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La pre­

sente invención se refiere a un procedimiento para la preparación 

de tiofosfitos,• monolsteres del ácido tiofosforoso y sus sa­

les. Estos esteres pueden llamarse mono-ásteres 0(alquilo, 

arilo, ...) del ácido tiofosfórico, pero a continuación serán 

designados como unos monoalquil(aril, ...)tiofosfitos.

Se refiere mas particularmente a la preparación de 

composiciones utilizables para la lucha contra los hongos pa­

rásitos de las plantas, que contienen como materia activa por 

lo menos una sal del ácido tiofosforoso correspondiente a una 

de las fórmulas generales siguientes:

en las cuales: R representa: un átomo de hidrógeno, un radi­

cal alquilo, hidroxialquilo, halógenoalquilo, nitroalquilo, 

que contienen, cada uno, de 1 a 13 (y con preferencia de 1 a 

8) átomos de carbono, un radical acenilo, halógenoalcenilo, 

alcinilo, halógenoalcinilo, alcoxialquilo y alcenoxialquilo; 

la parte hidro-carbonada de estos radicales contiene de 1 a 8 

(y con preferencia 1 a 5) átomos de carbono,

. al radical ciclohexilo,
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. un radical arilo, arilo sustituido (con preferencia fe 

hilo y fenilo sustituido)aralquilo, aralquilo sustituido 

(con preferencia fenilalquilo).

, 6 un radical heterocíclico ligado al átomo ds oxigeno 

por mediación de una cadena alifatica (con preferencia - o- ra­

dical tetrahidrofurfurilo).

-- ffl representa un átomo de hidrogeno, un catión mineral u or­

gánico (amonio, amonio sustituido por 1 a 4 radicales alqui­

lo 5 hidroalquilo que contienen de 1 a 4 átomos de carbono ó 

por un radical ciclohoxilo, fenilo, pudiendo corresponder” .el 

nitrógeno a un heterociclo de 5 a 6 atomos o un catión metá­

lico, de metales alcalinos, alca!inatérreos, ó de metales mas” 

pesados, tales como cobre, zinc, manganeso, hierro, níquel, 

aluminio)..
— n es un número entero igual a la valencia ríe M.

•\lqunos de estos compuestos son conocidos, tales co 

¡íio los tiofosfi.tos de amonio y de potasio, y ..los atil y butil 

-■fciofosf itos, así como las sales sódicas correspondientes (C.
i •
;i, yol,. 40 - 324 3'o).

3i.n embargo, la mayoría de los compuestos son nue-
t
i vos; además, la literatura no menciona la utilización fungí-
I
dida do los compuestos conocidas.

Los compuestos según la invención, que se presentan 

bajo forma de sales, ' pueden reoresontarse .'por tres fórmulas : 

tautorneras:

T - 0

y



'i

10
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©
R - 0 P - t)

* I ^  •

f,..5

• y. h
■ i ©

R- - 0‘ - P - S ■

© (B)

© (c)

Por convención, la'.fórmula 8' se utilizará en el transcur&u; da. 

la.'descripción, .pero los compuestos de fórmula, que puadenre 

presentarse por una de las fórmulas A y C, entran en el mar-: 

¿o de la invención. !

De'una manera general, los compuestos -según la in­

vención pueden prepararse por hidrólisis ó saponificación de 

tiofosfitos secundarios.

En el caso de 8stos últimos sean diésteres cícli- , 

tíos, se obtienen, .en una primera fase, hidroxialquiltiofosfi— 

tos que. entran en la fórmula-II.; luego, al proseguir la hidro 

lisie, .tiofosfitos: de fórmula I según el esquema siguiente:

R2 v

R ■ - O -  R

. R. ■ H

.3

C - 0»

, C .  - 0"

/  H.

:p . t iíioh- • HO-C-(-C) -C-0.-P-0® 
i . . n i -  ■

@ V "
\
\

■ „ ©

- c & y
l < -

s .

-I- MOH '

>• . ‘ '
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Según este método, nuevo para los tiofosfitos'mine­

rales, sea ha preparado el tiofosfito sódico:

•f1 l v .
2Ma

Se vierte, gota a pota, bajo agitación, 47 g. do ;
3?. tio, 2H, 4 inetil 1,3,2 dioxofosfolano sobro 640 cm de una 

solución normal de sosa MaOH, Se mantiene la agitación duran­

te 2 horas, siendo hidrosoluble el producto, so elimina si. 

agua por destilación bajo vacío. E!1 precipitado se lava con 

acetona, luego se seca. Se obtiene un sólido blanco, de olor 

sulfurado, y "cristalizado con 9 % de agua.

Rendimiento 63 %

punto de fusión ^  SOO1? C. 

j Análisis centesimal para HPO^SNa^:
et! /ü i H Na ■ P •5

1
¡ calculado 1,63 • 29,5 19,9 20,48
i ’
i hallado 2,43 29,36 19,0 20,55

On igual manera se ha obtenido el. tiofrisfito de cal 

dio .HPC^S'--.Ca ‘ bajo forma de un p o l v o  blanco:

' Rendimiento 68. %

■punto de fusión. ^>3009 8.

Análisis centesimal para HPD^SCa ,711̂ ,0 :

H Ca P S

calcula do" 3,24 22,28 13,05 18,58

hallado 3,46 •• 22,28 17,69 18, •:! :

De igual ¡nane'‘7> se ha obtenido el ti oro si'i to do ba
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i-ios' la sosa se ha reemplazado' por una suspensión do 10? g.. : .

