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" Procedimiento para la obtencidn de ésteres del

—--fcido tio~ y ditiofosférico, (-fosfénico, =fosffnico).

-
- ‘.-

Golicitande: PARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alema-

na, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invencién se refiere a un procedi-
miento para la obtencién de ésteres del &cido tio- y
ditiofosférico (-fosfénico, -fosffnico) de la estruc-

tura general
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En la férmula mencionada estén R y R! por restos
preferentemente_de alquilo bajo y alcoxi, iguales o dis-
tintos, R puede ser ademds también un resto arflico, pre
ferentemente fenflico, Ry y Ry significan &tomos de hidrd
geno o forman conjuntamenté un ahillo benzélico anelado;
XeY son‘étomosvde oxfgeno o azufre; debiendo por 1lo
menos uno de 105 simbolos menciona&os en @ltimo Iugar
gignificar azufre y el fndice n tiene el valor cero o 1.

Los productos de la congtitucién arriba menciona-
da no se conoce afin por la literatura. Si se intenta ob-
tener los compuestos ‘en cuestidn por via usual mediante
readcidn de halogenuros del dcido dialéuilbéééiqﬁilarilo—
(tio) fosférico (-6nico; ~fnico) con log correspondientes .

carbinoles piridfnicos o quinolfnicos, resp. con sus hi-

. drocloruros, entonces no se presente ninguns reaccibn y

méds bidn los materisles de partida se obtienen de nuevo
sin variacidn slguna, Se ha descubierto que los ésteres
del 4cido tio~ y ditiofosférico (-fosfénico, -fosfinico)
de la estructura arriba indicada se obtienen 1lanamente
y en buenos rendimientos, si los halogenuros del dcido

dialquilo- y alquiloarilofosforoso (~fosfonoso, =fosfi-

noso) de la férmula
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'ge reaccionan con carbinoles piridfnicos o quinolfni-

cos de la constitucibn general

Rq
HO-CH =1~
. . R
\§ 5 2
;1&01) n

¥ los compuestos del fésforo trivalentes que se forman

como productos intermedios - convenientemente gin ais-

lamiento previo - se tratan con azufre elemental, 6

los &cidos tio- & ditiofosféricos

‘nicos) de la composicién genersl

’ Il\\%;

P-Y-H
RF

halogenometflicas -de la férmula "

(-fosﬁ6nicos, ~-fosfi-

. se reaccionan con dérivados de piridina o quinolina
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En la férmula mencionada en dltimo lugar tienen
los simbolos R, R', R1; Ry, X y n el significedo indi-
cado mds arriba, mientras que Hal esté por un 4tomo de
halbgeno. ' |

El procedimiento segiin la presente invencidn se
efectla preferentemente en presencia de un disolvente
orgénico inerte. Como tales entran en consideracibén to-
dos los hidrocarburos aromdticos, tales como benzol, to
lueno, clorobenzol, xilol, ademds las cetonas alifdti-

cas de bajo punto de ebullicibén y los nitrilos, por ej. |

' acetona, cetona metiletflico, metilisopz‘opiﬁlica y meti-

lisobutflica, asf como nitrilo acético y propidnico.

Adends, la reaccidn segfin la presente invencién

se efectla ventajoseamente en presencia de receptores de

éci.do., En el caso de reaccidn de hal'ogenurbs del &cido
fosforoso (-fosfono.so,» -fosfinoso) con los correspondien
tes carbinole.‘s. piridfnicos o quinolfnicos sirven espe-
cialmente las aminas terciarias; tales como el amina
trietf{lia o0 la anilina dimetflics como nedios ligadores
de écido,, mientras que la variante del procedimiento de‘
1e reaccién de 4cidos tio- & ditiofosférico (-foéfénic.o,
~fosfinico) con piridinas o quinolinas halogenometflicas
ge efectda convenientemente empleando las correspondien—
tes sales 4cido tio- o ditiofosféricas (fosfénicas, -fog
finicas) preferentemente las sales alcaiinas o ambnicas.
El procedimiento de la presente invencibén se ree-
liza preferen'temente. a temperatura ambiente o temperatu-
ras algo pbr encima o por debajo (O haste 458C, preferen
temente 20 hasta 302C). Cémo la reaccién se desarrolla

glgunas veces con aumento térmico mis o menos positivo,
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la temperature de la mezcle se ha de mantener en caso
dado mediante enfriamiento temporal desde el exterior
en la Zona indicada.

