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C E R T I F I C A D O

D a
A D I C I Ó N

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATEKTE PRINCIPAL N* 276 925 

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AMIDAS DE ACIDO 0,0-di-(FLU0- 

RO-ALKIL)-DITlOFOSFORILACETICOS", a favor de la  firma it a l ia ­

na MONTEOATINI, SocietA Generala per l '  Industria Minoraría 

e Chimica, domiciliada en MILANO ( I t a l i a ) ,  Largo Donegani 1-2.

-  /  -

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento es una primera adición a la  solicitud  

de patente principal N* 8o69/tt, depositada e l 2 de Mayo 

de 1961 y que lleva  e l titu lo  de:

"Amidas de ácidos 0 ,0 -d ia lk ild itio foe fo rilacé - 

ticoe, procedimiento para prepararlas y compo­

siciones pesticidas que las contienen".

La solicitud de patente principal se re fe ría  

a compuestos pertenecientes a una clase representada por 

la  fórmula general ( 1 ):
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en que R y R  ̂ son radicales a lk ilo  de peso molecular

bajo, iguales o diferentes, con una 

cadena lin ea l o ramificada que contiene un 

átomo de flúor, y

*2 y B3 °°n  rad ica l.. a lK il. d. p . . .  molecular 

bajo, iguales o diferentes, con una 

cadena recta o ramificada, o bien un 

átomo de hidrógeno.

La solicitud de patente principal se re fe ría  

también a las composiciones acaricidas e insecticidas que 

contienen uno o más de los compuestos antes indicados.

La peticionaria ha descubierto ahora, sorpren­

dentemente, que en la  fórmula general ( 1 ) antes menciona­

da Rg podría ser un rad ica l del tipo -CH^KR' 

en que R' es un alk ilo  de peso molecular bajo y Y es un 

átomo de oxígeno o de azufre, mientras que Rg es un 

átomo de hidrógeno; o bien Rg y Rg, junto con nitrógeno 

amídico, pueden formar un núcleo morfolínico.
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En consecuencia, e l invento aquí expuesto se 

refiere  a los compuestos pertenecientes a una clase re­

presentada por la  formula general (2 ):
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en que

R y R̂  son iguales o diferentes y representan

radicales alk ilo saturados, lineales o rami­

ficados, en los que un átomo de hidrogeno 

está sustituido por un átomo de flúor;

Rg es un átomo de hidrógeno, y 

Rg es un radical del tipo -OHgKR* * su que R* 

es un grupo alk ilo  de peso molecular bajo, 

de preferencia metilo, e tilo  o propilo, y 

X es un átomo de oxigeno o de azufre; o

bien Rg y R^, junto con nitrógeno amidico, 

forman un núcleo morfclínico.

Otro objeto del invento aquí expuesto es un proce­

dimiento para preparar compuestos pertenecientes a la  clase 

(2 ) .  Dicho procedimiento es análogo a l descrito en la  paten­

te principal.
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Otro objeto de este invento son las formulacio­

nes insecticidas que contienen uno o más compuestos in­

cluidos en la  fórmula general ( 2) .

Los ejemplos que siguen se aducen para ilu stra r  

5. e l procedimiento de preparación de los conpuestos perte­

necientes a la  clase (2 ) y la  actividad de estos compues­

tos contra los áfidos; como se comprende, estos ejemplos 

no limitan en absoluto e l alcance del invento.
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30.

3S-JL.E-M.-B.lL-D___
1 Í 5 cc de una solución acuosa de d itiofosfate  

sódico de beta-beta-d ifluoroetilo , con una concentración 

de 2 moles A it r o ,  se añaden a una solución de 30,6 g 

de cloroacetamida de metilmercaptometileno (obtenida por 

condensación entre N-metildicloroacetamida y metilmercap- 

tano en un medio acidificado con ácido clorhídrico (véase 

GazzettaChimica Italiana, 32, 1330, 1959) en 50 cc de 

acetona, y se agita e l conjunto.

A l cabo de 48 horas se separan por decantación 

las dos capas asi formadas; se descarga de la  capa orgá­

nica la  mayor parte de la  acetona, por evaporación bajo 

presión reducida, mientras que e l residió se vierte en 

agua (80 cc) se tratan con cloruro de met ileno (50 cc) y 

se lava todavía con agua (80 cc ).

E l extracto clorometilenico se seca sobre 

CaClg y luego se evapora bajo presión reducida hasta alcan­

zar e l peso constante.

