.

Fi

- Mod, 113

Sobbcitante:

7

PATENTE DE INVENCION,

"Procedimiento de obtencién de ésteres del dci

do tionofosfdérico"

-

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, enti-
dad alemans, residente en Leverkusen-Bayerwerk,

Alemania.

La presente invencién se refiere a un
procedimiento para la obtencién de nuevos éste-

res O-fenilicos del dcido 0,0-dialquilo- § O-al-

" quilo-0O-cicloalquilo-tionofosférico de férmula -

generaf.
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BEn ésta formula R significa un res-

to de alquilo 6 de cicloalquilo de cadena li-~
neal y R' uno ramificado, Ry ¥ 32 significan
hidrégeno, dtomos de haldgeno, grupos nitro,
alquilo bajo, alcoxi, alquilomercapto, alqui-
losulfoxilo asi como alguilosulfonilo, mien--

tras que R, es un dtomo de hidrdgeno o de ha-

3
1dgeno.

Se ha descubierto que los ésteres -
del 4cido tionofosférico de la estructura arri

ba indicada se obtienen en una reaccién lisa -

¥y con buenos rendimientos si los fenoles de la

férmula general ,
R
R, T2
reaccionan con halogenuros del éster del dcido

0,0-dialouilo= é O-alguilo-O-cicloalquilotiono

fosférico de férmula

RO\\\\.E ’
/

Hal
R'O

donde R, R', Ry, R, y R, tienen el significado

2 3
indicado mds arriba, mientras que "Hal" estéd -

por un dtomo de haldgeno.
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~ E1 procedimiento segin la presente -
invencidn se efectua preferentemente en presen
cia de medios ligadores de dcido. Como tales -
entran ante todo en consideracién los carbona-
tos, alcoholatos e hidréxidos alcalinos. Sin -
embargo también es posible preparar en substan
cia primeramente las sales, preferentemente -
las sales alcalinas o aménicas de los fenoles
antes mencionados y hacer reaccionar estas, en
el sentido de la presente invencidén, con los -
cloruros del éster del dcido tionofosfdérico de
la féruule antes indicada. Ademds ha demostrado
ser ventaﬁoso efectuar la reaccidén segin el pre
sente procedimiento en un disolvente organico -
inerte, asi como a temperatura ligeramente has-
ta moderadamente elevada (30 hasta 80¢C), Para
esta finalidad se han acreditado especialmente
los alcoholes aliféticos bajos, éteres 0 ceto=-
nas, asi como ante todo los nitrilos, por ejem-
plo el sceto- 6 propionitrilo. Finalmente se cg
liente la megecla de reaccién, para lograr bue--
nos rehdimientos y obtener productos puros, coan
venientemente después de reunir los componentes
de partids, sdn durante un tiempo mds largo (
hasta 5 horas) agitando a la temperatura indica

da.

Los monocloruros del édcido 0,0,dialqui

lo- & O-al@ui1o-0-cicloalquilotionofosférico ne-
cesarios como materiales de partida para el pro-

cedimiento segin la presente invencidén estdn, en
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parte, descritos en la llteratura. (véase "N N
MELNIKOV, YA.A.MANDELBAUM, V.I., LOMAKINA y Z.M.
BAKANOVA Journal of General Chemistry USSR" To-
mo 26 (1956) N2 9, péginas 2871 hasta 2873 asi
como "N.N.MELKINOV, YA.A.MANDELBAUM, E.SVENTSITS
KY y 2Z.M.BAKANOVA, loc. cit. Tomo 27 (1957) N¢
7 péginas 1970 - 1972%). |

Segin el método indicado por los auto
res mencionados se hace reaccionar un exceso -
del alcohol secundario o terciario correspon--
diente con cloruro tiofosforilico y el dicloru-
ro del monoéster del dcido O-alquilo- 6 -ciclo-
alquilotionofosférico, que se fdrma como produc
to 1ntermed10,,se transforma en la segunda eta-
pa de reac01on con la sal alcalina de un alcohol
primario en el monocloruro del éster del dcido
0,0-dialquilo~ 6 O~-alquilo-O-cicloalquilotiono--
fosforico asimétrico deseado.