Be-barita hidratada en 400 mi. da agua. Después de 2 horas, . . 

bajo agitación,' se obtiene un precipitado que’ se Filtra', se. . 

lava con un poco de agüa helada y de acetona. S.e.seca e l  pro- < 

áucto, que se presenta bajó forma de un polvo blanco ligera-, ;vf 

iHente soluble dn‘ el agua,. . '.j-

. Hendimiento . 82 %
. .  * ' ' . “ ' - V  • ' r \

Fusión • 3003 C. ’ ■ \

Análisis centesimal para. HPO^S Ba’, 21^0 J . . " • / i

calculado % ' H 1,05 0a .51,1 / ■ P 11,52 • S 11,88. .

hallado % 2,26- 50,75’’ 11,47 .11,80

Esta sal de bario ouerie ser utilizada para la prepá ’ 

¿ación.. de .nuevas., tiofosfitos minerales por reacción de doble - ¿ 

cambió:.’ V

- >

20

• r
ú

Ji los derivados -2/ -tip, 2H, 1,5,2 dioxafosfolahos ó diojeafos-

f’or-i nanos se asumen a una hidrólisis ó. saponificación parcial, v  
, . , • * >
pe obtienen resciectiv/amervte 2 hidroxie til— y 5 hj droxipropil— ’ 

i;*'! j'f?.' j.l-o.5 .según’ el esquema: :
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■ \  S  II
*5 " / - H i I I II I  1 ■! Q  ' a s

(-c-) + m o h  Ho-c-(c-)n-c-n-?-ow

c _ 0' I I ' } ■
/  \  . J

n ■= 0,1 ‘ "

Los rendimientos son buenos y frecuentemente cuan­

titativos.

Según-este método un ha preparado el 3 hitlroxlpro- 

pil-tiofcsfito ‘de magnesio:

H

-CH .-0-P-0),
©

mg

Duranfco 2 horas as agita urva suspensión en IDO mi. • 

de anuo de íí,9g. de fcio-2H-l,3,2 dioxaf osf orir.ano y d e l  g, 

do 'neqneni ;i calcinado. Los reactivos se disuelven completaman 

!.g , Después do ovaporación riol anua en soco, quedan 0,5 q. de 

un polvo blanco higroscópico.

Hendimiento = 100 %

Análisis centesimal para C^H^!T!n0„PS:

15 ! di » . C .H Mg ni 5

1 calculado 21,54 4,79 ■7,27. 10,55 19,14j
! halladoi - 71,60 5,09 7,11! 1.0,29 10,99

Lo estructura esta confirmada oor espectrografía dé 

resonancia nuclear (RIAN), efectuada sobro un añórate). NV14 Va­

ri infc do canon - magnético inuni a 60 11(1 N2 teniendo como disol­

vente metanui. nnutorado, y ‘como- referencia el hoxametileno di 

ri laxado (Mffi.75) . Ln letra j dnsigna Ir constante da acopla-
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Miento expresada en H'erz, y cf el desplazamiento químico .en;-

PPm ‘ -
J 590 -Hz • •' ’ p-H . ' - '

cT": 7,90' ppm ,

De igual manera, -perú cambiando el deriv/ado .cícli- ' 

do y/6 la b3se. de saponificación, se han obtenido otros ccm-y. 

puestos metálicos cuya fórmula, rendimientos.,' características 

j  análisis centesimal se dan en.el cuadró siguiente;
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/  . y . y  n+ - :
Cuadral ( R 0 - P - _ 0 ) Ifl

V  V 9 >
- y:

RO
_n+
ff! Fórmula bruta M

Aspecto ■ v: 
constantes

fi

Rdt
-

CH.,
1 3

HDCH2-CH-nr

+

HOCH-CH_- 
. 1 2
■ CH3

Na+ C,HJJaO„PS 3 8 3
178 Sólido blan 

co muy hi­

groscópico

‘ C ’ 

Si..-

:| • ioo
f

1

CH, ■ 
I 3

H0CH?r-CH-0-

+

HQCH-CH 0- 
1 2
CH3

r  2+  Ca C6H16°6P2S2C"
350

Sólido 

blanco hi - 

qroscópico
| 100 

• ’t
n
t i
L 1

CH_ CH„
I 3 1 3

HüCH- CH-fi-

Ca C8H20Ca°6P2S2
378

Sólido 

blanco hi- 

' groscópico

“- V
i . J

i r  95

• CH_ C\\

i 1
HO-CH- CH-O-

2+líl Cj C8H20mqa6P2S2
362,3

J

Polv/q

blanca

h  •>, '

? . 100 *
\
l



Aspecto
conotantes

r.f. -
f |

R d t  - .Análisis RfflN

Sólido blari 

co muy hi­

groscópico

• C ■ ■■ -
= t
k

ít

n .  -

. • 100 %  -
. ¿
' 5•. <t-

i.

T Í
- ■ §  .. . .

tí H Na P 

Ú .  20 ,33 4,50 12,93 17,42 

H. 20,33 4,60 13,10 17,26

. , -- .. i

Sólido 

blarco hi 

groscópico

i-t

; f:

1 100 i 1,
... ?

■ít
í-fe

r  i

C • H  Ca . P S 

C. 20,57 4,57 11,43 18,29 17,71 

P, 20,29 5,20 11,70 • 18,20 17,64

Sólido 

blanco hi­

groscópico

í- i*
í £

í  95 %

C H Ca P 5 ' 

C. 25,40 5,29 10,58 16,40 16,93 

H. 25,39 5,10 10,73 16',33 16,'09

Polvo

blanco

r : , 
v

[ i d o  7=

r

C H • fflq 0 S 

C. 26,50 5,52 6,71 17,11 17,66 

H. 26,59 5,07 6,66 16,89 17,44
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Cuadro I (Continuación) j,

• i, •¿i

Aspecto- 1  Rdt
90 Fórmula bruta m constantes

H0CH2CH2CH90- Ca2+ C6H16Ca06P232 350 -Solido

.V

k too 5
blanco ;,v .

