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La presente invenciln se refiere a nuevos
furfuriltio-, 0 bién -ditiofoasfonatos con propiedaded
ingecticidua y acaricides, asf! como a wn procedimise-
0 para su obtencidn.

54 En le solieitud de patente japonesa 5A%8/b“
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dada @ conccer ya, se dsscriben, crkdre otres, los
0,0~d1elquil=0= o bien -i-furfuril-tio~ y —ditiofos~
faton que, dsbido a sue propledades acericidas oo pue-
den emplear como ngentes para combatir los Acaivg. La-
tos compuestos no poseen ninsuns clra propledad psgoti-
¢ida.

Se ha dsscubisrio ghova gie los furfuv{lw
$10- 0 bien ~diticfogsfonatos hagta zhorg dosconseidos,

de férmula general (I)

CH—CH Y

" ) . QR'

CH C-CHZ~XFP ] (1)
AN 0 e ' O~ R

poseen un excelente afecto insecticids y acaricids. En
la f6raula de arribva significan B y R' grupos alquilo
iguales ¢ distintos con, respaciivasente, 1 hasta &
4tomos de carbono, R significa ademds tembidn ¢l res-
té fenlilo, mientras X e Y repressentun ﬁtomos.de oxigeno
o de azufre, siendo sin embarge aszufre como winimo uns
de los sfmbolos mencionzdos en Wltimolugar.

Como taubién se ha descubierto se obiienen
los furfuril-tio- o bien ~ditiofosfonztos de la es~
tructure (I) arriba indicada en una reaceidn de desarrs
1lo 1lleno y con buenos rendinientos st, un alconol fur-
fur{lico se hace reaccionar con haluros do alquilo- o
bién fenilo-tionofoefonatos de C-alquilo de férmula

(11)



a)

b)
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Rt0 S

P~-Hal +

R'O_

10.

P-SH +

R0 § i
\ ¢
P-Hal (11)

v
R

0 haluros 2-{furenil)-metilicos so hacen remcc!onar
con éctdos alguilo—~ o bién fenil-O-alquil-tiol- 6
~tionotiolfosféricos de Lérmula (ITI)
R0 Y
N
P-SH (III)
7 ~
En las férmulas (II) y (III) tienen log
simbolos R, R' e Y el gignificado indicado mis avriba
mientras Hal representa un 4tomo de halégenb.
E1l Gesarrollo de lag reacciones gegun lg
presente invencién se ilustiran mediante el siguiente

esquenas

CH—— CH S
] " R'0 " 0

~HH \!
HO-CE,~C.  CH =Hly . 'P0-CHC  CH
N O ~ &

CH —— CH R'O Y CH~meCH

L] - \
Hal-CH,-C_ oH sy ‘ps.cm
N 0~ R 7

-C'. CH
No e

2
donde los simbolos R, R', Y y Hal tienen el mismo sig-
nificado arriba indicado.

Preferentemente signifita R en las férmulas
arriba indlcadas, sin embargoe, grupos alquilo con l &

4 &tomos da carbono, tales como el resto metils, etilo,



- 4-..
n= ¢ =igo-propilo, butilo, iso~ 0 sec.-butile, cdemis
el resto feonilo.

R' significa prefersontemente ggimisne ni-
guilo inferior con L a 4 &fomos do carbono, poi Sjom~

5e plo, metilo, ebtilo, propilo, butils, pudiendo R y Kt
ger iguales o diferentes y Hal reprosentn preferento~

mente un Atomo de cloro.

Lon productos de partida, el alecohol fur-
fur{lico o bien el haluro ds 2—(£uranﬁ1~)metilo,'nece-
10. garlos pars la realizacldn del procedimients serin el
esquema de férmulas (IV) son conccidos por la Xitura-

tura ¥y son asinismo fécilmente obtenibles en exszla

industrial.
La reacelbén segin el procedimiento so efec-
15. tla preferentemente empleando simultineamente disclven~

tes o diluyenites adecundos. Couo tales entran practi-
- camente en congideracidén todss los disolventes crghui~

cos o0 las mezelas de los mismos, tales come dtexr, por

ejemplo, ol dletil~ o di-n-butiléter, as{ como el dio-

20. xano, ademds las cetonas, por ¢jomplo la acetona, metils
etil-, metilisopropil- y metilisotutilecetonz; los znl-
coholes alifiticos de bajo punto de ebullijeidn, por
e jomplo metanol, etancl y disolventes polares, por
ejemplo, dimetilformamida o dimstilsulfdxido.

