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RESUMEN DE T4 INVENCION

Los carboxifosfonato; como el carboxifosfonato tri-
sédico son dtiles para la regulacién del crecimiento de las
plantas. Les dcidos alcoxicarbonilfosfénices y los 4cidos
alquiltiocarbonilfosfénices y les ésteres y sales de estos
deidos, como el metoxicarbonilfosfonato diaménico tembién son
Utiles para la regulacidén de la velocidad de crecimiento de
las plantas,

ANTECEDENTES DE IA INVENCION

Esta invencidn se refiere a carbogifosfonatos ya
su empleo como agentes de control de los arbustos. El uso de
diversos carbamoilfosfonatos para el confrol del crecimiento
de las plantas ya es conocido, Por ejemplo, la patente estado~
unidense 3,627.507 y la alemana Offenlggungsschrift 2,040,367
se refieren al uso de los carbamoilfosfonatos para controlar
el crecimiento de las plantas. Sin embargo, ninguna de estas
referencias sugiere los carboxifosfonatos de esta invencién.
Berichte 57, 1023 (1924) describe el carboxifosfonato trisddi-
co asi come las sales de cinc, manganeso, cobre, plome y pla-
ta. Sin embargo, esta referencia no describe ninguns utilidad
de estas sales,Fnla patente estadounidense 3,033.891 se deseri-
ben los ésteres y sales del deido (alquiltio)carbonilfosfériico
pero la referencia no sugiere la actividad reguladora del cre-

cimiento de las plantas de estos compuestos.,
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COMPENDIO DE IA INVENCION

El crecimiento de las plantas puede ser regulado
por aplicacién a las mismas de compuestos que respondan a

una de las siguientes férmulas:

00 0y
T b
RO-P-C-OM o  RO-P-C-XR

| l 5
oM oM
I II

donde
M estd seleccionado entre sodie, litio, potasio, calcio,

magnesio, cinc, manganeso, bario o

Res M, alquilo de 1 a 8 dtomes de carbono, opcionalmente
sustitufdé con un 4tomo de cloro, bromo, flior o yodo;

alguenilo de 3 a 8 dtomos de carbono o

Ay
@
By

A es cloro o metile, B es cloro o metilo, n es 0 o 1

donde
ymes 0o 1;

R1 es hidrégeno, alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono o hi=-

droxialquile de 3 a 4 dtomos de -carbono;

-3 =
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R, es hidrégeno, alquilo de 1 a 4 4tomes de carbono o hi-

droxialquile de 2 & 4 4tomes de carbono;

es hidrégeno, alquile de 1 a 4 dtomes de carbono o hi-
droxialquilo de 2 a 4 4tomes de carbono;

es hi&régeno o alquilo de 1 a 12 dtomos de carbono,
con la condicidn de que el nimero total de £tomos de
carbone en R1, R2, R3 ¥y R4 es menor de 163

es alquile de 1 a 6 étoﬁes de carbono, alquenile de
3a4 é?mmos de carbono o .bencilo;

esroxigeno o azufre;

es oxIgeno o azufre, con 1a‘c?ndipidn de gue cuando
Y es azufre, X es azufre y cuando X es azufre, R no
es hidrégeno.

Entre les compuestos de Férmula I, aquélles donde

R es alquilo de 1 a 4 4tomes de carbono o M, donde M es so-
dio o potasio, son los ‘preferidos. Dentro de este grupo les
compuestos preferidos son el carboxifosfonato trisdédico, el

etilcarboxifesfonato disddice y el metilcarboxifosfonato di-

Los compuestos activos descritos en lo que antece-

de pueden ser aplicados a las plantas para regular su creci-
miento, Ia frase "aplicados a las plantas" en el sentido uti-
lizado aqui incluye tanto la aplicacidn directa a las plantas

como la aplicacidn al terreno en el que estas se desarrollan,

De los compuestos descritos, son nuevos aquéllos

-4 -
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donde M se limita a.litio, petasie, calcio, magnesio, bario o

R1\ﬁ/R3

Ry~ R
, 2 4
y R es M o alquile de 1 2 8 dtomes de carbono, opcionalmente
sustitufdo con un 4tome de clero, bromo, fldor o yodo; alque~

nileo de 3 a 8 4tomes de carbono o
Ay
~CHy '

By

donde A es cloré o metile, B es cloro o metilo, nes O o 1y
mes 0o 1,
Los compuestos: preferides de esta invencién también

inocluyen les de Fdrmula II deonde

R es alquilo de 1 a 4 dtomes de carbono, bencilo o XNj

M es hidrégene, sodie, potasio ¢ amenioe;
R5 es alquilo de 1 a 3 dtomes de carbono;
X es oxigeno o azufre, con la condicidn de que cuando X es

azufre, R no es hidrégeno e
Y es oxigeno,

Entre los compuestos mds preferidos de esta inven-
cidn estdn el deido metoxicarbonilfosfdénico, el metoxicarbo-
nilfosfonato diaménico, metoxicarboriilfosfongto de etilo’y sodio
y el metoxicarbonilfosfonate de metilo- ¥y sodio,

Los compuestos de esta invencidn de férmula
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T
ROP-C-ZR "

| 6

oM

donde Z es oxigeno o azufre y R y M son los definidos ante-
riormente, Ré es Mo R5, Rs'es el definido anteriermente, con
la condicidén de que (a) cuando Z es S, R no es hidrdgene y R
ne es M, (b) cuando R6 es M, R o M no pueden ser hidrdgeno y
(e) cuande Rc es My Z es O, M no es hidrégeno, cine, manga-
neso ni sodio, son -nueves,

DESCRIPCION DE TAS REATIZACIONES PREFERIDAS

Los compuestos dé férmula I se formen per hidrdlisis
alcalina del alquilcarboxifosfonato éproﬁiadamente sustituldo.
Ia hidrdlisis se lleva a cabo calentande a reflujo el material
de partida en soluciones acuesas que contienen 2 o 3 equiva-
lentes de un hidrdxido de metal alcalino. Una vez que se ha
formado la sal de metal - alcaline, pueden formarse otras sales
por reaccidén con sales metdlicas de otros decidos o por inter-
cambie convencional de idn. Debe observarse que la actividad
de los compuestos dtiles en esta invencidén reside en el anién
carboxifesfonato. Ie identidad exacta de los cationes con los
que estd asociado carece de importancia.