Se obtienen asi 49 g de substancia oleosa, que 

a l cabo de cierto tiempo se so lid ific a  completamente.

Eha muestra cristalizada de éter etílico  pre­

senta un punto de fusión de 43,5 -  45*C; e l análisis da 

los resultados siguientes:



5.

P calculado = 9,13%

P hallado = 9,10 -  9,12%. 2  i  7

La substancia en cuestión está constituida por 

la  metilmercapto-metilenamida del ácido beta- beta-d ifluo - 

roetild itio fosfo rilacótico , que tiene la  formulan

10 .

FCH^BHgO

FCHgpHgO

P
/

-  S -  CHg - C O - N H -  CHg -  S OH-

15.

20.

E-í.^..n-R.n,Q___ 2^
115 ce de una solución acuosa de ditiofosfofato  

sódico de beta,betar-dj^luoroetilo con una concentración 

de 2 molesAitro se añaden a una solución de 33,4 g de 

etilmercaptometilencloroacetamida en 50 cc de acetona y 

se agita e l conjunto.

Operando de manera prácticamente igual a la  que 

se ha descrito en e l ejemplo precedente, se obtienen 60,5 g 

de una substancia oleosa, que da e l análisia  siguiente:

p calculado 

P hallado

8,76%

8,59%.

. Esta substancia consiste en la  etilmercaptometi-

lenamida del ácido beta ,beta -d lfluoroetild itio fosforilacé - 

tico , de la  fórmula
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98 cc de una solución acuosa de ditiofosfato  

sódico de beta,beta-difluoroetilo con una concentración 

de 2 moles/litro se añaden a 23,3 g de metoximetilencloro— 

acetamida, liquido incoloro y transparente que tiene un 

punto de ebullición de g = 79^C (preparado calentando 

la  N—metilcloroacetamida con un exceso de metanol en un 

medio acidificado con ácido clorhídrico anhidro), y e l  

conjunto se agita a 30-35*0 durante unas 3 horas; luego se 

deja reposar la  solución durante 15 horas.

E l aceite así formado se separa por decantación 

y la  fase acuosa se extrae con cloruro de metileno (50 cc); 

la  fase oleosa y e l extracto clorometilánico se vuelven 

a juntar y se lavan con agua ( 8o cc) por dos veces.

Después de secar sobre CaClg y evaporar bajo 

presión reducida^ se obtienen como residuo 4-5 g de una 

substancia oleosa clara, que da este análisis :

P calculado = 9,58% 

P hallado = 9,4-4%.

Esta substancia consiste en la  metoximetilenami- 

25. da del ácido beta ,beta -d ifluoroetild itio fosíorilacático , 

de la  fórmula:
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78 co de una solución acuosa de ditiofosfato  

sódico de beta,beta-difluoroetilo con una concentración 

de 2 moles/litro se añaden a 22 g de n-propoximetilen- 

cloroacetamida, líquido incoloro y l í v id o  que tiene un 

punto de ebullición de Bp ^ = 86-90*C (preparado calen­

tando N-metilolcloroacetamida con alcohol n-propílico, 

en una solución de acetato de etilo  y en presencia de 

ácido clorhídrico anhidro), disuelto en 50 cc de acetona, 

y e l conjunto se agita a 40-45*C durante 3 horas.

Después de dejar la  mezcla en reposo Turante*

15 Loras, se separa la  fase orgánica, se elim ina la  mayor' 

parte de la  acetona bajo presión reducida, se trata e l 

residuo con cloruro de metileno (50 cc) y se lava e l 

residuo con agua por dos veces.

Después de secar sobre CaClgr y evaporar bajo 

presión reducida, se obtienen como residuo 4-2,5 g de una 

substancia oleosa, que tiene color ligeramente amarillo 

y da e l análisis siguiente:

P calculado = 8,

P hallado = 8,98%
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Esta substancia consta de la  n-propoximeti- 

lenamida del ácido beta ,beta*-d iflucroetild itio fosforil- 

acático, de la  formula

= 8 =

5.
FCH^HgO

\
P - S -  CHp -  CO -  NH -  CH2-0-CH2-CH2-CH^

FCH^HgO "

10.

4

15.

20.

E J E. M P.-lLfí----5̂ .
117 cc de una solución acuosa de ditiofosfato  

sódico de beta,betar-difluoroetilo con una concentración 

de 1,98 moles/litro se añaden a 33 g de cloroacetilmorfo- 

lina  y e l conjunto se agita durante 6 horas a 35-40^0.

