- Expediente nim.........i

9,49‘395

e
REGISTRO DE LA PROPIEDAD lNDUSTRlA[

PATENTE DE i nvsnoron

0 \ R :
LN - e

MEMORIA DESCRIPTIVA

B

. que se acompaﬁa 2 la ;o]icitud'de o
une PATENTE DE __ [NVENCION . por VEINTEsfios, en Espafia

» .

a tavor de R, V. PHILIPS'BLOEILAMPENFABRIENEN

- ' _ ' , de ﬁécionaliaad .,

_. ..holandesa ... domiciliado en ....“.AEmmag.;Lng;e.l_._A:gg.,.....gi.ndngvenr,
- xEhedxx. Holanda. " . JODANK e

~ por:

_UN:METODO DE. PRODUCIR.UNA- commsxcmm QE- comrmum uN
COMPUESTO DB TRIFENILESTANO'! :

__ELZABURU




P —18.100

S

PH 15059 Combe.

24 9393
249393

MEMORIA DESCRIPTIVA
pere solicitaxr
PATENTE DE INVENCION
en
ESPAERE

por VEINTE dfios 4
e nombre de N. V. PHILIPS'GLOEITAMPENFABRIEKEN, entidad holan-
desa, establecida en Emmsesingel 29, Eindhoven, Holanda, por:

*UN METODO DE PROIUCIR UNA COMPOSICION (UE CONTIENE UN
"COMPUESTO DE TRIFENILESTANO"

Es eebido que compuestos orgénicos de estafic con la fér-
mula generel:

By
3
RZ - Sn -X
13
By

en que Ry, Bo ¥ R3 designan grupos orgénicos arbitrarios liga~
dos gl estafio por medio de carbono ¥y X es un grupo orgénico o

inorgénico no ligado al estaflo por carbono, tienen activided
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hecho mencién de resultados obtenidos con diferentes hidrédxidos
de trialquil—estafic y con hidréxidos de trifenil-estafic. En la
férmuls precedentemente citada X puede representar, sdemés, en-
tro otros, un redical ébido orgénico (0-acilo), por ejemple un
grupo O-scetilo y, ademés, un radical écido orgénico, por ejem—
plo un radical sulfato o nitrateo o un grupo NHSO2~arilo.

idemés me ha descrite gque compuestos de la férmuls ge—
nerel:

By By
N g
RB_'/ \ 3'4;

en. qQ& Ri; & By pueden designar grupos slgullo, arilo, asralqui-
lo, halogenalquilo o aliciclicos idénticos o diferentes y pue~
den estar parcielmente reemplazados por halégeno y radicales
écidos aliféticos y erométicos mono y dl-carbox{licos y, ade~
més, por redicales de alcoholes mono y polihfdricos de &teres,
fenoles y tiofenoles o por derivadose halogenados o nitrados de
los mismos® tienen activi dad fungicida o bactericida.

II:oe compuestos de estaflo descritos, sin embergo, en ax
mayor parte tienen una fitotoxlcided demesiado elevada, ya sea
en general o con respécto e especier de plentes determinedes,
pare ser usados con fines précticos sin otras precauciones.

Se ha encontrado shora que un grupo de compuestos de.
trifenil-estafio en que el cuarto grupo ligedo sl estafio es un
redical de un écido que contiene tno o més grupos -COCH y
puede contener ademés, uno o més grupos hidréxilos, estando
ligado este radical el estafio por &l oxfigeno de uno o mée gru-
po8. COOH o en que el cuarto grupo es un radical aril-sulfonami-
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da, combine una baja Ffitotoxicidad con une accién satisfacto-
ria contra los micro-orgenismos, particularmente contra los
hongos. Por lo tanto los integrantes de este grupo de compues-
tos de trifenil-estafio son particularmente adecuasdos pere com-
batir micro-organismos, especialmente hongos que viven sobre
lasg plantas.