CH„
: . ,  ^  *

1 3
HOCH.-C-ChLO- Z | ¿ Na+ C_H._NaO P5 5 12 3

2Q b . ffliel 100 ?
CH„ t'A .i ..
• 3 ¿V

CH_ 
1 ^

Ca2+
Sólido blan

, t «....

HnCH2-C-CH20- L'10H24Caü6?2S2
406 co rnuy hi- 100 5

CH3 groscápico
f i
fV
( '

CH Sólido
1 3

¡ HOCH -C-CH 0- Z ¡ • Z mg'2-1' C.10H2 4 ^ 0 6P232 300. blanca  ̂■ * 1.0 0 /■
CH.. 

• 1
i

i.

"í



í ‘
í
TAi
\  '
i:

Aspecto
constantes

.1 ' 

f-
■ í '

Rdt Análisis RIKiN

:
".f

é H Ca P S V h = 587 Hz
•Sólida > - 100 £ C, 20 ,‘57 ■ 4,57 11,43 17,71 18,25

blanca H. 20 f;70 4,90 11,24. 17,39 18,02 Q = '7,91 ppm

0 .H Ca P S V . l  « 579 Hz '
;ffl:iel 100 % r»*.'• * 29*13 5,83 11,17 15,05 15,50

• iv •
H.

.

20,30 6,08 9,82 13,41 13,83 r j - 7,95 pom

Sólido blari

, Xr
C H Ca P 5

V - H  = 589 HZ •

co muy hi-
l- •f'i 100 í

.
c. 2 9 ,56 5,91 5,85 15,27 15,76

r
Oroscápico V H. 29,30 5,90 8,70 13,84 14,34 O - 7,91 ppm

Sólido C H fflg P 5 ■’p-H = 552 H2
blanca - . . loo 30,75 5,15 6,23 15,89 16,40

*

-S;__

H. 29,45 6,35 6,03 15,19 .15,60 d= 7,90 pom
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Los 2 hidroxietil- y 3 hidroxipropil-tiofosf.ito .ami6 v 

hioo se obtienen de modo análogo utilizando a.l amoníaco óu«ia 

amina primaria, secundaria ó terciaria eventualmente sustituí

da. :. ' •: .. ■
Así, se ha obtenido el 2,2 dimetil-3-hidroxipropil-. 

iiofosfito de dietil-amonio:

HO

. CH_ '• H . *
. 1 3CH2 -  C -  CH2 - 0-- i - _  0®' I-

. ©. nh2 (C2»S>2
■ 1 • ' V

. 1  C S  ' . . . s

A temperatura ambiente, se vierte rápidamente una 

¿elución, en 50 ce. de acetqnitrilo, de 2 g. de agua'y 4 g. 

de dietilamina sobre una solución, en 50 cc. de acetcnitrilo, 

d.e 8,3 g. de- 2 tio-2H-5,5 dimeti.l-1,3¿2-dioxafosforinano. Se; 

.calienta durante 1.. hora a reflujo, luego se evapora el aceto- 

riitril ba i o presión reducida. S.e obtiene. un .aceita incoloro« 

Rendimiento 10D % .,

' . • • . - 1,500 ■ : '> -v

análisis centesimal para CgH2^N03PS: . • .' '

. % ' c  h n : p . o
calculado 42,02 9,34 . 5,45 12,06. 12,45 •

hallado 41,99 9,20 ■ 5,30 Ll,98 12,40

: La estructura, se coófirmo por espectrografía R A I N :

574 Hz

' . ; : O  7,93 ppm .1;

De-igual manera, paro cambiando el dnrxvndo cícli- 1 - j 

rn- y/ó;if base nitrogenada, .se obtienen otras- sales dé ;pmonio- ; ,, 

• uvantu’aImen-te sustituidas cuyas fórmulas, rendimientos, ?$?■> "j. \ •
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ractérísticas físicas, análisis centesimal y eventualmente 

las- características RIAN se indican en el cuadro siguiente:
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CUADRO II

RQ Iíin+ Formula bruta m Aspectos V . 
constantes-'

• Rdt

Aceite ’ f
,h o c h 2c h 2o - NH4+ C2H10N03P

159 20 .n_ .: 1,545Lh>

■' 100

CH_
¡ ' -

H0CH?-CH-0

+ 4“
n h 4 c 3h i2n o 3ps 173 1,535 ; l oo %

HCICH—CH_0 —
*
CH3 *

CH CH
| 3/ 3 m  + C4H14W°3PS

187
miel

100 filP
HOCH-CH-Ü-

4 incolora i’>
i.
J »

• CH„ Aceite
1 J

H0-CH7CH -0-
4*
NH_

amarillo í'
¿

C7H20N03PS
229 claro •; l oo rr* */•'

HQCH—CH-CH 0 
1 2 
CH„

-

(c2h5) 2 20n^U : 1,502 ( ;

V-
1



Aspectos V; 
constantes::

IRdt
f .

Análisis RK1N

Aceite

2&.: 1,546
] 100 %

C H N P S 

C,. 15,09 6,29 8,80 19,50 20,15 

15,13 6,30 8,88 19,36 19,99

V h = 572 Hz 

cf= 7,91 ppm

n^D : 1,535 ')■ 100 %

C H N . P 

-c;-20,8 6,9A 8,10 17,93 

H. 20,80 7,08 7,98 17,85

miel

incolora
;• 100 % 

4-

C H N P 5 

C. 25,67 7,49 7;49 16,52 17,11 

H. 25,89 7,12 7,38 16,76 17,12

Aceite 

amarillo . 

claro

20nD : 1,502

•• ion ?;■

!¡ • • 
l e  H N p

C. 36,68 8,73 6,11 13,5

H. 36,59 8,64 6,19 13,5



C
U

AD
R

O
 

II
 

(C
o

n
ti

n
u

a
c

ió



14

Tt
i

' . • ;1 
. _ ■ ; 

CUADRO II (Continuación) . ;
■ vi 

i

RO Fórmula bruta ffl Aspectos , 
constantes

1 *■ 
j Rdt

HGCH2CH2CH7n- NH,+ 4 C3H12N03?S
.173

Aceite
amarillo

n?°: 1,547

1 ico :

;r,

h o c h ?c h ?c h 2o -

+
n h 2

C7H20N03P S .

