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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bate in ven to  ae r e f ie r e  a  un procedim iento para 

produ cir  N-monometilamida o r ia t a l in a  d e l á c id o  0 ,0 -d im a - 

t i l d i t i o f o e f o r i l a c á t i c o  en un grado de pureza p a r t ic u la r ­

mente a l t o ,  por medio de l a  an id ación  de un á s te r  a lq u í l io o  

5 . o a r í l i o o  d e l á c id o  O, O -d im e t i ld it io fo s fo r i la o á t io o  oon

monome t ila m in a .

Conooida ea la  r e a cc ió n  que conduce a l a  form a­

c ió n  de amidaa de un áoido orgán ico  por medio d e l  áater 

a l  q u il ic o  o a r í l i o o  corresp on d ien te , por re a cc ió n  de ea te  

á ltim o oon aminas. Eeta rea co ió n  puede em plearse tambión,10.
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en teoría, para preparar compon atoa perteneciente a a la 
oíase de las alquilamidas de loa ácidos O,O-dialquilditio- 
fosforilaoáticoa. En la  practica ae ha comprobado qoa 
onioamente es posible obtener resoltados satisfactorios 
en este terreno ocando ee recorre a expedientes partico- 
lares y ae observan condiciones de trabajo preoisaa. Ello 
se debe al Moho de qoa se prodnoen con facilidad reaccio­

nes aeoundariaa entre las sobstancias que se hacen reaccio­
nar y entre ¿atas y e l prodnoto aoabado, asi como el medio 

en qoe ae desarrolla la  reacción.
La N-monometil amida del ¿oido 0,0-dim stilditio- 

fosforilaoátioo puede prepararse segdn asta esquema:

B .  S -  .  CO.B .  ------------------------- 9-

S

(donde B ^ alqailo o a r ilo ).

La reao c i&  paede afee toarse en presenoia de nn 
disolvente orgánico o, de preferencia, para obtener on 
producto con on grado de pureza relativamente alto, en medio 
aonoao o en medio disolvente/aoooso, a temperaturas compren­
didas entre -15 SC y 4-10SC. Se ha comprobado qoa el ourso

de la masa ae mantiene una temperatura uniformemente cons­
tante. Tambián ae ha comprobado que ee d i f í c i l  obtener 
un prodnoto de gran pureza, porque las impurezas se disuel­
ven, por lo menos en parte, en los disolventes oorrientes,

S

de la  reaoei¿n es más favorable cuando en todos los puntos
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junto coa el producto aoabado. A canea de las impurezas 
contenidas en A , el produoto tácalo o tiene por lo general 
na t í  talo comprendido entre el 95 y 97% de N-monometilamida 
de áoido 0,0-dime tild itiofoaforilaoátioo.

Pueden obtenerse productos de mayor grado de 
pureza por reoristalización a partir de disolventes o de 
agua o por cristalización íraoolonada del prodaoto en esta­
do de fusión, segán expedientes conocidos. De esta manara 
el c ic lo  de producción resulta de un curso más oomplejo y 
oaro. *Bn la  producción industrial de este producto tiene 
gran importancia, como ya se ha dicho, que se mantenga 
constante en toda la  masa reacoional la temperatura deseada. 
Mientras en el laboratorio o en la  prodncoión en esoala 
reducida no hay dificultad en mantener uniforme en toda la  
masa la  temperatura deseada, en la  producción en gran esoala 
resulta d i f íc i l  evitar que se produzcan aumentos locales 
de temperatura por enolma del límite requerido, a menos que 
se prolongue excesivamente la  duración de la  reacción o se 
recurra a equipes complicados y caros* Este es el motivo 
de que los resultados obtenidos en el laboratorio sean lig e ­
ramente mejores que los obtenidos en la escala industrial.

La peticionaria ha descubierto que la  reacción 
de smidación transo arre de la  mejor manera cuando se aotua 
en un medio reacoional que no reacoiona con las substancias 
reacoionalas o oon e l  producto acabado y que presenta un 
punto de ebullición, a la presión de trabajo, comprendido 
entre -15$C y +10SC, y de preferencia ce roano a ose (+2 a 
-23C).