25, ' Péra la finalidad mencionads se han acredi-
tado especialmente; sin embarge, los hidrocarburos,
arondticos y alilféticos, on caso dsdo halegenados, por
ejenplo, henceno, bencina, folueno, clorobenceno, xi-
leno y los nitrilos tules como el aceto~ ¥ propioni-

30, trilo agi como las mezelas de estos disolvenies.
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La rsaccldn se pucde realizaer asimiomo
en presencia de aceptores de Acido. Como tales entran
précticamente en consideracidn todos loa aceprEAn,de
goido usualesz. Han demoztredc zer especialuents sliscue-
das los eninas terciarias aromdiiczs o heterociclicss,
por ejemplo, la trietilemina, dimetilanilina o niridina,

-

adenis los alcoholatos y carbonatos alcalinos, iales

carbonato sddico y potimico. _

Ia temperatura de reasceidn pusde varinrse
entre un amplio margen. Por lo general se trabajis on-
tre 20 y 1002C (o bien el punto de ebulliofén do e
mezela), preferentemente 40 hasta 802C. Los productos
de partida a reaccionar segin la pressnte invencidn,
asf{ como las suatancias auxiliares (agentes aceptores
de 4cido) me emplean por 1o general en cantiﬁaﬁes
estoquiométricas, Después de reunir los componentes
de partida es ventajozo seguir calentendoc la mezcla
para completar la reaccidn aun durante cierto tiecupo
(unas 10 hasia 15 horas) en e¢aso dado bajo agitacibn.
Probajande de esta mansra se obtienmen los productoz del
procedimiento en destacadcs vendimlentos asi como ex~
celente pureza.

Loz furfuril~tio~ o bien -~ditiofosfcnatos
segin la presente 4nvencién se obiienen en la mayoria
de los casos en formna de aceites incoloros hasta débii~
nente tefiidos de amarille, viscoscs, insolubles on

agua, que en la mayoris de los casos se pueden desti-

lar sin descomponerlos bajo presidn fusrtemente redu-

cida. Siempre oue esto no gea posible se pusden libo-
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rar, medisute la lismade "iniclecidn de destilacidn®,

ea decir, un breve calemtamients ecn vacio o temperce
’ -

tures modersdexsnte olevadas, de las Ultimas pzotisu=

las voldtiles y purificar de estn manera. Para au

{dentificacién mas precisa sirve ¢l indice de refrac-

cl6n.

Como ya se ha mencioncdo mas arriba breve-
mente, ge destacan log productoes del proceaimiénto pox
su excelente eficacia insecticida y acaricida coutrs
log insectos masticadores y chupadores as! come zontra
los fecaros. En éste respecto son los compuestoa segdn
la presente invencidn muy superiocres a los producies
descritos en la solicitud de patente japoncaa 5438/65
dada a conocer. Representen por lo tanto un verdaderc
enriquecimiento de la tScnica.

Los productos segin la pressnte invencidn
poseen una bgje toxicidad para los anirales de san~
gre caliente y una baje fitotoxicided. EL efecto pes-
ticida se inicia con rapidez y gse mantiene durante
largo tiempo. Por ésta razdn se pucden emplear los
compuestos que se obbtlenen seglhn la presente invencidén
con éxito en la proteceidn de lasz plantas y de los ali-
mentos, asi como en el sector de la hilgiene para com-
batir los insectos perjudiciales chupadores y masti~
cadores y dipteros, asi como contrs los dcarcs, (Aca~
rina). .

Entre los insecios chupadores se encuentran
principaimente los pulgonss (Aphidae) tales cowmo el

K¥yzus persicae, Doralis fabae, Rhopalesiphum padi,

Hacrosiphum pisi y Hacrosiphum solarnifolii, ademis ol
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Cryptomysus korschelfi, Sappaphis mali, Hyalopterus
arundinis y Myzus cerszi, adends la Coccina, por ejem-
plo Aspidiotus hederase y Iecanium hesperidum, gaf co-
no Pgeudococcus maritiuus., Lo tisandpteros tales como
el Herclinothrips femoralis y las chinches, por e¢jemplo,
Piesua quairate, Dysdercus intermedius, Cimex 1»ctula~
rius, Rhodnius prolixus y Tristoms infestans, ademis
los cicadios tales como Euscelis bilobatus y Neprhote-
tHix bipunctatus,.

