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Caso_4/809 (140)

PL?RFWS L3 INVINCIOW -

a favor de:
C.I., BOENEINGE:R SOHIN, de nacionalidad alemana, residente en Inzelheim
am ihein (Nep@blica Pederal Alemana), por:
UPSOCEDINITINTO PALA LA PREPATACION DO NUSVOS COIPUISTOS UOYPLEJOS DE
meAficr.

.

Vemoria descriptive

Bl invento me vefiere & la preparacidén de nuevos compuestos comple—
jos de estafio que ccnsisten en devivados de los doidos fosférico, fosfdé-

nico o fosfinico y compuestos itriorganoestinnicos. Los nuevos compuestos

poseen la {érmulz general
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P=2g~—> 511(11)3 X I

en Lo que & puede significar un grupo slcohilo, vinilo, arilo eventualmen—

te sustituido por cloro o por el grupo metoxi, o un grupo bencilo, R1 sig-
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nifica uwn grupo amino, un grupo mono— o di-alcohilaminec, uwn grupo moho— o
di-alquenilamino, un grupo mono- o di-cicloalcohilamino, um grupo nutio- o
di~cicloalguenilamino, un grupo N-alcohil-N-arilamino, wn grupo aralschilamino,
que eventualmenie puede estar sustitufdo por metilo o halégeno, un grupo
arilonino, en el que el resto arilo, eventualmente, consisbe en un sistems
ciclico condensado, ror ejemplo, naftalina, ¥y que puede ester susiitufdo

por metilo o haldgeno, w grupo hidrazino, un grupo mono-alcohil —a’ guenili~
o ~zril-hidrazine, wn grupo If,M'-di-aleohil-, -algquenil- o —ammhlaraz:.no,
W grupo .miono-ciclo-aroohil, o -cicloalquenil-hidrazine, wn grupo .’x'i'k, -
dicicloaleohil~ o -oicloulquenil-hidrazino, un grupo I~I—amino1;riaz.jno, un
grupo axcexi o alcohil-tio, con 1 & 4 dtomos ‘de O que eventualmenie puede
egtar sustitufdo por heldgeno o hidroxilo, un grupo cicloaleoxi- arilalcoxi-,
ariloxi- o ariitio con nilcleos wrilo eventualmente sustituidos por halbgeno
o metilo, wn grupo tio uwnido a un sistema cnular heterocfclico, como, por
ejermplo, benzotinzol, wm compuesio heterociclico, por ejemplo, los grupos
piperidino, pirrolidine, aziridino, teirahidroisoquinolino, N-morfolino,

N-inidesolino, N-benziridazeclino, o wm polimero, por ejemplo,
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pudiendo sigaificar : Ky Jjunto ocon -.2 ¥ el &lomo de fésforo un sistema ciclico

eventualumenie condenszdo, en el que el £tomo de fésforo puede estur contiguo
oxfgeno, azufre o nitrbgono, gue eveniuulmente consisie en un polimero, By
¥ gy grupos alcohilo o alquenilo con 1 a 4 dtomos de C que eventualmente
pueden estzy sustituidos por haibgeno, grupes hidroxzialcohilo, arilo, aralco
hilo, gque eveniualmenie pueden estar sustituidos por halbgeno, grupos al-
cohilo o grupos mevoxi, grupos arilicos condensados, haldgeno, un grupo
chinoc, grupos mono- o di-ziechiiaminc, grupos mono- o di-algquenilamine, gru-
$0s 1ono- ¢ Gi-cicioaicohilanino, grupos mono- o di-cicloalquenilamino, wn
grupe N-alcohil-fl=uriiemine, vn grupo aralcohilamino, gue eventuslmenie pue—

