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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de uma
PATENTE DE TNVENGION = .. . ... .

por .. VEINTE  afios en Espaiia, por. " UN PROCEDINIEN-
TO PARA La PREPARACION DE NUEVOS COMPUESTOS FUNGICI

DAS, HERBICIDAS E INSECTICIDAS “. =~ .

a favor de

STAUFFER CHEMICAL COMPANY oo e e

domiciliado en 380 Madison Avenue,.New York.17,.HN..

PRIORIDAD s de la solicitud de patente eatadouniden
se n® 286,521 del 10 de junic de 1963.=

INVENTOR : Walter Stamm, de nacionalidad alemana.-
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. oia d¢ la humedad o en medios acuosos. Otro objeto del invento es el

El presente invento se refiere a compuestos de organotina. ~_|
En particular, el invento se reficre a bis-nitrofenolatos de dislqui-~
lo orto-sustituidos, y &l siastema de preparasidn de los mismos.

Los bis-fenclatos de diamlquiltina oconstituyen una olase ds —
derivados orgédnicos del estafio, que se distinguen por una ocaraoteris-
tica tendencia & sufrir un clivaje o orucero hidrolftico. Incluso el
aire humedo basta pere efoctuar hidrdlisis de los elementos més reac—
tivos. in oonseo.uenoia., se ha manifestado dificil, y & veces impraoc—
ticable, intentar conseguir una determinacidn de¢ 1ls utilidad de estos
compuestos. Por ejemplo, la inestabilidad de la bumeded en los bis—
fenolatos de dislgquiltine no permite llevar a cebo una medida ooncien
zuda de su actividad blocida, toda vez que ocualquier evaluacién o -
prusba no serfs normelmente oonduoida en condiciones anhidrosas. Aun
on 8l caso de que la actividad biooids pudiera demosirarse, la natura
leza efimora de los bis-fenolatos de dialquiltina obstaculiza su uso
o incorporacidén en £8rmulas comsroiales bicoidas que de ordinario con
tienen el componente activo disperso en un medio acuoso. Is explota~
oién de otras aplicaciones y usos de este tipo de derivado de organo—
tina ha sido entorpecica en diversos grados a osusa de su propensidn
hacia una inestebilidad en la humedad.

El objeto primordial de este invento es proporcionar una cla

ss do bis-fenclatos de dialquiltina que resulten estebles en presen—

de suministrar un sistema para la produccidén de los compuestos menoio
nados.

De acuerdc oon el presente invento, se ha descublierto que pus
de producirse una clase de bis-fenolatos de dialquiltina que posee un
grado notable de estabilidad en presencia de la bumedad, a base de in
troducir un sustitutivo én una de las posiciones orto del anillo feno

xi, mientras gue al menos una de las restentes poasiciones orto © para
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. es dotada de¢ un grupo nitro.

La disposicién mencionads puede desori—i

birse oonvenientemenie mediante la siguients £Eérmuls general:

(@),
(R)2 - Sn o]

X 2
. -

donde R es algquilo de 1 a 12 &tomos de carbono, como por ejemplo meti
lo, etilo, n-propilo, isobutilo, n~butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-hep
tilo, n-votilo, isoootils, n-nonilo, n-decilo, n-dodecilo, y simila—
tes; X representa alcoéxilo inferior, un grupe nitro, slquilo de 1 8 9
&tomos de oarbono y un haldgeno tal como oloro o bromo, Z representa

un grupo nitro, aleoxilo inferior, alquilo de 1 a 9 Atomos de carbono
¥ un haldgeno tal oomo oloro o bromo, ¥y B e8 un nimero entero de 1 a

2, entendiéndose que al mencs una de las posiciones para y orto del -

anillo fenoxi tiene siempre unido s la misme un grupo nitro. Se ob—

| serveréd gque un grupo nitro puede desempefar la misidn del sustituto ~

esencial orto, mientras un segundo grupo nitro pusde ocupar una de —
las restantes posiciones orto o para del anillo fenoxi. BEntre las es
tructures ejemplares que pueden tomarse como ilustrativas de la férmu

la genersl se encuentran las siguientes:

£,
(a-G;8y) ,5m 2
¥0; 2
! _
(2-C,E,) S0 0 od,
No,, .
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(3-847,) 8

(1-C5H5) 80

(n-CgHy7) S0

(n-c1 2325) ,Sn

(n=0,H,) 58

Al preparar los nuevos bis-fenolatos de dislquiltina objeto

g

RO

.

del presente invenic, se ha comprobado que se obtienen excelentes re-

sultados haoiendo reaccionar aproximadasmente un mol del requerido oxi
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f~do de dialguiltine con dos wmoles aproximadamente del respeotivo compom
; nente libre de nitrofencl. La reaoccidn es llevada a cabo conveniente—
|

mente refluyendo los componentes en presencis de un solvente orgdnico

h normslmente l{guido, mientras se retira el agus de reaccidn mediante
© destilacién azeotrdpica. Los solventes organicos que han demostrado -
i ser especialmente apropiados son los hidrooarbonos aromatiocos normale-
{ mente liquidos, tales como bensceno, tolueno, xileno, mesitileno, asi

| como el medio a hidrocarbonos aliféticos saturados de alta abullicidn,

1 tales como hexano, ciolohexano, heptano, y las diversas ligrofnas.

! ‘Gon el f£in de que el invento sea comprendido de forma mis oom
plota, ase facilitan los siguientes ejemplos sclamente a modo de ilus=-
| tracidns '

Ejemplo 1

Dibutiltina bis=-(2,4-dinitro=fet~butilo~fenolsto)

Un matraz de reaccidn de 1000 oo, equipado con un agitador,
un oondensador y un depdsito de paso regulado Dean=Stark, fue cargado
con 50 gr. de 2,4~dinitro-6-t~butilo-fenol (0,21 mol), 25 gr. de éxido
de dibutiltina (0,105 mol) y 400 oo. de benceno. Se hizo refluir la
megela agiténdola. Después de una hors aproximadamenté de reflujo =me
habian disuelto todos los reactantes, y se habian recogide 1,8 oc. de
agua en el depdsito de paso regulado Dean-Stark. Bl benceno entonces
fus oompletamente retizrado mediante destilacidn.

El producto de la reaccidn fue obienido en una produccidn =
ovantitativa (71,5 gr.). BEra un aceite no destilable, amarillo y vis-
c080.

i Ejemplo 2
Dibutiltina bis-( 2-n1tm-4—z§etna-fenolato)

Se disolvieron en 120 cc. de benoeno 12,5 gr. (0,05 mol) de -

Sxido di-p-butiltina en polvo y 15,3 gre de 4-metilo—2-nitro-fenol =~

(0,1 mol). Despuée de dos horas de reflujo se habian reocogide 0,7 oo.
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r-de E,0 en un depdsito de paso regulado Dean-Stark, y todo el éxido de—

Blemplo 3

1 e insecticidas. A este respecto, se hee referencia al ejemplo n® 1, -

6 geh

-» ('.)"‘ lr\f
LIS

dibutiltina habie reaccionado, segin lo indicaba una clara solucidn.-
Bl benceno se extrajo por destilacién, y se obtuvo un material orista-
1ino amarillo clarc como rTesiduo en proporcidn cuantitativa (27 gr.);

pPofe 4680, Bl andlisis elemental confirmd la estructwra propuesta.

Di-i-butilting bis-(2,6=dibromo=4-nitro-fenol)

Egte coﬁbuesto 8o obtuvo en produccidn cuantitativa refluysn
do un mol de Sxido de diisobutiltina oon dos moles de 2,6-dibromo=d-
nitrofenol durante dos horas, en tolueno.

Bl productc reascionsl es un aceite amarillo, no destilable.

