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El objeto de este invento es un procedimiento para la  

preparación de una N-monoalquilamida del ácido 0,0-dimetildi. 

tio fosforilacétioo que tiene la  fórmula
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en la cual R representa un alquilo in ferior,* de preferencia 

un radical metilo o e tilo . Comúnmente sabidas son las intere­

santes propiedades insecticidas de las N-monoalquilamidas de 

ácidos 0 ,0 -dim etilditiofosforilacético, que están caracteriza­

das por una notable actividad insecticida y por una escasa to­

xicidad para los animales de sangre caliente.

A fin  de demostrar la gran actividad insecticida, aso­

ciada con escasa toxicidad para los animales de sangre calien­

te, de la N-monoetilamida de ácido 0 ,0 -d im etild itio fosforil- 

acático, reseñamos a continuación algunos datos biológicos de 

este compuesto comparados con los de otros insecticidas cono­

cidos.

Compuesto Toxicidad 
oral aguda

DL50 =mg 
de substan 
cia activa 
por kg de 
animal

Actividad 
contra la 

Aphys fabae

DL95 = g 
de substan 
cia activa 
por 100 cc 
de disper­
sión acuo­
sa

Actividad 
contra el 

Tetranychus 
telarius

DL 95 = g 
de substan 
cia acti-"* 
va por 100 
cc de dis­
persión 
acuosa

Actividad 
sistemática 
por absor­
ción radi­
cal (en la 
Aphys fa ­
bae) DL95 = 
g de subs­
tancia ac ti­
va por 100 
cc de disper 
sión acuosa

Parathion 8%
(en rato­
nes)

0,00096 0,0007 -

Systox 6 -  12

(en la ra­
ta)

- - 0,15



N-monoetil 
amida de *** 
ácido 0,0- 
-dim etildi 
t io fo s fo -"  
r i la c é t i-  

co

168
(en la  
rata)

0,00036 0,00045 0,15

Las N-monoalqullamidas del ácido 0,0-dim etllditiofos  

forilacétioo se preparan ordinariamente conforme a l procedi­

miento revelado por el solicitante en la  memoria ita liana No 

561 701, haciendo reaccionar en solución acuosa a una tempe­

ratura entre 10 y 15°C una N-alquilcloracetamida con una sa l 

alcalina (por ejemplo, sal sódica) de ácido 0,0-dimetilditio^ 

fosfórico. Sin embargo, para obtener rendimientos aceptables 

es necesario, cuando se procede según el método antes aludi­

do, efectuar la  reacción durante un tiempo muy largo, ya que 

dicha reacción es extremadamente lenta. Otra deficiencia que 

se achaca a l procedimiento en cuestión es la  posibilidad de 

que se formen algunos productos de desecho, los cuales dismi 

nuyen proporcionalmente el rendimiento y a l mismo tiempo pue 

den impurificar e l producto fin a l.

Entre esas impurezas, particularmente tediosas, exls 

te, en e l caso de la  preparación de la  N-monometi1ami da del 

ácido 0,0 -d im etild itio fosforilacético , e l 0,0-dimet 1 l-.s-me- 

tild itio fo s fa to , el cual, por su insolubilidad en el agua y 

por su gran poder disolvente sobre la  N-monometilamida del 

ácido 0,0-dim etilditiofosforilacético se enlaza tenazmente 

con e lla  , impurificándola.

El 0,0-dim etil-S-m etilditiofosfato únicamente puede 

eliminarse por medio de operaciones laboriosas, que producen
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inevitablemente una nueva reducción del rendimiento.

Dado que la  pureza de lo s compuestos de este tipo es 

un factor esencial tanto para la  actividad insecticida como 

para la  toxicidad respecto a los animales de sangre caliente, 

resultaba necesario hallar alguna nueva manera de síntesis  

que redujera o eliminara las  deficiencias que se han señala­

do. Ahora se ha descubierto por e l solicitante, de modo ines 

perado, que algunos compuestos de este tipo pueden obtenerse 

con gran rendimiento y elevado grado de pureza si se hace 

reaccionar, en ciertas condiciones, una amina a lifá t ic a  prima 

r ia  con un alquilo o un áster a rílico  del ácido 0,0-dim etil- 

d itio fosfo rilacético . Este procedimiento, que constituye el 

objeto del invento que aquí se expone, puede expresarse por 

la  siguiente reacción :

CĤ -0^^

CH30-  M
^P-S-CHgCOORi + RNHg

CH3<\

CH, 0 ÍS

-CONHR + R̂ OH

15. en la  cual

R es un alquilo in ferior, de preferencia un radical me

t ilo  o e tilo , mientras

Rj es un alquilo o un alquilarilo^ de preferencia un ra

dical metilo, etilo  o bencilo.

