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El invento concierne a la preparacidn de dsteres

de 4cido metantionofosfénico de la férmuls

CH

RO/ N . (1)

en la que X, Y y 2, que pusden ser igualss o diferentes,
significan hidrégeno, cloro, bromo, yodo o alcohilo, y
10  en la que Z puede representar tambidn el grupo nitrilo,
un grupo alcohiltio, alcohilsulfinilo, alcohilsulfonilo,
o carboalcoxl, o un grupc carbamilo o sulfamilo, que pug
de estar sustituido una o dos veces en el dtomo de nitrd
geno, sobre todo por grupos alcohilo; y en la que R desig

15 na un grupo alcohlilo o un radical

(11)

20

en donde X, Y y 2 tienen los significados arribs indica

dos.
25
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2% los radicales R, X, ¥ y 7 significan gmrupos
aleohilo o radicales sustituidos por alcohilo, se trata
en general de grupos alcohilo desde inferiores hasta medios,
preferiblamente de grupos metilo o tambidn de grupos etilo
o propllo,

TIng compuestos de la Fférmule I son compuestos
son una actlvidad sobre todo insecticida y acariecida,
¥ productos intermedios para la preparacidén de dichss sus-
tanclas activosa,

Algunos compuestos de le £érmula I son conoci_
Gos como agentes pestleidas de elevada efleacia (por
¢ jemplo menmorins de padente alemanas federales 1,044,812,
1,072,124, 1,099,530, 1,124,034, 1.193.036, 1,228,101;
patente de Los Estados Unidos 3,253,061)¢ Sin embarge,
m1 preparacidn a escala tdenica es costosa, de manera que
su. ubilizacidn para la represidn de plagas no ha alcanzado
ninguna importancia prictica grande.

A fin de cuanias, las dificuliades se deban a
que los compuestos conocidos de la férwula I eran prepa_

rados de acuerdo con el esguemna de reaccidn,

- PQOR
QUALITY
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CH3P012 —w*——%> CH3P8012 —————~—§ CH3PSCl(OR') ________>

(a) (v) (e)
OR'
——-—-5CH3PS<::j
OR™

(a)
(R' = gleohilo, R" = arilo)

partiendo de metildiclorofosfina (a) y esta sustencia de
pertide es dificilmente asequible a escala técnica. Por
e jemplo, de acuerdo con la'Das 1,119,860, para la preparg
0ién de 141 g de metildiclorofosfina se necesiten 370 g
gde cloruro de asluminio para la formacién de complejo ¥
25 g de virutas de aluminio pars la reduccién. La tempe_
ratura de reaccidén ds 1802C provoca adicionalmente conside
rables solicitaciones sobre los recipientes ds reaccidn.
Tal come se ha encontrado ahora, los compuestos
de la férmula general I pueden ser preparados sorprenden
temente de modo ventajoso de acuerdo con el siguiente es_

quema de reaccidn:
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O1CH,~POCL, —— O1CH,-PSOly — 5 CICH,~PSOLOR ——
(a) (£) (g)

- (111)

-~

El compuesto de partida g es blen asequible y pue
de ser transformado de maners por sf conocida en el com_
puesto III. Sorprendentemente, los compuestos de la fér
mule IIT pueden ser reducidos por medio de zine/deido
orgénico con muy buen rendlmiento para formar los corres
pondientes ésteres de dcido metantionofosfénico.

Pera lo realizacién del procedimiento, se disuel
ve un correspondlente compuesto de la férmula IIT en
un écido orgénico, eventualmente con adicién de otro ai
solvente orgdnico adicional que sea inefte bajo las con_
diciones de reaccién y se incorporan en caliente, prefg
riblemente a temperaturas entre aproximadamente 509¢C y
eproximadamente 1202C, por ceda mol de compuesto de par

tide, aproximadamente 1,2 hasta 2,5 4tomos~gramo de polvo

-5 -
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de zinc,en porclones.