Para ls PFérmuls II donde R y M son hidrégeno, los
4dcidos alcoxicarbonilfosfénicos y les deidos (alquiltie)carbo-
nilfosfénices de Fémmula II se preparan fdcilmente por inter-—

aceidn de alcoxicarbonilfosfonatos o (alﬁuiltio)carbonilfosfo—

-6 -
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natos de dialquile con yoduro de hidrdgeno, las sales de es—
tos deidos se preparen haciendo reaccionar los dcidos con

1 0o 2 equivalentes de una base que contenga el catidn apro-
piade.

Ies alcoxicarbonilfosfonatos y (alguiltio)carbonil-
fosfonatos de dialquilo que son los precursores de los compues
tos de esta invencidn pueden ser preparados por diversos méto-
dos que se encuentran en la bibliografiaj como Hylen, Chem.
Ber. 57, 1023 (1924) y Reetz y colaboradores, J.A.C.S. 77,
3813 (1955). El método consiste en tratar un fosfito de trial-
quile apropiado con un cloroformiato o tiolcloroformiato.

Les siguientes ejemplos ilustran mejor la prepara-
cién de los compuestos de esta invencidn.

EJEMPIO 1

Empleando el método de Nylen, Ber., 57B, 1023 (1924),
se calienta a reflujo durante 2 heras una solucién de 21 par-
tes de cafboxifosfonato de trietile en 60 partes de agua con-
teniendo 24 partes de hidréxide sédico al 50 %, Ia solucién
se deja enfriar durante la noche. Por filtracidén de la mez-
cla de reaccidn se obtienen 4,7 partes del producto, hexahidra
to de carboxifesfonate trisédico, p.f. > 250°; Vpp . = 1560,
1530 cm™ 1.

De forma similar, empleando el hidréxido metdlice

apropiado, pueden prepararse los siguientes compuestos:
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00
f
MO~P-C~0M
oM
(R es M)
M
Li

- K

Bg

Ias sales triaménicas no pueden prepararse directa-
mente per hidrdlisis'de les ésterés trialquflicos, Deben ser
obtenidas haciendo pasar una solucidén que contiene carboxifos-—
fonato trisdédicé a través de una columna cambiadora de idn
previamente tratada con el catién amonio apropiado.

De esta forma, pueden prepararse los siguientes com~
puestos:

00
MO~P~C=0M

l
o
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(C gy
(CgHy5 NHy
(Gl Y,
(CHy JNH, (€4 oHp5)
(CH3)3NH
(G4H9)3NH
(CH3)4N
(CH3)3N(C4H9)
(CHy) 4 (C4Hp5)
(021140}1)1\11&3
(HOCH20H20H20H2)NH3-
(CHB)NHZ(CHchZOH)
(CH3)N(CH20H20H)3
EJEMPIO 2
Se calienta a reflujo durante 2 heras una solucidn
de 15,5 partes de carbamoflfosfonato de etilo y amaio y.16'parte§
de hidréxide sédico al 50 % en 50 partes de agua. Ia solucidn
gse enfria y evapora a vaclo hasta sequedad para dar el carboxibe
fnato disédico de etilo, . p.f. >300°%, ¥ .o = 1580 (C=0), 1080
(P-07), 1040 (P-OCH,CH,) cn™ ',
EJEMPLO 3
A una solucidn de 8,5 partes de carboxifosfonato de
trimetilo en 50 partes de agua se afiaden lentamente 8,0 partes

de hidrdxido sddico al 50 %, Ia solucién se calienta a reflujo

durante una hora, se enfria y el disolvente se¢ separa a vacio

-9 -
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para dar 10,6 partes & wrbexifosfonato disédico e metile, D.L.
-~ -1
>250°, Voo = 1580, 1080 (P-07), .1050 (P~0CH,) cu™ ',
De forma similar, empleando el hidrdxidoe metdlico
v el éster fosfénico apropiades, pueden prepararse les si-

guientes compuestos:

00
Ro-lt-clzléom
o |

R M _p.f.  Vnete (P-0%)
CH,,=CHOH, . Na  >300° 1100 cm™"
OH ,CH,,CH,CH, Na . >300° 1105 cm™1
CeHCH, Na  >300° 1100 em™!
CHyCH ,CH,,CH,,OH,CH, N -
O yOF,, CH,,CH,CH,CH, 'S -
OH;=GHCH, Ii -
CH,,=CHCH= © Ca -

CH,

C1OH,CH, | Mg -
CH3CH20H20H2(‘}HCH2 7n -

-

CH,
0, =CHOH,,CH, Jin -
CH ,CH,,CH,CH, Ba
BrOH,CH,~ Na
PCH,CH,— Na

- 10 =
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p.f. VJ neto (P-da)

CH3CH20H20H20H ~CH=C

H-CHZ-

Na

Na

Na

Haciendo pasar unz solucidén de un alquilcarboxifosfona-

to disdédico apropiado a través de uﬁa,columna cambiadora de ién

adecuada, previamente tratada con el catidn aménico apropiado,

pueden prepararse los sigulentes compuestos:

=S

CH

W

CH,CH,=

CH CH2

2
2
=CHCH

CH,CH

2

CH >

CH,=CHCH

l\)UJI’\)IWUJ

3

00
1
R-0-P~COM

- 11 =
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C1CH,CH, (CH3)NH2(GH20H20H)
GH2=?QH2 (C4H9)2NH2
CH,

5 CH, (CH3)3NH
CH,CH,CH,CH, . (C4H9)3NH
CH,CH, (HOCH20H2CHECH2)3NH
CH,CH, (CH3)4N _
CH,=CHCH,CH, (CH3)3N(C12H25)

10 CH, CH,CH,CH,CH, CH, NH,

CH30H20H20H20H20H2CH20H2 (CH3)NH3
EJEMPIO 4
A una solucidn agitada constituida por 14,8 partes de

metoxicarbonilfosfonato de dimetilo y 100 partes de cloruro

15 de metileno entre -5 ¥y +5%C se afiaden 30 partes de yoduro de
hidrégeno anhidro. Despuds se deja que la mezcla de reaccibn
se caliente'a la temperatura ambiente y a continuacidn se agi-
ts durante toda la noche. Ia capa inferior gque se forma se se-—

para y sSe evapora a presidn reducida para dar 6,7 partes de éc;

20 do metoxicarbonilfosfénico, El espectro HMN (DMSO—D6) no presen
ta ninguno de les dobletes P-O—E§l pero retiene la seflal del
COOCH,. El espectro IR presenta el C-0CHy a 1700 en”! y el P=0
a 1;65 e !,
Sustituyendo el metoxicarbonilsulfonato de dimetilo del
25