20. Particularmente sorprendente es e l hecho de que la

amina reacciona, en determinadas condiciones experimentales, 

predominantemente sobre e l carboxi- alquilo o -a r llo , sin pro, 

ducir alteraciones substanciales, como podría esperarse dada



la  conocida inestabilidad frente a los á lca lis  que poseen los 

productos de este tipo. El objeto del invento que aquí se ex 

pone es un procedimiento para la  preparación de una N-monoal 

quilamida del ácido 0 ,0 -dim etilditiofosforilacético dotada de 

alto grado de pureza haciendo reaccionar a baja temperatura 

un áster alqu ílico o a rílico  del áoido 0,0-dim etllditiofosfo  

rilacético  con una amina a llfá t ic a  primaria de bajo peso mo­

lecu lar. De preferencia se emplea la  monometilamina o la  mo 

noetilamina. La característica fundamental de este nuevo pro 

cedimiento estriba en la  gran rapidez de reacción, incluso en 

fase heterogénea. Otra característica de este método es la  

gran pureza del producto fin a l, ya que se excluyen o se limi. 

tan muchísimo todas las reacciones secundarias imputables, en 

el procedimiento conocido, a procesos h idro líticos que obran 

sobre las materias de partida o sobre e l producto fin a l. De 

hecho, operando según el procedimiento que constituye e l ob­

jeto del invento que aquí se expone, es posible obtener un 

producto fin a l con un 98% aproximadamente de materias acti­

vas, sin ningún otro paso de purificación. Como la  reacción 

entre el áster fosfórico y la  amina es exotérmica, hay nece­

sidad de enfriar la  masa reaccionante y agitarla  de manera 

eficaz. La reacción se efectúa de acuerdo con este invento a 

temperaturas que van de -60° a +20°C. Por lo general, los me 

jores resultados se obtienen actuando alrededor de 0°c. La 

reacción puede llevarse a cabo en presencia de un líquido iner 

te capaz de disolver uno de los reactivos o ambos, como, por 

ejemplo, agua, alcoholes inferiores, cloruro de metileno, etc. 

La amina puede emplearse tanto en cantidad estéquiomátrlca 

como en exceso. Es posible emplear, por ejemplo, las solucio, 

nes acuosas de aminas a concentraciones que se hallan en el
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mercado (30-35% para la monometilamina y un 70% para la mono- 

etilamina). En calidad de ásteres del ácido 0,0-dim etilditio- 

fosforilacático se emplean de preferencia e l áster metílico, 

e l áster e tílico  o el áster bencílico, los cuales pueden pre­

pararse de la siguiente manera:

A) Ester metílico del ácido O.O-dim etilditiofosforilacático

Se añaden 2,93 kg de metilcloracetato a 11,97 litro s  

de una solución acuosa de la  sal sódica del ácido 0,0-dimetil- 

ditio fosforilacático  (que contiene 2,26 moles por l i t r o ) .  Lue­

go se calienta la  mezcla, con agitación, a 50-55°C durante 6 

horas. Se separa de la fase superior, acuosa, e l áster metí­

lico  del ácido 0,0-dim etilditiofosforilacático que se ha fo r­

mado y se le somete a purificación por destilación en vacío.

Da esta manera se obtiene 4,7 kg de un producto fin a l dota­

do de un punto de ebullición de 125-132°C a .0,4-0,5 mm Hg de 

presión y constituido prácticamente por producto puro.

B) Ester e tílico  del ácido O.O-dlm etilditiofosforilacático

Se añadan 245 g de etilmonocloroacetato a S85 ce de 

una solución acuosa de la sal sódica del ácido 0,0-dim etildi- 

tio fosforilacático  (que contiene 2,26 moles por l i t r o ) .  Se 

calienta la mezcla a 50-55° durante 6 horas y agitando. Des­

pués de enfriar, se retira  la  fase superior, acuosa, se lava 

la fase orgánica con 200 cc de agua y se la purifica por des­

tilación  en e l vacío. Se obtiene así 322 g de una fracción que 

hierve a 130-136^0 a 0,01 mm Hg de presión y constituida por 

producto prácticamente puro.