229

Aceite
incoloro

n^°: 1,5125

*> ,■iV
1 ■ loo Í
f . ■
‘i
if

fH3
HOCH -C-CH 0 

¿ 1 ¿ 
CH3

n h 4+ C_H NG_PS 5 16 3
201

Aceite in-y 

caloró muy 

viscosa

t*

1 100 '

ít

CH_
1 3

H0CH_-C-CH„0- 2 | 2
CH„0

. ©• 

( Ó n
\--/ H

C10H18N03PS
263 n*°: 1,5425. i 75 <ri?

•É *
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Las. sales de los monoésteres del ácido tiof osforo<- 

so pueden obtenerse de forma conocida (cf: HÜU8ER.WEYL - Phos 

bhosverbindungen p, 82 - C.A, -- 48 3243 (1954)) por hidróli­

sis ó saponificación parcial de los dilsteres correspondien­

tes según eí.esquema: ; ;

(RO).
y

+ moH-

H

R-O-P. - _ 0 ROH

Blediante est.e método se ha preparado el etiltiófos 

fito sódico:
• H '

C2H5 -
I /

Na'

•Bajo agitación, se vierten 20 cc. de una solución 

ácuQse de sosa: a lp *6 sobre 7,7.g, de dietiltiofosf ito' disuei 

tos en. una mezcla de 20 cc. de etanol y 1P0 cc. do agua. Se 

deja reaccionar durante 1 hora'bajo agitación.' Después de, ave 

dorarse el disolvente,- cristaliza un producto grisáceo:- se le; 

disuelve en el mínimo de' acetona y se le amplia por adición 

de éter de- petróleo. El precipitado se filtra, lusgó se seca 

í’ajn vacío. Se obtiene un polvo blanco.

' . Rendimiento: . 60 %

Fusión: . IDOS C. . - ■ ■,

anal: ais centesimal para. C-H^NaO^PS :
2 b 2.

% C H . Na

calculado: 16,2 - 4,D5 15,5

Hallado: . 16,2 4,16 15,5

P

20,90

20,95

■ í

. 1 

' í

U
,:4

ñ

J

;.V
■?i\
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La estructura se confirma por los resultados 

•V-H : 574 Hz

: 7,95 ppm •

De moda análogo, se prepara el isopropi1tiofosfito 

de dietil amonio:

iso C H - 0 - P 0

S

»h2 (c 2hs)2

5e disuelven 9,1 g, de di-isopropiltiofosfito, 5 g. 

de dietilamina (exceso) y 1 g. de agua en 80 cc. de ocet.oni- 

trilo. 5e calienta durante 5 horas a reflujo, luego se evapo­

ra el disolvente bajo presión reducida. Se obtienen 10,5 g. 

cid un aceite incoloro que cristaliza por snfriamiento dando . 

Un sólido blanca muy higroscópico.

Rendimiento: 100 %

/o

Ha liado:

ntesimal para r h o'7 20 
N

2PS:
C H P 5

39,44 8,39 6,57 14,55 15,02

39,49 8,96 6,73 14,55 15,06

La estructura se confirma por los resultados RUIN:'

P-H 570 Hz

/: 7,91 ppm

Do igual manera que en los dos ejemplos orecedentesj 

pero cambiando el dióster y/ó la base, se hn obtenido respec-j 

tivanente otras sales metálica'; y otras sales amónicas cuyas j 

fórmulas, rendimientos, características físicas, análisis con! 

tesimal y, en su caso, ios resultados Rf¡1í>: su indican on el j 

cuadro siquionto:
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La solicitante ha descubierto que esta familia de
4 •> “* '

compuestos poséa excelentes propiedades Fungicidas» corvo- ne— 

Muestran los. ejemplos siguientes que ilustran la actividad 

do los compuestos siguientes: 

í tiofosfito sádico,
-i 5 i

2 tioPosfito cálcico,

3 -tiófosfito de bario,.- ■ . .

4 1-metil, 2-hidroxieti.l-tiof osf ito sódico, V

5 2-motil,2-hidroxietii-tiofosfito sódico,

6 1-metil, 2-hidroxietil-tiofosfito cálcico, 

i  •2-motil, 2-hidroxÍ8til-tiofosf ito cálcico,

ti 1-metil, 2-metíl, 2-hidroxietilfpsfito cálcico, •• 

d 1-metil, 2-mstil, 2-hidroxietilfosfito de magnesio, .

10 3-hidroxipropiÍ-tiofosfito cálcico, . .

11 3-hidroxiprooil-tiofosPito de magnesio,

12 2,2“dimetil-3-hidrcxipropil-tiofosPito sódico,

13 2 ,2-dimetÍl-3-hidroxipropil-tiofosfito cálcico,

14 2,2-dimatil*?3-hidroxiprapil-tiofosf ito de magnesio,

13 2-hidroxietil-tiofosfi to de amonio,

16 1-metil, 2-hidraxistil-tiofosfito de amonio,.

