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P A T E N T E 229816
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I N V E N C I O N

por «PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ALGUNOS DERIVADOS 

DE ACIDOS DLALKILDITIOFOSFORICOS CON UNA PUNCION AMIDA DOBLE 

EN LA MOLECULA” , a favor de MONTECATINI, Soe. Gen. per l 'In d .  

Mineraria e Chimica, de nacionalidad ita lia n a , domiciliada en 

MILAN, ( I t a l i a ) ,  Via F. Tu rati, 18.

La presente invención se r e f ie r e  a un t ip o  particu la r 

de compuestos que se derivan de una diamina, cuyas dos fun­

ciones básicas están bloqueadas a través de enlaces amídicos 

por dos rad ica les iguales de un ácido d ia lk i ld i t io fo s fo r i l -  

acá tico , a l procedimiento para su preparación y a su empleo 

como p a ras itic id a s .

Estos compuestos pueden ser inclu idos en la  fórmula
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en la  cualt

Rf es m etilo  o e t i lo ;  <£ v? S  í  ^
2& puede ser H o estar ausente;

R va le por una cadena a l i fá t ic a  ( t a l  como -CHg-, -CHg-CHg-,

-<CH2 >n->
O, Si
p

R está ausente, dos cadenas a l i fá t ic a s  que forman con los 

dos átomos de nitrógeno un a n il lo

ch2 - ch2n

(p .e . K N ) ,
X  CHg —

o un núcleo aromático, o una cadena a lifa tico -a rom ática  com­

puesta (por ejemplo,

= 2 -

En los experimentos de labora torio  se ha observado 

que algunos de los compuestos de la  presente invención poseen 

interesantes propiedades in sec tic id as .

Los productos de la presente invención pueden ser 

preparados haciendo reaccionar 1 mol de una bis-cloracetam ida 

de una diamina de la  fórmula general

R2 R2
I 3 «

X. CHg-C0N-RP-N-C0-CH2.X 

o x
en la  cual R y R^ tienen e l  s ign ificad o  an terior y X es un 

halógeno, con dos mol de un fo s fa to  de fórmula general
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en la  cual R* tien e e l  s ign ificad o  indicado anteriorment e e Y 

es un metal a lca lin o  (in c lu ido  e l  amonio).

Por tanto e l  esquema de la  s ín te s is  es e l  s igu ien te:

R ,° \  , I . ,
2 . * (XCH2-C0-N )gR*

R*0 X  ^S Y
■>

R»0V > S
S j f *
/  N

R
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R* 0 S-CHg-C 0-N-R^-N-C O-OHg-S

S - OR*

/  v
+ 2YI

OR»

Una m odificación del procedimiento consiste en u t i l i ­

zar, en lugar de dicho fo s fa to , e l  correspondiente fo s fa to  

ácido y un compuesto básico del metal, que tenga una a lc a l i ­

nidad su fic ien te  para n eu tra liza r dicho fo s fa to  ácido (por 

ejemplo, Na2C0j , KgCOj , KOH, NaOH, e t c ) .

la  reacción es efectuada en presencia de un disolven­

te  para ambos rea c tivo s . Como d isolventes se puede u t i l iz a r  

agua, a lcoholes, quetonas, é teres , es teres , diozano e h idro­

carburos aromáticos.

E J E M P L O  1.

Se neu tra liza  4-0 g de ácido d ie t i ld it io fo s fó r ic o  puro 

d isuelto  en 200 co de acetona, con 12 g de carbonato sódico 

anhidro 7  a la  solución as í obtenida se afiade 21 g de b is -  

-etilendlam ida del ácido monocloroacátlco poco a poco 7  bajo 

ag itac ión . La mezcla es agitada durante 2 horas. Después de 

reposo durante toda la  noche, es re flu jada  durante 3 horas 

bajo ag itac ión , luego e l  d isolvente es destilado por ca lenta­

miento en un bailo de agua h irv len te . E l residuo es en friado,
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tratado con agua y agitado durante media hora. Entonces la  

mezcla es f i l t r a d a  por aspiración . Se obtiene 34- g de produc­

to  de punto de fusión 89-92°C. Por c r is ta liz a c ió n  de metanol 

a l 70$ se obtiene hermosos c r is ta le s  de punto de fusión 103- 

-105°C. E l an á lis is  concuerda con la  fórmula*

(CgE^O) 2PSS -OHg-C 0NH-CH2-CH2-NHC O-CHg-SSPÍ 00 ̂ ) 2 

E J E M P L O  2.