Después de dejar la  mezcla en reposo durante 

15 horas, se efectúa extracción empleando 7o cc de cloruro 

de metileno? este extracto se lava con agua (100 cc), 

luego con una solución a l 2% de NaHCO  ̂ (70 cc) y luego 

otra vez con agua (100 cc).

Después de secar sobre CaOlg y evaporar bajo 

presión reducida, se obtienen 64 g de un residuo que 

consta de un aceite límpido, que da e l siguiente análi­
s is :

25 P calculado 

P hallado

8,86 %
8,45-8,49%



Esta substancia está constituida por la  morfo- 

linamida del ácido beta,betar-d ifluoroetild itio fosforil- 

acetico, de la  fórmula

PCH¿3HgO

FCH¿3HgP

CHr, -  CH,

P -  S CH  ̂ -  CO
\

\

CH  ̂ -  OH.

___íi.

Las pruebas concernientes a la  actividad contra 

los áfidos se efectuaron con las mismas modalidades y en 

las mismas condiciones que se han expuesta en la  patente 

principal.

Los resultados asi obtenidos figuran en la  Tabla
I .

T_ A B L A I

Compuesto $0,005% de substancia activa)

FCĤ BHgO

P—S -CH2**C0-NH-CH ̂ -s -OH ̂  Mortalidad % -  96

FCH^HgO S

FOH¿5HgO

FCH^HgO

P-S-OHg^O-NH-OHg-S-OgH^
S

FCH^CHgO

P-S-CHg-OO-NH-OHg-S-OH^

Mortalidad % = 93

Mortalidad % = 97

FOHSCHgO S
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FCH^HgO 

FOH gOKgO

P-S-CHg-eO-NH-OHg-O-OHg-OHg-OH^ Mortalidad % -  96 

S

5.
FCE^BHgO OHg

P-S-CH^-OO-N

FCH^CHgP S CHg

OHg

O

OHg

Mortalidad % = 100%
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N O T A

Descrito e l objeto de la  invención, se declara nuevas las  

siguientes reivindicaciones, con prioridad ita liana  n  ̂ 22347 del 

H  de A bril de 1962.

1. Mejoras en e l objeto de la  patente principal n&

276 925 por "Procedimiento para preparar amidas de ácido 0, 0-  

-d i-(flu o ro -a lk il)-d it io fo s fo r ila ce t ico e , caracterizadas por­

que las amidas substituidas en N de ácidos 0 ,0 -d ia lk ild it io -  

fosiorilaceticos están compren di das en la  fórmula general
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en que R  ̂ y R son grupos iguales o diferentes y repre­

sentan radicales alk ilo saturados, linear­

les o ramificados, en los que un átomo de 

hidrógeno está substituido por un átomo de 

flúor;

R , es un átomo de hidrogeno; y

Rg es un radical del tipo -CHgXR* * donde 

R* es un grupo alk ilo  de peso molecular 

bajo y X es un átomo de azufre o un 

átomo de oxigeno, o bien



= 12 =

Rgr y R3 forman, junto con e l nitrógeno amídico, 

un núcleo morfolínico.

5.

10.

+

15.

20.

2. Mejoras en conformidad con lo definido en la  re i­

vindicación 1 , caracterizadas por e l hecho de que R y repre­

sentan un grupo -CHg^-OHg-F.
3. Mejoras en conformidad con lo definido en las  

reivindicaciones 1 y/o 2, caracterizadas por e l hedió de que 

R* es "CHg*

4. Mejoras en conformidad con lo definido en las  

reivindicaciones 1 y/o 2, caracterizadas por e l hecho de que 

R* es -0 ¿ ^ .

5. Mejoras en conformidad con lo definido en las  

reivindicaciones i y/o 2, caracterizadas por e l hedió de que 

R* es

6 . Mejoras en e l objeto de la  patente principal n*

276 925 por "Procedimiento para preparar amidas de acido 0,0-  

-d i- (f lu o ro -a lk il)-d it io fo s fo r ila c e t ic o a ".

Según se describe y reivindica en la  presente memoria 

que consta de 12 hojas, fo liadas y escritas a máquina por una 

sola de sus caras.

Madrid, a 24 de Mayo de 1962

p . a.

JA!ME !8ERN MtRALAEa
f.P.
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