C) ..Ester bencílico del ácido O.O-dimetildiitofosforilacético

Se añaden 229 g de bencilmonobromoacetato a 490 cc de 

una solución acuosa de la sal sódica del ácido 0,0-dim etildi- 

tio fosfo rilacático  (que contiene 2,26 moles por l i t r o ) .  Lúe-
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go se calienta la  mezcla a 60°C durante dos horas con agita­

ción enérgica. Después de enfriar, se re tira  la  fase supe­

r io r , acuosa. El residuo es un producto Oleoso (270 g) cons 

tituído substancialmente por el éster bencílico del ácido 

0,0-d im etild itiofosforilacético.

Los ejemplos que se dan a continuación se proponen 

ilu strar e l procedimiento de preparación de las monoalquil- 

amidas del ácido 0 ,0 -d im etild itiofosforllacético, en e l bien 

entendido de que tales ejemplos no constituyen en ningún ca­

so limitación del invento que aquí se expone.

E J E M P L O  1

Se añaden 20,2 g de monoetilamlna, disueltos en 50 

cc de alcohol metílico, a 100 g de éster metílico del ácido 

0,0 -d im etilditiofosforilacético, refrigerando. La adición 

de los reactivos y la  refrigeración se gradúan de modo que 

la  temperatura del líquido reaccionante se mantenga durante 

un período de 7 horas a 0°C. Al cabo de este período se eM 

mina por destilación a presión reducida la  mayor parte del 

disolvente y de la  amina introducida en exceso. Se disuelve 

e l residuo en 50 cc de cloruro de metileno y luego se le  la ­

va por dos veces sacudiéndolo con 100 cc de agua. Después 

de evaporar el disolvente a presión reducida, se obtienen 63 

g de un líquido aceitoso que se so lid ifica  por enfriamiento 

a 15-20°C. Este producto tiene una pureza de 90,5% de N-mo- 

nometilamida del ácido 0 ,0 -d im etild itiofosforllacético.

E J E  M P L 0 2

Se añaden 13*5 g de monometilamina, disueltos en 50 

g de alcohol metílico, a 100 g de éster metílico del ácido 

0,0-dim etilditiofosforilacético, mientras se mantiene la  tem­

peratura entre -30 y -40°0. Al cabo de 7 horas de permanen-
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oia a esta temperatura, se agregan 50 cc de cloruro de meti- 

leno y 100 cc de agua.

Se separa la fase superior, hidroalcohólica, mientras 

la in ferior, después de un segundo lavado con agua, se con- 

^  centra a presión reducida. Se obtiene un residuo de 35 g de

N-monome t i la  mi da del ácido 0,0 -dim etilditiofosforilacético, 

con una pureza del 77%.

E J E M P L O  3.

Se agregan a la temperatura de -60°C 20,2 g de mono- 

.]Q metilamina, disueltos en 50 cc de alcohol metílico, a 100 g

de áster metílico del ácido 0 ,0 -dim etilditiofosforilacético. 

Al cabo de 4 horas de contacto a -60°C, se añaden 60 cc de 

cloruro de me ti leño y luego 100 cc de agua. Se recoge la fa ­

se in ferior que se ha formado, y después de lavarla con agua 

15, se la concentra a presión reducida.

Se obtienen 90 g de un producto que so lid ifica  par­

cialmente y tiene una pureza de 67,5% de N-monoetilamida del 

ácido 0,0 -dim etilditiofosforilacético.

E J E M P L O  4.

20. Con agitación enérgica y en un período de dos horas

se añaden 470 g de una solución acuosa a l 34% de monometil- 

amina a 1000 g de áster metílico del ácido 0,0-dim etilditio- 

fosforilacático , mientras se mantiene la temperatura alrede­

dor de los 0°C. Se añaden así 500 cc de cloruro de metileno 

25. y se elimina e l líquido acuoso. Después de lavar con agua

por segunda vez la fase in ferior, se la concentra a presión 

reducida. Se obtienen 870 g de N-monometilamida del ácido 

0,0-dim etilditiofosforilacético, con una pureza del 95,8% y 

un punto de enfriamiento de 45°C.
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E J E M P L  0 ___2í

Con agitación enérgica se añaden 81 g de solución acuo 

sa a l 25% de monometilamina a 100 g de éster metílico del aci­

do 0 ,0 -dim etilditiofosforilacético, mientras se mantiene la 

temperatura a -15°C durante 7 horas. Actuando como se ha in­

dicado en e l ejemplo 3, se obtiene 85 g de un residuo consti­

tuido por un líquido oleoso que so lid ifica  por enfriamiento a 

15:20°C. La N-monometilamida del ácido 0,0-dim etilditiofos- 

fo rilacático  obtenida presenta una pureza de 85%.