Sé neu tra liza  4-1 g de ácido d ie t i ld i t io fo s fó r ic o  d i­

suelto en 170 cc de acetona» con 11.6  g de carbonato potásico. 

La masa es agitada durante media hora» entonces se le  afia de 

23*9 g de b is-p iperazida  del ácido monooloroacático. Después 

de ser dejada en reposo durante toda la  noche» la  mezcla es 

re flu jada  durante 1 hora y la  acetona es destilada en un bafio 

de agua h irv ien te . E l residuo es en friado y tratado con agua. 

Se separa un ace ite  que se c r is ta l iz a  a l fr o ta r . E l só lido es 

molido con una solución de NaHCO  ̂ y la masa obtenida es f i l ­

trada por aspiración . Se obtiene 34- g de un polvo blanco de 

punto de fusión 75-77°C. Por c r is ta liza c ió n  de metanol a l 70$ 

se obtiene c r is ta le s  de punto de fusión 88-89°C.

El an á lis is  concuerda con la  fórmula

/ S S%
(C ^ O jg P  x CH2 -  CH2 N  >P ( ° W 2

S-CH2-C0-N 'jí-CO-CHg-S
CH2 -  CH2^

Los productos inclu idos en la  fórmula general r e iv in ­

dicada en la  presente han demostrado poseer interesantes pro­

piedades in sectic idas que los hacen adecuados para e l  uso 

p ráctico  en e l  con tro l de los parás itos.

Los sigu ientes ejemplos sirven para ilu s tra r  mejor
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Masca domestica.

Por ap licación  tópica mediante una m icrojeringa, de 

soluciones acetónicas de los compuestos en examen a moscas de 

5 días de edad, se obtiene las sigu ientes mortalidades por 

ciento medias después de 20 horas:

y/mosca 50 10 2 0.4

jS de mortalidad después 

de 20 horas

Etilendiamida del ácido 0, 0- d i e t i l -

d it io fo s fo r i la c é t ic o 16

Mediante absorción tarsiana» introduciendo moscas 

hembra de 5 días de edad en bechers previamente tratados con 

cantidades controladas de soluciones bencénieas de las subs­

tancias activas en examen, y dejando las moscas en contacto 

con estas substancias durante 20 horas, se observa las s i ­

guientes mortalidades:

g/m2 # de mortalidad después de 
20 horas

Etilendiamida del ácido 0,0-

- d ie t i ld i t io fo s fo r i la c é t ic o  0.125 21

Piperas!da del ácido 0,0-

- d ie t i ld i t io fo s fo r i la c é t ic o  0.125 2

Achia fabae.

Nebulizando una población de á fid es , hembras ápteras 

15 . virginóparas, sobre plantas de alubias bajo condiciones nor­

malizadas, con dispersiones acuosas convenientemente formula­

das de la s  substancias en examen, se obtiene las sigu ientes



mortalidades medias después de 24 horas:

5 .

c onc S  S.A, # de m ortali

dad después

de 24 horas

Etilendiamina del ácido 0 ,0 -d ie t i l- 0.5 100

d it io fo s fo r i la c é t ic o 0 .1 45

Piperazida del ácido 0, 0- d i e t i l - 0.5 55

d it io fo s fo r i la c é t ic o 0 .1 4

Tetranvehus te la r iu s .

Nebulizando uaa población combinada de ácaros en va­

r ia s  fases de desarro llo  sobre plantas de alubias bajo condi­

ciones normalizadas con dispersiones acuosas adecuadamente 

formuladas) de las substancias en examen, se obtiene las s i ­

guientes mortalidades medias después de 24 horas:

conc.$ S.A. i» de mortalidad 

después de

24 horas

Etilendiamida del ácido 0 , 0- d i e t i l — 0 .1 100

d it io fo s fo r i la c é t ic o 0.02 99

0.008 70

Piperazida del ácido 0, 0- d i e t i l - 0.5 95

d it io fo s fo r i la c é t ic o 0 .1 50

0.02 5

La nebulización de huevos de ácaros proporciona las 

sigu ientes mortalidades:

conc.^ S.A. °fo de m orta li­
dad después

de 6 días

Etilendiamida del ácido 0, 0- d i e t i l - 0.5 100
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d it io fo s fo r i la c é t io o  0.25

