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CASE 7.293/a

CERTIFICADO
DE
ADICIOGN

por "METORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL N® 276 925
por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AMIDAS DE ASIDO O,0-di-{FLUO-
RO-ATXITL)=DITIOFOSFORILACET IC0S", a favor de la firme italia-
ne MONTECATINI, Societd Generale per 1' Industria Minersris
e Chimica, domiciliadas en MILANO ( Itslia), Largo Donegani 1-2,

-/

MEMORTIA DESCRIPTIVA

Este invento es una primera adicion a le solicitud
de patente principal N® 8069/61, depositade el 2 de Mayo
de 1961 y que 1lleve el titulo de: |

"Amidas de acidos 0,0-dialkilditiofosforilace-

ticos, procedimientoc pars prepararlas y compo-

siclones pesticidas que las contienen".

La molicitud de patente principal se referis
e compuestos per‘teneci‘entes e unea clsse representads por

la formula general (1):
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P-S-CH ~-CO=-HN
" 2
S

engqgue R y R ~son radicales slkilo de peso molqcular

k bajo, iguales o diferentes, con una
cadena lineal o ramificsda que contiene un
gtomo de flﬁor, y

Ry v 33 gon redicales alkilo de peso molecular

bejo, iguales o diferentes, con wma

cadene recta o ramificada, o bien un

gtomo de hidrdgeno.

La solicitud de patente principal se referia
tembieén e les composiciones acaricidas e insecticidas que
contienen wmo o més de loe compuestos entes indicados.

Lg peticionaris ha descubierto ghore, sorpren-
dentemente, que en lg fdrmule general (1) antes mencione~
da R, podrie ser un radicel del tipo -CHXR'
en que R' es un alkilo de peso molecular bajo y X es mm
atomo de ox{geno o de azufre, mientres que R, es wn
dtomo de hidrdgenos o bien Ry ¥ Ry, junto con nitrégeno

amidico, pueden formar wm nvicleo morfolinico.
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En consecuencia, el invento a.qu:f. expuesto se

refiere a los compuestos pertenecientes a uns claese re-

presenteda por la formula general (2):

en que

N\ 132
/f-s-cnz-co-n\ (2)
s Ry

son igualee o diferentes y representan
radicales alkilo saturados, linegles o rami-
ficados, en lo8 que un atomo de hidrdgemo
esta sustituido por wn dtomo de fldor;

es un atomo de hidrdgeno, y

es un redical del tipo -CHZXR', en que R'

es8 un grupo alkilo de peso molecular bajo,
de preferencia metilo, etilo o propilo, ¥
es un atomo de oxigeno o de azufre; o

bien R, y R3, junto con nitrégeno am{aico,

formen un nucleo morfolinico.

Otro objeto del invento aqu{ expuesto es un proce-

dimiento para preparar compuestos pertenecientes a la clase

(2). D:Lcho' procedimiento es enalogo al deserito en 1s paten—
te principal.
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Otro objeto de este inven‘bd son las formulacio-
nes insecticidas que contienen unoc o mds compuestos in-
clufdos en la f£ormula general (2). .

' Loe ejemplos gque siguen se aducen pars ilustrar
el procedimiento de prepa.racién de los compuestos perte-
necientes a la claese (2) y la actividad de estos compues-
tos ocontra los &fidoe; como se comprende, estos ejemplos

no limitan en abeoluto el alcance del invento.

EJEMPLO 1,

115 cc de una solucidn acuosa de ditiofosfe}to
8ddico de beta~beta~difluoroetilo, eon une concentracidn
de 2 moles /1itro, se efladen a uma solucidn de 30,6 g
de cloroacetamide de metilmerceptometilenc (obtenide. por
condensacidn entre N-metildicloroacetamide y metilmercep-
tano en un medio acidificado con dcido clorhidrieco (véase
Gezzetta Chimice Italiane, 89, 1330, 1959) en 50 cc de
acetona, y se agita el conjumto.

Al cabo de 48 horas se separan por decantaeidn
las dos capas as{ formadas; se descarga de la capa orga~
nice le mayor parte de la acetona, por eveporacidn 'bajo>
prea‘lén reducida, mientras que el residio se vierte en
agua (80 cc) se trate con cloruro de metileno (50 cc) y
ge lava todavia con agua (80 cc).