Un método de curso especialmente senci
110 para la obtencidén de los compuestios a emplear
segin la presente invencidén como materiales de -
partida se describe en'la parte alemana ..o (Sol.
F 36 097 IVb/12 0) no perteneciente al estado ac
tual de la téenica. De acuerdo con elia, en reac
cién de los alcoholes correspondientes y el tri-
eloruro fosférico de los dicloruros del monoéster

del 4cido O-alquilo- 4 O-cicloalquilofosfdrico -

fécilmente accesibles con mono- 6 dicloruro sul-

furico. Los dicloruros del dcido tionofosférico,

obtenibles de esta manera, se transforman enton-
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ces segun el método arriba indicado con alcd%o

-5

latos alcalinos, en los materiales de partida
deseados. '

Los nuevos ésteres del dcido tiono-
fosféricos, que se obtienen segin la presente
invencidén, son en la mayoria de los casos acei
tes insolubles en agua, viscosos, tefiidos 1li-
geramente de amarillo hasta incoloros que, en -
parte, tampoco bajo presién fuertemente reduci-
da se pueden destiler sin descomposicidn. Los -
productos del presente procedimiento se caractg
rizen por une destacada eficacia contra un gran
ntmero de insectos dafiinos (pulgones, moscas y
especialmente orugas) con una toxicidad parcial
mente reducida para los animales de sangre ca-
liente.

En comparacidén con los ésteres O-feni

_licos del 4cido 0,0-dialquilotionofosféricos co

nocidos de composicidén andloga, que contienen -

dos restos de éster O-alquilico de cadena recta

" iguales en la molécula, poseen los compuestos,!

a obtener seglin la presente invencién, la'Ventg
ja de una estébilidad considerablemente mayor,
especialmeénte contra las influencias hidroliti-
cas y por lo tanto un efecto residuwal muy supe-
rior. .

Debido a sus propiedades insecticidas
excelentes se emplean los productos del presen-

te procedimiento como insecticidas, especialmen

~ te para la proteccidén de plantas asi como en el
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sector de la higiene.
Los ejemplos siguientes explican el -

procedimiento reivindicado con méds detalle: -

EJEMPIO 1a
i
OH.0
33™p .1
10.5.0”
3t

Una solucidn de 386 g. (2 ml.) de dicloruro del
4dcido O-isopropilo-tionofosfdrico en 200 em3, -

de benzol se mezcla, a O hagta 5¢C, agitando, -

con una solucién de metilato sédico que contie-

ne 2 ml. de sodio disueltos. A continuacidn se

agita la mezcla de reaccidn atn durante 10 minu

- tos a la temperatura indicada y entonces se vier

te en un litro de agua de hielo. La solucién -

benzdélica se lave varias veces con agua y final
mente se seca sobre sulfato sddico. En el desti
lacidn fraccionada a continuacidén se obtiene, e
después de evaporar sl disolvente, 304 g. (80%

de la teoria) de monocloruro del dcido O-metilo-

O-isopropilo-tionofosférico del P.E.3 529C,
EJEMPLO 1b
ic 0.8
3 M
/
CH3O

80 g. (0,5 mol.) de sodio~4-nitrofenolato se di
suelven en 250 cm3. de acetonitrilo. A esta so-
lucidn se gotean a 50-6092C agitando 95 g. de clo
ruro del 4cido O-metilo-I-isopropilo-tionofosfé-

rico (P.E.3_5290) la mezcla de reaccidn se calien
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ta a continuacidn duramte una hora a 509C y en

tonces se vierte en 300 cm3., de agua de hielo.
E1 aceite precipitado se recibe en 200 cm3. de
benzol, la solucidn benzdlica se lava con agua
y se seca sobre sulfato sédico. Finalmente se -
destila en vecio el disolvente a una temperatu-
re del bafio de 602C y, como residuo, se obtienen
115 g. (79 % de la teorfa) de éster del deido -
0-nmetilo~0-is0propilo-0=(4-nitrofenilo )-tiono--
fosférico del indice de refraceidn q§4 = 1,5400,
Andlisig - Calculado para un peso molecular de
291: N 4,8 %; S 11,0 %3 P 10,7 %

Encontrado: N 4,8 %; S 11,1 %; P 10,6 %

En la rata, per os, posee el producto
una toxicidéd nedia (DL56) de 7,5 mg. por kg. de
animal.