Le invencidn se reflere a un método de produccién de:
una sustancie que contiene un compuesto trifenil-estafio parea
combatir micro-orgenismos, particularmente hongos y se. carac-—

teriza por el hecho de que un compuesto de la férmule general:

[ (‘06354)30311} o

en que n puede ser 1, 2 6 3-y Q designa un radical que contiene
1 a 12 dtomos de. carbono/ de un compuesto que contiene- 1 a 3 gru-
pos -COOH y gue: puede contener ademés, uno o més grupog hidroxi-
lo, sobreentendiéndose que este compuesto contiene. en totel 2

& 4 grupos CH, de los cuales por lo menos uno y como méximo tres
formen parte de los grupos COOH, redicael que esté ligado al es—
tafio por el ox{igeno de uno o més de loe grupoe COOH, o n = %

¥ Q representa el grupo NH.SC,Y en que Y designs un radical ben-

cénico, 1 a 3 dtomos de hidrézeno del cual pueden. estar reempla
zados. por grupos alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono, grupoas
eminos, 4tomos de haldgeno por ejemplo &tomos de cloro, grupos
nitro, grupos hidroxilo y grupos alcoxl con 1 a 4 &tomos de.
carbono, es mezclado con o disuelto en, exciplentes mélidos o
1{quidos, sl fuera deseable con la adicién de sustancias que
actuan sobre le superficle, egentes dispersentes y/o adhesivos.

Los compuestos de acuerde con la invencién comprenden

-3 -
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derivados. trifenil—estefio de dcido carbénico, dcidos aliféticos

y arométicos dicarboxflicos y &cidos hidroxi-mono, di y tri-car
vox{licoe tales como ca.rbona‘bo, oxala.'l;o, malonato, succinato,
adipato, ecelato, sebacato, maleinato, fumarato, ftelato, tartra-
to ¥y cltrato de trifenil estefio acfdico o neutro, ademéds glicola-
to, lactato de trifenll-estafio y en particular p-toluenosulfona-
mide de trifenil-estafio.

Particularmente el carbonesto de itrifenil-estefio y la p~to
luenosulfonamide exhiben ademés de un efecto fungicide setiefac—
torio una fitotoxicidad perticularmente baja. De los derivedos
de. &cido dicarboxflico son importentes eepecielmente los derivades
neutros.

El efecto fungiclidae satisfactorio y la baja fitotoxicidsd
de los compuestos de acuerdo con la invencién son evidentes de:
les Tebles 1 y 2 respectivamente. |

Le Teble 1 indica los resultados de experimatos pere.
determinar el efecto fungiclda sobre custro hongos, esto es:
Bot¥tris 2llli, Penicillium Italicu, Asperglillus niger y Rizopues
nigricans,

Con estos experimentos, agar de malta que contania una.
centided determineds del compuesto que debia ser probado, fub. -
inyectade con eesporas de hongos y después de dos dias a 242 C
ge. determind visualmente el crecimiento del cultivo de hongos.
Asl se determind la concentracién mfnime del compuesto probado
que: £nhivia completsmente el crecimlento. En le Tabla estas
concentraciones minimas estén expresadas en mgrs. por kg, de

agar de malta.
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TABLA I

Concentracién de inhibicién mfnima so-
bre agar de malias (en 8 _por

Compuesto
Botritia Penicillium Aspergillus Rizopus
allll italicuom niger nigricans
Carboneto de trifenil
estafio 20 10 1 20
Oxalato bim (trifenil
estafio) 10 10 0,5 10
Succinato bis(trifenil
eatafio) 5 5 2 20
~tolueneulfonamida bie ‘
%trifenil estefio) 10 5 0,5 10

Le Tabla 2 indica, en comparaci édn con los reealtados de
otros pocos compuestos de trifenil-estafio que no estén de acuer-
do con la invencidn, los resultados obtenidos de experimentos
pera determinax la fitotoxicidad de los compuestos. mencionados
en la Tebla 1.

