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-HETILENAMIDAS DE ÍCIDOS O,O-DIALKIL-TI0(DITIO)-FOSFCEIE-ACÍTI- 
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MONTBCATINI, S.ci.tá General, par 1'Industria Mlnar.ria a Chi- 

\  mica, rasidanta anMILÍN (Italia), Via F. Turati, 1S.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a la preparación y al 
empleo de alkil-(aril)mercapto-metilenamidas de ácidos 0,0-dial. 
kil-tio- y -ditiofosforilacéticos correspondientes a la formula

general:

R - S CHg - NH - CO - CHg - S
OR*

5 en la cual R es un radical alkilo normal o ramificado, satu
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redo o insaturado, o un radical cioloalifático o arilo, posible­
mente substituido;

R' es un radical alkilo inferior,
X es oxigeno o azufre.
Los productos de acuerdo con la presente invención son 

substancias de bajo punto de fusión y cristalinas o líquidos 
que son solubles en La mayoría de disolventes orgánicos y, ge­
neralmente, insolubles en agua. Estos productos presentan una 
actividad pesticida general y pueden tener una útil aplicación 
solos o en mezcla# con los pesticidas comunes en composiciones 
antiparasitarias.

Son preparados por reacción de mercaptanos y N-metilol- 
-amidas de ácidos 0,0-dialkil-tio- o -ditio-fosforilacéticos, 
de acuerdo con el esquema general

R - SU + HOCHg - NH - CO - CHg S -
OR'

P
H \X OR*

*

OR'
R - S - CHg - NH - CO - CHg - S - PM X*X OR'

HgO

^  en la cual R, R' y X tienen el significado mencionado ante­
riormente.

Dicha reacción es llevada a cabo en presencia de un 
agente de condensación ácido, tal como por ejemplo HgSO^, HC1, 
ZnClg, CaClg, etc., en solución parcial o completa de ambos 

20. reactivos o en suspensión, mientras se utiliza como disolvente
(o agente dispersante) un liquido, preferiblemente inerte a uno 
o ambos reactivos (por ejemplo cetonas, esteres, éteres, hidro-
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carburos, etc., y Mezclas d. los mi.m.s), a temperaturas gaasral- 
...ts comprendida, entra 20 y 100°C, a pr.aiín ordinaria o lige­
ramente ontogenética, particularmente cuando se opera con mor-
cáptanos áe bajo punto de ebullición.

El producto reaccional es separado entonces de acuerdo
con las modalidades usuales en la química orgánica, por ejemplo 
mediante adición de agua si .1  disolvente utilizad, es miscibl. 
con agua, o, preferiblemente, por evaporación del disolvente
después de eliminar el catalizador ácido.

Una alternativa del procedimiento para obtener los com­
puestos de la presente invención consiste en hacer reaccionar
alkil-(o aril)-mercapto-metilen-(alfa-halo)-acetamidas con sa­
le. alcalinas de ácidos 0,0-dialkil-tio- o -diti.-fosfóric.s, 
de acuerdo con el esquema general

^ 3 **

OR'
R - S - CH3 - CH - CO - CHgNal + MeS - P

X OR'

OR'
R - S - CHg NH - CO CHg - S P

M \X OR'
+ MeHal

(en la cual R, R' y X tienen el significado mencionado anterior 
mente, Hal es un halógeno y Me un metal alcalino).

Dicha reacoión es llevada a cabo en una solución o sus­
pensión total o parcial de ambos reactivos, utilizando como di­
solvente (o un agente dispersante) un líquido preferiblemente 
inerte a uno o ambos reactivos (por ejemplo cotonas, esteres, 
alcoholes, etc, o mezclas de ellos), a temperatura ambiente du-
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rante un tiempo suficiente, o a la temperatura de reflujo del 
disolvente hasta que se precipita completamente el halogenuro 
del metal.

Entonces el producto reaccional es separado virtiéndolo 
en agua o por evaporación de disolvente, posiblemente bajo as­
piración, después de eliminar la sal inorgánica por filtración.

Los ejemplos siguientes ilustran la presente invención 
pero sin limitarla en su alcance.
E J E E P  L O  1.