Acidos orgfnicos susceptibles de utilizarse de
aouerdo con el invento son especialmente los dcidos car
boxilicos, sobre todo los dcidos carboxilicos alifdti_

5 cos inferiores, por ejemplo dcido férmico, dcido acéti
co y écido proplénico. Como disolvente orgénico adicig
nal ss pusden utilizaer por sjemplo benceno, ftolueno,
dioxeno e hidrocarburcs clorados. La adicidn de este di
solvente tiene sobre todo la finalidad de acrecentar la

10 golubilijed del medio de reaccién para los difeniltionp
fosfonatos. La seleccién de los 4cidos y disolventes se
efectis dependiendo de la solubilidad de los productos
de partida y de los productos finales y de la déseada
temperatura de reaccibdn, Para el tratamiento se concentra

15 la solucién, se extrae el residuo con un disolvents apro_
piado, por ejemplo tolueno, y se lava la solucidn con
deido clorhidrico, con lejia de sosa diluide y con agua.
Despuds del secado y de la concentracién de lé golucidn
gse obtiene el producto en forma de aceite ﬁiscoso inco~

20 loro, qus la mayor parte de las veces solidifica despuds
de corto. reposo pars formar una masa cristalina blanca.
La purificacién de los productos me efectia mediante re_
cristalizacién o destilacién.

En el caso en que R represente el radical de la

25 férmule II, los dos radicales fenilo de la férmula II

Seed T2 -6 -
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pusden tonmbién ser introducidos al mismo tiempo, hacien
40 reaccionar el compuesio f con aproximadamente 2 moles
del correspondiente fenol en presencia de un agente fijador
de 4cidog o con aproximadarente 2 moles del correspondien_
te fenolato.

Parae la preparacidn de los compuestos de la fér_
nula I en 1os que R representa un radical fenilo de la
férmule II, se puede hacer reaccionar también, de manera
de por si conocida, dicloruro de dcido metantiofosfénico
con correspondientes fenolatos o con los correspondientes
fenoles en presencia de égentes fijadores de acidos;

Esquema de reaccién

CH3~P8012 + 2 MO

(II1) . :

agente fijador de acides ps [ o ¥

01{3 At}

.

(M es ignal a hidrdgeno o 1 equivalente de un catidn).
Los procedimientos de acuerdo con el invento se

explican con mds detalle en los siguientes e jemplos:

5=4~T2 -7 -
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Ejemplo 1.

0=0111=0~(4=cianofenil )-metiltionofosfonato

a) CGloruro de 4cido O-stil-clorometiltionofosfénico

A une solucidn de 92 g de dicloruro de 4cido clorometiltig
nofosfénico en 500 ml de benceno se afladen gota a gota a
10 hasta 20°C 65 g de quinoleina, disuelios en 25 ml de eta
nol, Luego se deja reaccionar pogsteriormente durante 2
horas & la temperaturas ambiente, se filtra con succidn, se
lava con agua la solucidn en benceno, se seca y se sspara
el benceno por destilacidén en vaclo. Se purifica el pro
dueto bruto por medic de destilacibn, p. ds eb.

1l Torr

50-51eC; rendimiento 93% de la teorfa.
B)Ester clorometilico de dcido O=etil=~O~(4-cianofenil)-

tionofosfénico

A 28,2 g de 4=cianofenolato de sodio en 50 ml de metili
sobutilcetona se afladen gota a gota & la temperatura am_
biente 38,6 g del cloruro de dcido obtenido de acusrdo con
la). Se deja reaccionar posteriormente a 802C durante 2
hdras, se filtra y se separa el disolvente por destila_
cién en vaclo. El residuo es recogido en cloruro de meti_
leno, es extraldo por agitacidn con solucidn de carbonato
de sodlo y es secado. Después de eliminscidn del disolven_

te en vaclo se obtiene el éster clorometilico con un

-8 =
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rendimiento de 94% de la teoria.

¢) Reduocidn pare formar el producto final

27,5 g del dgter clorometilico obtenido de acuerdc con 1b)
son mezclados gradualmente en 50 ml de Acido acético gla_
cial con 8 g ds polvo de zinc. Se agita la mezela durents
5 horas e 85-902C, se filtra y se separa el dcido acdtico
glacial por destilacién en'véoio. El residuo es recogido
en clorurc de metileno, es lavado con agua y la fase orgd-
nica es secada con sulfato de sodlo., Mediante separacidn
por destilacidén del disolvente se ohtiene O-etil=0-(4-cia
nofenil)wmetiltionofosfénato con un rendimiento de 95,5%
de la feorfa, n : 1,5558; :