Ademds, para lograr buenos rendimientos y obte-
ner productos del procedimiento puros es ventajoso o~
fectuar la reacciédn en caso dado en atmésfera protec-
tora (introduccién de una corriente de gas inerte) y

ademés egitar la mezcla de reaccién, después de reunip

se los componentes.de partida, durante cierto tiempo

largo—(1 hasta 3 horas) eventualmente bajo celentemien—
to a las temperaturas indicadas. .

Los carbinoles piridfnicos o quinbélinicos necesg
rios como. meteriales de partida son conocidos .y se pue-
den adquirir en el mercado., También los correspondien—
tes compuestos halogenometf{licos han sido descritos (véa
ge por ej. F.8.0rm y L.S, Ediyy, Collection Czechpsldvﬂﬂ
Chem.Commus. 13 (1948) 289 hasta 299) y se pueden obte-
ner fécilmente, hastalen escala:técnica, seglén las indi-
caciones de la literatura. .

Tos dteres del &cido tio~ 6 ditiofosférico (~fog
fénico, ~fosfinico) que se 6btienen segfn la presente
invencién gon, en la mayorfs de los casos, aceites inco=
Loros.o amarillo claro hasta rojo oscuro, insolubles en.
agua, que en parte se pueden destilar bajo presién fuer-
temente reducida; los hidrocloruros correspondientes son
por el contrario; substencias sbélides cristalinas con

>

punto de fusién exacto, que recristalizando de los di~-
solventes usuales se pueden geguir limpiando cpn facili-
dad.

Los productos del procedimiento poseen excelentes
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propiedades ‘pesticidas, especialmente insecticidas, y
por 1o tanto se emplean como medio pars la proteccidén -

de las plantas y para combatir los insectos dafiinos.

Los ejemplos siguientes explican el procedimien

- to reivindicado.
EJEMPLO 1

g

Y
(C,H50) QP-o-cHQT‘-Q

55‘g (0,5 mol) de piridina-z-carbinol ge disuel-
ven en 500 cu3 de acétonitrilo. A esta solucibn se agre
gan 55 g de amina trietflicas y a continuacién se gotean
agitando e introduciendo sinulténeanente nitrégeno, a
20 hasta 3090, 79 g~(0,5 mol) de monocloruro del é61d6~
O;O-aietilofosforoso a la mezcla de reaccién. Esta 1~
tima se sigué égitando adn durante una hora y despuéé’”
se mezcla con 16 g de agufre finaﬁente pulverizado, Su-
be asf la temperatura de la mezcla a 30 hasta 402C, Ter
minada la reaccién exotémica se agita la mezcla de reacs
cién afin durante 2 horas, se airegan entdnces 300 cm3 s
agua de hlelo, se separa la fase orgénica, se seca sobre
sulfato sbdico y el disolvente se retira en vacfo., El
residuo que queds se calienta bajo una presién de 1 Torr
durante 20 minutos a’ 608C, Se obticnen 80 g (61 % de la
tgoria) de éster'0-[;pi}idilo-(2)-met£lico_7'dél cido

0,0-dietilotionofogfﬁrico como asceite ligeramente emari-

'llo, insoluble en agua.

Andlisis: ‘
Calculado pars un peso molecular de 261: P 17,9%;3
: N 5,4 %;-8 12,3 %
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‘ Encontrados P 12,3%; N 5,6%; szﬁinggg ]

EJENPLO 2

S

(Co850) # ;OfCHz"' q N

A une solucién de 55 g (0;5 mol) de piridina-4-
carbinol en 400 emd de benzol se agregan primeramente
5, 55 g de amina trietflica. A continuacibn se mezcla s
mezcla de reaccidn, gota a gota y agitando, y conducien
do simulténeamente nitrbégeno, a 20 hasta, 3090; con 19 &
(0,5 mol) de monocl oruro del 4cido 0,0-dietilofosférico
Seguidaménte se agregan'—continuando la agitacién 16 g .
10, de azufre‘finamente_pulverizado a la mezclae. La tempe-
ratura de esta Hltima sube asf a 35 hastae 408C. Le de-
ja terminar 1e reaccién exotérmice y el préparado se ei
gue agitando atin durante 2 horas. A continuackén se elg
bore la mezcla como descrito en el ejemplo 1. Se obtie~
5. ne el -dster 0-/ piridilo-(4)-metilico_/ del &cido 0,0+
dietilotionofosférico en forma de un aceite incolor; in-

soluble en agua. El rendimiento asciende a 85 g (65% de

la teorfa). .

