.^^-.Ol) g

10;

145 g (1 Mol) de 4-clorotiofenol 
se disuelven en 400 cc de benceno, & esta solución 
se agrega agitando una solución de etilado sódico que 
contiene 1 Mol de sodio, a la mezcla de reacción se 
gotean a continuación, agitando ulteriormente, a 10 
hasta 153C, 82 g (0,5 Mol) de dicloruro del ester del 
acido O-etil-fosfórico, se agita aún durante 2 horas 
a la temperatura indicada y se vierte entonces en - 
300 cc de agua de hielo. La solución bencónica se - 
lava aún una vez con agua y se seca sobre sulfato só 
dico. Después de separar el disolvente por destila-



ción se obtiene como residuo un producto en bruto acei 
toso que muy rápidamente solidifica en foxma crista­
lina. Se aíslan 105 g (55% de la teoría) de áster del 
ácido 0-etil-S ,S-bis(4-cloro-fenil)-ditiol-fosfórico 
del p.f. 71SC.
Ejemplo 5

0

A la solución de 145 g (1 Mol) de 
4-clorotiofenol en 600 cc de benceno se agrega 1 Mol 
de metilato sódico, se mezcla a continuación agitando, 
gota a gota, a 15 hasta 20SC con 89 g.de dicloruro - 
del áster del ácido O-isopropilfosfórico, la mezcla 
de reacción se agita seguidamente aún durante 2 ho­
ras a la temperatura indicada y se vierte entonces en 
400 cc de agua de hielo. Despuás de lavar varias ve 
oes la solución bencánica con agua se seca ásta sobre 

sulfato sódico y finalmente se separa el disolvente 
por destilación. Se obtienen 123 g (63% de la teoria) 
de áster del ácido 0-isopropll-S,S-bis(4-clorofenil)- 
ditiolfosfárico del p.f. 52SC.
Ejemplo 6

O

Se disuelven 180 g (1 Mol) de 4-ni 
trofenol sódico en 400 cc de acetonitrilo, a esta so- 
luoión se le agregan agitando, a 20SC, 82 g (0,5 Mol)
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de dicloruro del áster del ácido O-etilfosfórico, la 
mezcla de reacción ae agita a continuación aún duran 
te 2.horas a temperatura ambiente y se elabora enton 
oes en la forma ya varias veces descrita. Se obtie­
nen así 155 g (77% de la teoria) de áster del ácido 
O-etil-S,S-bis(4-nitrofenil)ditiol-fosfórico del p.f. 
106SC.
Ejemplo 7

tiofenol en 400 cc de etanol que contiene 0,5 Mol de 
sodio se mezcla gota a gota, a 0 hasta 10SC, con - 
40,75 g (0,25 Mol) de dicloruro del áster del ácido 
O-etilfosfórico y a continuación se agita durante la 
noche a temperatura ambiente. Despuás se vierte la 
mezcla de reacción en agua, el aceite precipitado - 
se recoge en benceno, la solución bencánica se lava 
con agua hasta que reaccione neutro y la fase orgá­
nica se seca sobre sulfato sódico. Despuás de evapo 
rar el disolvente quedan 51,5 g (60,9 % de la teoria) 
del áster del ácido O-etil-S ,S-difenil-ditiolfosfóri 
co, que es idántioo al compuesto de igual constitución 
que se obtiene según el ejemplo 1.
Ejemplo 8

0
C ^ 0 - F ( S - ^ ) g

Uha solución de 55 g (0,5 Mol) de

n - 0 ^ 0 - F ( S - ^ ) g
0tt



55 g (0,5 Mol) de tiofenol se disuel 
ven junto con 56 g (0,55 Mol) de trietilaminaanhidro 
en 400 cc de benceno. A 0 hasta 1080 ee gotean a es 
ta solución 44 g (0,25 Mol) de dicloruro del áster del 
ácido O-N-propilfosfórico. La ulterior reacción traes 
curre exotérmicamente. Después de agitar brevemente 
la mezcla a temperatura ambiente se separa por filtra 
ción el hidrooloruro trietilamónico precipitado, el 
filtrado se lava con agua, la fase orgánica se seca 
y se evapora. Como residuo quedan 58 g (65,9 % de - 
la teoría) del-éster del ácido O-n-propil-S ,S-dlfenil- 
ditiolfosfórico. El compuesto es idéntico al que se 
obtiene según el ejemplo 2.

N O T A
Descrita suficientemente la natu­

raleza del invento, así como la manera de realizarlo 
en la práctica, 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 número F 46.992 IVb/l2q, acogiéndose por tan 
to a los beneficios que conceden los Convenios Inter 
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen 
cia del referido invento y porlo que se solicita Paten 
te de Invención por 20 aRos en España sobre: "PROCEDI 
MIENTO PARA LA OBTENCION DE TRIESTERES DEL ACIDO DITIOL 
FOSFORICO DE EFECTO FUNGICIDA"; caracterizándose por 
lo siguiente:



13.- Procedimiento para la obtención 
de triósteres del ácido ditiolfosfórico de efecto fun 
gicida, caracterizado,porque los dihaluros del monoes 
ter del ácido fosfórico de fórmula,

en la cual R significa un resto de alquilo, alquinilo 
o halógeno-alquilo y Hal un átomo de halógeno se ha­
cen reaccionar con tiofenoles de fórmula general,

(R')„

en la cual R' significa un átomo de halógeno, un ra­
dical nitro, alquilo inferior o alcoxi y n tiene el 
valor cero, 1 ó 2, en presencia de agentes aceptores 
de ácido.

23.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 1, caracterizado porque la reacción se - 
efectúa a temperaturas entre 0 hasta 100SC.

33.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 1, caracterizado porque como acepta de - 
ácido se emplean hidróxidos, carbonatos y alcohola- 
tos alcalinos así como también bases orgánicas.

43.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 1, caracterizado porque la reacción se - 
efectúa además en presencia de disolventes orgánicos.
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$a.- Procedimiento para la obten­
ción de triesteres del ácido ditiolfosfórico de efec 
to fungicida; Tal y como queda sustancialmente des­
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de veintitrés

*
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