Se obtizne préoticamente ei mismo resultado si

le reduccidén se lleva a cabo a 95 hasta 1009C,

Ejemplo 2:
0~8%11-0-(2,5-3icloro~4=metilmercaptofenil )~maetil—~tio

nofogfonato

&) Omgtil=0=(2,5~-dicloro-4-metilmercaptofenil)~cloroma _

til=tionofosfonato

Se disponeh previamente 96,5 g del cloruro de édcido ok
tenido de scuerdo con la) y iO4,5 g de 2,5~dicloro—~4-me
tilmercaptofencl, se afiaden gota a gota 56 g de lejfa

de sosa al 40%, no debidndose sobrepassar la temperaturs

<9



10

15

20

25

5=4=72

de 502C, vy a oontinuacidn se calienta lentamente haste

752C. Despuds de una hora, la mezcla de reaccién es di
1uida con 200 ml de cloruro de metileno y es extraida
por agitacidn con solucién &l 5% de oarbonato ge sodio.
Despuds del secado, la fase orgénica es concentraaa en
vaclo. Rendimientos 162 g (98% de la teoria).

Oontenido de oloro fijado en ls porcidn

alifdtica

Caleulado 10,72%; encontrado: 10,8%

b) Reduceidn para formar el producto final

Por reduccidn de 36,6 g del compuesto olorometflico
obtenido de acuerdo con 2a) en 50 ml de 4oido aoético_
glacisl con 8 g de polvo de zinec & 90 haste 959C, se ob
tiene de modo andlogo al Ejemplo lc) O=gtil-0=(2,5=diclo_
ro-4-metilmercaptofenil)-metiltionofosfonato con un ren
dimiento de 97% de la teoria. P. de f. 43~442C,

Andlisiss CL calc.: 21,42%; Ol enc.: 21,7%.

Si la redpcoién ge debs llevar a cabo a 50-602C, se prog
longa el tiempo de reaccidn.

En la siguiente tabla se especifican otros compuestos sus

oeptibles de ser preparados de acuerdc con el invento:

- 10 -



Ndmero R

i
20
1 CQHS Br n, ¢ 1,5841
5 o1 ‘
1
\ 25
2 OQHS OGH3 Ny & 1,5852
H
10

25
ny @ 1,5797

\ SCH
3 77N -3 X 10890
15 —_— , Po,01 Torr
&
5 lom CH X 9690
3 3 pO,Ol Torr

1
25
6 CQHU L n].J : 1,5754
1l
§I o1
25 . ' CLl cale: 24,9%
7 GZHS Cl enc : 25,0%

Semf=T2 - 1l =

20




Némero R Caracterizacidn

101 cale: 18,10%

8 0 Hs Cl enc ¢ 18.,05%
N Cale:  3,57%
Nenc: 3,55%
5
Fp. 76-784C
1
10
25
10 OZHS ny ¢ 1,591l

e 1,5874
By 3%
11 o]
15 215
12 | ¢ Ol cale: 18.10%
25 Ol enoc : 18,0 %
N ealo: 3,57 %
20 N enoc : 3,50 %
13| O, Fp. 153-15490
25 , . .
14 n—C3H7 Haldgeno calc:33,

Haldgeno enc :34,

S=~4-T72



Ndmero R —aY/ . Carscterizacidn

¢ H P calc.: 8,7%
o =4 P enc. : 8:5%
5
CH P calc.: 1ll,3%
16 3 P enc,: 11,2%
10
¢ .H N calc.: 4,86%
o 275 N enc .: 4375%

Ol cale,: 17,7%

B 1 Cotls Cl enc .3 18,1l%

P cale. : 7,6%
Penc o: 7,3%

Haldgeno eale.:48,
Helbgeno enc.: 47,

20 |em §0,-n=C Ho P cale.: 9,29
25 27 74D enc o 91%

CH 3

25 '
21 |0 CH P oalo.: 12,7%
2’5 Q 3 b onc, : 12,4%

5-4-T2 ~13 -

19 02}15
20




X
Nimero R @ Caracterizacion
T
22 C,H . S50-n-CgH17 C1 calc,:15,95%
25 @‘ C1 enc.: 16,4%
P cal,: 6,95%
’ ¢l P enc.: 6,9 %
00CoH
¢l Cl cale,: 11,0%
23| CpH, Cl enc.: 11,2%
’ n--C4H9
24 CoHs P cale.: 11,4%
10 : : P enc.: 11,0%
C1
25 CH3 1 Kp. 102-.1049C
0,2 Torr
15
26 n-C3H7 F, 50-51l2¢
- ’ P, 5leg¢
20 o7 150-C3l,
!‘ rz"‘ Q
28 |ox T‘ S52~53%C
3 \
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Los enteriores compuestos obtenidos de acuerdo con
el invento son homogéneos segin le oromatografis en ca_

pe delgada.
Ejemplo 3. .