Anflisis 1

20, “Gelculado para un 4 | . .
peso molecular de 2613 P 11,9%; N 5;4%; S 12.3%
A Encomtrado: . - P 12,1%; N 5,4%; 8 12,7%
EJEMPLO . ' ' -

S

254 | - (GpH50) P=0-CHy <\'/[>
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Se dlsuelven 55 & (0 5 mol) de p‘rld;na-3-ca:~
binol en 400 cm3 de benzol, a esta solucibn se sgregan
primeramente 55 g de amina trietflica y a cd'ntinuaci6n
gota a gota; bajo conducibn simultanes de nitzjégeno,

79 g de monocloruro del 4cido 0,0-dietilofosforoso. Se
guidamente se agita la mezcla alin durante una hora =

202C y después se mezcla con 16 g de azufre finamente

pulverizado. ‘

- La temperatura de le mezcla sube agi a 30 hasta
408C, Terminada la reaccibn exotévmica se .sigue egitando
la preparacién durante 2 horas y después se elabora como
descrito en el ejemplo 1. Se obtienen 95 g (73% de la
teorfa) del dstor 0-/ piridilo~(3)-metflico_7 del .4eido
0,0-dietilotionofosférico como aceite ligeramente ama-

rillo, insoluble en agua.

Anflisgis

Calculado para un peso
de 261: N 5,4%; S 12,3% P 11,9%
Encontrado ¢ N 3,39%; S 11,9%; P 12,1%

EJENPLO 4

S

(CH0) P-S~CHy @

A una suspensién de 42 g (0,24 mol) de amonio
feido O;O-dimetilotionotiolfosférico en 200 cm3 de ace—
t.on.a‘ se gdtean 26 g (0,27mol) de piridina o~clorometf-
lica (P.E. 42 hasta 452C, obtenida seg. K.Winterfeld y
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K.Plick,. Arch, Pharmaz. Berichte de; dﬁt d
zeutischen Gesellschaft, Tomo 289/61, pag. 448 (1956);
¥. Mathes y H. Schlly, Zeitschrift fuer Angewandte Che-
mie; Tomo 75 (1963) pdgs. 235 hasta 240). Se presenta,
sin esencial desarrollo térmico, separacién de cloruro
eménico. Para terminar la reaccidén se calienta lg mez~
cla de reaccién aun durante 2 horas a 408C. Despuds de
enfriar 12 mezcla se agpiran las sales precipitadas y

del filtrado se retira el disolvente ampliamente en va-

- cfa. Bl aceite que queda se recibe. en bengol, la solu~

cién benzblica se lava con agua, se seca sobre sulfato

sbdico y se libera del disolvente. Se obtienen como re-
siduo 36 g (72,2% de la teorfa) del éster S—[piridilo—
(g}metilico;7'del dcido 0,0-dimetilo tionotiolfosférico
en forma d¢ un aceite fluido, de color naranjas, no des~

tilable.

Anfdligig:

Calculado pars 08H1202NSéP~(Peso_golgcular 249,3):
N 5,626, 8 25,72, '
EncontradosN 5,73%, S 25,58%. '
La toxicidad media del eompuesfd (DL50) asciende
en la rata per os a 50 mg por kg de animal .
EJEMPLO 5
s

.g_cQHs 0) 2,14‘-3-014:2.-{}v pS

49 g (0,3 mol) de hidrocloruro 2—clorometilopi~
ridfnico (P.F, 12830j se suspenden en 200 cm3 de aceto-

nae. A esta suspensi6£1 se gotean enfriando a 200C 35 g
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(0,33 molf de amina.trietil;g; & a éaﬁfznﬁéoién gse mez-
cla inmediatamente con 73 g (0,33 mol) de amonio 4cido
0,0=-dietilo~tionotiolfosférico. Sin desarrollo esencial
de calor inicia la.réaccién.que se termins calentando
la mezcla durante dos horas a 402C. Despuds de enfriar
la mezcle de reaccién se aspira la precipitecién en