Ejemplo 1 por el alcoxicarbonil- o (alquiltio)carbonilfosfonato

- 12 -
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de dimetilo épropiado, pueden prepararse leg siguientes com-~

puestos:

0

[
HOP-COR
| 5

OH

By

CH2=CHCHZCH2

CH2=CHCH

2

CH,CH,
(CHy) ,CHCH,
CHCH,CH,CH, CH,CH,

C6H50H2

CHBCHZCHEC‘HZCH2
BJERFIO 5
4 50 partes de hidrdxido amdénico conteniendo algunos
trozos de hielo se aﬁad;n con agitacidn 3 partes de deido me-
toxicarbonilfosfdénico, el producto del Ejemplo 1. Ia solu-
cidn enfriada se agita durante 15 minutos y después se evapo-
ra a presidén reducida para dar metoxicarbonilfosfonato diamé—
nico deseado, p.f. 1570 (desc.).
Sustituyendo el hidrdxide amdnico del Ejemplo 2 por uno
o dos equivalentes de la base apropiada o por procesos ruti-

narios de intercambio de catidn, pueden prepararse de forma

similar las siguientes sales:

- 13 -
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RO ! go B,
.]|=_ - 5
OM '. - o
> CH Na H
3
CH3 Na, Na
CHy M, i
CH3CH2 Ca . Ca
CH3CH20H2CH2CH20H2 i Ii,
10 CHy | 1/2 Mn 1/2
CH,CH,CH, 1/2 2n _ 1/2 In
CgH5CH, 1/2 Ba 1/2 Ba
CH, 1/2 Ng 1/2 Mg
s ('}H3 (CH2CH20H) 3NH H
CHy (CH3)2NH2 (CH3)2NH2
CH3 _ : (C12H25)NH3 H
CH, (CH3)3N(C12H25) H
CH2=CHCH2— Na Ha
EJEVPIO 6
20 o
Se calienta a 60° durante una hora una mezcla de
- 15,0 partes de yoduro sédico y 8,4 partes de metoxicarbonil-—
fosfonato de dimetilo en 20 partes de 2-butanona. Ia mezcla
: se enfria y se filtra para dar 8,0 partes del metadcarborilfosfo
25 matodemetilo y sodio deseado, p.f. 183° (dese.).

- 14 -
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1 EJENMPLO 7
Metoxicarbonilfosfonate. de etilo y sodie

Una solucidén de 5,9 partes de metoxicarbonilfosfona-
to0 de dietilo ¥y 4,5 partes de yoduro sddico se agita a la
5 temperatura ambiente en 50 partes de tetrahidrofurano duraﬂ—
te 60 horas. Se filtra la mezcla resultante para dar 3,5 par-
tes del metoxicarbonilfeafonato-de.etilo y sodio deseado, p.f.
123° (desc.).

De forma similar, pueden prepararse las siguientes

10 sales g partir de los alcoxicarbonilfosfonatos de dialquilo.
0
ROP—C!-O-R5
OM
R R i p.f. °C
15
C6HSCH2 CH3- Na 198-204
CH,=CHCH, CH;~ Na >300
CH,CH,CH,,CHy CH,CH, _ Na 248 (desc.)
CH3CH20H20H2 CH3CH2CH2CH20H20H2 Na cera
-0 CH3 CH3CH20H2CH2CH20H2 Na 73-8
CH3 (CH3)2CHCH2 Na 154-6
CH30H2 C6H50H2 Na > 300
C1CH,CH, CH3~ Na -
25 —

-15 -
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ROP-C-0-R,
oM
R R M .f. %
= 35 - P
5 Cl—<E§f—CH2
CH
3 CH,CH, Na -
CH3CH20H20H2?HCH2 CH,- Na -
10 ?Hé
CH,
CHyCH,CH,OH,CH,CH,  CH,CH, . Na -
FOH,,CH,,~ CH~ Na -
ICH,CH,,~ CH,~ Na -
. BrCH,CH,~ CH, - Na -
EJENPIO 8

‘Haciendo pasar una solucidn acuosa de metoxicarbonitfos-
forato de etilo y sodio & través de una columa cambiadora
de idn dcida apropiada, se obtiene el metoxicarbonilfosfo—

nato hidrdgene de etilo.,

20
De forma similar, pueden Prepararse los siguientes
fosfonatos hidrdgeno a partir de las sales apropiadas,
00
T
- ROP-C-O—R5
OH
25

- 16 -
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;3 CHB- CH3
c1—@' CH, CH4CH,
5 :
CH3— CH3CH2
CH3CH20H20H2 CH3CH2
CH3CH2CH20H2(€HCH2 CH3
y %
- CH3
E%f CH3— C6HSCH2
CHZ=CHCH2 cH 3CH2
ClCHECH2 CHSCH2
15 CH30H2 CH2=CHCHECH2
CH2=?CWQ CH3-
CI—I3
CH2CH20H20HQCH20H2 CH3~
o CH3CH2 C6HSCH2
t;x 20 CHB- CH3CH20H2CH20H20H2-
Yoo CH3- —CHE—CH=CH2
BJEMNPLO 9
Por neutralizacién cuidadosa de una solucidn acuo-
sa de metoxicarbonilfosfonato hidrdgeno de metilo con un
25 equivalente de nidréxido aménico se obtiene el metoxicarbo-

nilfosfonato de metilo y amonio.

-17 =




1 De forma similar, pueden prepararse las siguientes
sales de fosfonato a partir del fosfonato hidrdgeno apropiado

¥y la base apropiada.

0
$i
5 RO-P—C—O-R5
oM
- 5 .
CH3CH2 CH3— : K
L CH3CH2CH20HZCHCH2 CH3— Na
i
CH3
(CH3)ZCHCH2 GH3— Ii
CHy~ CH4CH,CH,CH, 1/2 Ba
1 ClCH20H2 CH3CH2CH2 NH4
CH30H2CH20H20H20H2 . CH2=CHCHé (HOCHZCH2)3NH
CHy~ : c ¢H5CHy (G4 Hpg ) WH,
CGHSCH2 CH3~ K
CH,=CH-CH, CH3— Na
20 . Alternativamente, estas sales pueden prepararse
directamente a partir de las sales sédicas por métodos con-
vencionales de intercambio de idn.
EJEMPLO 10
Empleando el procedimiento descrito en la patente
o5 estadounidense 3.033.891, ‘pueden prepararse las siguientes

sales de sodio.