15,0 g (0,041 moles) de O=gtil=0=(2,5-dicloro=d~
-met11morcaptofenil)-clqrometiltionofosfonato, prepara
do 4e acuerdo oon el Ejemplo 2a, son disveltos en 100 ml
de doildo férmico. Bajo agltacién, a TORC, ms incorporan
en la carge en total 7 g de polvo de zinc en porciones
cade una de 1 g por hora. Despies de un tiempo de resc
oién de 10 horas estéd terminede la rssccién. La carge,
es filtrada con sucoidén de componentes sblidos, la 80_
lucién es concentrada en vacio, el resiquo es recogido
en tolueno y la soluclén es extralda por sgitacién con
doido clorhidrico diluido, oon lejia de sosa y con agua,
y as secado. Despuds de la concentracién de le solucién
en olueno se obtienen 12,2 g (90%) del progucto en for
ma de aceite incoloro, que puede mer purificado por deg
tilacibén (p. de eb. 158~16020) y oristalizacién

0,1 Torr
en etanol o bencina; p. de £, 48-50%0,

" Bl precedente tratamiento de ls oarga ep repetido

con las mismag oantldades, pero em luger del &cido fér

nico se utilize uns mezela de 50 ml de 4oido acédtico

= 15 w
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glacial y 50 ml de dioxano. Se obtiene el mismo produc

0 con aproxiﬁadamente el mismo rendimiento. -

Ejemplo 5. .

El tratamiento de la carga del Ejemplo 3 es repetido
con el mismo modo de trabajo e iguales ecantidades, pe
ro en lugar del doide férmico se emplea una mezcla de
50 ml de doido férmico y 50 ml de doido propidnico. La
requecidn estd terminads tembidn despuds de 10 hores ¥y
ge ohtiene el mismo produoto que en el Ejemplo 3 con el

mismo rendimliento.

Ejemplo 6.
0,0~éster—di=(2,5-dicloro~4-metilmercaptofenilico) de

geido metantionofosfénico.

a) 0,0-4ster~di-(2,5-dicloro-4-metil-mercaptofenilico )

de 4oido clorometantionofosfénico

92 g (0,5 moleg) de dicloruro de 4cido clorometéntiong
fosfénico y 219,2 g (1,05 moles) de 2,5=-dicloro-4-metil
mercaptofenol son disueltos & 5092C en 600 ml de cloruro
de etileno. Bajo agitacién se agrege a ésto gota a gota
ung, solucidn de 42 g (1,05 moles) de hidréxido de s0dio
en 100 ml de agua, oon lo gue la tempsratura sube &
aproximedamente 752C. La me3cle es agitada bajo-reflujo

durante 1 a 2 horas, lusgo se evapora el cloruro de

- 16 =
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etileno y se le reemplazae por tolueno. La fase acuosa
os separads, la solucidn orgdnice es lavada con lejia
de sosa diluida y agus, es secada y concentrada. Se
ob@ienen 230,5 g (87,5% de la teoria) de un aceite
viscoso incoloro, que solidifice pronto pare former
une masa cristalina blanca. Despuds de la reorigtali-
zacidn en dcido acdtico glaciel la sustencis crista-
liza a 124-1252C,

Andlisis: Ol calc.s 33,5%; enc.: 33,44%.
b) 0;0-éstor di-(2,5-dicloro—4-metilmercaptofenilico)

de doido metantionofogfdnico.

230,5 g (0,43+ moles) del compuesto obtenido de acuer-
do con a) son disueltos en 600 ml de deido acdtico
glacial a 90-1009C, Se afiaden a la solucidn en total
43,0 g (0,657 dtomos-gramo) de polvo de zinc, en
porciones, y se agite en este caso la mezola a 90-1002C
durante aproximadamente 3 horas, Al comienzo, el polvo
de zinc se disuelve con rapidez, y hacia el final del
tiempo de reaccidn se disuwelve s8lo con lentitud. Ia
carga os concentrada. Al residuo se afiaden tolueno
(aproximadamente 1,5 litros) y dcido clorhidrico semiw
concentrado- (aproximademente 200 ml.) y se agita la
mezcla, hssta que estd disuelto el precipﬁbadﬁ“‘ba

fase en tolueno es seperadas y es extraida por asgitacidn

- 17 -
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con lejia de sosa 2 N y con agua,. es secada y concentrg
das Se obtienen 214 g de un polvo oristalino blenco co_
mo residuc.(99% ds la teorfa); p. de f. l33~l3590,(én
dcido acético. glacial).