de estar sustituido por metilo o halbgeno, un grupo arilamino, en el que
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el resto arilo puede consisiir eveniuzlmente en un sistems ciclico conden-—
sado, por ejemplo, naftaiine y pvede estar sustituido por metilo o halégeno,
un grupo hidrazinoe, un grupo mono-alcohii-, -alguenil- o -aril-hiarazino,
wn grupo ¥',N-di-alcohii-, —alquenii~ o ~aril~hidrazino, un grupoumon6~q1
cloalcohil~ o ~cicloalguenil~hidrazino, wn grupe N', W'-di~cicioalcohili- o
—éicloalqueniluhidrazino, A1 grupo aminetriazino, U SIupo alcoxi~ 0 aleo
hiltio con 1 a 4 dtomos de U gue eventualmeniec vuede estar sugtituide por
ejemplo por hallgeno o hidroxilio, un grupe cicloalcoxi-, sriloxi-, arilalcoxi-
o arillic con niicleos arile eventuclmente sustituidos por haldgeno o metilo,
m grupo tio unido s un sistema cauler heterociclico, pox ejemplo,_bénzotiazol,
un compuesto heterociclico, por ejemplo, los grupos piperidino, pirrolidino,
aziridino, tetrzhidroisoquinolino, MN~morfolino, N-imidazclino, i~benzimida
zo”ino, & significa oxigeno o azufre, X representa el anidén de un hidrdcido
hzlogenado, preferiblemenie de los Jeidos clorhidrico o bromhidrico, o el
anién del deido rodanhidwico. .

Le acuerdo con el inveaio, log nuevos complejos se preparan por reaccidn
de un derivado de los decidos fosfdrico, fosfénico o fosfinico de la férmula

general

en la que Sy by By ¥ 3 ‘bienen lus significaciones antes indicadas, con

vne szl de estaflo de la Férmule -
gn {R), X III

en la gue & y X tienen lus sipnificaciones antes indicadas.

La reacoidn se lleva a cabo a temperaturas entre 02 y 1502, preferible—
mente a 20 a 502, adecurdaments empleando cantidades equivalentes de las sus-
tanciags de partida en un disoivente apropiado o, en el cago de componentes
liquidos, min digolvenic. Disolventes apropiados son, por ejemplo, metanel,

etanos, venceno, cloruro de meii'eno, acetonu, éter, dimetilformamida.
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Los nuevos compuestos comple jos son derivados del estafio penﬁéﬁﬁordina—
do. Los compuestos obtenidos de acuerdoc con el invenio poseen uns ?uena acti-
vidad antimicrobiana (por ejemplo, contra Staphylococcus aureus 3¢ 211,
Cand. albicans, Aspergillus niger y otros) y poseen ademis acti#i@ades in~
secticida, acaricida y herbicida. Son apropiados también pare ahuyentar
roedores y pora matar gasterdpodos acudticos conocidos como peligrosos
portadores de enfernedades en zonas tropicales. -

Sobre lo bape de sus propiedades diferenciadoras biolégicaé:yﬂfisicas
(p. ej+y puntos de fusibn de 102 a 2008, difervencias de eoldbilid&&, toxi~
cidad) pueden prepararse segin el invento las sustanciss més adacuadas para
log diversos campos de aplicacién. B

Los compuesios preparados de acuerdo oon el invento pueden emplearse,
por ejemplo, como biocidas agricolas, aditivos a lacas para impedir la pubre-
faceidn y el crecimiento de mohos, para la impregnacidn de materias textiles
y de cuero, soges, sacos, ebc., para la impregnacién de madera contra la
putrafacoidn y contra plagas, para incorporarlos en materias pldsiicas,
para impedir la puirefaccién, para su adicidén a adhesivos conira ataques
bacteriznos, para impedir el crecimiento de algas en barcos.

Pueden emplearse conjuntumente con fungicidas, baclericidas, herbici-
das, etc. conocidos, con lo cual puede ampliarsé todavia su especiro de
accién. Pueden utilizarse en plaguicidas en cualquier concentracién apropia-
¢a. Se prefieren concentiaciones dée 0,005 a 5.