Se añade 54 g d e  N-oximetilamida de ácido 0,0-dietil- 
-ditio-fosforilacétlco (punto de fusión 71-72°C) a una solución 
de 14 g de metilmercaptan en 100 cc de acetato de etilo; también 
se añade 8 cc de benceno saturado con HC1 gaseoso y el recipien­
te es calentado a 45̂ 0 durante 6 horas mientras se agita, y lue­
go dejado a temperatura ambiente durante 15 horas.

El líquido obtenido es lavado con 30 cc de una solución 
saturada y fría de NaHCO^ y luego con 50 cc de agua; es secado 
sobre NagSO^ y evaporado en vacio. El producto residual, consis­
tente en metil-mercapto-metilenamida de ácido 0,0-dietil-ditio- 
fosforilacético es un sólido cristalino blanco que pesa 51 g.
Una muestra cristalizada de una mezcla de éter etilico-éter de 
petróleo, tiene un punto de fusión de 49-49.5°C.
E J E M P L O  2.

Se deja reaccionar 6 g de metilmercapto-metilenamida 
de ácido monocloroacético (punto de fusión 55-56°C) y 10.0 g 
de 0,0-dietil-ditio-fosfato potásico, en 100 cc de acetona a team 
peratura ambiente durante 15 horas*

La mezcla es anegada en 200 cc de agua y el precipitado 
es filtrado y lavado con agua.

De esta manera se obtiene 8.3 g de metilmereapto-meti-
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lenamida de ácido 0,0-dietil-ditio-fosforilacético con un punto 
de fusión de 4$°C, idéntica al producto del ejemplo 1.
E J E M P L 0 5.

Se mezcla y agita a temperatura ambiente durante 24 ho­
ras, 38.2 g de metil-mercapto-metilenamida de ácido monocloro- 
acetico, 52.0 g de 0,0-dietil-tlo-fosfato potásico y 150 cc de 
acetona; esta mezcla es reflujada entonces durante 1 hora. El 
cloruro potásico asi formado es separado por filtración y el 
filtrado es calentado bajo aspiración a fin de eliminar el di­
solvente.

El producto residual (71 g) consistente en metilmereapto- 
-metilenamida de ácido 0,0-dietil-tio-fosforilacético es un acei­
te claro con un ligero color amarillo paja, y un índice de re­
fracción n ^  = 1.5079.
E J E M P L O  4.

Se atLade 49 g de N-oximetil-amida de ácido 0,0-dimetil- 
-ditio-fosforilacético (punto de fusión 82-83°C) a una solución 
de 12 g de metil-mercaptan en 80 cc de benceno; se aüade 6 cc 
de benceno, previamente saturado en frío con HC1 gaseoso y el 
recipiente cerrado es calentado a 45-50°C durante 6 horas mien­
tras se agita frecuentemente, y luego es dejado a temperatura 
ambiente durante 15 horas. La solución bencénica del producto 
reaccional, que es turbia a causa de la presencia de agua, es 
lavada con una solución diluida de NaHCO^ hasta que es neutra, 
y luego secada sobre NagSC^ y evaporada en vacio.

El residuo consiste en 51.5 g de metil-mercapto-metilen­
amida de ácido 0,0-dimetil-ditio-fosforil-aeótico, que puede 
ser purificado por cristalización de una mezcla de éter etilieo- 
-éter de petróleo y tiene un punto de fusión de 39-40°C.

B 5 "
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Se coloca 54.5 6 de N-oximetil-snida de ácido 0,0-die- 

til-ditio-fosforilacético, 13.7 g de etil-mercaptan y 100 oc de 
acetato etílico en un recipiente; se atLade 8 cc de benceno satu­
rado con HC1, la mezcla es calentada a 45°C durante 6 horas y 
dejada a temperatura ambiente durante 15 horas.

El producto deseado, esto es, la etilmercapto-metilena- 
mida del ácido 0,0-dietil-ditio-fosforilacético es obtenida, 
después del tratamiento usual, en forma de un aceite ligeramen­
te opalescente, pasando 54.2 g.

Este producto, después de purificación por cristaliza­
ción de una mezcla de éter de petróleo-éter, aparece en forma de 
cristales incoloros que tienen un punto de fusión de 28.5-29.5°C.
E J E M P L 0 6.