- 18 -
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00
t
RO—T-C-S-R

5

oM
R Ry u p.f., °C
Cli,,=CHCH,, CH 5~ Na 157° (dese. ).
CH3CH CH20H2 CH3— Na cera
C ,l1C1l, O, CH, Na -
CH, CH,CH,CH,CH,CH, i~ . Na -
CHy~ CH,C gH Na -
CH,CH, CH,=CHCH,, Na -
(CH, ) ,CHEH, Oty CH,CH CH,CH,Cl,  lia -

EJENFTIO 11

(Metiltie)carbonilfosfonato hidrdgenc de etilo

Haciendo pasar una solucidn acuosa de (metiltio)-
carbonilfosfonato de et}lo v sodie, preparado como se descri-
be en la patente estadounidense 3.033.891, a través de una re-
sina cambiadora de idn dcida apropiada, se obtiene el (metil-
tio)carbonilfosfonato hidrdgeno de etilo.

De forma similar, pusden prepararse los sigulen-—
tes fosfonatos hidrdgeno n partir de las sales apropiadas.

0
RO—?—g-S-R5
CH

- 19 =
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CH3—

.CH3CH CH,CH

277272
CH2=CHCH2
CH3CH=CHCH2

CH2=CH-CH20H2

CH3CH2

C6H5CH2

ClCH20H2

EJEIPLO 12

Bs

CH3CH20H20H2

CH30H2

CH3CH20H20H20H2CH2

CH3—

CH3CH2

=CHCH2

CH2
CH3

CH30H2

[Benciltio)carbonilfosfonato de metilo y potasio

Por cuidadoesa neutralizacién de una solucidn acuo-

sa de (benciltioe)ecarbonilfosfonato hidrégeno de metilo con

un equivalente de hidrdéxido potdsico se obtiene (benciltio)-

carbonilfosfonato de metilo y potasio.

De forma similar, pueden prepararse las siguientes

sales a partir del fosfonato hidrdgeno apropiado y la base

apropiada.

- 00

Tl

ROP-C-S-R

I 5

OM

- 20 -
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z ] -

CHy- CH,~ K

CH,CH, CH,=CHCH, NH,

(CH3 ) ,CHCH, CH,- (HOCH,CH, ) 3
C gHiCH, CH,CH, 1/2 lin
C1CH,CH, CH,- Ii

CHyCH,CII, I, CH, CH, CH3GH2 1/2 Ba
CH,,=CHCH, CHy~ - ( CH, ) 3

Alternativamente, estos compuestos pueden preparar-
se por métodos convencionales de intercambio de idn, directa-—
mente a partir de las sales sddicas.

EJEMPIO 13

(lietiltio)tiocarbonilfosfonato de etilo y sodio

A una solucidn de 2,3 partes de (metiltio)tiocarbo-
nilfosfonato de dietilo en 50 partes de tetrahidrofurano se-
co se afiaden 1,5 partes.de yoduro sddico. Ia solucidén se agi-
ta durante 18 horas a la temperatura ambiente y después se
calienta en un baiio de vapor durante media hora. El (metil—
tio)tiocarbonilfosfonato de etilo y sodio naranja deseado
se filtra después, p.f. 288° (desc.).

EJEWPIO 14

(lietiltio)tiocarbonilfosfonato hidrdgeno de etilo

Haciendo pasar unza solucidén acuosa de (metiltio)tio-
carbonilfosfonato de etilo y sodio a través de una colwma

cambiadora de idn dcida apropiada se obtiene (metiltio)tiocar

- 21 -
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bonilfosfonate hidrdgeno de etilo,
De forma similar, empleando la sal fosfonato apropia-

da, pueden prepararse los siguientes compuestos,

0 S
RO%—gS—R
l 5
OH
z 55
CH3- CH3—
CH3— CH3CHZCH20H2
CH3CH2 CH2=CHCH2
CH3CH2 06H5CH2
CH3— CH2=(l3CH2
CH3
CHBCHZCHZCH2 CH3-
CH2=CHCH2 CH30H2
CGHSCHE CHS—
ClCH20H2 ’ CH3CH2CH2
CH3CH20H20H2?HCH2 CH3—
o,
CH3

EJEMPTO 15

(Betiltio)tiocarbonilfosfonato de metilo y bario

Por neutralizacidn cuidadosa de (metiltio)tiocarbonil—

fosfonato hidrégeno de metilo con medio equivalente de carbo—

- 22 .
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nato bdrico se obtiene el (metiltio)tiocarbonilfosfonato de
metilo y bario,
De forma similar, pueden prepararse las siguientes sa~

les de fosfonato a partir del fosfonato hidrdgeno apropiado
y de la base adecuada. '

S

l

RO-P—C—-S-—R5

oM

: i
(CH3)2CHCH2 CH3" NH4
CH3- CH3CH2 . K
CH,=CHCH, CH3~ (C12H25)NH3
CH4- CH, CIL,,CH,CH,, 1/2 in
CH3— (CH3)20H0H2 (HOOH2CH2)3NH
CH;CH, ‘ CHsCH, 1/2 lg
C i Ol CHS— Ii
m%m%mbm%mbmb m%m% K

Alternativamente, estas sales pueden prepararse di-~

rectanente a partir de las sales sddicas por métodos conven-—
cionales de intercambio de idén.

Log compuestos y sales de la invencidn son dtiles
para modificar el crecimiento de las plantas. Los compuestos
y sales de esta invencidn son especialmente dtiles para evi-

tar la apertura de los retoflos y retardar el crecimiento de
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las plantas lefiosas. Asi, los Eompuestos y sales de esta in-
vencidn pueden ser aplicados en zonas tmles como las servidum-
bres de paso de las lineas de energla donde es especialmente
deseable una vegetacién de desarrollo bajo y lento.

Ademds de su valor como retardantes del crecimien—
to de las plantas, los compuestos de esta invencidn también
pueden ‘ser utilizados para controlar la floracidn, el cuajado
de los frutos y la coloracidn sobre las manzanas y otras fru-
tas. Son dtiles para controlar el crecimiento ¥y la floracidn
de las especies ornamentales como el crisantemo y la azalea.

Los compuestos de esta invencidn también pueden ser
utilizados para prolongar la dormicidn de las plantas perennes
¥y con ello proteger los retofios que no han brotado de los da-
fios causados por las heladas. Esto puede ser especialmente
importante eh la proteccidén de los capullos de flores que en
algunos afios pueden bratar pronto y ser destrufdos por las tem
peraturas frias, Ia aplicacidén a las plantas en la fase préxi-
ma a la iniciacidén de los retofios del afio siguiente o de desa-
rrollo de los mismos provoca un marcado retraso de la apertu—
ra. de los retofios a la siguiente primavera y reduce conside-
rablemente su crecimiento.