Los pulgones se destruyen atin en un -

100% con soluciones d€l compuesto al 0,00016 %,

EJEMPIO 2

iC3H70\\S
- P-0 4( 2 o
CH 0// NO
3 e

A una solucidn de 70 g. (0,5 ml.) de 3-nitrofe-

nol em 250 cm3. de acetonitrilo se le agregan -

" primeramente 80 g. de carbonato potdsico secado,

pulverizado y entonces se gotean a la mezcla de
reaccidn, a 702C, 95 g. de cloruro del dcido -
O-metilo-0-isopropilo-tionofosférico. Seguida—-

mente se sgita la mezcla durante 2 horas a 702C



v o

\.i‘{:

5

10.

20.

25.

300

-8 -

y se elabora como indicado en el ejemplo 1. Se
obtieﬁé el éster del dc¢ido O-metilo-O-isopropi
10-0-(3-nitrofenilo)-tionofosférico en forma -
de un aceite ligeramente amarillo, insoluble -
en ague. El rendimiento es de 117 g. (81 % de 1a
teoria), el indice de refraooién.n§4 = 1,5420.

. Andlisis: Calculado para‘peso molecular 291:

§ 11,0 %, N 4,8 % P 10,7 %.
Encontrado: S 10,8 %3 N 4,8 %; P 10,6 %.

La toxicidad}media (DL50) del compues
to es en la rata, per os, de 7,5 mg. por kg. de
animal, ,’ -

Las noscas se matan en un 100 % con -

soluciones al 0,0008 % del éster.

EJEMPLO 3

iC,.H.0 8

2,
CH O// NO

3 2

Se disuelven 70 g. (0,5 ml) de 2-nitrofenol en
250 cm3. de acetonitrilo, a esta solucidén se le
agregan 80 g. de carbonato potdsico secado, fi-
namente pulverizado y seguidameﬁte se gotean a '
le mezcla de reaccidn agitando, 95 g. de cloru-
ro del 4cido O-metilo-O-isopropilo-tionofosféri
co. Se calienta entonces aun durante 2 horas a
702C y después se elabora como descrito en el -
ejemplo 1. Se obtienen 123 g. (85 % de la teo--
ria) de'éster'del écido O-metilo-O-isopropilo-

-0-(2-amitrofenilo)-tionofosférico en forma de -
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un aceite amarillo claro insoluble en agua —-

del indice de refraccidn nzg = 1,5331.

Andligis -~ Calculado para un peso molecular
de 291: S 11,0 %; N 4,8 %; P 10,5 %, |
Encontrado: S 10,8 %; N 4,8 %; P 10,4 %

La toxicidad media del compuesto -
(DLSO) asciende en la rata, per os, a 37,5 mg.
por kg. de animal. ‘

Las orugas se matan en un 100 % con

soluciones al 0,004 % del producto.

EJEMPLO
i03H7Q\\§
P-0 -NO
/'92
CH,0 ~ CH)

77 g. (0,5 mol) de 2-metilo~4~-nitro-fenol se
disuelven en 250 em3., de acetonitrilo. A esta
solucidén se le agregan, agitando, 80 g. de car
bonato potésico secado, pulverizado y a conti-

nuacidén se mezcla gota a gota, agitando a 709C,

.con 95 g. de cloruro del dcido O-metilo-O-iso-

propilo-tionofosfdrico. Seguidaﬁeqte se calien
ra la mezcle de reaccidén durante 3 horas a -
708C y se elabora como descrito en el ejemplo
1. Se obtiene el éster del Acido O-metilo-O-
isopropilo-0-(2-metilo-4~nitrofenilo)-tionofog
féfico en forma de un aceite amarillo claro, -
insoluble en aguae. El rendimiento asciende a -

135 g. (89 % de la teoria).

Andlisis - Calculado para un peso molecular -
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de 305: N 4,6 %; S 10,5 %; P 10,1 %.

Encontrado: N 4,4 %; 3 10,03 % s P 10,2 %.

En la rata, per os, tlene el prepara

do une toxicidad media (DL 0) de 50 mg. por -

kg, de animal.

Los pulgones se destruyen en un 100%

con -soluciones al 0,004 % del compuesto.