Entre los inssctos masticadorss serin: de
mencionar prinecipalmente los lepiddpteros tales cimo
Plutelle maculipennis, Iymantris disper, Euprociis
chrysorrﬁosa ¥y Malaqosoma'neustria, adembs Mamestrs.
bressicae y Agrotis segetum, Pleris bragsicae, Cheima-
tobia brumats, Tortrix viridana, laphygma frugipsriea
¥y Prodenia litura, adende Hyponomeuta padella, Ephss-
tia klihniella y Galleria mellonells.

Cuenten tembidn entre los insectos magti~
cadores 1los coledpteros tales coxo Sitophilus granaw
rins = Calandra graneria, leptinotarsa decemlinezts,
Gastrophysa viridula, Phacdon cochleariae, Moligethes
aeneus, Byturus tomentosus, Bruchidius = Acanthosce-
lides obtectus, Dermestes frischi, Trogoderma grana-
rium, Triboliun castancum, Calsndra o Sitophilus zea~
mais, Stegobium panicoum, Tonebrio molitor y Oxyzas~
philus surinamensis, pero también las clases que vi-
ven en la tierra, por ejemplo, los Agriotes spéo. Yy
Melolontha melolontha; las cucarachas tales como
Bletella germénica, Peripléneﬁa anericana, Laucopheae-

sa 0 Rhyperobia madeirae, Blatta orﬁenﬁalis,.Blaberuﬁ
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glgantong vy Blaberug fuscus ggi como la

nia flexivitba) adcuin lés crtbpterea, por ejenplo
Gryllus domesticus: las termitas teles como Rets:uli~
termes flavipes y los himendpteros tulss como 1az hor-
nigas; por ejemplq Ingiua niger.

Los dipieros comprenden emencialuente las
moscas, tales como la Drosophila melanogaster, Corati=-
tis capitate, Musca domestica, Fannisz canieuwlaris,
Phermia segina y Celliphora erythrocephala asi como
Stomoxys caleitrens; adouds los mosquitos, por ojem-
plo, log Aedes aegypti, Culex piplens y Anophelea
stephengi,

Entre los Acaros se encueniran cspeciale
mente los Teiranychidae tales como Tetranychus tela-
rins = Tetrenychus althseae o Tetrmaychus wrticas y
Paretetranychus pilosus = Panonychus ulmi los Iriophyes
ribis y los tersonémidos por ejemplo la Hemitarsonenus
latus y la Tarsonenmus pallidus;'finalmonte las garru-
patas tales como la Ornithodorus moubatea.

Segun su finalidad, las nuevas sustanciss
activas pueden ser trangformadas en las formulacionss

usuales, tales como soluciones, smulsiones, suspensio-

_nes, polvog, pastas y granulades. Estas formulaciones

gon preparsdas en la forma usual, por ejemplo, mezcline
dose las sustancias zctivaa con diluyentes, es decir,
con disolventes 1{giidos y/o sustancias sblidas de
vehfculo eventualrente con ¢l cmpleo de agentes super-
ficiclmente activos, es decir, emulsivos y/o agentes
Gispersantes, pudiendo émplearse, por ejemplo, en sl

caco de usarse el ague como diluyente, eventualsenie
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digolventes orgénices como. disolvenies suxiliares.
Como disolventes 1{quiGns entran en congideracidn esen~
cialmente: hidroecarburos avemiiticcs (por ejemploy xi-
leno, benceno), hidrocarburos aromiiticos cloraﬁqs_
(por ejemplo clorobencencs), paraiinas (por ejemplo,
fraceiones do petrdleo), eleoholes (por cjemplo, neta~
nol, butanocl), disolventes fuertemente polarem,.tales
como dimetilformemids y dimetilsulidxido, asi como agual
coro sustancies sblidas de vehiculot polvos minsrales
naturales (por ejemplo, caoliner, arcillas, talco,
ereta) y polvos minerales sintdticos (por ejemplo,
deido silicico altamente disperso, silicatoe), oS00
enulsivos: emulsivose no ionbgenos y eniénicos, tales
corno bateres de polioxietileno y écidos grasos, éieres
de polioxietileno y aleoholes grasos, (por ejemplo,

bteren alquilaril-poliglicédlico, sulfonatos alquilicos

"y arflicos) como agentes dispérsantes: por ejemplo,

lignina, lejins de desecho de sulfito y metilcelulosa.