Objeto de este invento es, en consecuencia, un 
procedimiento para preparar la  N-monometilamida del ácido
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0,0-dim etilditiof osf orilacótico por medio de la anidación 
de un óster alquílioo o arílioo  del ócido 0, O-dimetiláitio- 
fosforilaoótico oon la  monometilamina, el cnal comprende 
el mantener nniformemente constante la  temperatara en la

5. masa reaocional por evaporación y condensación de (A) nna 
substancia o (B) nna mezcla de snbstancias qne no reaooiona 
oon los reactivos y con el producto final y qne presenta 
nn panto de ebnílioión, en las condiciones de trabajo, 
comprendido entre -15*0 y +109C. Diohá presión de trabajo

10, pnede variar entre 20 nm de Hg y 30 atmósferas*
Para llevar a oabo el invento, pueden emplearse

todas las substanciaa o mezclas de snbstancias qne, a la  
presión con qne ha de realizarse e l tratamiento, presentan 
nn panto de ebullición dentro de los límites indicados y

15. que no reaccionan oon 108 reactivos ni oon el producto 
acabado. A títu lo de ejemplo oabe manoionar las aubatan- 
oias siguientes: el butano (punto de ebullición, 0,6SC),

20

el CClgCFg (punto de eballioióa, -2^0, ana mezcla de 
79,5% de CClgF y 20,5% de CClgFg (punto de ebullición, 
alrededor de 2^0, el metilclclopropano (panto de ebn lli- 
oión, OSC a 700 mm de Hg), el diclorodifluorometano (punto 
de eballioióa a 3,5 atmósferas = ose), el propaao (punto de 
ebnílioión, 1,5SC a 5 atmósferas), e l perfluorobutano (pun­
to de ebullición, OSC a 800 mm de Hg), el 2-metilpropano

25. (punto de eballioióa, OSC a 1000 mm de Hg), el CgĤ Cl (pun­
to de ebullición, -3,9 a 400 mm da Hg) y el CHgCl (punto 
de ebullición, -63C a 2 atmósferas).

Ha evidente, por lo  que se ha expuesto antes,

30.
que un objeto da este invento es proporcionar un medio 
para efeotnar la reacolón de amidaoión en las condicionas 
más provechosas; otro objete es obtener directamente, por
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medio de un procedimiento aenoillo, un producto acabado 
que aea oristalino y de gran pureza.

Entre los compuestos (A) qoe pueden emplearse 
para la  realización de este invento, es particularmente 
apto el butano, que tiene el panto da ebullición de 0,69& 
a presión atmósferioa y presenta la  oaraoterístioa de aer 
oompatible con los produotos orgánicos que se hacen reao- 
oionar, mientras que no manifiesta sensiblemente ningán 
poder disolvente para el producto acabado, las materias 
primas, loa intermediarios ni las impurezas.

Una modalidad de realización del procedimiento 
que constituye el objeto de este invento oonaiste en hacer 
reaccionar, en presencia de butano líquido y en un reci­
piente equipado oon agitador y refrigerador de reflujo 
(por e l que ae haoe o ir oalar amoníaoo líquido), el áster 
metílico del ¿oido O,0-dimetilditiofoaforilaoótico oon la 
monometilamina en aolnoión aouoaa, en las proporciones de 
1 mol de óater por 1-1,5 moles de amina e introduoiende 
la  amina gradualmente. El butano en ebullición mantiene 
la  temperatura a 0*C. La N-monometilamida del ¿oido 
0 ,0-dime t i ld it io f  oaforilaoótico que va formándose gra­
dualmente se separa en estado cristalino. 11 final de la  
reaoción se presenta en el recipiente una masa eemisólida, 
que puede haoerae apropiadamente fluida por adición de 
agua enfriada a temperatura oeroana a loa ose. El exceso 
de amina se neutraliza consecutivamente oon solución
diluida de HgSÔ , mantenida a 09C, hasta llegar a un pS 
de 6,5-7. Una vez realizada esta operación, el producto 

acabado es separado por filtración  de la  suspenaión de 
butanc/agua. La K-monometilamida del ácido 0,0-dimetil-



43 $

ditiofosforilacótioo gs obtiene en forma de cristales

10.

15.

20.

25.

qne despaja de secados tienen na título de 98-98,5%.

invento, el batano se elimina por deatilaoión de la  sus­
pensión de agua/butano a temperatura no superior a 290. 
El reaidno se centrifuga y el prodncto obtenido se aeoa 
al aire.

loa oompaestoa (A) pueden emplearse tambión mezclas cona- 
titnidaa por dos o mós oompneetos inertes para laa subs­
tancias de la reacción y qne tengan, en las condiciones 
de trabajo, na ponto de ebullición oomprendido entre 
-15- y +109C. Asi, por ejemplo, ana mezola qne contenga 
79,gS de CClgF (ponto de ebullición, +2390) y 20,5% de 
CClgFg ípanto de ebullición, -2990) hierve a -2^C bajo 
presión atmoafórioa. Esta mezola es partionlarmante 
apta para e l fin , porqne disnelve el óster metÍLioo de 
ócido O,0-áimetilditiofosforilaoótioo, la  amina y las 
snbstaaoias qne constitnyen las impurezas del óster, pero 
el prodncto aoabado no se disnelve en e lla . El procedi­
miento de prodnooión en qne se emplea este medio es enó­
logo al c iclo  operatorio desorito antes, pero proporciona 
resaltados notablemente mejores. El títnlo del prodncto 
acabado ea en este oaso de 99,5 a 99,8% de N-moaometilamida 
de óoldo O,O-dimetilditiofolforilaoótioo. El prodncto es 
cristalino y se presenta en agnjas de color brillante.
Otra ventaja qne ofreoe el empleo de productos pertenecien­
tes a la clase de los cloro-ilnorometanos es la seguridad 

en el trabajo, a cansa de qne no son inflamables.