Para ilustrar la actividad retardante del crecimien-
to de los compuestos y sales de esta invencidn, incliuimos
los siguientes datos.

En un ensayo, el compuesto de ensayo fué aplicado
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en un disolvente con un agente de mojado y un humectante a
unas plantas de algodén (en la fase de 5 ho jas incluidos

los cotiledones), frijol (segunda hoja trifoliada en expan-—
sidn), ipomea (fase de 4 hojas incluidos los cotiledones),
bardana (Xanthium sp., fase de 4 hojas incluidos los cotile~
dones), Cassia tora (tres hojas inclufdos los cotiledones),

juncia real (Cyperus rotundus, fase de 3 a 5 hojas), garran—

chuelo (Digitaria sp., fase de 2 hojas), cola de caballo
(Echinochloa sp.; fase de 2 hojas), avena silvestre (Avena
fatua, fase de una hoja), trigo (fase de 2 hojas), maiz (fa-
se de 3 hojas), soja (dos cobtiledones), arroz (fase de 2 ho-
jas) y sorgo (fase de 3 hojas). .

Ias plantas tratadas y los controles se mantuvieron
en un invernadero durante 16 dias y después todas las espe-
cies se compararon con los controles y su respuesta al trata-

miento ge clasificd visualmente.

—— ey
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En otro ensayo, el compuesto de ensayo se aplicé en un disolvent
aligustre (Iligustrum sp.), sauce (Salix sp.), forsitis (Forsythia sp.),
(Malus sp.). Ias plantes se mantuvieron en un invernadero. Ia elasificac

plantas se realizd unz semana y 4 semanas después de la aplicacidn.

.

Proporcidn
Compuesto deapliceidn  Alicustre Sauce TForsitia Tuys
00 Xe/Tia 1s. 4s. 158, 45, 1s. 4s. 185, ¢
HO—%—Q—OH 2,2 0 5G 0 8¢ 55X 0 106G 0
(')H 0,6 0 o 0 5 .0 106 O

3 M°
Fn otro ensayo, el compuesto de ensayo fué aplicado en un disc

‘de frijol Black Valentine (Phaseolus vulgaris cv. Black Valentine ), mar

(Salix sp.). las plantas se mantuvieron en un invernadero y las clasifi

las plantas se realizaron después de la aplicacidn en la forms indicade

Proporcidén Frijol B,V, Manzano Sauce
IN n? - Ke/Ha 1s. 4 s, 1s. 43, 1 s, 4 s.
ocl)‘ 1 9¢  10C 0 66 76 66 53
it _
H,COBCO Na© X
0. 4 9¢ 100 010G 106 9 53
Na

-32-



50 de ensayo se aplied en un disolvente similar a unas macetas de
Salix sp.), forsitis (Forsythia sp.), tuyas (Thuja sp.) y menzano
-eron en un invernadero. Ia clasificacidn de la respuesta de las

semanas después de la aplicacidn.

itre Sauce Porsitia Tuya Manzano

4 s, 1s, 4&s. 1s, 4.s,"‘lrs. 4 s. 18. 4 s,

5G 0 865X 0 106 0 0 0 6G
0 0 52 .0- 106 - 0 0 0 0

sto de ensayo fué aplicado en un disolvente similar a unas macetas
us vulgaris cv. Black Valentine ), manzano (Malus sp.) ¥ sauce
leron en un invemadero y las clzsificaciones de la respuesta de

de la aplicacidn en la forms indicada.

B.V. Manzano Sauwce
4 s. 1s. 4 s. 1s. 4 s.
10C 0 6G TG 6G BX
3X
10C 0 10G¢ 10G 9G 5X

-32-
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A
HOPCOCH,
0H
00
1l
HOPCOCH
OH .2(NH4)+

COPCOC
H3 0 H3
H Na+
03

i
HOP\,SCH3

+
OCH,CH, N

.

Prijol Black

Proporeidn _Valenting
Kg/Ha, T 5. 4 S.
1 9G 2H 8G¢
4 106 86
1 8¢ 76
4 10G¢ 10P  8G
2C
1 5¢ 10P %G
4 9¢ 10P  9G 5C

2G 4G
8¢ 10P 9G

=33~
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0
0
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Frijol Black

Proporeidn Valentine
Kg/Ha 1 s. 4 S
1 96 2H 8¢
4 10G 8¢
1 8c 76
4 10¢ 10 8G
20
1 5¢ 10P %G
4 oG 10P 996G 5C
1 2G 4G
4 8¢ 10 oG

~3%3%-

_;Manzano
1 Se 4‘ Se
0 Y
0 0
6G 2G
0 0
0 9G 1C
0 10G
0 4G
0 6

Sauce .

1 s. 4 S,

3G -

9G 5X 5G 3X
2G 0

8G 5X oG 2%
66 5% 3¢ 5%
10G gG 5K
0 0

9G 9G 3X
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1

HOPCSCH

3
. +
OCH,CH,  Na
CH,CH OPéOCH
372 3
OH

Na,

Frijol Black

Proporcidn Valentine
Kg/Ha 1 s. 4°s,-
1 9G¢ 10 10D
4 8¢ 102 106G
1 6G 8G 3X
4 8¢ 10P 10D

Bl
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Frijol Black

Proporecidn Valentine NManzano Sauce
Kg/Ha 1 s. 4.8.- 1 s. 4 s. 1 s. 4 s.
1 9G¢ 10P 10D 0 6G 6G 8G 5X
4 . 8¢ 107 10G 0 10G 2C 10G 9G
1 66 8&3X 0 0 56 6G 5X
4 8¢ 10P 10D 1H 106G 2H 9G 9G 3X
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10

15

20

25

ing clopificeciones de log roscuestas de lag plontas (da-
das anbcriormenie) cstdn constituidas por un nimero ¥ ouna le~
tra. &l nidmero describe el grado de wesnueste y oscils entbre
0 y 10, repregsentondo O una respuccla nule y 10 resresentando
wa resruesta del 100 %, Ta letrs describe ol tipo de la res—

nuesto, como sigues

ot

C, clorosis-nccrosis

D, desfoliacidn

&, crecimiento retardado

P, dafios a log retofios terminalcs
s estimulecidn axilar

H, efecto formative (malformacidn)
U, pigmentacidn desusada

I, aumento de clorofila

BQﬁ, aumento del tamafio del fruto

8Yﬁ, retofios o flores abscizados

x Notas Con "goM y "EY", ¢l nlmero no se refiere sl grado de
espuesta (cuaJm01er porcentaje de aumento en el tamafo
del fruto es representado por ua simbolo 8Q).