En lag formulaciones, las sustancias acti-
vas pueden estar presenteé en mezcla con otras sustan-
clas activas conocidas. _

Por lo general, las forzulacicnes ccntie-
nen entre un 0,1% y un 95% en peso por sustsncia acti-
va, preferentemente entrs un 0,5 y un S0% en pess,

Igs concentraciones de las sustancias ze-
tivas pueden variar deantrs de un amplio margen.

Por lo general se emplean, concentraciones

de un C,00001% hasta wn 207, preferentemente do un

0,015 hasta un 5%.

ILga sustancias achivas pueden ser gplica~



des como tales, en formae de -sus Lformulacionss o de
las formaw de aplicacidn preparadas 62 las nmismog ©
de lag Ultimes, tales como solucioncs listas purn el
uso , concentrados emulslonables, emulsiones, stuapon-
5.. giones, polvos a rociar, pagtas, polves golubles,
preparados espolvoreables y pulwverizables y gracula~
dog. Ia splicacidn es efectunada en forma usual, nov
ejenmplo por riego, rociado, vaporizacibn, nebuliza-
cibn, fumigaeibn, distribueidn, pulverizacidn, espol-
10. voreo y gasificacidn.

La excelente eficacia insecticida y szvevri~
‘cida de los productos del presente procedimiente n¢
desprenden de los siguwientes ejemplos de aplicacidn:

Ejemplo A -~

15, Enseyo con Hyzus (Efecto por contacto)
Disolventes 3 partes en peso de acetona
Emulsionador: 1 parte en peco de alquilarilpolis
' £licoldter

Parg le obteneidn de un prepzrado de gus-

20, " tancia activae conveniente se mezcla 1 parte en peso
de susgtancia activa con la cantidad de disolvente in~
dicada que contiene la cantidad de emulsionador mencio-
nada y el concentrado se diluye con agua a la concen-
trecidén deseada.

25. Con el preparado de sustencia activa se
rocian plantas de col (Brassica olerscea) que estdn
fuertemente infeastadas por HMyzus persicac hagsta cgtar
himedas goteando.

Despuéa dé'lds tieﬁpos jndicados so doter—

3V, " -mina el gredo do muertes en ¥. Significa aqui 10055 gue



se mataron todos les pulgones, 0% significa que no. se

natbé ningln pulgdn.

‘Las sustancias activaa, las concentraciomss

de sustancia activa, los tiempos de evaluacidén y los

5 resultados se desprenden de la tabla 1 2 continumcidn:

TABLA 1

Ensayo con Myzus

Sustancia activa - Concentracién de la grado do mucries en
/ n % degpués Ge 24 ho-
(Constitucidn) suetancig%ac tiva e ;:'as. _ )
CH ~—=CH S
o 1] 1 o
~CH, ~S~P -
CH~O/G CHy~S5 ‘<OQ2H5)2 0,1
(preparado comperative conoeido)
B« CH
g " O
CH O/C—CH2-S-P S 0,1 100
~
0C,Hg 0,01 98
e A o
- - - 1
C}"{.O/c CH,-8 P\ 7N 0,1
GH—CH S LA
CH C~CH,~0-P 0,1 . 100
N7 ™ oo 100
275 - 0,01
(Rt H __0cyn,
CH C~CH,~0~P
~Q~ 2 1\ 0,1 00
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Ejenplo B -
Ensayo con Doralis (Efecto silstémico)
Disolventes 3 partes en peso de acctona
Emulsionader: 1 parte en peso de alquilarilpoligli-
coléter

Pare la obiencidn de un preparado de zus=-
tancia activa conveniente se mezmcla 1 parte en peso
de sustancla activa con la oanﬁiéad de disolvenie in-
dicadn que contiens la canildad dsemulsionador ususio-
nede y el concentrado se diluye con agha & la concen~ .
trgeidén deseada.