Ejemplo T
040=égter gi=(4=bromo=-2,5-diclorofenilico) de deido me.

tentionofosfdénico.

De modo correspondiente al Ejemplo 6a) se prepars en

" primer lugar, s partir de dicloruro de dcido clorometan

tionofesfénico y 4~bromo=-2,5-diclorofencl, el 0,0-éster
di=(4-bromo=-2,5-diclorofenilico) de 4cido clorometentio.
nofosfénico. 29,5 g de este éster son disuweltos en 75 ml
de écldo acético glacial. La mezcla es calentada & 80-852C
y &8 mezclada primaré con 3,2 g de zine. Déépués de
aproximademente una hora e sfiaden 3,2 g més de zinc, ¥
go deja reamccionar ulteriormente de nuevo durante une .
hora. Se enfria, se filtre con suocién el acetdtode zino
resultante, @e lava la torta de £iltracién oén oloruroe
de metileno y 86 oconcentre sl £11trado. E1 residuc’es
recogido en cloruro de ‘metileno vy & continnacidn es ex_
traido por agitecidén, sucesivemente, con éciéo sulfirico
diluigo, ocon ague y con lejla de sosa dilulda. La fase
en cloruro de metileno es secada y concentrade. Rendi_

miento: 23 g (83% ge la teorfa); p. de f£. 92-932C,

=18 -



Dienmlo 8

0,0udator G1-(2.4,5=triclorofenilico) de dcido metantio _
nofoafénieo

25,2 g de 0,0-doter di-(2,4,5~triclorofenilico) de Acido

5 clorometantionofosfénico son disueltos en 75 ul de deido
acdtico glaclal y son reducidos de mode analoge al Ejemplo
Te
Bl tratamiento se efectdia de modo correspondlente al Ejemplo
7. Rendimiento: 22 g ( 88,5% de la teorda)s; p.de £, 738C.

Y memtes,
0, 0=8stor dl=(2,4-diclorofenilico) de Loido metantionofos
Tie, preparacién e efectda de acuerde con el Ejemplo 6h) a
partiy de 0,0-dster di-(2,4-diolorofenilice) de deido '
13 clorometentionofosfénico (p. de f. B4w668C), Aceito muy
viscozo e incoloro, gque solodifica lentatente, '
Rendlmientos 85,5% de la teorfe; p. de £, 39-420C,
dnalfsise 01 ¢ oal.r 35,2%; enc.: 35,00
De mode eorresponiiente a los precedentes Ejomplos 6 o 9
2 Je preparén:
4) 0,0ndgter diw(2,5=dicloro~i=yodo-fenflico) de foido
metentlonofosfluico;
b) 0,0dgter dlw(4=oianofen{lico) de feido mebantionofosfinico;
25
GuahT 2 - 19 -
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¢) 0,0-dster di~(295-dicf5&o»4~etilmercaptofenilioo)
de dcido metantionofosfdnico; '

d) 0,0-dster di-(2,5=-dicloro~4-metilsulfonilfenilico)
de dcido metantionofosfonico;

o) 0,0-dster di-(4-metilmerceptofenilico) de deido
metantionofosfdnicos

£) 0,0-dster di-(3-metil-4-metilmercaptofenilico) de
deido metantionofosfinico.

Ejemplo 10,
0,0-éster di=(2,5~dicloro-4-metilmercaptofenilico) de

dcido metantionofosfdnico.