EJEMPLO 5
1C3H70

\‘g -0 TS;:>-N0
Y, 2
CH.O

3
OCH3

Una solucién de 85 g. (0,5 mol) de 2-metoxi-d-
nitrofenol en 250 cm3. de acetonitrilo se megz-
clan primeramente con 80 g. de carbonato potéd~

sico secado y pulverizado y a continuacién se

~le gotean a la mezcla de reaccidn, a T702C, 95

g. de cloruro del 4cido O-metilo-O-isopropilo-
tionofosfdérico. Esta dltima se calienta aln du
rante 2 horas a 70§C y después se elabora como
descrito en el ejemplo 1. Se obtienen 134 g. -
(83 % de la teoria) de éster del 4cido O-meti-
lo-0-metilo~O-isopropilo-0-(2-metoxi-4-nitro-
~fenilo)-tionofosférico como aceite amarillo -
claro, insoluble en agua, del indice de refrac
cién 453 = 1,5467.
Andlisis - Calculado para un peso molecular de
321: 8 10,0 %; N 4,3 %; P 9,6 %.
Encontrado: S 9,7 %; N 4,3 %; P 9,4 %

La toxicidad media (DL50) del compues
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to asciende en la rata, per os, a 15 mg. por kg.

N

de animal.
En forma andloga a como descrito en -
los ejemplos anteriores se obtienen los compues

tos siguientes:

1 7‘10337.0

Constitucidn Propiedades Rendimiento
fisicas (% de la teo
ria)
CH, 0. S :
3N
- 0
/P o{l_?—scn3 P.E.y o1 989C 65
icC 0 '
3H7 | 0H3
CHO S
3TN\

\
- 4 77

Cl\

, .
i
. \P-Cl P.E.) o4 882 C 75
‘ iC3Hﬁ.

\ CoL
/P-O-@SCH3 P.E.g o1 912 C 63

CH0 S

. 3 “- .‘ . .

_ \P-ON02 - - 76
- /. .
10350 T .

‘OCH
: 3
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Constitucidn Propiedades Rendimien
fisicas to (% de la
teoria)
CHO 5
BEIRNT
-OQNO - 58
/ 2
i¢_H.0
* 3H7 cl
\
CH30 ?'
P-O-QNOZ - 67
1C3I-L,O CH3
CH3O\§‘
1>-o-<{:_}No2 - 53
1050 c1
CHJO\'SI
P-O-@—SO2CH3 - 72
iC3H70/ -
CH.0 8 }
3 \" .
P-0 S0.CH - -T2
/ At
1C3H#0 CH3
CH,0 S
3 \l‘ )
P-S@-Cl Fp. 752 C 38
nd .-
1C3H70 -
CH3O 'S\
P-0 SOCH, - 69
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Constitucidn Propiedades Rendimiento
Fisicas (% de la -~
teoria).
CH.O S

CH,0O §

3 .
\‘tL-s- - 47
et A

EJEMPLO 6a
CH.O S
3N
P-C1
sek.C,H 0

Se disuelven 207 g. (1 mol.) de dicloruro del -
dcido O-butilo sec.-tionofosférico en B0O cm3.
de benzol y a esta solucidén se le gotean, a 0 -
hasta 59C, agitando, una solucién de metilato -
sédico hasta que contenga disuelta 1 mol. de so
dio. A continuacién se agita la mezcla de reac-
ciéh durante 10 hasta 15 minutos y se elabora -
como descrito en el ejemplo 1. Se obtienen 176
g. (88% de 1a teoria) del monocloruro del dcido
O-metilo-O-butilo~ sec. tionofosfdérico del P.E.

1
612C.

" EJEMPLO 6b.
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A una golucién de 64 g. (0,4 mol.) de sodio-4-
nitrofenolato en 250 cm3. de acetonitrilo se le
agregan a 50 hasta 602C, agitando, 82 g. (0,4 -
mol.) de monocloruro del 4cido O-metilo-O-buti-
lo sec.-tionofosférico y la ﬁezcla de reaccién
se agita a continuvacién durante 2 horas a 609C
y entonces se yierte en 500 cm3. de esgua de hie-
lo. El aceite precipitado se recibe en 300 em3.
de ‘benzol, la solucidén benzdélica se separa de la
capa acuosa, se lave con agua y se seca sobre -
gulfato sédico. Despuds de destilar el disolven-
te se obtienen 75 g. éster dei 4cido GHmetilo=0-
bufilo sec.-b-(4-nitrofenilo)-tionofosférico (62
% de la teria) en forma de un aceite de s0lidifi
cacion cristalina fépida. Recristalizado de meta
nol funde el‘producto a 7090.