0.125 

0.06J

Piperazida de l ácido 0 , 0- d i e t i l -  0.5

d it io fo s fo r i la c é t io o  0.25

Además, se ha determinado e l  DL 95 por la misma té c ­

n ica, para las varias ap licaciones, para la  etilendiam ina del 

ácido 0, 0- d ie t Í ld it io fo s fo r i la c á t ic o j  

Activ idad  sohre A. fahae

DL 95 en % S.A. 0.3

A ctiv idad  sohre T. te la r iu s

DL 95 en % S.A. 0.015

A ctiv idad  sohre huevos de T. te la r iu s

DL 95 en $ S.A. 0.3

Determinación de la  tox ic idad  aguda per os de algunos de los 

compuestos considerados en esta patente.

La tox ic idad  aguda per os es determinada por sondeo 

gástrico  y por administración de soluciones de los productos 

en examen en dimetilacetamida a cohayas ( t a l la  18/20 g . ) .  El 

disolvente in te r f ie r e  en e l fenómeno tóx ico  en una extensión 

mínima.

DL 50 en mg/kg

Parathion 8.2

Etilendiamida del ácido 0 ,0 -d ie t i ld i-

t io fo s fo r i la c é t ic o  123*1

La invención, en su esencialidad , puede ser desarro­

llada  en otras formas de rea liza c ión  que d ifie ra n  en de ta lle  

de las  indicadas a t í tu lo  de ejemplo, a las cuales alcanzara 

igualmente la  protección que se recaba.
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Descrito e l  ob jeto de la  invención se declara nuevas

las sigu ientes re iv ind icac iones , con prioridad  ita lia n a  ne 

10.387 del 14 de Ju lio  de 1955.

1. Procedimiento para preparar un áster de un ácido 

d ia lk i ld it io fo s fó r ic o  con una función amida doble en la  molé­

cula, correspondiente a la  fórmula general

ejemplo, -CHg-, -OHg-CHg- y -(CH2)n; o un núcleo aromático 

( t a l  como -OgH^-)} o una cadena a lifá tico -a rom á tica  combinada

te ) dos cadenas a l i fá t ic a s  que forman un a n illo  con los dos 

átomos de nitrógeno,

e l  cual comprende e l  hacer reaoclonar una bis-cloracetam ida 

de una diamina de fórmula general

S-CHg-CO-N

en la  cual B* es m etilo  o e t i lo ;
2

B puede ser H o estar ausente;
z o

Rr va le  por una cadena a l i fá t ic a  ( s i  B «* H ), t a l  como, por

2( t a l  como, por ejemplo, -OHg-CgH^-CHg-); o (s i  B está ausen-

(por ejemplo, -N
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2 x(en la  cual R y R tienen e l  s ign ifica d o  indicado an terior­

mente y X es un halógeno), con un fo s fa to  de fórmula general:

R»0

R*0

S

SY

en la cual R* tiene e l  s ign ificad o  indicado e Y es un metal 

a lca lin o  (in c lu ido  e l  amonio).

2. Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1, en e l  

cual dicha amida halogeno-substituída es hecha reaccionar con 

un fo s fa to  ácido de fórmula general

R*0

R»0

S

SH

y un compuesto básico de un metal formador de á lc a l i ,  que 

tenga una a lca lin idad  su fic ien te  para neu tra liza r dicho fo s ­

fa to  ácido.

3 . Procedimiento según cualquiera de las r e iv in d i­

caciones an teriores , en e l  cual la  reacción es efectuada en 

presencia de un disolvente para cualquiera o para ambos reac­

t iv o s .

4-. Procedimiento según la  re iv in d icac ión  1, en e l  

cual se incorpora agentes in sec tic id as , y/o fungicidas, y/o 

substancias n u tr itiva s  para plantas, y/o fe r t i l iz a n te s  a los 

compuestos obtenidos según las reiv ind icaciones an teriores.

5. Procedimiento para la  preparación de algunos de­

rivados de ácidos d ia lk ild it io fo s fó r ic o s  con una función ami­

da doble en la  molécula.

Según se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria 

descrip tiva  que consta de nueve hojas, fo liad as  y escritas  a

máquina por una sola cara.
Madrid, a 13 de Ju lio  de 1956.
p .a .tr:mor

mp. JAIME ISERN MI RALLES
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