forma de sal obtenida y del filtredo se retira el disol

“vente por destilacibn. EI residuo marrdn que queda ge

recibe en éter, la solucién etérica se separe de las re
ginas insolubles, se lava con agua, se seca sobre clo-
ruro de calcio y el disolvente se retira en vacfo. E1
8stor §-/ piridilo—(2)<metflico_ 7 del doido 0,0-dietilo
tionotiolfosfdrico;.que queda, se destila bajo una pre-
sién de 0,01 Torr a 105 hasta 1062, E1 rendimiento as-
ciende a 57 & (68 % de la teorfa).
Andlisig: ' | ‘ |
Calculado para 01031602N3é2 (?eso molecular 277 43)
‘ N 5705%'; S 23_,,12%; P 11',17%.
Encontrado: N 4,93%; 8 23,41%; P 11,03%.
La toxicidad media del compuestb agciende en la
rata per os a 10 hasta 20 mg por kg de animal.
EJEMPLO 6
: .

" -
(C,H5 og-s-0H2-<\ ) -

Se disuelven 66'g (0,4 mol) de hidrocloruro 2-
clorometilopiridfnico en 150 cm3 de etanol y 20 cm3 de
ggua. Aquf se efectus un enfriemiento de la mezcla a

~12C, Después dé agregér 46 g (0,55 mo;) de bicarbonato
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sbdico se agita la mezcla de reaccidn durante 10 minu-

tos y después se mezcla a O hasta 52C gota a gota-con
90 g CO;.44 mol) de amonio 4cido 0,0-dietilotionotiol-
fosférico. |

A continuacién se calienta la mezcla aln durante
2 horas a 40 hasta 502C, después de enfriar se-aspiran
de la misma las sales y el filtrado se vierte en egua.
El aceite separado se recibe en eter, la solp.cibn eté-
rica se lava con poca agua y se seca cuidadosamente so~
bré cloruro de caleio. Al introducir clorohidrfgeno en
la solucién se precipita el hidrocloruro de la estruc-
tura de arriba en forma cristelina. Me-diam::er recrista~
lizacién de éster etilico del 4cido acético (solubili-
ded 1 g/10 cm3) se obtiene ol compuesto en hojitas in-
,c.olézzas'del PiF. 542C,. E1 rendimiento asciende a 49 g
(39,1 % de la teorfa). A

Anflisis: 7
Calculado para CqgHqg0,N5,0.HC1(peso molecular
313,8) . N 4,46%; S 20,435 F 9,87%; COL 11,304

Encontrado:r N 4,26%; S 20,38%; P 9,77%; CL 171,04%
En la rata per os posee el producto una toxicidad
media (_ﬁD;sto) de unos 25 mg por kg de animal.
EJEMPLO 7
S :
-
(C3f170) p-8-CHp~( ",

A una solucidn de 56 g (0,24 mol) de amonio 4ci-
do 0,0-diisopropilotionotiolfosfédrico en 150 cm3 de ace-



‘ tona se gotean g 208C 26 g (Ov,2T mol) de piridina 2-clo
rometflica, la mezcla se calienta aun durente 2 hores
g 408C y después de enfriar la misme se espiran las sg
les precipitades. Del filtrado se retira el disolvente
5 e en vacfo y el aceite que queda se recibe en &ter de
petréleo. La solucidn &ter de petrbleo se lava con agua
ysolucién de bicarbonsto sédico, la fase orgdnica se
seca sobre ‘suli‘a‘oo s6dico y el disolvente se destila.
Quedan 57 g (92,8 % de 1a teorfa) del 4&ster S—-[Bpiridi-
10. lo-(2) -metilico] del 4cido 0,0-diisopropilotionotiol—
fosfbrico como aceite ligersmente visc.oso; ‘rojo, no desg
“tilable. |
Anfligig: _
Calculado para Cy 2H2602N32;> (Peso molecular 306,4):
15 o o N 4,57%; 8 20,93%
Encontrados N:4}48%; 5 21',35‘?&
La toxicided media del compuesto asciende en la

rata per o0g a 250 mg por kg de animal.