46,4 g (0,2 moles) de 2j4-dicloro~4-metilmercaptofenola
to de sodio son suspendidos en 300 ml de acetonitrilo. Ba
jo agltacidn a la temperaturs ambiente se afiaden gota
a gota 14,9 g (0,1 moles) de dicloruro de dcido metan=
tionofosfdnico, con lo que la temperatura sube lentamen
te, ¥y se agita posteriormente durante la noche a la tem
peraturs ambiente. La solucidn es filtrada con succidn de
la sal comin precipiteda, es concentrads, y el residuo
es recogido en tolueno. ILa solucidn es extrafda por agi
tacidn con lejia de sosa 1 N y con agua, es secads y |
concentrada. El residuo solidifica para formar una ness
cristalina blanca, ‘

Rendimiento: 40,5 g (82% de la teoris);

- 20 =
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Ejemplo 11
0,0=égtor di=~(4=~bromo=2,5-3iclorofenflico) de 4cigdo

5 metantionofosfénico
29,8 g (0,2 moles) de dicloruro de 4eido metantiono_
fosfdénico son disueltos en 500 ml de cloruro de eti,
leno y se afiaden 97 g (0,4 moles) de 4=bromo=2,5~di_
clorofenol. Luego se afladen gota a gota 16 g (0,4 mo_
10 lea)‘da ﬁidrdxido de sodlo en 50 ml de agua y se agita
durante la ngche. La'caﬁa orgénice es separsda, s ex_
%raida por agitacidn con iejia de sosa 1 N y con sgua,
y es concentrades El residuo solidifica despﬁés de
cor%o tiempo paye forﬁar une masa ‘cristalina blanca. ﬁen_
15 diniento: 98 g (87,5% de la teorfa). P. de 2. 93¢0,
De acuerdo con los Ejemplos 10 y 1l me obtienen ademde?
a) 0,0-dgter di-(2,S-dioloro-4-yodofen£lico)-de daido
netantionofosfénico; " , ,
b) 0,0-éster di=(4=cianofenilico) de dcido metantionofos_
20 fénico; '
¢) 0,0=dgtor di~(2,5~dicloro=4~etilmercaptofenilico)
de é&ido metantionofosfénico; ,
d) 0,0-dster di~(2,5=-3icloro=4~metilsulfonilfenilico)
de é4cido metantionofosfénico; o .
a5

SedT2 =2l -
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) 0,0-éster di~(4~metilmercaptofenflice) de &oide
metantionefosfonico;

£) 0,0-égter di-(3-metil-4-metilmercaptofenilico)

de &oido metantionofosfénices

g) 0,0-dster di-(2,4-diclorofenilice) de écido me-
tantionefosfonicos;

n) 0,0-éster di-(2,4,5-tricl orofenilico) de deido me-
tantionefosfonico,

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en la Repiblica Federal Alemana, el 19 de
Abril de 19&1, bajo el N2 P 21 18 861.4, 2 de Febrero
de 1972, bajo el N2 P 22 04 T77.4 y 7 de Pebrero de
1972, bajo el N¢ P 22 05 564.7, se acoge @ los benefi-
cios del art{cule 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrisl.

REIVINDICACIONES

Los puntos de Invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Bgpafia, por VEINTE afios, son los

silguientes:

- 22 -
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l.~ Procedimiento para la preparacién de

éateres de dcido metantionofosfémico de la férmula

/s
\

¢ (D
RO

Z

en- la que X, Y y Z, que pueder ser iguales o diferentes
significan hidrégeno, cloro, bromo, yodo o alcohilo ¥
en la 2 puede representar también. el grupo amitrilo,

un grupo alcohiltio, alcohilsulfinilo, alcohilsulfonilo
o carboalcoxi o un grupo carbamilo o sulfamilo, que
puede estar sustituido uma 0 dos. veces en el tomo de
nitrégeno, sobre todo por grupos alcohile, y en la que

R designa un grupo alcohilo o el radical

(11)

en que X, Yy Z, tienen los significados arriba indica-

dos , caracterizado porque se reduce em caliente un

23
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compuesto de la férmula

C’lCH2

~
RO///////

P (I11)

=
.

corr zine y um 4cido orgédnico, eventualmente con adiecidémn
de un disolvente orgénico imerte.

2.- Procedimiento segdn la reivindieacién 1,
caracterizado porque la reduccién se lleva a cabo con
zinc y 4cidos carboxflicos alifdticos inferiores.

%+~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque al medio de reaccién se aflade un
disolvente orgdnico inerte.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1, 2y 3%, caracterizado porque la reduccién se lleva a
cabo a aproximadamente 50 hasta aproximadamente 1202 C.

5+~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
ESTERES DE ACIDO METANTIONOFOSFONICO"

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y con los fines que se han especificado.

—24-
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Esta Memoria consta de veinticinco hojas

escritas a mdquina por una sola cara.
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