Bajo condiciones de reaccidén andlogas

se pueden obtener los compuestos siguientes:

Constitucién . Rendimiento (% de la
, teoria)
: T a .
CHO.S |
SN ( S o
sek.C,HO” - - S
CH,0 'S
P-0- ‘ 67
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Constitucidn - Rendimiento (% de
la teoria)
CH30\S
0
p-o-f 73
sek.c4H90 o
2
CH.O. S
3N\
/P-O' c1 77
sek.C H O
49 01
CHO 8§
3N
“P=0 67
sek.C4H90
CH, 0. S
3\n
P-0 79
Sek.C4H90_
CH,O0 S
3\ n
/P-O- -S(}H3 73
sek._C.4H90 -
3
CH3O\§'
81
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Constitucidn Rendimiento (% de
la teoria)
CH.0 S
TN
Ly P-0- S0CH, 75
o 3
- CH 0 S
EAN i -
P-OSO CH 81
i g 273
s§k304H90'.
CH.0
3 \\P
-0-'-80 CH 78
sek.C H 0 ’
EJENMPLO 7a A
CH 0 S
3N
P-C1

Se disuelven 383 g. (2,5 mol.) de dicloruro del

dcido O—cicloheiilo-tiono-fosférico en 200 cm3.

de benzol y a esta solucién se le agrega agitan-

do, a O hasta 58, una solucién de metilato sédi
. \

¢o que contenga'diSueltos'2,5 mol. de sodio. 4

A contimacidn se agita la mezecla de reaccidn du

. : | |
" rante 15 minutos'y se elabora entonces como des-

crito en el ejemplo la. Se obtienen 460 g. (80 %

de la teoria) de monocloruro del écido O-metilo- .

0-ciclohexilo tionofosférico en forma de un acei-

te incoloro, insoluble en agua.
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Andlisis - Calculado para un peso molecular de -
229: €1 15,5 %; 8 14,0 %; P 13,5 %
Encontrado: €l 15,6 % S 14,4 %3 P 13,3 %

EJEMPLO 7b
e CHO 3

56 g. (0,4 mol.§ de 4-metilocarcaptofenol se di--

suelven en 300 émB. de acetonitrilo. A esta solu-

10. cidn se le agreé@n 64 g. de carbonato potésico se
cado, cribado y glcontinuacién se le gotean a la

mezcla de reaccfén, agitendo, a 80°C, 93 g. (0,4

mol.) de monocloruro del doido O-metilo-@-ciclohe
xilo-tionofosférico. Despuds se calienta la mez--

15, " ¢la durante una hora a 8020 y se vierte en 400 -
em3. de agua de hielo. El aceite precipitado se -

recibe en 300 cm3. de benzol, se separa la solu--

¢idn benzélica de la capa acuosa la primera se la

va con #gua~y se seca sobre sulfato sédico, Des-

20. . pués de destilar el disolvente queda el éster del
4dcido O-metilo-b—ciclohexilo-o-(4—metilomercapt6-
fenilo)-fionofosférico en forme de un aceite lige
remente amarillo, insoluble en egue. E1l rendimien_

to asciende a 96 g. (72 % de la teoria).
25, " Andlisis - Caleulado para un peso molecular de -
332: 819,2 %; P 9,3 %,
Encontrado: S 18,9 %; P 8,7 %
En forma andloga se obtienen los produc
tos siguientes:

30.
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CHO § . ,
Pad
P-0 c1
oxdi
01
CH,Q_ 8
-
0
CH3O S
0
\P-O
-o/ ™o,
CH.O S

72

a7

85

78

" 61

67
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Constitucidn Rendimiento (% de

la teoria)

CHO S

\P- «@1-30 CH T2

CH,0 S

P-0~ SOCH 3 68

EJEMPTO 8a

CH.,0 S
3 "
( : )‘C P-C1
H
313" o/
CH ~~
3 -
A una solucidén de 587 g. (2,5 mol.) de dicloruro
del 4cido O-pinacolila-tionofosférico en 2000 em3.
de benzol se le gotea, agitahdo, una sdluoién de
metilato sédico que contenga disueltos 2,5 mol. de
sodio. A contimumacidn se sigue agitando ain la neg
cla de reaccién durante 15 minutos y se elabora co
mo descrito en el ejemplo 1a. Se obtienen 480 g. -

(83% de la teoria) de monocloruro del dcido O-meti

lo-0-pinacolilo-tionofosférico en forma de un acei

. te insoluble en agua.

