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PATENTE
DE
INVERCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA PEEPARAR IA N-HONOMETITLAMIDA DEL
40TDO 0,0-DIMETIIDI TIOFOSFORILACKTICOM, & fevor de la firma
itelisna MONTECATINI SOCIETA GBNFRALE PER 1'INDUSTRIA MINERA-
RI4 B CHIMICA, residente en MILAN (Itelia), Largo €. Donegeni
1«2,

MEMORIA DESCRIPTIVA

Eate invento se refisre s ua prooedimisnto paras
producir Nemonometilamide oristeling del doido 0,0-@ime-
tilditiofosforilecdtico en un gredo de pureza particular-
mente alto, por medio de la smidacién de un éster slquflioco
o er{lico del 4cido O,0-dimetilditiofosforilacdtico oon
monome tilaming. _

Conocida es la resas cidnvque conduce & la forma-
cién de amides de un doido orgdnico por medio del dster
algquflico ‘o aa::ﬂ.ioo gorrespondiente, por reaccidn de este

f1timo con smines. Bsta reacoidn puede emplearse tambidn,
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en teorfa, pars preperar compuestos pertenecicntes & le

clese de 1les alquilamidas 48 los doidos 0,0-dialquilditio-
fosforilacdticos. Bn la prdctics se ha comprobedo que
unicemente es posidle obtener resultados sstisfactorios
en este terreno omandoc se recurre & expedientes partiocu-
lares y se observan oondiéiones 8e trabdajo precisea. Fllo
8¢ debe al hecho de que se produsen coh fzoilided reaccio-
nes seounderias entre las substéncisas que se hacen resccio-
nar y entre detas y el produoto aoabedo, @si como el medio
en que g8 deserrclla la reaccidn. |

~ Le Nemonometilamide del doido 0,0-dimetilditio-
fosforilao€tico puede prepararse segdn este esquems:

(0350)2 = ﬁ -3 ; CE, - COOR + cnsnné —
S TR . . I

fcnsola r-s - CE, - - co - W - . CHy + HE
5

ldonﬂe R = alqnilo 0 arilo).

La rescoién puede efectuarse en presencis de un
disolvente.orgdnico o, de preferencia, para obtener un
producto con un grado de pureza relativemente alto, en medio
acuoso 0 en medic disolvente/acuoso, & temperaturas oompmen-
didas entre -152C y +10¢C. Se ha oomprobado qus el ourso
de le reaccidn es wds favorsble ocusndo en todos los puntos
de le maesa se mantiene uns temperatura uniformemente cons-
tante. Tambidn se ha comprobadq que es difieil obtensx
un produgto de gran pureza, porgue las impurezas se disnel-

ven, por 10 menos en parte, en los disolventes corrientes,
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eontenidas ea €1, el produsto tdenico tiens poz_io general
un titulo comprendido entrs el 95 y 97% de Nemonometilemide
de 40ido 0,0-dimet41ditiofosforilacdticos

Pueden obtenerse productos de mayor grado de
pureza por reoristalizacién a pertir de disolventes o de
egua o por oristalizacién fraccioneda del producto en esta-
do de fusidn, segin expedisntes conocidos. De esta menera
el oiclo de producoidn resulta de un ocurso mds oomplejo y
oaro. Bn la produceidn industrial de este produoto tienme
gran importencia, como ye se ha dicho, qus se mantenga
constants en toda la masa reaocciomal la temperatufa desesada.
Mientras en el laboratorio o eam ls produceidn en escala
reducida no hay difiocultad en mantener uniforms en toda la
mesa la temperatura deseada, en le produccidn en gran esoala
resulta difioil eviter gque se produzcan aumentos locales
de temperatura por emcima del limite requerido, & menos que
ge prolongue excesivamente la duracidn de la resceidn o se

reocnrre o equipos complicados y caros. Bste es el motivo

de que los reanltados obtenidos en el laboratorio sean lige~

ramente mejores que los obtenidos en la escala industriel.
La peticionaria ha desocudbierto que la reacoidn
de amidscidn transourre de la mejor maners ocuando ge actuas
en un medio reacocional qus ano reacociona con las substenocias:
reacocionales o con el producto aoabgdo y quo»preaenta an
punto de ebullicidn, @ la presién de trebajo, comprendido
entre -15°C y +10¢C, y de preferencie cercano & 0¢C (+2 a
-22C)s )

Objeto de este invénto es, en consecuencia, un

procedimiento para preparar la N-monometilsmida del 4eido
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0,0-dime t11ditiofostorilacdtico por medio de la emidacidn
de an dster alquflico o arflico del deido 0,0-dimetilditice
fosforilaocdtico oon la monometilamine, el cusl compreade

el mantener auniformements constante la temperatura eén la
masa reaccional por evaporacién y condensacidn de (&) una
substencia ¢ (B) una mezola de substsnciss que RO reacoiona
oon los reactivos y con el producto final y que preseanta

un punto de ebullicifn, en las condiciones Je trabajo,
comprendido entre -152C y +102C. Diohs presidn de trabajo
puede varier entre 20 mm de Eé y 30 atmésteras.