Con estos experimentos hojes jévenes de avena, tomates,
haba, heba enana, pepas y remolache fueron espolvoreadas con
una soluclién o une suspensidn de la sustancisa que debla. ger pro-
bade en acetona, conteniendo los liguidos 0,1, 0,3 1 ¥ 3% en
peso de ests sustancia respectivamente. Diez dias despuds del
espolvoreo se determind en que grado se hebian destrufdo las
hojag. Los resultados de las pruebeg fusron establecidos de. la
sliguiente meneras

0 = hojae no destruidas

1 = hojas muy ligeramente destruides.
2 = hojae ligeramente destrufdas

3 = hojas moderadamente destrufdas
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4 = hojes fuertemente: destruidas
5 = completamente destruidas

Compuesto Conc. Avens Haba. Habas Papas Remolache Tomates
en % eneng
O.ng (4 o] o (o 0 o
Carbonato de 0,3 o (o]
Sote < ’ 9] 0 4] o
tafio A‘t (o) 0 (4 9] ¢ o}
3 o} t 2 0 0 2
0,1t o o o v
oxzleto bis(trdi -
fenil-estafio) 0,3 0 0 o
_‘t. 0 1 c
3 1 1 T
Succinato bis(tri:
fenil-estafio) T,l 0 0 o
0,3 o 0 o
1 ) 0 0
3 0 o T
Ost o] o] (o] ¢} ¢ (4]
p—toluenmzlfana 0,3 o o} '
mda de trifentl ’ ° ° 0 ©
estaiio o} o (e} (o] 0 o}
k! 1 o] o] 0 1 (o}
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Compuesto Conc., Avena Hsbae Haba Papas Remolache Tomatee

en % enana
Formiato de tri 0,1 2 0 0 0 2
fenlil-estafio
0,3 2 0 2 0 4
1 4 4 5 5 5
3 5 4 5 5 5
Acetato de trife 0,1 2 0 0 0 (o] (o}
nil-estaiio
0,3 2 1 0 0 2 2
1 3 2 2 2 2 2
3 3 4 5 2 2 5
0,1 3 0 0 0 (o} 0
Butirato de tri-
fenil-esgtafio 0,3 3 (o] 1 o] 2 1
1 4 2 4 2 4 3
3 5 4 5 4 4 5

Ios compuestos pueden ser meparados de varias maneras
pers obtener preparaciones pare combatir micro-orgasnismos. For-
mes posibles son, por ejemplo:

a) Aceites miscibles con 5 a 20% de constituyente activo,
5 a 10% de emulsificador no idgeno o una mezcla del mismo con
emulsificador anidnico activo y el resto solventes (principal-—
mente cetonas tales como ciclohexanona),

b) Aerosolems con los solventes, por ejemplo acetona, metil-

etilcetona, y ciclohexanona y como egente impulsor cloruro de

-7 =
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metilo o freon,
c) Polvos humedecibles con 50 a 80% de sustancia esctive y

el rewvto agentes humectantes, tales como sulfatos de alcoholes
gresos o elquiletilsulfonatos asi{ como egentes dispersantes y/o
un exciplente inerte, por ejemplo caoclin, tiza, blanguizel, mez-
clado o no con écido eilfcico coloidal. |

d) Polvoe con, por ejemplo, 5% de sustancie activa en una
mezcla de tierra de infusorios y greda de dolomita.

e) Composiciones protectoras de semillas con, por ejanplo 504
de la sustancia activa, junto con ceoclin con la adiclén de adhe~
slvos, por ejemplo acelte de huso,.

Los compuestos de acuerdo con la invencidn no estén des-
critos en la literatura. Un método adecuado de produccidn de es—
tos compuestos es aquel en gue hidréxido de trifemil-estafio, por
ejemplo disuelto en etanol, es hecho reaccionar con el 4cido car-
boxilico o le erilsulfonamide correspondiente. A fin de producir
el carbonato de trifenil estafio, diéxido de carbono puede ser
introducido en una solucidn de hidréxido de trifenil estafio, por
ejemplo en cloroformo.

La produccidén de los compuestos de acuerdo con la inven-—
cién forma parte del objeto de la presente solici tud.

La produccidn se explicarid més detalladamente con referen-
cia & los siguientes ejemplos:

EJEMPIO 1.- Carbonato de trifenil—sstalio

En una solucidén clara de 10 grs. de hidrédxido de trife-
nil-estafio en 100cm> de cloroformo fué introducido, & sproxime~
damente 202 C, durante aproximadamente 20 minutos, diéxido de
carbono. El precipitado obtenido fué separado por filtrado, la-
vado con cloroformo y luego secado.