Los bis-nitrofenclatos des dialquiltinag orto-sustituidos del
invento poseen, segin ha podido comprobarse, una variedad de nuevas y
utiles propiedades y, ademés, no estéin plagados por la inestabillided
bidrolitica o de humedad caracterfstica de los bis-fenolatos de dial-
quilting conooidos haste shora. Por ejemplo, se ha comprobado gue los

sompuastos del invento resultan efectivos como herbioidas, fungloidas

el cual, ouando se empleé en una concentracidn de 20 libras-80-gal.-
sore, proporoiond una srradicacidén completa de brotes vegetales nooi-
vos, tales oomo hierba rastreras, hierba agul snual, hierba acuosa, -~
ballueca ¢ avena silvestre, hierba racimosa o anserina y Mostaza India,
Una splicacidn de post-emergenocis del mismo oompuesto & razdn de 2 lbs-
aore 4ié como resultado la muerts o erradicacidn oompleta del almorejo
o "oola de gorra" y de la mostaza & cabo de veintiun dfas. Otros ti
pos de organismos pestioidas que se hg comprobado son euscepiibles a
los compuestos del invento comprenden la moscs casers comin, Musca do
méstice, y la ouoaracha emericana, periplaneta asmeriocana. Utilizando
los compuestos del invento en concentraciones relativamente dilufdas,

se comprobd que son efeotivos en suprimir el afiublo ¢ albefia y el mil
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i~ deu s8in dafiar las plantas huespedes.

-7_

En resumen, la Patente de Invenoidn que se solioita, recamefa
sobre las siguientes:
~ DEIVINDICACIONES -
1. Un prooedimienio para la preparacidén de nuevos compues=—
tos fungioidas, herbicidas e inseoticidas de la férmula general:

. (z)
(8), - sn 0 n

en la oual R representa un grupo alquilo ocon 1 a 12 dtomos de carbono,
X es un alooxi inferior, grupos nitro o alquilo con 1 a 9 atomos de =
carbono, o un atomo de cloro o bromoy y Z es un grupo nitro, alcoxi -
inferior o alquilo oon 1 & 9 dtomos de carbono o un dtomo de oloro o
bromo, n 88 1 6 2, y al menos una de las posiciones para y orto del -
anillo fenoxi lleva siempre unido & la misma por lo menos un &tomo de
nitrégeno, caracterizado por el hecho de gue se hace reaccioner un Oxi|
do do estafio dialquilo de la férmula

(n)2 - Sn = 0
en la oual R tiene el significado expresado anteriormente, ocon un ni-

trofencl de la férmula:

en la oual X y 2 tienen los significados sxpuestos oon anterioridad,
con preferencia en la razdn aproximada de 1 mol del dxido de dial4uil
tina & 2 moles del nitrofenol.

2. Un procedimiento, segin reivindicacidén n? 1, ocaraoteriss

40 por el hecho de que la reacoidn se efectia haciendo refluir los —
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- componentea en presencia de un solvente orgdnico normalmente ligquido,—

-8 -
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mientras el agua de reacoidn se extrae mediante destilacidn azeotrdpi
oa.

3. Un procedimiento segin la reivindicacidn n? 2, caracteri
zado por el heoho de que el solvente organico es un hidrocarbono aro-
matioo liquido, como por ejemplo benceno, tolueno, xileno o mesitile-
no, o es un hidrocarbono alifdtico saturado de alta ebullioidn, por -
ejemplo hexano, oiolohexano o heptsno o es una ligroina.

4. Un procedimiento, megin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a la 3, ocaracterizado por 8l hecho de que el compuesto prepara=-
do es dibutilo bis-(2,4-dinitro-6=-tert-butilo-fenolato), dibutilo bis-
(2-nitro-4-metilo-fenolato) o di-iso=butiliina bis-(2,5~dibromo-4~ni-
tro-fenclato).

5. Se reivindioa por dltimo como objeto sobre el que ha de
recaer la Patente de Invencidn que se solioitas " PROCEDIMIENTO PARA
1A TREPARACION DE NUEVOS COMPUZSTOS FUNGICIDAS, HERBICIDAS E INSECTI-
CIDas *.

Todo tal y conforme queda desorito y reivindicado en la pre-
sente memoTia que consta de ocho pAginas meéa.nografia.das.

Madrid, 26 de iayc de 1.964
ALPONSO UNGRIA
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