17 2-metil-2-hidraxietil-tiofosf ito da-amonio,

18 ].-rnetil~*2-ina til-2-hi droxieti 1-tío f osf ito do amonio, 

l'J l-met.U-2-hidroxietil-tiofosf ito de dietil-amonio,

20'-2-mn.tii-2—hidroxia.til-tiof osf ito de distil-ninonio,

21 3-hidrpxipranil-tiofbsfito de amonio,

22 3-hidroxipropil-tiofosfito de dietil-amonio»

23 2 >2-dirnat.il~3.-hiriroxipropil-tiqfosfito' de amonio,

24 ,?,2—dimotil—3—hidrbxipropil— tiofosfito de oietíl-amonio,

23 2 ,2-riimutil-3-hidroxipropil-tiofosfito de airidinium,

2 6  oti l-tiofoofito do sodio,- -

l
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£7 .etil-tiofo's.f ito' calcico, 

í?3 .etil-tiofasfito de bario,- 

j?r-J etil-tiofosfita-.de magnesio,

30.' isóprooil-tiafosf ito .sódico, •

31 isoprapil-tioFosfito calcico,;

.12 .etil-tíofosfito de amonio,

¿3 etil-tiofosfito de dietilamonio,

34 isopropil-tiofosfito de dietilamonio, 

35. n-propil-tlofosfito de calcio,

’f
J;

<í

E. i ampio 1. Test in \/itro .

Se estudia la acción dn los compuestos según la.in-:,
j * 1 * * ’ 3

j «leneion, sobre los hongos siguientes:-

- Colletotrichum laqenarium.perteneciente a la fa-- 

milia de -los Ascomicetae. y responsable' do la antracnosis' dsl;.

nielan. '. //

- Piricularia oryzae pórteneciente 1 a la Familia .cié - 

los Fungí ímperfnbti' y  responsable de. la piricular iosi's.-dal; A

drroz.' " • ' •. • l'- ■ •-.•
Pardeada prueba, se proceda dpi modo siguente:

En un tubo- de ensayo, se vierten 5 cm'̂  de un medio.; 

go.losado ÍÍIAL-T-AGAR-MERCK. El tubo se cierra .y se esteriliza. - 

El'.medio se mantiene- seguidamente fundido a 6Q2 £. Entonces,

. se - inyecta en la gelosa la. cantidad' de .-solución .ycetónica n;a-_ 

" cesarla para la realización de. la dosis deseado,, respetancip / : 

una relación de 50 cc. por 100 ppm de materia activa. El tu- .:|- 

bo ne .agita,' luego se le deja refrescar para snl itíif icación,'"’ 

Al día siguiente, los tubos ss-insaminan mediante? >1; 

invocó inri por jeringa, de 0,5 ern ció una suspensión da espo­

ras mip contienen 10Q. 000 sp/cnr ó. por 'implantación de' mice- '

slk

;*j-

•v  ^

1-1;.v-r-j;
\V:*T
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i lio do 0 mm, de. diámetro. Seguidamente, se dejo 
í .
i mantiene en estufa a 2 6 i C. en la oscuridad; in 

i hace ni noveno día después de la infección.

En estas condiciones, se.observa nuo:

I ta inhibición completa del hongo, se obtiene: 

i “ para.Colletotrichum lanenarium:

incubar, se 

lectura, se

\ ‘ desde la dosis de 200 ppm para los compuestos 9, 12, 27, 29,

■33,35;

.• desde la dosis de 100 ppm para los compuestos ñ, 10, 21, 31: 

. desde la dosis dé 50 ppm para los compuestos 0, 7 y 15. 

--.para ?iricuLaria oryzae:

desdo la dosis de 50 ppm para los .compuestos 2 y 19.

Ejemplo 2. Test in vivo sobre ai mildiau del tomate: Phyto- * i

phthera infestaña perteneciente a in familia de las Phycomy- 

éntas, sobre hojas de tomate en supervivencia.

Unas dantas de tomate (variedad Alarmando), de unos 

60 días, se trantan por pulverización con una solución acetó- 

riinn de la .materia activa ó de una suspensión acuosa rio un 

Polvo húmectable con la. siguiente composición ponderal.:

_ materia activa a verificar.............. 20 %

-  dofloculante (lignosulf a to calcico)....  5 j
i

humectante (alquilarilsulfonato sódico). 1 /« !

r Carga (silicato dn aluminio) ........ • 7 A ‘;ó j

a la dilución deseada, conteniendo la materia ¿¡icti.va a vori- j
»

finar en la dosis considerada; cidn pruebe es objeto de dos i
í

. . .  i irene 11 c. innos. ¡ i

Al cabo de 4F* horas, las hojas se corean y se depo— |
1

siten •■.obre un panel filtro húmedo pu? culi re el fondo rio la j 

caja de Jotri. Seguidamente so depositan lampones do papel■de|
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filtro empapados en una suspensión de' esporas a razón- d.e...-
3

;,ÜÍ

FÁ-

130.000. esporas’ por cm .,
' ‘ • . v • r- • ... .

Al cabo‘de 3 días-, durante los cuales la.-prueba/sa: 

Mantiene a 16;¡- C. , se hace-la lectura por evaluacióp de la-’ : 

éuperficie invadida por el hongo, con relación a.un .testjigo; .>*?•

tratado por una composición sin ..íater.ia activa,

En- estas condiciones, ae observa que, a la 'dosis
, * * -  •*!l, - * * ’ .

de 2 g/1. de-materia activa, el compuesto 34 inhibe completa- . ’
’ . ■ . • ' - -. ; : ’

mente al. hongo. ■ . ’ ' . ' -j •
*r

Ejemplo • 3.' Test in vivo sobre el parásito de la judia. U-rpmy-KV^ 

dos' ph'aseoli, .perteneciente á la familia de las Pasidiomy.ee-*.;'> 

t'as, sobre plantas de judías. . .. .