Rendimiexto: 9 gra. (82%).

-8 -
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Andlisis C37H35038n5 Calculado: Sn 31,24%
c 1 9H1 5038:1 Calculedo: Sn 28 ,88%
Encontrado: Sn 19,51%

EJEMPLO 2.~ Oxalato de bis-(trifenil-estefio)

& une solucldén clare de 9,3 grs. de hidréxido de trife-
nil-estaiio en 80‘cm3 de etanol anhidro fueron afiadidos, mientras
se agltaba vigorosamente, & aproximesdamente 502 ¢, 1,6 grs. de
fcido oxAlico. El écido se disolvién rédpidamente. y se obtuvo un
precipitado blenco. Este fué separado por filtrado, lavado con
etanol y eeéado.

Rendimiento 6,65 grs. (66,5%) Punto de fusidn 155-1582C

Anélisis: CygHq00,8n, Calculado: Sn 307.3%

Encontrado: Sn 30,244

EJEMPLO 3.~ Succinato de bis~(trifenil-estafio).
A une solucién clars de. 9 grs. de hidréxido de trifenil

estafio en 75 cm3 de etsnol anhidro se agregd, mientras se aglta—
ba vigorosamente, una solucidén de 1,45 grs. de &cido suceinico

3 de etenol snhidro a gotas. Iuego la mezcla obtenlda

en 25 cm
fué calentada a reflujo durante medie hora y luego enfrisda. Le
sustencia separada fué extraida por filtrado, laveda con etanol
y secada (7,0 grs.) Después de cristalizaci én con etanol de. 95%,
el punto de fusiébn era 155—15?,59 C.

Rendimiento 4,85 (48,5%)

Andlisiss C Sn, Calculado: Sn 29,09%

Encontrado: Sn 29,04%

207344

EJEMPIO 4.~ P=toluensulfonemide de trifenil-estafio
Una mezcla de 35,35 grs. de hidréxido de trifenil esta-
fio. y 16,5 grse. de p-toluensulfonamide fué calentada en un befio

-9 -
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de aceite a sproximedamente. 190¢ C durante eproximadamente 45
minutos. EL producto s88lido obtenido después de enfriar la mez-
cle de reaccidn fué cristelizedo con 250 on3' de bhenceno y luego
con etanol.

Rendimiento, luego de cristalizaoiéﬁ: 13,5 gra. (27%)

Anélisig: 025H2302N88n Calculado: Sn 22,8296

| Encontrado: Sn 23,34%

La presente solicitud, que corresponde a la presentada en
Holenda el dfs 17 de Mayo de 1.958, bajo el nlimero 227.869 y
22?i..810, se acoge: & los beneficios del articulo 51 del vigente
Estetuto-Ley sobre Propiedaed Industriale.

NOTA

Ios puntos de invencidn, propis y nueva, que Se presen—
tan pare que sean objeto de esta solicitud de Patente de Inven—
cién en Espafia, por VEINTE sfios, son los siguientes:

12, ~ Método de producir une composiclién que contiene un
compuest o de trifenil-estafio para combatir micro-organismos, par-
ticularmente hongos, caracterizado por el hecho de que un com-
puesto de la férmule general:

(Cs H5 )3 Snf n —Q

en que n puede sexr lgual a 1,286 3y Q degigna un radical que
contiene: de 1 & 12 &tomos de carbono, de un compuesto que contie-
ne 1 a 3 grupos COOH y que puede contenér uno o mis grupoeg hidro-
xilo, sobreentendiéndose que este compuesto contiene en total 2

8 4 grupos OH, de los cuales por lo menos uno y como méximo treas

- 10 -
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grupos. forman parte de grupos COOH, estando ligedo este zadicai
al estafio por medio del ox{geno de uno o més de los grupos COOH,
on="1y Q representa el grupo NH.S02Y en que Y designa un radi-
cal bencénico en que 1 & 3 4tomos de hidrégeno pueden estar reem-
plezados por grupos alquilo con 1 a 4 4tomos de garbono, grupos
emino, étomos de halégeno por ejemplo &tomos de cloro, grupos
nitro, grupos hidroxilo ¥y grupos alcoxi con 1 e 4 &tomos de car-
bono, es mezclado con, a disuelto en, excipientes sélidos o 1{i-—
quidos, si fuera deseable con la adicidén de sustancias que ac-
tian sobre lg superficle, sgentes de dispersién y/o sdhesivos.