El extracto clorometilénico se smeca sobre
Ceclz ¥y luego se evaporas bajo presion reducida hesta alcen-
zar el peso constante.

Se obtienen ss{ 49 g de substancia oleosa, que
al cabo de cierto tiempo se solidifica completamente.

Una muestra cristalizada de eter et{lico pre-
senta un punto de fusidn de 43,5 - 452C; el endlisis da ‘
los resultados aiguienteal:
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9,124

9,10 - 9,12%, 2 776 1 7

Le substencia en cuestidn esta comstituida por-
le metilmercapto-metilenamida del 4cido beta~ beta-difluo-

W

P calculado

P hellado

L

roetilditiofosforilacético, que tiene la férmula:

FCH,CH,0 .
P-S-CHy-CO-NH-CH, -8 -cﬂ3
’/ "
mnzcnzo 8
EJEMPLO 2,

115 cc de wna solucion acuosa de ditiofosfofato
sddico de beta,beta-difluoroetilo con une concentracidn
de 2 moles/1itro se afiaden a una solucién de 33,4 g de
etilmercgptometilencloroacetamida en 50 cc de acetona ¥y
se agita el conjunto.

Operando de manera précticamente iguel a la que
se ha descrito en el ejemplo precedente, se ob:bienen 6Q,5 £

de una subetencia oleosa, que da el enalisis siguiente:

P celculado = 8,76%
P halledo = 8,5%.

Esta substancie oconsiste en la etilmercaptometi-
lenamide del écido beta,beta~difluorcetilditiofosforilace—
tico, de la formule
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EJEMPLO Js

FOH,CHL0 g

98 cc de wne solucidn acuosa de ditiofosfato
sédico de beta,beta~difluorcetilo con una concentracidn
de 2 moles/litro se sfiaden a 23,3 g de metoximetilencloro-
acetamida, l1f{quido incoloro ¥ transparente que tiene um
punto de ebullieidn de By = 792¢ (preparado calentando
le N-metilcloroacetamida con un exceso de metanol en wm
medio scidificedo econ dclde clorhidrieo anhidro), y el
conjunto se agita a 30-35%C durante unas 3 horas; luego se
deje reposer le solucidn durente 15 horas.

El sceite asi formado se separa por decentacidn
¥y la fase ascuosa se extrae con cloruro de metileno {50 ce);
la fese oleosa y el extracto clorometilénico se vuelven
a juntar y se lavan con egua (80 ce¢) por dos veces.

Después de secar sobre Call, y evaporar bajo
presidén reducida, se obtienen como residwo 45 g de une

substancia oleosa claera, que da este andlisis:

P calculado = 9,58%
P hallado = 9,444,

Esta substancia consiste en la metoximetilenami-
da del Acido beta,beta~difluoroetilditiofosforilacético,

de la férmula: -
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P-S-CH,-CO0-NH-CHy - O~ CH,
7w
FCHLHLO o

EJEMPLO 4,

78 ec de una solucidn acuosa de ditiofosfato

sddico de beta,beta~difluoroetilo con wma concentracidn
de 2 moles/1litro se efiaden a 22 g de n-propoximetilen-
cloroacetamida, liquido incoloro y limpido que tiene wm
punto de ebullicion de 30, 4 = 86-90%C (preparado calen-
tando N-metiloleloroacetamida con aleohol n-propilico,
en une solucidn de acetato de etilo y en presencia de
dcido clorhidrieo anhidro), disuelto en 50 oo de scetons,
Yy el conjunto se sgita a 40-452C durante 3 hores.
Dempuds de dejar la mezcla en reposo Jursnte
15 horss, se sepera la fase orginics, se selimins la mayor
parte de la acetons bajo presidn reducida, se trata el
residuo con cloruro de metileno (50 ecc) Yy se lave el
reaiduo con sgua por dose veces.
Después de secar sobre Call, y evaporar bajo
presidn reducida, se obtienen como residuw 42,5 g de une
substencia oleosa, que tiqne color ligeramente emesrillo

¥y de el endlisis siguiente:

P calculado = 8,814
P hallado = 8,98%.
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Egte substancis consta de la n~propoximeti-

lenamida del &cido beta,beta~difluorcetilditiofosforil-

acético, de la formula

FCH CHQ0

, P - S = CHp - CO - NH = CHp=0-CHp-CHp~CH,
FCHLHLO
S

EJEMPLO 5.
117 ec de una solucidn acuose de ditiofosfato

sddico de beta,beta~difluorcetilo con wne concentracidn
de 1,98 moles/litro se sfisden = 33 g de cloroacetilmorfo-
lina y el conjunto se agita durente 6 hores a 35-40%C.
Después de dejer la mezcla en reposo durante
15 horas, se efectua extraccidn empleando 70 cc de cloruro
de metilenoc; este extracto se lava con sgua (100 cc),
luego con une solucidn al 2% de NailCO3 (70 cc) y luego
otre vez con sgue (100 ec). /
Después de secar sobre Cell, ¥y eveporar bejo
presidn reducida, se obtienen 64 g de un residuo que
consta de wn aceite limpido, que da el siguiente anali-

sie:

P celculade
P hallado

8,8 ¢
8,4‘5-8,4%0

1



- Este substancia estd constituida por 19, moe-

linemida del &cido beta,beta-difluorcetilditiofosforil-
acético, de la formule

5.
CH, - CH
FCH.C 2 2
AN / \
P~-§=-CH, - CO 0
/ [ ' \ /
mZOHZO ) CH. - CH.
3 2 2
10.
EJEVPLO 6,
Les pruebas concernientes g la actividad contrs
los éfidos se efectuaron con les mismas modalidades y en
15,7 les mismes condiciones que se han expuesto en la patente
principel.
Los resultados asi obtenidos figuren en 1a Tabla
I.
—ADLA I
20.
Compuesto (0,005% de substancia activa)
FCH CH,0
P-§=CHy=CO-NH~CH -8 ~CH 3 Mortalidad % = 9%
25, FCHzcﬁzo 8
P~8-CHp~CO-NH-CHp~S-CH, Mortaelided % = 93
FCHLELO 8
PCH ZOHZO _
3. P-§-CH,-CO-NH~CH,~S~CH Mortalided $ = 97

FCHCH,0 §
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FCH,CH,0
FOH 0 50
FCH,_CH,0

FCH,CH20

P~5~CH ,~CO-NH-CH~0-CH Z—CI'Ia-C H 3

S

P-5-CH,-CO-N
s

1

10 =

CHy - CH,

2

CH,
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Mortalided % = %6

Mortalided % = 100%4
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Descrito el objeto de la invencion, se declsra nuevas las
siguientes reivindicaciones, con priorided iteliane n® 22347 gel
11 de Abril de 1962,

1. Mejoras en el objeto de la patente principal n®
276 925 por "Procedimiento para preparsr amides de acido 0,0-
-di=( fluoro-alkil)-ditiofoaforilacéticos, caracterizasdss por-
que las amidas substituidas en N de acidos 0,0-dielkilditio-

fosforilaceticos esten comprendides en la formule genersl

en gue R.[ Y R son grupos igusles o diferentes y repre-

sentan radicales glkilo saturedos, linea-
les o remificados, en los que un dtomo de
hidrogeno este substituido por wm stomo de
fluor;

By es un stomo de hidrdgeno; y

Ry es un radical del tipo -CHZXR' » donde
R' es un grupo alkilo de peso moleculer
baJoy X es wm étomo de azufre o wm

atomo de oxigeno, o bien
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Rz Yy R3 formen, junto con el nitrogeno am dico,

|

un nucleo morfolinico.

2., Mejoras en conformidad con lo definido en la rei=-
vindicacidn 1, ceracterizadas por el hecho de que R y R, repre-
sentan wm grupo -OHQ‘-GHZ-F.

3. Mejoras en conformidad con lo definido en las
reivindicaciones 1 y/o 2, caracterizadas por el hecho de que
R' es -CHB.

4. Mejores en conformidad con lo definido en lae
reivindicaciones 1 y/o 2, ceracterizadas por el hecho de que
R' es ~CH .

5. Mejoras en conformided con lo definido en les
reivindiceciones 1 y/o 2, ceracterizedas por el hecho de que
R' es ~C e

€. Mejoras en el objeto de le patente principal n®
276 925 por "Procedimiento pars preparar emidas de geido 0,0-
-di-( £luoro-alkil)-ditiofosforilacéticos" .

Segim se describe y reivindica en ls presente memoria
que constam de 12 hojas, foliadas y escritas e méquina por una
sola de sus cerss.

Madrid, a 24 de Mayo de 1962

P.g.

JAIME ISERN MIRALLES
PP

-’
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