Segón otra modalidad de realización de esta

Segón el invento aqní expuesto, en lugar de

A continuación se exponen algunos ejemplos,



qae sirven meramente para ilustrar el invento, qnedando 
bien entendido que no restringen en ningín aepeoto el 
alcance del mismo#

E J E M P L O  1

En un matraz de 3 eaalloa y 3 litro s  de capaci­
dad, equipado oon agitador, termómetro de inmersión, 
embudo de llave de 250 co y refrigerador de reflu jo, oon 
doble circulación y en el que se hace circular amoniaco 
líquido, se introducen 750 cc de butano y luego de intro­
duce a en el líquido, a temperatura de ebullición, 460 g 
(2 moles) de óster metílico al 97% de óoido O,O-dimetil- 

di t io fosforil aoótioo. En la mezcla heterogónea, vigoro­

samente agitada, se introducen por el embudo de oarga 
216 g de una solución acuosa al 34,3% (2,4 moles) de 
monometilamina.

La introducción de la monometilamina se efeotua 
gradualmente, en e l curso de 2 horas, manteniendo siempre 
la temperatura alrededor de 090 por medio del butano 
hirviente. Despnós de introducidos unos 140 oo de 
soluoión de monometilamina, se inicia la separación, en 
estado cristalino, de la monometilamida de ócido 0,0-dime- 
tild itiofosforilaoótioo .

Terminada la introducción de la amina, se agita 
todavía durante 2 horas, siempre en butano hirviente, y 
luego se añaden a la  masa semisólida 250 co de agua enfriada 
alrededor de Ose. A continuación se neutraliza el exceso 
de amina por adioión de unos 290 oc de soluoión al 7,5% 

de HgSÔ , previamente enfriada a Ose, hasta llegar a un
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pH comprendido entre 6,5 y 7.

{Caminada la centralización, se vuelve a colocar 
el refrigerador de reflujo con un refrigerador descendente 
y se elimina el butano por destilación hasta alcanzar ana 
temperatura interior máxima de 2SC. Luego se eliminan loa 
áltimoa vestigios de butano por aspiración en vacio. Se 

centrifuga e l residuo y luego se le seca al aire a tempe­
ratura ambiente. Al oabo de 70 horas de secado, ae obtienen 
355 g de monomatilanida de ácido o, O-dimetilditiofosíorilaoá- 

tioo, oon punto de solidificación de 48,4-sc. B1 título 

arsenomátrioo (Mátodo de Fuaco, Maroheae, Plaouoci y Loaco; 
"La Chimloa e 1 'Industria", ^2 (1960), 337) dal producto

acabado ea de 97,51%, y el títu lo oon nitrógeno amídico 
es de 98,76%)*

15*

Se prooede oomo ae ha expuesto en e l Bjemplo 1, 
hasta la  neutralización oon HgSÔ , y luego se centrifuga 
la suspensión de butano/agua y se seoa el produoto sólido 
al aire, a temperatura ambienta. Despuóe de 70 horas da 

20. aeoado, ae obtienen 360 g de monometilamida del ácido
0,0-dim etilditiofosforilacático, con punto de fusión de 
49,2-C. B1 título araenomátrico del producto obtenido 
es de 98,28%, y al título con nitrógeno amídioo da 
98,90%.
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Se procede como en e l Ejemplo 2. salvo qne se 
substituye el butano por ana mezcla compuesta por 79,5% de 
CClgP y 20,5% de CClgFg * La mezcla, que presenta un 

5* panto de ebullición de -2*C, disuelve enteremante e l áster
metilioo de ácido O ,0-dim etilditiofosforilacático, por lo  
que la  amidación del áster ee efectúa en solución y no en 
suspensión como en las pruebas precedentes. Se obtienen 
366 g de monometilamida de ácido 0 ,0 -d iM tild itio íosforil­

lo .  aoátioo, con panto de fusión de 49,1*0. El producto obte­
nido tiene un título araenemátrioo de 99,68% y un título 
para nitrógeno amídico de 99,15%.