El t4rmino "retardente del crecimiento de lag plantzs" en
el sentido utilizado en esia memoria significa un agente que,
cuando se aplica a una planta o a su ambiente, retarda el cre-
cimiento de la misma. Esto tambidn incluye unz respuesta dife-
rida al brote de los retoflos o una prolongacidn del ?oriodo de
dormicidn,

Los compuestos y sales de esta invencidn pucden ser apli-

. R
- 35 o~



10

15

20

25

.,

cados como rociadas foliares o como aplicaciones al terreno
para retardar el crecimiento de estas plantas o para afectar
a la floracién o al cuajado de los frutos.

Preferiblemente, los compuestos de esta invencidn se
aplican como fociadas foliares o a las plantas lefiosas durmien-
tes hasta chorrear aunque también puede ser eficaz una aplica-
cién de menor volumen,

Los . compuestos y sales de la invencién son muy
versdtiles y pueaen ser aplicados en muchos periodos diferentes
de tiempo a comolidad del aplicador. Por ejemplo, pueden ser
aplicados en primavera un poco antes del periodo en gue cabe
esperar el mdximo desarrollo de las plantas, para conseguilr
el retardo del crecimiento. Pueden ser aplicados mds tarde en
la temporada de crecimiento inmediatamente despuds de podar
para conseguir el retardo del crecimiento. Pueden ser aplica-
dos cuando ha cesado el ‘desarrollo de ese afio (a finales de
verano, en otofio o en inviemo) con el resultado de que las
plantas tratadas permanecerdn durmientes hasta la siguiente
primavera, mientras que las plantas no tratadas brotardn y
crecerdr, Si se desea modificar la floracidn y el cuajado de
los frutos, el tratamiento se aplica antes, durante o poco des
puds de la floracidn.

Se observard que la proporcidén de aplicacidén dspende
de las especies que han de ser tratadas y de los resultados de-

seados, En general, se emplean unas proporciones de 0,25 a
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20 kg por hectdrea aunque en algunos casos puede conseguirse
el efecto deseado con proporciones mayores 0 menores.

Ios preparados uftiles de los compuestos y sales de
esta invencién pueden prepararse por métodos convencionales.
Comprenden polvos finos, grénulos esféricos y cilindricos, so-
luciones, suspensiones, emulsiones, polvos humectantes, concen
trados emulsionables y similares. lMuchos de estos pueden ser
aplicados directamente. Los prepzrados rociables pueden ser
dilufdos en medios adecuados y utilizados a volumenes de ro-
cizda de ulgunos litros a varios centenares de galones por
acre (1 galdn = 3,78 litros, 1 acre = 0,4 Ha). Ias composicio-
nes de gran concentracidn se emplean fundamentalmente como in-
termediarios para otros preporados. los preparados en sentido
amplio contienen alrededor de 1 a 99 % en peso de ingrediente
o ingredientes activos y por lo menos uno de los sizuientes
productos: a) alrededor de O, < al 20 % de uno o varios agen-
tes tensoactivos y b) alrededor de 5 soa 99 % de un diluyente
o diluyentes sélidos o liquidos. s espec{ficamente, conten-
drdn estos ingredicntes en las siguientes proporciones anro-—

Ximadas:
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A . _ Porcentaje en pemo
i Ingrediente Diluyen  Agente tenso-
activo te (s)”. activo (s)
Polvos mo jables 20-90 0-74 1-10
= 5 Suspensiones y emul
. siones oleosas 5-50 40-95 0-15
Soluciones acuosas  10-50 50-90 0-20
Polvos finos 1-25 %0—99 0-5
Grénulos esféricos y
cilindricos 1-95 5-99 0-15
10 Composiciones de gran
concentracidn 90~-99 0-10 0- 2
Haturalmente, puede haber proporciones menores o mayores
de ingrediente activo, segin el uso a que se destine el nroduc-
to ¥y las propiedades fisicas del compuesto. Algunas veces es
1 conveniente utilizar unas relaciones mayores de agente tenso-
> activo a ingrediente activo que se consiguen por incor.oracidn
al preparado o por mezclado en tanque. Andlogamente, nueden in-
corporarse grandes proporciones de aceites o humectantes ya sea
al preparado o en el tanque.
20 Los dilurentes sdlidos ﬁipicos estdn descritos en la
l obra de Watkins y colaboradores, "Handbook .Insecticide Dust
Diluents and Carriers", 2% edicidn, Dorland Books, Caldwell,
N.J. Se prefieren los diluyentes mds absorbentes vara 1o pol-
. vos mojables y los mds densos para los polvos finos. Ioz dilu-
25 yentes y disolventes 1liquidos tip;cos estdn deseritos en la‘

obra de liarsden, "Solvents Guide", 28 edicidn, Interscience,
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New York, 1950. Se prefiere una solubilidad inferior al 0,1 %
para los concentrados en suspensidn; los concentrados en so-
lucidn deben ser preferiblemente estables contra la separa-—
cién de fases a 0°C. Ias obras "McCutcheon's Detergents and
Emulsifiers Annual"; Allured Publ. Corp., Ridgewood, New Jer-
sey y la de Sisely y Wood, iEncyclopedia of Surface Active
Agents", Chemical Publ. Co., Inc., New York, 1964, contienen
listas de agentes tensoactivos ¥ de sus aplicaciones recomep
dadas. Todos los preparados pueden conténer pequeﬁaé cantida-
des de aditives para reducir la espuma, el apelmazamiento,

la corrosidn, el desarrollo microbioldgico, etc. Preferible-
mente, los ingredientes deben estar aprobados por la Agencia
de Proteccidn del Ambiente de Estados Unidos para el uso des-
tinado.