Unas plantas' de judías (variedad Contender) culti- , . i• ’ * • * 'y< •l-
dadas' en macetas, de uno.s 10 -días, se - tratan- por pulveriza”- ,f. 

ción a pistóla sobro la cara inferior, de las> hojas,-'con' una ..- 

dolución acetónica ó una -suspensión acuosa de-materia, a veri.-: 

ficar de igual' composición que- en el ejemplo 2,-

; Al cabo, de 48 horas, .se trata la‘ cara inferior dé y

las hojas por oulverización de' una suspensión, ríe esporas a. ;
3 ' • . - •

tazón de 80.000 sp/cm . Las, macetas se ponen seguidamente en,--

délula de incubación a 203 G. y 1002 de humedad relativa du-.' :

cante.;.48 horas. '

' linos 10 días: después :de la infección .so haca; el

control con relación a plánías testigos que deben infectarse .

al .75 par lo menos.

. tn'estas condiciones, se comprueba, que a. la; dosis.'. 

de 2- q/1. el compuesto 34 protege complétnmento las plantas - 

de judías;.

?

'■vi.V I

* "'.i*
:. i 
••. • •?

V 'it 
•' ?•
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h.jámalo 4. Test in vivo sobre Plasmopara vitícola (famill_a__da .. 

■Las ohycomvcetas) sobre plantas d e vina. 

h) Tratamiento preventivo. •

Mediante pulverización a pistola se tratan unas., 

plantas da viña (cepa Gamay) cultivadas .en macetas, sobre la-. ^v 

cara inferior de las hojas, con una suspensión acuosa da un 

pdlvo humectsble con la siguiente composición ponderal: ./

- materia activa a . verif íca'r. ....... . 20

defloculanté (lignosulfato calcico)........ 5 $ ' ■

i- humectante (alquiíarilsulfonato sódico).... '1 fs ^

i- carga- (silicato de aluminio).......74 %
én una dilución deseada, conteniendo la materi-a activa a ve-* 

vificor en'la.dosis considerada, siendo cada prueba objeto de

tres repeticiones. ' • . • ... '

' Al cabo.de 40 horas, la contaminación se hace . por -

pulver ización • 3obre la *cara inferior do las hojas, de una sus— ,
• 3  ‘ ’  .

úensión acuosa de 80.000 unidades/cm. ' aproximadamente de aspo

..ras del hongo. ' . • • •
Seguidamente, las macetas se colocan durante 40 ha­

igas en célula de incubación a 1D0‘ % de humedad relativa y. a.

.202 C. ' •
51 control de las plantas se hace 9 días después de.

lo infección. . •

£n estas condiciones, se. observa que a la--ddsi-s.de.

0,5 g/1 los compuestas 1 a .3, 8 a 11, 18 a 21 y 24 a 31ejer-' 

den una protección total, y los compuestos 4 a .6, 16, 17 y 33 

tina buena protección', y púe a. la dosis de . 1 g/l, los compuesr* • j

tos 12, .14, 15, 22, 23 y 32 ejercen una buena protección. ■' .

Adornas, conviene hacer constar que ninguno de. los 

productos probados ha mostrado la .'-menor f ito tonicidad..
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Íj) Tratamiento después de contaminación, , •

5b actúa como so indica en el párrafo a) , con'la d.i 

ferencia da que primeramente se hace la contaminación,"luego 

el tratamiento con la materia activa a verificar, haciéndose 

ía observación 9 días después da -la contaminación. ->

Fn estas condiciones, so observa que a la dosis de
j

] g/i los compuestos 16, 17, 19 y 20 provocan una parada com­

pleta del desarrollo del. mildiou sobre las' plantas de viña, 

é) Prueba do sistema por absorción oor raíz sobre el mildiou 

de la vina.

Se riegan varios pies de viíía (cepa Camay) ; cada

uno está an una pequeña maceta que contieno vormiculita y una

¿olucjón nutritiva; se riegan con 40 cm de una solución a

(1,5 g/1 da la materia a verificar. Al cabo dB 2 días se conta

mina la viña con una suspensión acuosa que contiene 100.000 
, • 3
esporas oor cm de Plasmooara vitícola. Durante 4.8 horas se 

deja incubar en una cámara a 209 C. y a 100 % de humedad re- ' 

lativa. Unos 9 días después se hice la observación del grado

de ’ .infección con relación a un testigo infectado que ha sido
3 "regado con 40 cm de agua destilada. .

Fn estas condiciones, se observa que a esta dosis

c*ti 0,5 g/l, los compuestos 1 a 34, absorbidos por las raíces,

ejercen una .protección total de las hojas de la vi.ña contra

di mildiou, lo que demuestra el carácter sistemático de os~

toa compuestos.

Fjampio 5. Prueba sobre tabaco. . •

F1 15 de Punió, unas parcelas de 5 plantas de.taba­

co (Pí! 91) se tratan cun ayuda d e un polvo humectable q.tje con 

tiene una materia activa constituida respectivamente de 80 %



'por manebo a 160 g/1, & 50 % de etil-tiofosfito sódica a 30Q 

b/1, y de etilfosfito de magnesio a 300. g/l. Se deja úna par- 

tela sin tratar, como'.testigo. '.

Al' cabo, de 48 horas, las plantas se contaminan ’arti 

füciaímen.te (infactación por Peronospóra tabaciña), lueg'plse' 

someten a brumización. Los- tratamientos sb .repiten seguidamen 

be una vez por semana.

El 12 de Agosto se efectúa el control contando.el . 

numero de manchas de mildiu por parcela. Los resultados se 

consignan en el cuadro siguiente:

_____Producto _____ . número dn manchas por pareóla

testigo ' . 48

(flanebp ■ 4

Etil-tiofosfito Na 2

Étil-tioFosFito Wg ' 1

Otras pruebas han mostrado que las dos compuestos 

¿egún la invención son igualmente activos sobre el ..mismo hon­

go en'tratamiento curativo y poseen una acción sistemática.