B J B M P L O  4

Se procede tal come se ha descrito en el Bjem- 
15. plo,l pero se substitoye el butano por propano y la reac- 

oión de amidación ee efectúa a presión de 5 atmósferas, 
para mantener la  temperatura alrededor de ose. Luego se 
reoupera e l propano por destilación, actuando siempre 
a 09C. La separación de la  monometilamida de ácido 

20* O,O-dimetilditiofosf orilaoático ee realiza conforme a las
modalidades expuestas en el Ejemplo 1.

Se obtienen 350 g de monometilamida de ácido 
O,C-dimetilditiofosforilaoátioo, oon punto de s o lid if i ­
cación de 48*C. El título araenomótrico ee de 97,4%, y 

25* el título para el nitrógeno amidioo de 98,5%.
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Se procede oomo ea el Ejemplo 3, coa la exoep- 
oida de que e l medio reaooional está constituido por ana 

mezcla de la  compoaioidn siguiente: 9(^ de CCl̂ F y
$* 10% de cClgPg. Beta mezcla tieae aa panto de ebullicidn

de +10̂ C y disuelve oompletameate tanto el dster metílico 
de ¿oido O, O-dimetildittofosforilacdtioo como los prod no- 
toa seoundarios de la reacoidn, por lo que la  amidaoida 
del dster se realiza ea sol no ida y no en suspensidn como 

10# en las pruebas descritas ea loa Ejemplos 1 y 2- Se obtie­
nen 250 g de monometilamida de deido 0,0-dim etilditiofos- 

forilaodtioo, oon punto de solidiiioaeidn de 49 ec. El 
titulo araenomdtrioo del producto obtenido es de 98,2%, 
y el titu lo oon nitrdgeno amfdico es de 98%.
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Deacrito e l objeto del presente invento, ae decla­
ran nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad de 
la solicitad de patente italiana a* 23426/61 del 28 de Diciem­
bre de 1961*

1. Un procedimiento para preparar la N-moaometilamida 
del ¿oido O,O-dimetilditioiosíorilacético por anidación de

nn ¿atar alquílioo o arflioo de ¿oido 0,0-dim etilditio- 
fosforilaoótioc oon monometilamina, el onal ae caracteriza por 
e l hecho de que comprende el mantener la  temperatura uni­
formemente oonatante en la masa feaooloaal, por evaporaoi¿n 
y condensación de ana anbstancia ÍA) o de una mezola de 
substancias (B) que no rsaocioaa con las substancias de 
la reacción ai oon el producto final y que presenta un 
punto de ebullición, en las condiciones de trabajo, com­

prendido entre -15se y +10SC*

2. Un procedimiento conforme a lo definido en la reivln- 
dioaoión 1, caracterizado por el hecho de que la substan­
cia (A) o la  mezcla de substancias (B) tiene de preferen­
cia un punto de ebullición, a presión de trabajo, compren­

dido entra -2*C y +290.

3. Un procedimiento conforme a lo  definido en la reivia-
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dicación 1, caracterizado por el hecho de qne se^m^e^* L ^  
una snbstancia (A) o tina mezcla (B) en las qne ea insola- 
ble la  monometilamida de ¿oido 0,0-dim etilditiofosforil- 
acótrco #

4* Un procedimiento conforme a lo definido en la  
reivindicación 3, caracterizado por el heoho de qne ae emplea 
nna snbstancia (A) o nna mezcla (B) en las qne son solnbles 
las enbatancias de la  reacoión y loe prod netos seoandarios 
formados darante la amidación.

5. Un procedimiento conforme a lo  definido en la re i­
vindicación 1, caracterizado por el hecho de qae en conoepto
de snbstancia (A) se emplea batano líqaido.

6. Un procedimiento conforme a lo definido en las 
reivindicaciones precadentes, caracterizado por e l hecho de 
qne los componentes de la mezcla (B) pertenecen a la  claee 
de los compuestos orgónlooa cloroílnoradoa.

7. Un procedimiento conforme a lo definido en las 
reivindicaciones S, 4 y 6, caracterizado por el hecho de qne 
la  mazóla (B) está constitaida por 79,5% de CClgP y
20,5% de C C l^ .

. .  2.2

8. Un procedimiento para preparar la N-monometilamida 
del ¿oído 0,0-dim etilditiofosforllaoótioo.
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Segtín se desatibe y reivindioa en la  presente me­

moria descriptiva que consta de trece hojas foliadas y es­
critas a máquina por ana sola cara, aoampaSadas de la do­
cumentación reglamentaria.

5 . Madrid, a 27 de Dioiemtre de 1962

MONTECATINI SOCIETA CENERALB PER 
L'INDUSTRIA MIMBRARIA E CHIMICA

p.a.
JAME !SERN MRAALS5

 ̂P.
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