Ios métodos de preparacidén de estas composiciones son
muy conocidos. las solucioﬁes se preparan simplemente mezclan-—
do los ingredientes. Ias composiciones sélidas finas se pre-
paran mezclando ¥ habitualmente molicndo por ejemplo en un
molino de martillos o de energia fluida. lLas suspensiones se
preparan por molienda en mojado (véase, por ejemplo, la pa-
tente estadounidense 3,060,084 de ILittler). ILos gréanulos es—
féricos y cilindricos pueden prepararse pulverizando el ma-
terial activo sobre vehiculos granulados preformados o DoOT
téenicas de aglomeracidn., Véase J.L, Browming, "Agglomeration",

Chemical ingineering, 4 de Diciembre de 1967, pags. 147fL ¥y
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1l "Perry's Chemieal Engineer!s;Handbook", 48 edicidn, HcGraw-
Hill, N.Y. 1963, pdgs. 8-59ff.

Pars mds informacidn relativa a la técnica de la for-

mulacidn, véanse por ejemplo las siguientes referencias:
5 - .M, Loux, patente estadounidense 3.235.361, 15 de fe-
brero de 1966, columna, 6, linea 16 a cdolumna 7, linea 19 ¥y
Ejemplos 10 a 41,
W.P, Iangsdorf, patente estadounidense 3.627.507, 14
de Diciembre de 1971, columna 8, linea 1 a columna 11, linea
10 12 y Ejemplos 60-65.

G¢.C, Klingman, "Weed Control as a Science", John /i-

- ley and Sons, Inc., New York, 1961, pdgs. 81-96.
J.D, Fryer y S.A. Evans, "Weed Control Handbook", 58
edicidén, Blackwell Scientific Publications, Oxford, 19608,
15 pégs. 101-103. .
Tos siguientes .ejemplos ilustran todavia mds la formula-
cidn y aplicacidn de los compuestos de esta invencidn.
BJEMPIO 16

Polvo mojable

20

Carboxifosfonato disddico de metilo 40 4
Dioctilsulfosuccinato sddico 1,5 #
Ligninsulfonato sédico 300w
' lletilcelulosa de bhaja viscosidad 1,5 &
— Atapulgita 54 4
25

Tos ingredientes se mezclan Intimemente, se wnasan por
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un molino neumdtico para producir un tamafio medio de particu-
la inferior a 50 micras, se mezclan de nuevo y Se tamizan por
w tamiz n? 50 de las normas estadounidenses (aperturas de
0,3 mm) antes de embalarlos.

Todos los compuestos de esta invencidn pueden formuiér—
ge de la misma manera.

Se mezclan 15 kg de este preparado con 600 litros de
agua en un rocisdor provisto de un agitador. Ia mezcla se ro-
cia sobre un drea de una hectdrea de seto vivo recién recorta-
do, en la primavera, despuds de que las hojas se han expandi-
do. (Ia rociada puede realizarse directamente sobre las plan-
te3 0 sobre el lugar donde se encuentran). Bste tratamiento
reduce considerablemente el crecimiento de las plantas que se
desarrollan en el seto vivo pero no las dafia gravemente. Asi,
el seto vivo se mantiene neto con un minimo de trabajo para

.

recortarlo.
BJENPLO 17

Polvo soluble en agua

Carboxifosfonato disddico de etilo 95,0 %
Dioctilsulfosuccinato sdédico 0;5 %
Iigninsulfonato sddico 1,0 ¥
§{lice fina sintética 3,5 &

los ingredientes se mezclan y se ruelen gro-—
seramente en un molino de martillos de manera que solo un pe-

queiio porcentaje del compuesto activo pase de un tamaiio de
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%,
250 micras (tamiz n? 60 de las normas estadounidenses). Cuan-

do se afiade al agua con agitacidn, el polvo grosero se dis-

persa inicialmente y despuds el ingrediente activo se disuel-

ve de manera que ya no es necesario agitar durante la aplica-
cién. .

Se disuelven 10 kg de este preparado en 800 litros de
agua conteniendo 0,5 % de un agente humectante no fitetdxico.
Este preparado se pulveriza desde un helicdéptero sobre una
hectérea situada bajo un:tendido eléetrico =n la que Jos arbus-
tos y los drboles han sido recién podados. Este tratamiento
retarda el crecimiento del sauce negro (Salix nigra), del

pruno negro (Prunus serotina) y de otras muchas especics le-

flosas.
EJEEPIO 18
Solucidn
Carboxifosfonato’ trisddico 12,5 %
Octilfenoxipolictoxietanol 0;5 v
Agua 87,5 &

Los ingredientes se combinan y agitan para producir una
solucidn que puede ser aplicada directamente o después de di-
luir con agua adicional.

dJe mezclan 15 litros de esta solucidn con 200 litros
de agua y se pulverizan a finales de verano sobre una hectd-
rea de plantas lefiosas que crecen en la servidumbre de paso

de un tendido eléctrico. Ias plantas tratadas contindan pre-
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sentando el aspecto de plantas no tratadas. Sin embargo,

al afic siguiente las plantas tratadas permanecen durmientes
durante un periodo de tiempo extraordinariamente prolongado
mientras que las no tratadas brotan y crecen normalmente. Por’
1o tanto; el tratamiento reduce considerablemente la canti-
dad de trabajo requerido para mantener las plantas a la altu-~
ra deseable,

EJEMPIO 19

Suspensidén oleosa

Carboxifosfonato trisddico 25 %
Hexaoleato de polioxietilensorbitol 5 %

Aceite hidrocarbonado altamente ali-
fético 70 %

Los'ingredientes ge muelen en un molino de arena has-
ta que las particulas sélidas se han reducido a un tamafio
inferior a 5 micras.' Ia suspensidn espesa resultante puede
ser aplicada directamente pero preferiblemente después de di-
lufda con aceites o emulsionada en agua.

Una parte de esta suspensidn se mezclarcon una parte
de agua en un rociador provisto de un agitador y se aplica
durante el invierno hasta chorrear sobre la corteza de las
plantas leflosas durmientes que crecen bajo wn tendido eléc~
trico. Ias plantas tratadas permanecen durmientes durante un
periodo de tiempo extraordinariamente prolongado, reduciendo

asi considerablemente el crecimiento de la planta y también
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el trabajo necesario para podarlas.
EJENPIO 20

Polvo soluble en agua

Metoxicarbonilfosfonato diaménico 95,0 4
Dioctilsulfosuccinato sédico 0,5 ¥
Liminsulfonato sédico 1,0 %«
S{lice fina sintética 3,5 &

Tos ingredientes se mezclan y se muelen grozeramente
en un molino de martillos de manera que solo un pequeiio PoOr-—
centaje del ingrediente activo tiene un tamafio superior a
250 micras (tamiz n? 60 de las normas estadounidenses). Cuan-
do se afiade al agua con agitacidn, el polvo grosero inicial-
mente se dispersa y después el ingrediente activo se disuel-
ve de manera que no es necesario agitar mds durante la apli-~
cacidn.