E J E M P L O___ 6^

Se añaden con agitación 37)2 g de una solución acuo­

sa a l 25% de monometilamida a 69 g de éster metílico del áci­

do 0 ,0 -dim etilditiofosforilacético. Se mantiene la tempera­

tura a 20°C durante un período de 7 horas. Actuando ta l co­

mo se indica en e l ejemplo 4, se obtienen 43 g de un líquido  

oleoso, constituido por N-mon orno t ila  mi da del ácido 0,0-dime- 

t ild itio fo s fo rilacá tico  en un 54%.

E J E N P  L O 7.

En un período de dos horas y media y con buena agita­

ción se agregan 81 g de una solución acuosa al 25% de monome­

tilamida a 100 g de éster metílico del ácido dim etilditiofos- 

forilacático , disueltos en 50 cc de cloruro de metileno, mien­

tras se mantiene una temperatura de 0°C. Se separa la fase 

in ferior y, después de lavarla con agua, se la concentra a 

presión reducida. Se obtienen 82 g de un producto constitui­

do por 88% de N-monometilamida del ácido 0 ,0 -dim etilditiofosfo- 

rilacético .

E J E M P  L O 8.

868 g de una solución acuosa de monometilamina a l 34% 

se añaden a 0°C, en un período de dos horas aproximadamente y
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con agitación, a 1340 g de áster metílico del ácido 0,0-dime- 

t ild itio fo s fo rilacá tico . A l cabo de dos horas más de agita­

ción a 0°C, se introducen 1000 cc de agua helada y, siempre 

a la misma temperatura, se neutraliza la masa reaccionante 

con ácido sulfúrico a l 10%.

Luego se centrifuga la masa por medio de una centri­

fugadora de cesta y se lava con 100 cc de agua. El producto 

crista lino se seca a baja temperatura.

Se obtienen 1526 g de N-monometilamida del ácido 0,0- 

-d im etild itio fosforilacático , con un punto de fusión de 4<?°C 

y una pureza de 98%.

E J E M P L O  9.

318 g de una solución acuosa a l 70% (en peso) de mo- 

noetilamina se agregan con refrigeración a 920 g de áster me­

t í l ic o  del ácido 0 ,0 -dim etilditiofosforilacático. La adición 

del reactivo y la refrigeración se regulan de manera que la 

temperatura de la masa de reacción se mantenga a 0°C durante 

un período de dos horas y media. Se introducen luego 2000 cc 

de agua helada y se centrifuga la masa reaccional. Despuás 

de secar a l aire, se obtienen 740 g de N-monoetilamida del 

ácido 0,0-dim etilditiofosforilacático, con un punto de fusión 

de 65-66°C y una pureza del 98%.

E J E M P L O  10.

Con refrigeración a 0°C se agregan 39 g de una solu­

ción acuosa a l 70% de monoetilamina a 122 g de áster e tílico  

del ácido 0 ,0 -d im etild itiofosforilacático. Luego se agita a 

0°C la masa reaccionante durante 4 horas y a continuación se

la diluye con 150 cc de agua fr ía .

Se recogen los crista les en un Büchner y se les lava 

con 250 cc de agua. Despuás de secar, se obtienen 89 g de
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N-monoetilamida del ácido 0 ,0 -dim etilditiofosforilacético. 

E J E M P L O  11.

153 6 de áster bencílico del ácido 0,0-dim etilditio- 

fosforilacático  se mezclan a 0°C con 39 g de una solución 

acuosa a l 70% de monoetilamina. Se agita la masa reaccionan­

te a 0°C durante 4 horas y luego se introducen 100 cc de clo­

ruro de metileno y 50 cc de agua. Después de una u lterior  

agitación, se deja reposar la masa reaccional. Se retira la 

fase acuosa superior y se concentra la fase orgánica en baño 

de María para eliminar e l cloruro de metileno. Los 161 g de 

residuo se calientan a 75-85°C a presión reducida (0,4-0,6 mm 

Hg) para eliminar e l alcohol bencílico que se ha formado. Se 

obtienen 121 g de un aceite siruposo, que se so lid ifica  á 

38,5°C y contiene 83% de N-monoetilamida del ácido 0,0-dime- 

t ild itio fo s fo rilacé tico .