Con el preparado de sustancia active se

© riegan pléntas de judfas Vicia faba que estén fuer~

temente atacadas por el pulgdn Doralis fabae de mans-
ra que ol preparado de susgtancla activa penetre en el
suelo sin humectar las hojas do las plantas de judia.
Ia sustancisa activa es recogida por las planins des-
de el suelo y llega as{ a las hojas infectadas.

Despuéy de log tiempos indicados g9 deter-
mina el grado de muertes en %. Aqui significa 100% que
se mataron todos los pulgones, 0¥ significa que no se
matd ningin pulgdn.

Las sustancias activas, las concentrgeionas
de sustancia activa, los tiempos de evaluacibén y loo

resultados se desprenden de la tabla 2 a continvacidns



~1 3

Sugtancias activy Concentrzcibn do -, Qrado de mueri2y en
(conatitucibn) sugtancia activa en % % después de 4 dias

CH-wneCH S

i " " ,

CH  C=CH,~0-P(OC,H.) 0,1 0

N o 2 275’2

(Preparado comparativo conocido)

CHemome
n

. CH
‘\0/

ol S
C~CH y~C-P -
™~
5.
10.

cH . )

2”5 0,1 . - 100
002H5 0,01 100
Ejemplo C =

Ensayo con Tetranychus
Disolvente: 3 paries en peso de acetona
Emulsionador: 1 parte eﬁ peso de alquilarilpoligli-
coléter

Para la obtencidén de un preparado de sug-
tancia activa conveniente seo mezela lvpara en peso
de sustancia activa con la cantidad indicada de di=-
golvente que contiene la cantidad de emulsionador
mencionada y el concentrado se diluye con agua a la
concentracidén deseada. .

Con el preparado de sustancia activa so
rocian plantas de judfas (Phassolus vulgaris) quo

tienen una alturs aproximada de 10 a 30 cm hasta



.
egtar hinedas gotenndo. Hstas plantas do judfas
estin fuertenente aitaczdas por Teirenyobus felaenius
en todos log extados ds desarrello.

Deaspuds de Low tlempos indicados ss detar—

5e nina la eficacia del preparads des sustaneia aciiva
contando loz aniuclos muerios. El grado de nuertss
es{ obtenido ge indica en %. 100% significs quo 3e
materon ftodos los Gcaros de araiis, 0% significn que
no se matd ningin dcaro de arafia.

10. Las susbancias activas, las concentracionos
de sugtencia activa, lcs tilempos de evaluzcidn y loz
resultados se deaspronden de la tabla 3 a contiatacidén:

TABLA 3
Sugtancle active Concentracidn ds Grado de nuertss en
(congtitucidn) sustancia sctiva % deapuds de 43 ho-
en # rag
[o; 1 QE— .
) ; 5 oH .
] / 275 ) .
¢ C~GH2~O-P 0,1 3G
N o~ 00T
CoHs
Los siguientes ejemplos sxplican la inven~
cidn con més detalle:
15. Ejenplo 1 -
CH mweeee CH S
' 0C, H
th " 1" P Vo 5
CH C«CH2m0~P,
.0~
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75 g (0,75 moles) de alconol furfur{lico ss disuel-
ven bajo ad;oién de 64 g de piridina on 400 cc de ben-
cenoc. A éste solucién se agrega, bajo agitacion, &
temperatura ambiente, 129 g d3 cloruro del etiitivno-
fosfonato de O-stilo. Ia temperatura de la mezcla su~
be'aqui hasta 40¢C. Ia mezcla de reacciln se aglfa
éﬁn durante 12 horas. Despuds se lava ésta &ltima
2 veces, cada una con 100 cc de deide clorhidrico
dilufdo, s¢ separa la solucibn bencénica y se secca
gobre sulfato sédico y se destila fraccionadamenie.
Se obtienen 85 g (49 % ds la teoria) del etilticncfosfo-
nato de O-etilnfurfurilo—(z) Inaly acéite acuoinsaolubl
de p.eb.0’01 7890 con el indjce de refraccidm

n? = 1,5033.
Ejemplo 2 -

[{] 1] /?
CH CuCHm0=P
No” 2 ~~

Se disuelven 75 g (0,75 moles) de alcohol
furfur{lico bajo adicidén de 64 g de piridina en 400 cc
de benceno y a esta solucibn se gotean, comenzando a
temperatura smbiente, bajo agitacion, 165 g de cloruro
de fenil~tiono-fosfonato~O~etilo. Ia temperatura de la
mezcla sube a 402C. Se egita esta Ultima ala dvrante

12 horas y se elabora entonces como en el ejemplc le



5

10.