EJEMPLO 8
S
CH 3 "
B-S—CH2-<‘ »
c “ N
2ti50
20, _ 47,5 'g (0,24 mol) de potasio Zcido metilo-O=eti-

Iotionoti.olfosf(Sn:Lc o ge. suspenden en 250 cm3 de acetona.
A este suspensibn se gotean a 202C 25. g (0,2 mol) de
piridina o-clorometflica. La reaccibn se efectua sin

aumento de calor esencial. Para completar Ia resccién
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ge calienta la mezcla adn durante 2 horas a 40:C y dQes
éués de enfriar se aspiran las sales precipita&as. Del

filtrado se rebtira el disolvente en vacfo y el aceite

que queda se recibe en benzol. Después de lavar verias
veces la solucién benzflica con ague se seca gobre sul-
fato sédico y el disolvente se destila de nuevo. Quedan
42 g (85,2% de la teorfa) del dster O-etilo-S-/ piridi-
1o-(2)-met{lico_7 del &cido metilotionotiolfosfénico en

forma de un aceite fluido, rojo claro, que no se puede

destilar.
Andlisis: A
Calculado para 09H140NSéP (Peso molecular 247,3)

: N 5,66%; S 25?92%
Encontrados N 5,86%; S.25,44%
Le toxicidad media del compuesto (DLsgp) asciende

en le rata per os a 5 mg por kg de animal,.

EJEMPLO 9

S

(CH3)éP—S-UH2-

\ /

Se suspenden 40 g (0,24 mol) de potasio 4cido
dimetilotionotiolfosfinico en 250 cm3 de acetona, es-
te suspensién se mezcla gota a gota con 26 g (0,2 mol)
de piridinb o=clorometflica, a continuacién sé calien-
ta durante 2 hores a 402C y después de enfriar la mez-
cla se aspiran las sales precipitadas. Del filtrado se
retira en disolvente en vacfo ¥y el aceite que queda se
recibe en benzol. La elaboracibén de la mezcla de reac-

cibn se efectdéa en la forma ya varias veces descrita.
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Se obtiensn 35 g (80,7% de la teorfa) Wel”é¥tés S~/ pi-
ridilo-(2)-metflico 7 del 4cido dimetilotionotiolfosff-

nico en forma de un aceite rojo oscuro que no cristali-

Z8.

Andlisig:
Calculado para 08H12N§2P (Peéo molecular.217,3)?
' N 6,45%; 8 29,5T% |
Encontrado: | N 6,71%; S 29,61%
La toxicidad media del compuesto asciende éen la
rata per os a 25 hasta 30 mg por kg de animal.
EJEMPLO 10
S

(0H50) 2Pf-S-CH2-@ . HCL

Una solucién de 49 g (0,3 mol) de hidrocloruro

3-clorometilopiridfnico en 100 cm3 de etanol y 10 cm3

de agua se mezcla primeramente lentemente con 34 g
(0,4 mol) de bicarbonato sédico y a continuacidbn con
82 g (0;4 mol) de amonio &cido 0,0-dietilotionotiolfos-
férico. Despuds de calentar la mezcla durasnte 2 horas
a 40 haste 45% se enfrfa la misma y se vierte en 500
cm3 de agua. Ei aceite precipifadowse recibe en é&ter,
la solucibn etérica se lava con sgus hasta la'reaccién
neutra y se seca sobre cloruro de calcio. Despuds de
saturer la fase orgénica con clorohidrdgeno se obtiens
el hidrocloruro del éster S-/ piridilo-(3)-metflico_/
361 cido 0,0-dietilotionotiolfostérico que, despuds

de pecristalizar de éster etflico del dcido acético,
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funde a 1008C bajo descomposicibn, El fegl
de a 55 g (58,6 % de la teorfa) .

Andligis: _
, Calculado para C1OH1702N01SéP (Peso molecular
313,8): N 4,46%; S 20,44%; P 9,87%; C1 11,306

Encontrados N 4,4T%; S 20,39%; P 9,84%; C1 11,01%
La toxicidad media del'compuesto asciende en la
rate per os a 5 mg por kg-de animal. ‘
EJEUPLO- 11.
S

«
(G 30) gP~8-CHy~ § x - HGL

49 g (0,3 mol) de hidrocloruro 4-clorometilopiri-
dfnico se disuelven en 100 cm3 de metanol y 10 cm3 de
egua. En esta solucidn se introducen lentamente 34 g
(0,4 mol) de bicarbonato sédico y a continuacidén 70 g
(0,4 mol) de amonio 4cido 0,0-dimetilotionotiolfosféri-
co ¥y a continuacién se agita aun duraente una hora a 40
hasta 453C. Despuds de enfriar la mezcla de reaccidn se
vierte el contenido del matraz en 500 cm3 de agua, el
aceite separado se recibe en éter; lg solucifbn etérica
ge lava con agua hastalla regcelidn neutra y se seca so-
bre cloruro de calcio. Al introducir clorohidrfgeno en
la fase orgénica se precipita el hidrocloruro del éster
8-/ piridilo-(4)-metflico_/del &cido 0,0-dimetil otiono-
tiolfosférico en forma cristalina. El producto funde
s 1008C bajo déscompogicibén., E1l rendimientd asciends a
52 g (60;7%‘de la teoria).
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Anfligis: | ‘ 351 4