22, — Método de acuerdo con la reivindicad én 1, caracte—
rizedo por €l hecho de que como congtituyente active es usado
carbonsto de trifenil-estafio.

32+ — Método de mcuerdo con la reivindicad én 1, caracte~
rizedo por el hecho de que como un constituyente ectivo se uti~
lize uns sal de trifenil-estafio neutra de un écido dicarboxf{lii-
co alifético con 2 e 10 &tomos de carbono, preferentemente 2 @&
6 4tomos de carbono.

4¢, — Método de producir nuevos compuestos de trifenil—
estafio, caracterizado por el hecho de que compuestos de la Fér-
mlas

Cgls )3 8| 5 —¢

en quen y Q rienen los significedos precedentemente citados,

. 8on producidos por métodos conocidos para compuestos anélogos.

52. — Método de acuerdo con la reivindicaci én 4, carac—
terizado por el hecho de gue la produccldn se reslizs por reasc-—

cién de hidréxido de trifenil-—estsfio preferentemente en una so—

-1 -
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lucidn, por ejenpla en etemol, con un écido carboxilico adecua—

doe

62, — Método de mcuerdo con la reivindicacién 4, caracge-

rizedo por el hecho de que es producido carbonato de trifenil—

estafio haciendo reaccionar hidréxido de trifenil-estafio, prefe~
rentemente en une solucidén, por ejemplo en cloroformo con did-
xido de carbono.

T2. — Método de producir nuevos compuestos orginicos de
-arilo, caracterizado por el

2
hecho de qiie un compuesto de la férmule general:

estaflo que contienen un grupo NHSO

(Cg H5 )3 Sn-NH.S03.Y

en que Y designe un radicel bencénico en que T a 3 4tomos de
hidrdgeno pueden estar reemplezados por grupos alquilo con 1 &

4 ftomos de carbono, grupos emino, &tomos de haldgeno por ejem~

plo, &tomos de cloro, grupos nitro, grupos hidroxileo y gnzpos
elcoxi con 1 a 4 &tomos de carbono, ee producido por métodos
conocido® pare compuest oca andlogos.

82, — M&todo de acuerdo con la reivindicaed én 7, carac-
terizado por el hecho de que la produccién se reeliza haciendo
reacclonar hidrdéxido de trifenil-estafio con una bencenosulfons-
mide, en que 1 & 3 4tomoe de hidrdégeno del radical bencénico
pueden estar reemplazados por grupos alquilo con 1 a 4 Atomos
de carbono, grupos amino, étomos de haldgeno, por ejemplo &to-
mos de cloro, grupog nitro, grupos hidroxilo y grupos alcoxi
con 1 & 4 4tomos de carbono. |

98. ~ Método de acuerdo con las reivindicaciones 7 y 8,
ceracterizado por el hecho de que es producido p-ftoluensulfona—
mide de trifenil-estefio.

-12 -
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102s =~ Método pare combatg micﬁgrgnénoa, particu~

larmente hongos, caracterizado por el hecho de que se utiliza
une composicién de scuerdo con cuaslquiers de las reivindicecio-—
nes 1 a 3.

112. — Método de acuerdo con le reivindicacién 10, pers
combatir hongos que viven sobre ﬁla.ntas.

122, -~ Método de acuerdo con la reivindicad én 10, para
proteger objetos del atague o infeccidn por microorganismos,
perticularmente hongos, ceracterizado por el hecho de que estos
objetos son tratados con una composicidn de acuerdo con cualguie-

re de las reivindicaclones 1 & 3. '
13¢2. — Un método de producir una composid én que contie-
ne un compuesto de trifenilestafio.

Tdal y como s#e ha descrito en la Nemoria que antecede ¥
pere los fines que se han especificad .

Ests Memorie conste de trece hojas escritas a méquina por

una sole de sus carasg.

Ac/o - 13 -
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