49 g de N-oximetilamida del ácido 0,0-dimetil-ditio-fos- 
forilacético, 13.7 g de etil-mercaptan y 100 cc de acetato de 
etilo, tratados tal como se ha descrito en el ejemplo preceden­
te, dan 52.5 g de etil-mercapto-metilenamida del ácido 0,0-di- 
metil-ditio-fosforilacético con un punto de fusión de 41-42°C 
(después de cristalización de éter etílico-éter de petróleo).
E J E M P L 0 7.

Se calienta 54.5 g de N-oximetilamida del ácido 0,0-die- 
til-ditio-fosforilacético, 16.8 g de isopropil-merceptan y 120 

cc de acetato de etilo, a 48°C durante 6 horas en presencia de 
trazas de HC1 anhidro; después de 15 horas se efectúa un lavado 
con una solución acuosa alcalina, el disolvente es eliminado ba­
jo aspiración y se obtiene 60 g de isopropil-mercapto-metilenamí 
da del ácido 0,0-díetil-ditio-fosforilacético como un sólido in­
coloro. Es cristalizado de alcohol metílico al 80% y presenta 
un punto de fusión de 42-43°C.
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Se deja reaccionar 18.1 g 3e isopropil-mercapto-metilen- 
amida del ácido cloroacético (punto de fusión 68-70°C), 20.8 g 
de 0,0-dietil-tiofosfato potásico y 80 cc de acetona, a una tem­
peratura no mayor que 30°C durante 24 horas. La mezcla reaccio- 
nal es mantenida entonces durante 1 hora a la temperatura de 
reflujo del disolvente. Después de la filtración del cloruro po­
tásico y la eliminación del disolvente, se obtiene 32 g de iso- 
propil-mercapto-metilenamida del ácido 0,0-dietil-tío-fosforil-
acético en forma de un aceite claro, coloreado ligeramente de

20amarillo, el cual tiene un *= 1.4978.
E J E M P L O  9.

Se agita 49 g de N-oximetilenamida del ácido 0,0-dime- 
til-ditio-fosforilacético, 16.8 g de isopropilmercaptan y 120 

cc de acetato de etilo, aSadidos de 10 cc de benceno saturado 
con HC1, durante 3 horas, y luego son dejados a temperatura am­
biente durante 30 horas. La mezcla es agitada primero con 25 cc 
de una solución acuosa diluida de NaHCO^, luego con 50 cc de 
HgO; después de secar sobre MgSO^, es evaporada bajo vacío.

El producto residual consiste en isopropil-mercapto- 
-metilenamida del ácido 0,0-dimetil-ditio-fosforilacético, un 
sólido blanco e incoloro, cristalizable de metanol diluido, el 
cual tiene un punto de fusión de 59.5-60.5°C.
E J E M P L O  10.

Se mezcla 27.3 g de N-oximetilamida del ácido 0,0-die- 
til-ditio-fosforilacético con 11 g de tiofenol: se añade 4 go­
tas de ácido olorhidrico concentrado y la inasa es calentada a 
45°C mientras se agita hasta que se vuelve homogénea; entonces 
se deja reposar durante 20 horas. La masa sólida asi obtenida 
es quebrantada, lavada con solución de NaHCO^ y filtrada. Se



8 <"

-y

5.

10.

15.

20.

25.

30

^  ,4  ̂ ^/:L, '3
obtiene 31 g de fenilmercapto-metilenamida del ácido 0,0-dietil- 
-ditio-fosforilacétlco, punto de fusión 60-61°C (de alcohol me­
tílico).