Ejemplo 5. Prueba sobre aguacate.

. En un suelo infectado de Phytophthera cinnatnomi se 

plantan unos .plantones de aguacate; luego la tierra se riega 

don. uña solución que contenga 3 g/l de etiltiofosfito de-,amo­

nio. Algunos plantónos'so dejan, san tratamiento,. como tes ti­

rios. .
i

En estas1 condiciones, so observa al cabo de 20 días 

due la;-., raíces de: los testigos están completamente destruí- 

das, mientras oue el .86 % ríe las raíces rio loe plantones .tra­

tados están sanas.

-  24 -
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E jsmplp 7, Prueba sobrB ananas (pifias). - ' : ; .y  ;

58 contaminan unos plantones- d¡3 ananas por Pbyt’p.fiKrs 

.fchora narasitjca; luego se tratan a.las 48 horas por riego • _ 

fcon una solución a 0,5 g/l de etiltiqfosfito calcico» Al -cabo 

de 30 días, se observa una inhibición total del hongo sobre-; 

ios plantones tratados, mientras’ que los testigos están \ínf-eci’ 

tados. - ; ' ,

Élemplo 8. Prueba sobre fresa, '' ■ . . ; •
Oiez plantas de Presa (variedad Sorpresa de -Jó e* Ma­

líes) , se. tratan mediante remojo durante una hora en una solu 

ción acuosa que contenga Ó,2 ■%' de •isopropii—tiofosfitó.-calóla 

¿q I luego se secan y, e’l'. 14* de D.unio, se trasplantan ,a .un- 

tillo•contaminado .artificialmente con Phytophthora cáetet  
inmediatamente después, y luego, a razón eje. una vez: cada... 

días, hasta- el 18 de Julio,. las' plantas se riegan con la mis-, 

rhn solución, lo que corresponde’3 un aporte total .de 0,5 g.'. 

líe materia activa por planta. •-,(

Algunas plantas se tratan mediante ramojo y riego::., 

don agua para servir de testigos. . '

En- estas condiciones^ el 24 de. Julio se .comprueba.'., 

dúo la protección. de las’fresas es total-, mientras gue el; 7.5,? 

de las -plantas testigo .han muerto. ;

t  Ve m pío 9. Prueba-sobre pimiento. .V

El .27 de Junio se -trasplantan ..diez ' plantas : de.-pi-;;-‘ 

miento (variedad Yolo '[fionder) a unas macetas de'mantillo co/Tyr- 

Seminada artificialmente con Phytophthora capsici. Se - riegan; 

entonces las plantas, y después cada ocho días hasta-el 10. 

de- Julio con una solución acuosa que contenga l-metil,2-hiy

-  25“.-  • . ,'
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.&roxietil-tiofosfito cálcico, de manera que se aporte OyS gv'.. 

fjor tratamiento y planta,

Algunas, plantas se riegan, con agua para á8r#J^'.de;y£

testigos. • .. .
En estas condiciones, se obse.rvaque las diez.:.p>lan;*f 

tas. están, intactas a fines do Agosto mientras que .las plantas 

éestigos han muerto todas a partir del .25 de Julio.

Todos estos ejemplos muestran con claridad la nata- 

. tile, actividad fungicida de los compuestos según la invencián . 

Sobre hongos pertenecientes a familias tan variadas como las 

flscomycetes, las B.ásidiomycetes, los Pungi Imperfecta y las 

dhycomycetas y, sobre , todo, una. actividad anti mildiou .siste— 

friática que se ejerce: tanto para prevenir como para parar el .. 

desarrollo del- hongo de la viña, y sobre ciertas phytop.htora»?

- Pero, también se han revelado niúy eficaces sobre

otros tipos de hongos parásitos tales como: &ui£nardij_bid^ey

11jx sobre viña: Pseudoperonospora humuli, Bremia lactucas,  ̂ ■ 

Rhytophtora infestañé, Parano3pora sp., Phytophthora palmivór 

¿a, Phvtoohtora ohaseoli. Phvtophthora meqasperma, Phytophtho 

ra drechteri y otras Phytophthora sp. sobre cultivos tempera* 

dos. y, sobre trido, fresa, pimiento, cebolla, tomate, judía, . 

Sobre plantas ornamentales,, sobre ananas (pifia), soja, agua- 

date, cocotero, caucho.

Estos compuestos convienen, pue3, particularmente , ; 

para ser utilizados en, tratamiento preventivo ó curativo crin-'. 

tra .los .enfermedades fúngicaa de las plantas, en particular 

contra las'debidas a las phycomycetás, ascpmycetas, baeidio— 

mycetas y Tungi • Imperf ecti sobre las especies vegetales ya ci. 

badas. . '
Igualmente, la solicitan-te ha cornprooado que estos

"i
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compuestos pueden mezclarse, con otros derivados fosforados 

fungicidas anti-mildiou, sobre todo los 2-hidroxi-l,3,2-óipxa 

Posfolanos, los (b -hidroxietilfosfitos, los diésteres fosfo- 

nicos, los compuestos difosforados cíclicos, los aminófosfi- 

tos, los 2-hidroxi-l, 3 ,2-dioxaf osf o rinan os y los Y “hidr0íci" - 

oropilfosfitos, los trialquilimidos fosforados y los 2H 2 tia 

1,3,2 dioxafosfolanas y fosforinanos, que son, respectivamen­

te, objeto de las solicitudes de patente francesas núm. 73-. 