15.

20.

«].6=
Se obtienen asi 147 g (69% de la teoris) del fonil~
£40n0f 055 0Nat0~0me b4 1eC-Turfirile=(2} en forra do un
acsite aébiimenta emarillento acuoinsolunle, de
p'eb'0,01 1502C y el {indice G relracesén n%e = 1,3562,

Ljemplo 3 ~

e GH '
e y 5 00,Hg

CH C—CH2~S-P,
~

°~ Cplt

105 g (0,75 moles) de cloruro de 2-{¥mra-
nil)-metilo se gotean bajo fuerte zgitacidn a vna aolu-
otén ds 165 g de etil-O-etil-tionotiolfosfonate putdaie:
en 600 cc de acetonitiilo vy la mezcla se calienta, des-
puds de terminada la adicidén, ain durante 2 horas a
602C. Deapués go diluye la mezcla dersaccidn con 500 c¢o
de bencenv. Ia solucibn bencdnica se lava con 300 co _
de agua, se seca sobre sulfato s6d1co vy el disolvente
ge separa por destllacidén bajo presidn reducida. En
la destilacibn fraccionada del residuo se obtiene el
stiltionotiolfosfonato-O=etil-S-furfuril-(2) como
aceite incoloro, acwoinsoluble, de p.eb.0,01 g86eC y
el fndice de refraccibn n%? = 1,5562. E1 rendimiento
asciends a 170 g (91% de la teoria).

H O T A

Deserita suiicientenmente la naturaleza
del invento, asi camo la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones

anteriormente indicadas son suscepiibles de modifico~

ciones de detalle en cuanto no eliteren su prineipioe



fundemental., También se hace constar gque el invento
corresponds a una Solicitud de Patente presenteda
en Alemaniz n® P 16 68 Ql1.5 de 16 de marzo de 1.358
acogidndose, por lo tanto, a los beneficios que con-
5 ceden log Convenios Internascionales en vigor, siendo
lo qus constituye la esencia del roferido invento y
por lo que se solicita Petente de Invencidn por 20
aﬁoﬁen Eapaiin: "PROCEDIMIENTO PaRA LA OBTENCION D&
(DI)TTO-FOSFOHATOS" ; caracterizéndose por lo siguien—
10, te:
18 - Procedimiento para la obitencldn do

(d1)tio=-fosfonatos de férmula

fl u

CE  G=CH.=%-P

NoZ 2 N\
en la que R y R' significan grupos algquilo iguzales.
o diferentes, respectivamente con 1 hasta 6 4tomos
5. de carbono, R significa ademés también el resto foatle,
mientras X e Y significan 4tomos de oxigeno o de azu~
fre, siendo como minimo uno de los simbolos menciona~
dos en Gltimo lugar azufre, caracterizado porgus un

aleohol furfur{lico se hace reaccionar con halurcs Ge

. 20, alquil- o bilen fenil-~tioncfosfonato de O-alquilo de
fbruula
R'O, 8
n
* P-Hgl
s

R



5o

10.

18
o haluvos de 2-(furagnil-lnetilo se hacen reaccicnhar
algitil- o bien dcidos fenil-C-zlquiltiol= 6 -ticnotiol-
fosfénicos de firmula
RO ¥
\ 11
PSH
N 7~
en la qua R, R' e Y tienen el significado indiccdo
en la reivindicacidn 1, mientrasz Hal significa un 4fto-
mo de balbgeno. .
28 - Procedimjento pzras la obizneibn &e
(dti)}tio~fosfonatos, tal y como gqueda sustancialuvate
deserito en la presénte Kenorie.

Esta Memoria consta ds dieciocho hojas

22 ABR, 1959

YER AKTIENGESELISCHAFTY,

22 ABR.1963

escritas a méguina por una sola carae.

4 GOMEZ ACEBO Y MODEV
e o Fomados F, Mornéndes Rulx
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