Para llevar & oabo €l invento, pueden emplearse
todas lag subatanoias o mezolss de subastancias que, a la
presidn con que ha de realizarse el tratamiento, presentan
un punto de ebullicidn dentro de los limites indicados y
que no reaccionan con los reactivos ai ocon el prodaoto
acabado. 4 t{tulo de ejemplo ocede mencionar las substen-
cies siguientes: el butano (punto de ebullicién, 0,62C),
el CC13CFz (punto de ebullioidn, -29C), una mezola dej
79,5% de CCLzF y 20,5% de CCL,F, (panto de eballiecidn,
elrededor de 22C), el metilolclopropano (punto de eballi-
o1éa, 02C & 700 mm de Hg), el diclorcdifluorometsno (puato
de eballicidn e 3,5 atmésteres = 0°C), el propanc {punto de
ebullioidn, 1,5 & 5 atmsferas), ol perflporobuténo {pun-
to de ebullicifn, 02C a 800 mm de Hg), el 2-metilpropsno
(punto de ebullieién, 0%¢ a 1000 mm de Hg), el 0,801 (pun-.
to de ebullicién, -3,9 a 400 mm de Hg) y el CH,Cl (puato
de ebullioidn, ~62C a 2 atmdaferas). |

Bs evidénte. por lo épe se ha expuesto antes,
que up objeto de egte lnvento es proporcionar un medio
para efeotuar la resccién de amidacidn en las condiciones

mds provechosas; otro objeto es obtener directamente, por
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AANAARAASANA A

medio de un procedimiento senoillo, ua producto aoc2bedo

. que gea oristalino y de gren puresga.

Entre los compusstoa (4) que pusden emplearse
pare la realizaoi&n. de este invento, es partioularmente
apto el buteno, que tiene el pauato de ebullicidn de 0,6°F
& presién atmfsferioa y presenta la carasteristios de ser
compatible oon 108 productos orgénicos que se hacen reeo-
oionar, mientras que no manifiesta sensiblemente ningdn
poder digolvente pers el producto acabado, las materiaé

primes, loa intermediarios ni las impurezaa.
Una modalided de reelizacidn del procedimiento

gue constituye el objeto de este invento consiste en hacer
rescoionar, en presencis de buteno 1fquido y en un reci-
piente equipado ocon agitador y refrigsredor de reflujo
{por el qus se haoe oircular amonfaco 1fquido), el ¢ster
metilico del doido O,0-dimetilditiofosforilesdtico con la
monoms tilaming en soducidn acuosa, en las proporciones de
1 mol de dater por 1-1,5 moles de amins ¢ introduciende
la emina graduelmeate. E1 butano en ebullicidn mantiens
ls tempersturs @-02C,  La N-monometilemids del €oido
0,0-dimetilditiofosforilacdtico que va forméndoss gra-
duglments s¢ separa en estado oriatalimo. Al finel de la
rescclidn ge presenta en el recipiente una mase semiaéli.da,
que puede hacerse apropisdamente flufda por adioidn de
agua enfriada & tempsraturs oercana & los 02C. El exceso
de amina se neutralize consecutivamente con solucidn
dilujda de H,50,4, mentenida @ 0%C, hasta llegar @ ua pH
de 6,5-7. Une vez realizada esta oporscidn, el producto
acabado es separado por filtracién de 1a snspenaién de '
butano/agus. ILa N-monometilamida del goido O,0-dimetil-
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ditiofosforilacdtico ae‘obtiene‘eh forma de oristales,
que despuds de secados tienen un t{tulo de 98-98,5%.
Segin otra modelided de zeallzaoidh de este
invento, el butano se elimiae por destilacidn de la sus-
pensidn de agua/dutenc a temperature no superior a 29C.
El residuo se céntriruga y el producto obtenido se seos
al aire. '
Segdn el invento aquf expuesto, en lugar de
los compuestos (A) pueden emplearse tambidn mezclas cons-
titaides por dos o mfs oompuestos inertes para las subs-
tanciss de la reacoidn y que tengan, en las condiciones
de trabajo, un punto de edullioibn comprendido entre
<152 y +102C. Asi, por ejemploc, una mezcle que coatenga
79,5 do CClsF (panto de ebullicidn, +232C) y 20,5% de
CCL,F, (punto de ebullicidn, -292C) hiezve a -2 bejo
presidn atmosfdrica. Esta mezola es particularmente
epta pare 81 fin, porque disuelve el dster metIllico de
doido 0,0-dimetilditiofosforilacdtico, la emina y las
substencies que constituyen las impurezas del dster, pero
el produote acebedo no se disuelve en ella. El procedi~
miento de producoidn en que se emples este medio ee end-
logo al oiocle operatorio desorito antes, pero proporciona
resultedos notsblements mejores. Bl t{tulo del producto
scabedo o8 en este caso de 99,5 e 99,8% de N-monometilamida
de doido O,0-dimetilditiofolforilacdtico. EL producto es
cristeline y se presenta en agajas de color brillante.
Otre ventals que ofreoce el empleo de productos pertaneoien-
tes a la clame gde los oloro-fluorometanocs es la segurided
en el tradbajo, a csusz de an no son inflamablea.