Andlisis - Calculado para un peso molecular de =

231: 8 13,8%; €1 15,4 %.
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gg
Encontrado: § 12,6 %; C1 14,9 %.
BJEMPLO 8b
3 !
(CH.).¢ \\P%0~ Cl°
37 ™ gpe0 Cl.
CH, e

Una solucién de 82 g. (0,5 mol) de 2,4—diclorofg
nol en 300 cm3. de acetonitrilo se mezcla primera
mente con 80 g. de carbonato potdsico secado y -
cribado y a'continuacién, gota a gota, agitando
a 8080, con 115 g. (0,5 mol.) de monocloruro del
dcido O-metilo-O-pinacolilo-tionofosférico.
Seguidamente ge calienta la mezcla de -
reaccidén ain durante 2 horas a 80¢C y se elabora
coho ya se ha descrito varias veces. Se obtienen
135 g. (76% de la teoria del éster del dcido O-me
tilo-0-pinacolilo-0-(2,4-diclorofenilo)-tionofos-
férico en forma de un aceite incoloro, insoluble
en agua. -

Andlisis - Calculado para un peso molecular de -

357: 8 9,0 %; P 8,7 %

Encontrado: S 8,7 %; P 7,9 %
| Bajo condiciones de reaccidén andlogas -

se obtienen los siguientes compuestos:
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10.

15,

20,

25,

30.

Rendimiento (% de

ansﬁitucidn
la teoria)
oHO 5
, 3
(CH.).C P~0 cl 68
3°3 \ /
CH-0
/S
CH,
CH3O s -
' i
\P-O G scH, 66
/ 4
(CH.).C , .
"373Ncm-0 ox,
CHB/ 7.
CH3Q\\%
!
N/
(CE3)30\ /P O-QSCH3 65
CH-0
//’
CH,
67
CH.Q S
(CH.).C 30\“ 0 61
373 /P' B
CH-0
J/ o No,,
CH ,
3
CH.O §
3 il '
(CHB)SC | P-0 @ -SOCH, 60
CH- '
CH
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10.

15,

20.

28,

- 30,

Contitucidn Rendimiento (% de

la teoria)

CH,0 S
EEA N
(CH.)C © NP0 SOCH 59
3 : 3
>CH—0/
0H3_ | ' CH3
CHO S . o1
3 \\ ,
| (CH ) c\ P-0=¢/ Nec1 79
CH-O/ N
CH 7 .
-3
CH o )

| (CH3) 30. \ 11-0-<D—3020H3 63

N o T A
Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en

la prictica, debe hacerse constar que las dispo-

siciones anteriormente indicadas, son suscepti--

bles de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren su pfincipio fundamental., También se ha-

ce constar que el invento corresponde a una soli

citud de‘patente presentada en Alemania, con fe-

cha 14 de Agosto de:1962, bajo el n? F37585 IVb/
12qu, acogiéndoée, por lo tanto, a los beneficios

que conceden los Convenios Internacionales en vi
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5.

10,

15.

20.

25.

30.

gor y siendo lo que constituye la esencia del re-
ferido invento y\por 1o que se solicita Patente -
de Invencidén por 20 afios, en Espafia "PROCEDIMIEN-
TO DE OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO TIONOFOSFORI

CO"; caracterizandose por lo siguiente:

18,- "Procedimiento para la obtencién -
de ésteres del deido tionofosférico", caracteriza
do porque los halogenuros del éster del dcido 0,0-
-dialquino~ 6 O-alquilo-O-cicloalquilotionofosfé=-
ricos de férmula general

S
RO L
™~
P-Hal
R0 T

donde R significa un resto alquilico o un resto -
cicloalquilico de cadena lineal y R' uno ramifica
do, mientras "Hal" significa un dtomo de haldgeno,

reaccionan con fenoles de férmula general

HO- 1

donde R, y R, significan hidrdégeno, &tomos de halg
geno, grupos de nitro, de alquilo bajo, alcoxi, al
quilomercapto, alquilosulfoxilo, asi como alquilo-
sulfonilo y Ry significa un dtomo de hidrdgeno o -
de haldgeno.

28 .. "Procedimiento para la obtencién de

ésteres del dcido tionofosférico; tal y como que-~

da descrito en la presente Memoria,



? Esta Memoria consta de veinticuatro ho-

jes escritas a mdgquina por una sola carsa.

418, 163
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