Los ejemplos sisunientes sirven para explicar mds el invento,

Sjemplo 1

3,85 g (0,01 moles) de cloruro de trifeniiestafio y 3 g (0,01 moles) de
6xido Z%fis—piperiﬁiné7—fosfinico se disuelven cada uno en 10 ml de meta-
noi, se revinen las soluciones y se enfrian a 020. Se separan por crisiali-
zacién 6,1 z = 89/ de la teorin de tris~piperidino-fosfin6xido-trifenil-
cloro-estannato.

P. Ge f. 161 a 163¢.
fjemplo 2

3,85 g (0,01 moles) de cloruro de irifenilestaiio se calientan a 1002
aproximadamente durante H minutos con agitacidn en ballo de aceite junto
con 2,23 2 (0,01 mo%es) de éxido (bis-dimetilamino)-fenoxi-fosfinico. Ia

rnase fundida se disuelve en un poco de isopropanol hirviente. Al enfriar,
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ge separan. por cristalizacidn 4 g = 64,87 de la leorfa de [indo (bisldi~
metilenino ) -fenoxi~-fosfindxido~trifenil~cloro~estannato. -
P. de £. 76 = 30e,

Otros compuestos que pueden prepararse de acuerdo con el invento se

han indicado en la tabla siguiente.
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Sjemplos .de formulacién S

a) polvo para suspensiones al 20; N

20 . de (S5-amino-1-bis-dimetilamido-fosforil-3-fenil~1 ,2,4—-'briazolq~):al-oro—
{rifenil-estafio S
71,5 % e vehfculo {por ejemplo, caolin o creta silicea) E -
54 de estabilizador de la suspensién (por ejemplo, lignin-sulfonato cdleico)
2 ;’.5 de agenies humectantes y dispersantes (por ejeﬁxplo s derivados _‘del dcido
naftalinsulfénico) e
1,5 % de agentes adhesivos y estabilizadores (por ejemplo, me‘i:ilcéiﬁlgsa.)

b) polvo para suspsunsiones al 50"5

50 ¢ de tris-aziridinil-fosfato-cloro-trifenil-estafio -
33 4. de vehfculo

9 ¢ de-estabilizador de la suepensién

5 ']f, de agentes humeciantes y dispersantes

3 3; de agen'bes adhesivos ¥y estabilizadores.

Hista soliciiud corresponde a la presentada en Alemanis el 3 de Septiem-

bre de 1.965 bajo el ntmero B 83 585 IVb/12 o, se acoge a los beneficios del
articulo 51 del vigenie Zstatuio de la Propieda.d Indusirial y del artfculo

42 del Convenio de la Unién.

{tZIVINDICACIONES

1). Un procedimienio para la preparacién de nuevos compuestos complejos de
esbailo de la férmula general

I

1
%, P = &——>%n (1':)3 % I
R

3

en la que R puede significar un grupo alcchilo, vinilo, arilo eventualmente

sustitufdo por cloro o por el grupo meioxi, o un grupo bencilo, R1 significa
un grupo amino, un grupo mono- o di-alcohilamino, mono— o di-alguenilamino,
mono- o di-cicloalcohilamino, mono- o di-cicloalquenilamino, un grupo N-alco

hil-K-arilamino, un grupo aralcohilamino que, eventualmente, puede estar sus-
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titufdo por metilo o haldégeno, un grupo arilamino en el que el resto*atriio

consiste eventualmente en un sistema ciclico condensado, por ejemplo -nefta-

lina y que puede estar sustituido por metilo o halégeno, un grupo hidrazino,

un grupo mono-alcohil-, mono-alguenil-, o monoaril, ~hidrazino, un ér@bd N' Nt~
dialcohil-, alquenil—, o aril-hidrazino, un grupo mono-cicloalcchil- o mono-
cicioalquenilmhidrazino, w grupo H',{'-dicicloalcohilw~, N',N'-~dicicloalquenil~
hidrazino, un grupo H-aminotriazino, un grupo alcoxi~ o alcohil-tio.cor 1 a 4
dtomos de C que, eventualmente, puede estar sustitufdo, por ejemplo'p6r<halégeno
o hidroxilo, un grupo cicloalcoxi~, arilalcoxi-, aril-oxi- o ariltié'bbp nii~
cleos arilo eventualmente sustituidos por halégeno o metilo, un gfupq fio unido
& un sistema anular heterocfclico, por ejemplo benzotiazol, un compuestod he-
terociclico, por ejemplo, el grupo piperidino, pirrolidino, aziridino, telra~