A continuacién se exponen elgunos ejemploa,
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que sirven meraments para ilustrar el invento, quedando
bien entendido que no restringen en ningdn agpecto el

alcance del mismo.
EJEMPILO 1

En un matraz de 3 cuellos y 3 litros de oapaciw
ded, equipado con agitador, termimetro de inmersidn,
embudo de llave de 250 oo y refrigereador de reflujo, ocon
doble circulecién y en el gue se haoce cironlar amonfaco
1{quido, se introducen 750 oc de buteno y luego de intro-
ducen ea el lfquido, & temperatura de ebullicidn, 460 g
(2 moles) de dster metflico el 97% de dotdo 0,0-dimetil-
aitiofosforilecftioo. Bn le mezela hetexrogdnes, vigoro-
samente agitada, se introducen por el embudo de carga
216 ¢ de une solucién acuoss al 34,5% {2,4 moles) de
monome tilamina. | '

' Le introdaccidn de la monometilamine se efectua

. greduslmsnte, en el curso de 2 horas, manteniendo siempre

la temperatura alrededor de 020 por medio del butsano
Sizviente. Despuds do introducidos unos 140 oo de
soluocidn de monometilamina, se inicia la sa@araoidn, en
estedo oristalino, d¢ la monometilemida de doido O,0-dime-
tilditiofostorilao!tioo.

Terminada la introducoidn de le amina, se agite
todavfa durante 2 horss, siempre en buteno hirvieate, y
luego se afiaden & ls mese semisdlide 250 oo de ague enfrisda
airededor de 0%C, 4 continuacibn se nentraliza el exceso
de amins por adicién de unos 290 oc de_soluoidn al 7,5%

de stQ;, proeviamente eafrieda a 02C, hasta lleger a un
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pH ocomprendido entre 6,5y 7.

Terminads ls neutralizacién, se vaelve a colooar
el refrigerador de reflujo con un refrigerador descendente
y se elimina el butano por destilacidn haste alcanzar uns
temperatura interior mdximas de 2°C. Luego ge eliminen los
dltimos vestigios de butano por aspiracién en vacic. Se
ceatrifuga el regiduo y luego se le sece al aire a tsmpe-
ratura embiente. Al cebo de 70 horss de secado, se obtienen
355 g de monometilemide de doiqo 0,0-dimetilditiofosforilacé-
ti00, con punto de solidificacidn de 43,49(:. Bl titulo
arsenométrico (Héto§o de Fusco, Merchese, Placucei y L0sco;
ale Chimice e 1'Industria®, ‘g (1960), 337) del producto
ecsbedo es de 97,51%, y el tftulo con nitrégeno amfdico
es ds 98,76%). '

EJEMPLO 2

Se procede como se he expuesto en el Bjemplo 1,
hasts la neutrglizaoidn oon 5280’4', ¥y luego se centrifuga
le suspensidn de butano/sgua y se seca el producto sdlido
el aive, a temperature amdisnte. Despuds de 70 horas de
seoado, se obtienen 360 g de monometilemida del doido
Q,G;dime tilditlofosforilacdtico, con punto de fusidén de
49,22C: Bl titulo arsenomdtrico dsl producto obteaido
es de 98,257‘. y ol titulo ocon nitrdgeno amfdico de
98,90%.
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BJEMPLO 3

Se procede como en el Ejemplo 2, salve qu; ge
substituye el butano por une mezole compuests pox 79,5% de
f.!Clz,“la ¥y 20,5% ge cclzi'2 + Ia mezolas, que presenta um
punto de eballicidn de -2¢C, disuslve enteremsnts el dster
met{lico de doido O,0-dimetilditiofosforilasdtice, por 1o
que la amidacidn del dster me efeotua en solucidn y no en
guspensidn como en las prusbés precedeatss. Se obtiensn
366 g de monometilamide de doido 0,0-dimetilditiofosforil-
aoftico, con punto de fusidén de 49,196. El producto obte-
aido tiens un tftulo arssnemétrico de 99, eé% y un titule
pare aitrdgeno amfdico de 99,15%, '

BJEMPLO 4

Se procede tal como se he descrito en ol Ejem-
plo,l pexro se substituye el butano por propanc y le resc-
oién de amidecidn se efeotus a presidn de 5 atwdsferes,
para mentener la temperatura elrededor de 0. ILuego se
reouperg el propano por destilacidn, actuando siempre
8 02C. le separecidn de la monometilemida de doido
0,0-dimetilastiofosforilaodtico se reeliza coaforme & las
modelidedes expuestas en el Fjlemplo 1.