© Calculado para C gy J0,NC1S P (Peso”mo ecular

285,8). N 4,90%; S 22,44%; P 10,84%; C1 12,40

Encontrado:N 4,98%; S 22,62%; P 10,33%; C1 12,35%
La toxicidad media (DLgqe) del compuesto ascien-
de en la rata per os & 250 ng pbr kg de animal.,
EJENPIO 12 |

S .
"
(05850 21=-s»--cn2-‘<:“_>N . HOL

Se disuelveﬁ 49 g'(0;3 mol)’ de hidrocloruro 4-
clorometilopiridfnico en ﬁOQ cm3 &e etanol y 10 cm3 de -
agua, en esta.solucién ge introducen lentemente 34 g
(0,4.gol) de bicarbongto sédico y a continuecidén 82 g
(0;4 molj de aminio dcido 0,0-dietilotionptiolfostri-
cb._be;pués de calentar lg mezcla durante 2 horas a 40
hésfa 452C se vierte en 500 cm3 de agua y el aceite pre—
pipitado searecibe.en dter. Ia solucibn etérica se lavs
con agua hesta la rveaccién neutra y & continuacidén se
seca sobre cloruro de caleio. Al introducir cEorchidré~
geno en la solucién etéricaAse precipita e] hidrocloru-
ro del éster S;[piridilo—(:i:)-metﬁico_7 del 4cido 0;0-
dietiIotionotioifosférioo;‘que se puede recristalizar
de cetona metlletillca y entonces funde a 1272C. E1 ren—
dlmlento asciende adlg (46 T# de le teoria)~‘
Anflisis:

”alculado para C10H1702NClSéP (Peso molecular
3‘.1‘8‘,7) N 4,46%; S 20,44%; P 9,87%, Cl 11,30%
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Encontrado: N 4,36%; S 20,45%; p§§,qb

La toxicidad mééia del compuesto asciende en la
rata per os a 10 mg por Kg de animal.

NOTA

Descrite suficientemente la naturaleze del in-
vento asi como la manera de realizarlo en la préctica,
dgbe_hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no alteren su prtncipio fundemental. También
se hace conatér que el invento corresponde a una solicitud
de patente presentada en Alemania, con fecha 27 de agosto
de 1963, n2 F 40,594 IV4/12p, acogiendose por lo tento
a8 los beneficios que conceden los Convenios Internacio-
nales en vigor! siendo lo que constituye la esencia de la
referida in;enéiéﬁ ¥y por 1o que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO
PARA TA OBTENCIUON DE ESTERES DEL ACIDO TI0- Y DITIOFOSFO-
RICO (~FOSFONICO, ~FOSFINICO)"; ocaracterizado por 1o
siguiente: '

1#2,~ "Procedimiento para la obtencidén de éste-

" res del dcido tio- y ditiofosférico (-fosfénico, ~fosfi-

-nico)" caracterizado porque los dcidos tio- y ditiofos~-

forico (-fosfénico, -fosfinico) de la formulae general

X

Np-Y-H
RV

se reaccionan con derivados de piridina o quinolina

halogenomet{lica de la férmula
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Ry
Hal-CH2-
7\ Rz

&mﬁ 3@3514‘

en la que R y R' estdn por restos igusles o distintos,
preferentemente de alquilo bajo y alcoxi, R puede re-
presentar ademdés también un resto arilico, preferente-
mente fen{lico, Ry ¥ R, significen étomos de carbono

o juntos ‘formen wn anillo benzélico anelado, Hal sig-
nifica un dtomo de haldgeno y n tiene el valor cero
61, mientras que X e Y estdn por un dtomo de oxigeno
o azufre, bajo la condicidn de que por 1o menos uno

de estos simbolos significa azufre.

28,- Procedimiento para la obtencidn de ésteres
del dcido tio- y ditiofosférico (-fosfénico, -fosfinico),
tel y como queda sustancialmente descrito en la presente
Memoria, ‘ .

‘Esta Memorie consta de 18 hojas escritas a mé-
quina por una.sola cara,

Madrid,27 m @6‘

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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