Los productos comprendidos en la formula general mencio­
nada anteriormente han presentado interesantes propiedades insec­
ticidas que los hacen útiles para una aplicación práctica en el 
control antiparasitario.
Métodos preliminares para evaluar la actividad biológica de los 
compuestos pesticidas de la presente invención.
1) actividad aficida: se sumerge plantas jóvenes de habas pano­
sas, infestadas por afides (Aphis tabee Scop) durante unos po­
cos segundos en dispersiones acuosas formuladas adecuadamente 
del producto a examinar, y luego son mantenidas y controladas 
bajo condiciones de iluminación, temperatura y humedad adecua­
das para los insectos. 24 horas después del tratamiento se con­
trola la mortalidad del insecto con las varias dosis del produc­
to, bajo el microscopio binocular.
2) actividad acaricida: el ensayo es llevado a cabo tal como 
para determinar la actividad aficida, utilizando la araña roja 
(Tetranychus telarius L) criada sobre plantas de habas jovenes.
3) actividad ovicida: se coloca arañas rojas hembras, creci­
das (T. telarius L.) durante 24 horas sobre plantas de habas 
jóvenes que tienen sólo hojas cotiledonieas, para la deposición 
de los huevos. Los insectos crecidos son eliminados entonces con 
un chorro de aire comprimido y las plantas son tratadas como en 
el método 1. La mortalidad de los huevos es controlada después 
de 6 días bajo el microscópio binocular.
4) actividad sistémica por absorción por las raíces: la por- 
oión hipógea de plantas de habas panosas jóvenes infestadas por 
áfides (Aphis fabae Scop) es introducida en pequeños vasos de 
vidrio coloreado que contienen dispersiones acuosas de los pro-
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ductos de ensayo. Los pequeños vasos son mantenidos en una ha­
bitación adecuada para los insectos durante 8 días, controlan­
do diariamente la mortalidad de los áfides que viven en la por­
ción epígea de las plantas.
5) aK¡tividad_insecticida sobre moscas por aplicación tónica: 
mediante una microjeringa "Agía", se aplica una gota (1 mm^) de 
solución acetónica del producto de ensayo a la región dorsal de 
moscas domésticas hembras de 4 días de edad (Musca domestica L.) 
(cepa criada en el laboratorio, sensitiva a los productos clora­
dos orgánicos y a otros insecticidas). Los insectos son manteni­
dos en observación en pequeñas jaulas metálicas adecuadas y se 
efectúa el control de mortalidad al cabo de 24 horas.
6) actividad insecticida sobre moscas por absorción tarsal: 
moscas domésticas hembras (Musca domestica L.) iguales que las 
utilizadas en el método precedente, son introducidas en beckers 
de vidrio de 1000 cc cuya superficie interior ha sido revestida 
con una película uniforme del producto a examinar. Estos beckers, 
cerrados con una gasa, son mantenidos en una habitación bajo con 
diciones de temperatura y humedad adecuadas, controlando el aba­
timiento de los insectos en las primeras dos horas y la mortali­
dad después de 20 horas.
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242215 ^
Determinación de la toxicidad aguda por aplicación oral o 
intravenosa (en animales áe sangre caliente) de las mercap- 
to-etilenamidas de los ácidos 0,0-dialkil-tio- y -ditio—fos- 
foril acéticos.

Se ha determinado la toxicidad aguda por administra­
ción oral o intravenosa de los compuestos según la presente 
solicitud de patente sobre los animales de sangre caliente.
La determinación de la toxicidad aguda per os ha sido efec­
tuada por sondeo gástrico y la administración de una solución 
en dimetilacetamida de los productos de ensayo sobre pequeños 
cobayas con un peso de 18-20 g. La interferencia del disolven­
te en las manifestaciones tóxicas puede ser considerada como 
despreciable.

La determinación de la toxicidad aguda por aplica­
ción intravenosa es efectuada con los productos disueltos en 
dirnetilanetamida sobre pequeños cobayas que pesan 18—20 g.

A continuación detallamos los datos relacionados con 
algunos de los ejemplos mencionados en esta patente. Los valo­
res son expresados como LD 50 en mg/kg de peso de los animales 
tratados.
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T A B L A

Toxicidad por
aplicación
endovenosa aplicación

oral
Parathion 5.7 8.2

Ej. 1 - Metilmercapto-metilenami- 
da del ácido 0,0—dietil— 
-ditio-fosforil acético 60 54.5

Ej. 3 - Metilmercapto-metilenami- 
da del ácido 0,0-dietil— 
-fosforil acético 9.6 11.5

Ej. 4 - Hetilmercapto-metilenami- 
dadel ácido 0,0-dimetil- 
-ditio-fosforil acético 155 550