[11.003, 73-37.994, '73-081, 73-45.627, 71-08.995. 74-10.923, 

'•*4-13.246, 74-34.529, 74-34.530 y 75-04.394, depositadas por' 

la Sociedad Pepro.
Las dosis de empleo pueden variar dentro de ámplios 

límites según la virulencia d.el hongo y las condiciones cli­

máticas. Oe manera general, composiciones entre 0,01 y 5 g/l', 

de materia activa son-convenientes.

Para su empleo práctico, los compuestos según la in 

vención raramente se utilizan solos.. Lo mas frecuente es que 

formen parte de formulaciones que comprenden, en general, ada  

más de la materia activ'a según la invención, un soportey/ó 

un agante tensioactivo.
El término "soporte" en el sentido de la presente 

descrioción, designa una materia, orgánica ó mineral, natural 

ó sintética con la cual se asocia la materia activa para fa­

cilitar.su aplicación sobre la planta, sobre granos o sobre­

di suelo, ó su transporte, ó su manipulación. El soporte pue­

de ser- sólido (arcillas, silicatos naturales ó sintéticas, r e ­

sinas, ceras, abonos sólidos), ó fluido (agua, alcoholes, co­

tonas, fracción de petróleo, hidrocarburos clorados, gas li- 

duefindo).
El agente tensioactivo puede ser un agente emulsip-

X
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nante, dispersante ó humectante, que puede sardónico 

iónico. Por ejemplo, pueden citarse seles de ácidos 

licos, de ácidos lignino sultánicos, condensador de oxido, de 

étileno■ sobre alcoholes grasos, ácidos grasos i aminas gr.e-

áas. . , •
Las composiciones sogCn lo inconcino pueden propa-; 

tarso bajo la forme de poicos humectadles^ de poicos ̂ o l u b l e ^ ^ g .  

da poicos pare pulcerirar, granulados, de soluciones, de c e n m : 

¿entrados emulsionables, de emulsiones, de concentrados en

suspensión y de aerosoles# . .
Los poicos humectadles se preparan habitualmente, a

éanora que contengan de 20 a 95 % .pn peso de materia y,.habi-. 

tualmentn, contienen además da un soporte sólido, de 0 ;a .5 í , 

á„ peso de agente humectante, de 3 a 10.% en peso de un agen­

to dispersante y, cuando es necesario, de 0 a 10 % en peso dp 

q„ ó de estabilizante, y/S de otros aditivos como agentes, de^
penetración, adhesicos ó agentes, anti-mottantes,. colorantes, . 

áte. A título de .ejemplo, he aquí la composición de un.polco,-

humsctab.le:

- materia activa . ‘ V

- ligno-sulfafeo- cálcico (defloculante) ...

- agente humectante aniónica .......... '• < *

' - sílice anti-aterronante .................

- caolín (carga) .....•••••*..............
Los poicos solubles en agua se obtienen por . mezcla;

de 2 0  a 95 í en peso de metería activa, de 0 a 10 íí da una ís 

eerga anti-aterronente y.de 0 a 1 ü de un agente humectante! 

el'resto queda constituido por una carga hidrcsoluble princin 

palmenta una sal

i
■•I'
" .*'í'í:
*V,

% ¡
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seguidamente, un ejemplo de un polco hi-rosolubte:
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materia activa .................

agente humectante aniónico . .. 

sílice anti-aterronante ......

sulfato sódico (carga soluble)

70 % 

0,5 % 

5 %

24,5 %

Dispersiones y emulsiones acuosas, por ejemplo com­

posiciones obtenidas diluyendo con ayuda de agua un polvo .hu­

mectadle ó un concentrado emulsionable según la invención, e_s 

tan comprendidas en el cuadro general de la presente inven­

ción. Estas emulsiones pueden ser del tipo agua-en-aceite ó 

del tip’o aceite-en-agua, y pueden tener una consistencia es­

pesa como la de una mayonesa.

Las composiciones según la invención pueden conte­

ner otros ingredientes, por ejemplo, coloides protectores, a_d 

hesivos ó espesantes, agentes tixotropos, estabilizantes o 

secuestrantes, así como otras materias activas bien conocidas 

de propiedades pesticidas, en particular acaricidas o insec­

ticidas.
■ .-.■-vDesc-xita-. ¡s.u f -ic-ierv.t-smente-.•la.-oa-tu-r-alaz-a. ..del--:inv.en.t-0:í,,

así como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse 

constar gue las disposiciones anteriormente indicadas son su_s 

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento de preparación de tiofosfitos de 

fórmula general

\  2 ®

/ " "  @
^ V n / 2

( I )

en la que: R representa un átomo de hidrógeno, un radical alqui­

lo, hidroxialquilo, haldgenoalquilo, nitroalquilo, que, cada uno 

contiene de 1 a 18 átomos de carbono, un radical alcenilo, haló-' 

genoalcenilo, alcinilo, halÓgenoalcinilo, alcoxialquilo y alcen¿ 

xialquilo, conteniendo la parte hidrocarbonada de estos radicales 

de 1 a 8 átomos de carbono; el radical ciclohexilo; un radical 

arilo, arilo sustituido, aralquila, aralquilo sustituido; ó un 

radical heterocíclico ligado al átomo de oxígeno por mediación de

valencia de M; caracterizado porque comprende hidrolizar ó sapo­

nificar parcial o totalmente un 2-tio-l,3,2-dioxafosfolano ó fo£ 

forinano, eventualmente sustituida, por adición progresiva bajo 

agitación de al menos 1 ó 2 moles de agua o de una base mineral 

a temperatura ordinaria y a continuación mezclar una cantidad 

eficaz de esta materia activa con al menos un soporte inerte y 

un agente tensio activo.

2.- Procedimiento de preparación de tiofosfitos, tal y 

como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de J1 hojas escritas a 

máquina por una sola cara.

Madrid, t s m
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