E J E M P L O  12.

188 cc de una solución acuosa a l 70% de monoetilami­

na se agregan a 460 g de áster metílico del ácido 0,0-dime- 

tild itio fo s fo rilacá tico , refrigerados a -15-20°C. La intro­

ducción de la amina se efectúa en 2 horas, mientras se agita 

vigorosamente la masa reaccionante a temperatura constante de 

-15-20°C. Luego se continúa agitando la masa reaccionante du­

rante 2 horas más a la temperatura indicada, y a continuación 

se diluye con 500 cc de agua f r ía .  El todo se transfiere a 

un f i l t r o  y se lava con 500 cc de agua. Después de secar a l 

aire , se obtienen 421 g de N-monoetilamida del ácido dimetil- 

ditio fosforilacático , con un punto de fusión de 63-65°C y una 

pureza de 97%.

E J E M P L O  13.

Se ahaden con buena agitación 188 cc de una solución
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acuosa a l 70% de monoetilamina a 460 g de áster metílico del 

ácido O ,0-dim etilditiofosforilacático, disueltos en 150 cc de 

metanol, y refrigerados a 0°C.

La introducción de la amina se efectúa en dos horas,

^ mientras se mantiene a Ô C la temperatura de la masa reaccio­

nante. Se continúa agitando la masa reaccionante durante 2 

horas más a la misma temperatura y luego se le  añaden 1000 cc 

de agua fr ía . Se transfiere e l todo a un Büchner y en él se 

le lava con 500 cc de agua fr ía .  Después de secar a l a ire, 

se obtienen 351 g de N-monoetilamida del ácido 0,0-dim etildi- 

tio fosfo rilacético , con un punto de fusión de 62-64,5^0.

La invención, dentro de su esencialidad, puede ser 

desarrollada en otras formas de realización que difieran en 

detalle de la indicada a titu lo  de ejemplo, a las cuales a l -  

15. cansará igualmente la protección que se recaba. Podra, pues,

realizarse con los medios y aparatos más adecuados, por que­

dar todo e llo  comprendido dentro del espíritu  de las re iv ind i­

caciones.
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Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien­

tes reivindicaciones, con prioridades italianas Nos. 17 252, 

del 20 noviembre 1.958 y 1 764 del 2 febrero 1.959, existíen  

do en ambas unidad de invención :

5. 1. Procedimiento para la  preparación de una N-mono

alquilamida del ácido 0 ,0 -dim etilditiofosforilacético, carao 

terizado por el hecho de que la  reacción se lleva a cabo a 

una temperatura entre -60 y +20°C, en presencia de un d iso l­

vente para uno por lo menos de los reactivos, entre un áster 

10. alquílico o a r ílic o  del ácido 0 ,0 -d im etild itio fosforilacáti- 

co y una amina a lifá t ic a  primaria;

2. Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado por el hecho de que se emplea monometilamina.

3. Procedimiento según la  reivindicación 1, carac- 

15. terizado por e l hecho de que se emplea monoetilamina.

4. Procedimiento según las  reivindicaciones 1 a 3 ,  

caracterizado por el hecho de que se emplea áster metílico 

del ácido 0 ,0 -d im etild itiofosforilacétlco.

5. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3í

20. caracterizado por el hecho de que se emplea áster e tílico

del ácido 0 ,0 -d im etllá itio fosforilacético .

6. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 5, 

caracterizado por el hecho de que la  reacción se lleva a ca­

bo de preferencia alrededor de 0°C, en medio acuoso, a fin

25; de obtener N-monoalquilamidas del ácido 0 ,0 -d im etild itiofos-
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fo r i la ce t ic o  con un alto grado de pureza. " ? ?

7. Procedimiento para la preparación de una N-mono- 

alquilamida del acido 0 ,0 -d im etild it io fos fo r ilacét ico .

Según se describe y reivindica en la presente memoria 

descriptiva, que consta de catorce hojas, foliadas y escritas 

a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 5 de Agosto de 1959

MONTECATINI, Società Generale per
1 ' Industria Mineraria e Chimica

10 p.a.

tr : sb 
R/ag/mr.
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