Ej. 5 - Etilmercapto-metilenamida. 
del ácido 0,0-dietil-di- 
tio-fosforil acético 55 32.5

Ej. 6 - Etilmercapto-metilenamida 
del acido 0,0-dimetil-di- 
tio-fosforil acético 130 225

Ej. 7 - Isopropilmercapto-metilen 
amida del ácido 0,0-die- 
til-ditio-fosforil acéti­
co . 58 64

na invención, dentro de su esencialidad, puede ser 
desarrollada en otras formas de realización oue difieran en
detalle de la indicada a título de ejemplo, a las cuales 
alcalnzaré igualmente la protección que se recaba. Podré, 
pues, realizarse con ios medios y aparatos más adecuados 
por quedar todo ello comprendido dentro del espíritu de las
reivindicaciones.

5
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Descrito el objeto de la invención, se declara nue­

vas las siguientes reivindicaciones, con prioridad italiana 
Na 8343 del día 3 de Junio de 1957.

1. Procedimiento para preparar alkil—(aril)mercap— 
5. to-metilenamidas de ácidos 0,0-dialkil-tio(ditio)-fosforilacé-

ticos correspondientes a la fórmula general:
^^OR'

R - S - CHp - NH - CO - CHp - S - P
X OR'

(en la cual R es un radical alkilo, o cicloalifátioo o arilo 
normal o ramificado, saturado o insaturado, posiblemente subs­
tituido;

10. R' ss un radical alkilo con un pequefío número de átomos de
carbono,

X es oxígeno o azufre);
c a r a c t e r i z a d o  porque se hace reaccionar un mercap­
ten con ana E-metilol-amida de un ácido 0,0-dialkil-tio- o -di- 

15. tio—fosforilacetico, de acuerdo con el esquema general:
OR'

R - SH + HOCHg - NH - C0 - Clip - S - P ̂  x
X OR'

R - S - CH2 - NH - C0 - CH? - S - P ̂
OR'

HpO
X OR'

(en la cual R, R' y X tienen el significado mencionado antes)
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5.

10.

15.

242215
2. Procedimiento según le reivindicación 1, en el 

cual la reacción es llevada a cabo en presencia de un catali­
zador ácido, tal como, por ejemplo, HgSO^, HC1, ZnClg, etc.

3. Procedimiento según la reivindicación 1 y 2, en
el cual la reacción es llevada a cabo en presencia de disolvente 
para uno o ambos reactivos.

4. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las 
reivindicaciones precedentes, en el que la reacción es llevada 
a cabo a temperaturas comprendidas entre 0 y 100-150°C.

5. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las 
reivindicaciones precedentes, en el que la reacción es llevada 
a cabo a presión ordinaria o más alta.

6. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se hace reaccionar una alkil- o arilmercapto- 
-metilen-alfa-halo-acetamida que tiene la fórmula general:

R - S - CHg - NH - CO - CHg - Hal

(en la cual R es un radical alkilo, clcloalifático o arilo 
normal o ramificado, saturado o insaturado, posiblemente subs­
tituido, y Hal es un halógeno), con una sal alcalina o al- 
calino-térrea de un ácido 0,0-dlalkil-tio- o -ditio-fosforil 

20. acético que Cene la fórmula general:

R'
P - S - Me 

R* X

(en la cual R' es un radical alkilo inferior);
Me es un metal alcalino (sodio, potasio, amonio) o un metal 

alcalino-térreo (calcio, bario, etc.).
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7. Procedimiento según la reivindicación 6, en el 
cual la reacción es llevada a cabo en presencia de un disolven­
te para uno o ambos reactivos.

8. Procedimiento según las reivindicaciones 6 y 7,
en el cual la reacción es llevada a oabo a nna temperatura com­
prendida entre 0 y 100-150°C.

9. Procedimiento para la preparación de alkil-(aril)mar 
oapto-metllenamidas de ácidos 0,0-dialkil-tio(ditio)-fosforil- 
acéticos, con actividad pesticida.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
que consta de dieciséis hojas, foliadas y escritas a máquina 
por una sola de sus caras.

Madrid, a 2 de Junio de 1958
MONTECATINI, Societá Generala per
1'Industria Mineraria e Chimica
P ,a.
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