Se disuelven 10 kg de este preparado en 80C litros de
agua conteniendo 0,5 % de un agente humectante no Titotdxico.
iste prepdrado se rocla desde un helicdptero sobre wnz hecti-
rea situvada bajo un tendido eléctrico en el que los zrbustos
y drboles han sido recién podados. Este trataniento retarga
el crecimiento del sauce negro (Sglix nigra), del uruno negro

(Prunus serotina) y de otras muchas especies lefdossas,

Los siguientes compuestos pueden ser formulados ¥ apli
cados de forma similar con resultados semejantes,

metoxicarbonilfosfonato de etilo y sodio
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1 metoxicarbonilfosfonato de metilo y sodio
etoxicarbonilfosfonato de metilo y sodio
etoxicerbonilfosfonato de etilo y sodio
(metiltio)carbonilfosfonato de etilo y sodio

5 (etiltio)carbonilfosfonato de metilo y sodio.

EJELPLO 21

Folvo nmo jable

lletoxicarbonilfosfonato diaménico 40 &
Dioctilsulfosuceinato sdédico 1,5 &
10 Iisninsulfonato sddico 300%
Ketilcelulosa de baja viscosidad 1,5 %
..... Atapulgite ' 54 i

Ios insredientes se mezclan Intimamente, se pasan por
un molino neunmdtico para producir un tama.’o medio de parti-
15 cula inferior a 15 micras, se vuelven a mezclar y se famizan
por un tamiz del n? 50 de las normas estadounidenses (0,3 mm
de apcrtura) antcs de embalarlos.
Todos los compuestos sélidos de esta invencidn pueden
ser formulados de la misma manera.
20 Se mezclan 15 kg de este preparado con 600 litros de
aguz en un rociador provisto de un agitador. I mezels se ro-
ciz sobre una hectdrea de seto vivo recién recoriado, en la
orimavera, después de que las hojas se han expandido. (Ia ro=
ciada nuede realizarse directamente sobre las plantas o sobre

25

el lumar donde se desarrollan). Este tratamiento reduce con-
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siderablemente el crecimiento de las plantas del seto vivo
pero no las dafia gravemente., Por lo tanto, el seto vivo se

mantiene neto con un minimo de trabajo para recortarlo.

EJEMPLO 22
Solucidn
Acido metoxicarbonilfosfdénico 20;0 e
Octilfenoxipolietoxietanol 0;5 P
Agua i %%5?

Ios ingredientes se combinan y agitan para sroducir
una solucidn que puede ser aplicada directamente o despuds
de dilufda con agua adicional., Todos los compuestos suficien-—
temente solubles de esta invencidn pueden ser formulados de
monera similar,

Ye mezelan 15 litros de esta solucidn con 200 litros
de agua v se rocian a finales de verano sobre una hectdrea
de plantas lefiosas que crecen en la servidumbre ue r.£0 de
un tendido eléetrico. Ias plontas tratadas contindan presen-
tando el aspecto de las plantas no tratadas. Sin embur3o, al
afio giguiente las plantas tratadas permanecen duraicates du-
rante un periodo extraordinariamente prolongado ue Ticupo
inientras que las no tratadas bgstan y erecen normaiaenie. Por
lo tanto, el tratamiento reducé éonsiderablementu 1z cantidad
de trubajo requerido para mantener las plantas u lu wltura dg

seadsa,

- 46 -



10

15

20

25

En resumen la Patente de Invencidn

ta deberd vecaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

que se solici-

1.- Un método para la preparacion de nuevos carboxi-.

fosfonatos de férmula:

0 0
1|
R-0P-C-OR
| 5
OM (1

donde
M es hidrégeno, sodio, 1litio, potasio, ¢

manganeso, cinc y bario o

R // \R
4

)

alcio, magnesio;

B es M, alquilo de 1 2 8 4tomos de carbono, opcionalmente

sustituido con un &tomo de cloro, bromo, flior o yodo;

alquenilo de 3 a 8 &tomos de carbono o

— An

By
donde 4 es cloro o mebtilo, B es cloro
olymes 0o 1;
R es hidrégeno, alquilo de 1 a & &tomos

xialquilo de 2 a 4 &tomos de carbonoj

B TL, -

o metilo, n es O

de carbono o hidro-
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R, es hidrégeno, alguilo de 1 a & 4tomos de carbono o hi-
a . droxialquilo de 2 a 4 atomos de carbonoj
R3 es hidrégeno, alquilo de 1 a 4 atomos de carbono o hidro-
xialquilo de % a &4 dtomos de carbono;
R, es hidrdgeno, alquilo de 1 a 12 4tomos de carbono, con
la condicidn de que el mimero total de Atomos de carbo-
no en Ry, RE’ RB’ y R4 es menor de 16;
35 es alquilo de 1 a © 4tomos de carbono, alquenilo de 3 a
It 4tomos de carbono o bencilo; caractérizado por hacer
reaccionar un carbonilfosfonato de férmula:
0 0
-
RO - ? - C - OR5
OR
con un equivalente de yoduro sédico en un disolvente orghnico
inerte tal como tetrahidrofurano, acetona, 2-butanona, etc, a
35-1002C durante un periodo de l-7horas, aislar un compuesto de
férmala (I) por filtracidén o evaporacidn del disolvente orgini-
co; y convertir les sales resultantess en acidos libres u otras
sales mediante tecnicas de intercambio de idm.
o8 .~ Un método segin la reivindicacién 1, en el que Z
es oxigeno, R6 es alquilo de 1 a 3 atomos de carbono, R es M,
alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono o bencilo y M es hidrégeno,
potasio. o amonio.
%,- Un métodc segan la reivindicacion 1, para la pre-

paracidn de metoxicarbonilfosfomato de etilo y=mdio, caracterizado

por hacer reaccionar un equivalente de metoxicarbosilfosfonato
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Qietilo con 1-3 equivalentes de yoduro sédico en tetrahidro-
furano durante 5-60 horas, y aislar dicho compuesto evaporan-
do el disolvente organico.

4.- Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita: UN
METONO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS CARBOXIFOSFONATOS.

Todo confrme queda descrito y reivindicado en la pre-
sente memoria descriptiva que consta de cuarenta y nueve paginas
mecanografiadas.

Madrid, 22 Julio 1.97#
BERKARDO UNGRIA
D.D.
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