Se obtienen 350 g de monometilamida de doido
0,o;dimetllditiofosforilaoé’tioo, ocon punto de eolid:l.:fi-
cgoidn de 48¢C., El tftalo arsenométrico es de 97.455.
el tftulo pars el n{trogenoc amfdioco de 98 5%.
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EJBMPLO 5

Se proocede oomo en el Ejemplo 3, con l2 exoep-
oide de que el medio resccional estd constituido por una
mezola de la composioidn siguiente: 90% de chsF ¥
10% de CCloF,. Esta mezcla tiens un punto de ebullicidn
ae +102¢ y disuslve completamente tanto el dater metflico
de £oido 0,0-dimetilditiofosforilacftioo oomo 1os produo-
tos seounderios de la reaccidn, por lo que la amidaocidn
del doter ge realize en solucidn y ao en suspensidn como
en lag pruebas desorites en los Fjemplos 1 y 2. Se obtie-
nen 250 g de monometilamida de doido 0,0-dimetilditiofos-
forilaodtico, con punto de solidifiozcidn de 492C Bl
t{talo arsenomdtrico del producto obtenido es de 98,2%,

y el tftulo con nitrdgeno amfdico es de 98%.
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Deacrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nueves las siguientes reivindicmocionea, con prioridad de
la golicitud de patente iteliana ne® 23426/61 del 28 de Diciem-
bre de 1961,

1. Un p:oce&imignto paxs prepaerar la N-monometilamids
del 4oido 0,0-3imetilditiofosforilacdtico por emidacidn de
un dster alquflico o arflice de doide 0,0-dimetilditio-
fosforilecdtico con monometilamina, el ousl se caracteriza por
el hecho 46 que comprende el mentener la temperaturs ani-
formemente oonstante en la masa rescoional, por evaporacidn
y condenssoidn de une substancia (4) o de una mezols de
gubstancies {B) que no rsaccions con las substencifs de
la zeaccidn ni con el produoto finel y que presents un
punto de ebulliqidn, en les condiciones ds trabajo, com-

preniido entre -152C y +102C.

2. 0n ﬁrooedimianto oonforme a lo definido en ;a reivin-
dicecidn 1, carecterizado por el hecho de que la substan-
cia (A) o la mezcla de substancies (B) tiene de preferen-
cig un punto de ebullicién, a presién de trabajo, compren- -

dido entrs ~2%C y +22C.

3. Un prooedimiento conforme a lo definido en la reiviu-
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dicecién 1, caracterizedo por el hecho de que ae§ZL§§La/ L
una substancie {4) o une mezcla (B) ea las que es insolu-
ble le monometilamida de doido O,0-dimetilditiofosforil-

acdtico .

4. Un procedimiento conforme a lo definido en la
reivindicacidn 8, ceracterizedo por el heoho de que se emplee
une substancie (4A) o une mezcla (B) en las Qpe son solubles
lss substancias de la reascoidn y los productos seoundarios

formedos durante la emidacidn.

5. Un procedimiento conforme & lo definido en le rei-
vindiocscién 1, ocaracterizedo por 6l hecho de que en concepto
de substancia (A) se emplea butano liquido.

‘ 6. Un procedimiento conforme & lo definido en las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de
que los componentes de la mezols (B) pexrtenecen a la clase

§e los compuestos orgénioos oclorofluoxados.

7. Un procedimiento oonforme a lo definido en las
reivindicaciones 3, 4 y 6, oeracterizado por el hecho de que
le mezola (B) estd constituide por 79,5% de CCl,F ¥

0.5% o . .
20,5% 80 001, Fye

8. Un procedimiento para preparar la N-monometilamida

del doido 0,0-dimetilditiofosforilacético.
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Segdn se deseribe y reivindioe en la presente me-
moria desoriptiva que consta de treoce hojes foliadas y es-

orites a mdquina por una sola cars, acompsafiades de la do-

5

A

cumentaoidn reglamentaria.

Madrid, a 27 de Diociembre de 1962

MORTECATINI SOCIFTA GENERALE PER
L'INDUSTRIA MINERARIA B CHIMICA
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