hidroisoquinolino, N-morfolino, l-imidazolino, N-bencimidazolino o un polimero,

[

por ejemplo

/ CH3

-CH2N~P

K

CH2

L

pudiendo R‘l junto con RZ ¥y el dtomo de fésforo significar un sistema ciclico

eventualmente condensado en el gue, junto al dtomo de fésforo, puede haber
oxi'geﬁo, azufre o nitrégeno, que eventualmenie consiste en un polimero, R2 y
R3 pueden significar grupos alcohilo o-alquenilo con-1 a 4 diomos de C., que
eventualmente estén sustituidos por halbgeno, grupos hidroxialcohilo, arilo

o aralcohilo, que eventualmente pueden estar sustituidos por halégeno o grupos
a.lcohirlo, metoxi, grupos arilo condensados, haldgeno, un grupe amino, un grupo
mono~ o di-alcohilamino, mono- o di-algquenilamino, mono- o di~cicloalcohilamino,
mono—- o di-cicloalquenilamino, wn grupo N-alcohil-N-arilamino, un grupe aralce
hilamino, que eventuwalmente puede estar sustituido por metilo o halbgeno, un
grupo arilamino, en el que el resto arilo consista eventualmente en un sistema
ciclico condenéado, por ejemplo, nafialina y que puede estar sustitufdo por

metilo o haldgeno, un grupo hidrazino, un grupo mono-alcohil-, mono-alguenil-
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o mono-aril-hidrazino, wm grupo N',N'-di-alcohil-, N’,N'-diﬁalquen11¥;

0 H',N'—di-afil—hidrazino, un grupo mono— cioloalcohil-, o mono-ciclo-
alquenil-hidrazino, un grupo ¥',N'-di~cicloalcohil- o N',N'-dl—clnloan—
quenil-hidrazino, un grupo N-aminotriagino, un grupo alcoxi- o alcohll—

tioc con 1 a 4 &tomos de C que eventualmente puede estar sustitufdo pér
ejemplo por halégeno o hidroxilo, un grupo cicloaleoxi-, ariloxi—, arilalcg
xi- o ariltio con nidcleos arflicos eventualmente sustiftufdos por Qa;égeno o
metilo, un grupo tio unido a un sisiema anular heterociclico, porxéﬁémplo,
benzobiazol, un compuesto heterociclico, por ejemplo, el grupo pifo}idino,
pirrolidino, aziridinc, tetrahidroisoquinolino, H-morfolino, H;imiﬁagélino,
N-bencimidazolino, Z es oxigeno o azufre, X es el anidn de wn hidr&cido
halogenado, preferiblemente los dcidos clorhfdrico o bfomhidrico,'o el
anién del dcido rodanhidrico, caracterizado poréue un derivado del Z£eido
fosfbrico, fosfénico o fosfinico de la férmula general

H2.~—-- P=2Z II

en la que n1, n2, 13 ¥ % tienen las significaciones antes indicadas, se

hace reaccionar con una sal de estaiio de' la férmula general
Sn (1:)3 X IIT

en la que It y X tienen las significaciones antes indicadas.

2). Un procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado porque la
reaccibn se lleva a cabo en un disolvente aprupiado a temperaturas entre
0y 1509.

3). Un procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado porque la
reaccidn se lleva a cabo en estado de fusién.

4). "PROCEDIMIENTO PARA LA PRZPARACION DE NUEVOS COMPUESTOS COMPLEJOS DR
ESTARO".
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Bsta Memoria consta de 15 hojas foliadas y mecanografiadas

por un solo lado de sus caras.

Madrid, 31 de Agosto 1.966
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