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MEMORIA DESCRIPTIVA .

3
.

que se presenta para unir a la solicitud .:: .
de
PATENTE DE INTRODUCCION
formulada el 9 de Septiembre de 1.966, con el n2. 331.033
en
EsPAfA
por DIEZ afios
a nombre de OLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATION, entidad
porteamericana, establecida en 460 Park Avenue, Nueva York,
N.Y., Estados Unidos de América, por:
"UN METODO DE PREPARACION DE DERIVADOS DE METALES PESADOS

DE 1-0XIDOS DE 2-MERCAPTOPIRIDINA"

La presente invencidén se refiere &, y tiene
por objeto proporcionar: (&) derivados de metales pesados

de l-6xidos de 2-mercaptopiridina, I, de férmula general:



donde R es un miembro de la clase que consta de hid:égeno,

alcohilo inferior, alcoxi inferior y haldgeno; y:(éjimétg

‘. .
L]

dos para prepararlos. .

Los derivados de la presente invencién -son ac

tivos contra un amplio grupo de microorganismos, ¢ond lo

e* %

indican los siguientes espectros "ih vitro" (incluyéndose,

para comparacidén, datos del agente antibacteriano‘§vido

.

aspergilico): oo
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Enssyos adicionales "in vitro" muestran que

una dosis de 10 ppm del derivado de hierro, cinc,:bpﬁalto,

- plomo o bismuto de la invencidén produce un 100% de'diphibi

cibén de Aspergillus niger, y el derivado de mangane?o, mer
cfirico, de plata o de antimonio es eficaz en concentracio
nes afin menores. Los ensayos de los derivados de xﬁ'%pvqg
cién antes mencionados (y de la sal de cobre) mueégéén
que se obtiene una inhibicién total de Chacetoniuq_é%pbo-
sum, Myrothecium verrucaria y Aspergillus terreust gugndo
los derivados estén presentes en concentraciones Qé:?)S
ppm o menos, 5,0 ppm o menos, y 10 ppm o menos, reéﬁa?tivg
mente. N

Dado que los derivados de la invencidn poseen
amplios espectros antibacterianos y fungicidas, son utili
zables en agricultura contra las enfermedades de las plan
tas (por ejemplo contra la Peronospora que crece en las
vides), como conservadores (por ejemplo en cuero, papel e
impresos), y (especialmente) en plésticos y telas, para
dejarlos a prueba de ataque por el mildid u otros hongos.
En la proteccién de telas (por ejemplo) con los derivados
de la invencién, ‘el derivado se puede aplicar a, y/o incor
porar en, la tela, de un cierto ntmero de formas, Por ejem
plo, se puede impregnar la tela con los derivados, o con
uno de sus restos o radicales (seglin se explica mis adelan
te), entre otras formas por empapamiento o pulverizacién.
Asi, la tela se puede impregnar con un l-6xido de 2-mercap
topiridina (I) o une sal soluble del mismo, empapéndola
en una solucién del mismo; y la tela impregnada se trata

luego con una solucibédn de un compuesto soluble del metal

pesado deseado; y también se puede usar la inversa de es-

_5..
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cesivamente con una solucibn acuosa de una sal de.mefal

alcalino de I, y con una sal de metal pesado sustamgialmen
te soluble en agua. :

TR 4

Los derivados de la invencidn son tam?%%p;ageg
tes quimioterapéuticos valiosos, entre otras cosas, oomo fun
gicidas en el tratamiento de la dermatofitosis ped@%ﬁ Para
este fin se emplearia, por ejemplo, un derivado cﬁp;ipo de

LICI A 4

1-6xido de 2-mercaptopiridina, con un vehiculo, diluyente
o base adecuado, por ejemplo almiddén, talco, silic%ﬁgrde
magnesio u otro vehiculo, para formar un polvo paré;éépo;
vorear. Cuando se desee emplear los derivados en f&nﬁé de
ungiientos, el derivado (por ejemplo el derivado de cinc

de 1-6xido de 2-mercaptopiridina) se incorpora en una base
adecuada para ungliento (por ejemplo una base hidréfila
usual para unglientos).

Los derivsdos de la invencidn se pueden prepa-
rar por un método que comprende someter & interaccién un
1-6xido de 2-mercaptopiridina (I), preferiblemente una sal
soluble del mismo (por ejemplo su sal sbdica, potdsica o
ambénica) con un compuesto soluble del metal pesado deseado
(II), en un disolvente de los reaccionantes, y recuperar
el producto de reaccibdn. (E1l reaccionante I puede estar en
equilibrio tautémero con la N-hidroxi-2~-piridinotiona co-

rrespondiente, es decir:
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Esta tautomeria no se indicard en lo sucesivo, entendiéndo

se que se incluye tal forma tautbédmera (por ejemplé‘thidng
xi-2-piridinotiona) cuando se alude a los compuestos.ae la

.

invencién, ya sea por una férmula tal como I, o por:un nom

bre tal como l-6xido de 2-mercaptopiridina). e

Entre los ejemplos de compuestos I ut;}iz?bles
se incluyen los siguientes (entre otros) y sus salé%isolg
bles: 1-éxido de 2-mercaptopiridina, l-6xido de 3 (4, 56
6)-etoxi-2-mercaptopiridina, 1-6xido de 2—mercapto;a:£4,

5 § 6)-metilpiridina, l-6xido de 2-mercapto-3 (4, Eféfs)-
metoxipiridina, 1-8xido de 3 (o 5)-bromo-Z-mercapt%piéiq;
na, 1-6xido de 2-mercapto-3 (4, 5 & 6)-etilpiridinéaff-6x1
do de 3 (o 5)-cloro-2-mercaptopiridina, l-6xido de 3 (4,

5 § 6)-butoxi-2-mercaptopiridina. (véase por ejemplo en
JACS, 70, 4362, la preparacién de 1-06xidos de 2-mercaptopi
ridina sustitufdos; y la Patente EE,UU. ne. 2.686.786, de
17 de Agosto de 1954).

Entre los compuestos reaccionantes de metal
pesado (II) utilizables en la préctica de la invencién, se
inclujen las sales en las que el grupo metal pesado es
(entre otros) cobre, hierro, manganeso, estaiio, mercurio,
cobalto, cromo, arsénico, antimonio, plomo, oro, cadmio,
nfquel, plata, bismuto y cinc (incluyendo en el término
metal pesado, tal como aquf se emplea, los no metales pe-
sados de cardcter metélico, tal como el arsénico). Los
reaccionantes II pueden ser, entre otros, nitratos, aceta
tos, sulfatos y (preferiblemente) haluros.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos, pero

no limitativos, de la invencidn.
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Preparacién del derivado de manganeso de 1-6xido de Swmer-

captopiridinsa Te

L]
LR 4

Uns solucién de 0,99 g (0,005 M) de cloruro de

manganeso tetrahidratado en S0 cc de agua se afiade’a una

v* %,

solucién de 1,27 g (0,01 M) de l-6xido de 2-mercapbopiri-
dina en 10 cc de hidréxido sédico normal. El productd, un

s6lido amarillo, precipita inmediatamente, y se filtré, se

lava con agua, alcohol y éter, y se seca al aire. ?eﬁd,
aproximademente 1,3 g. .:JU

Ejemplo 2

Preparacién del derivado de niquel de 1-6xido de 2-mercap-
topiridina

Una solucidén de 1,18 g (0,005 M) de cloruro de
niquel hexshidratado en 50 cc de agua se afiade a una solu
cibén de 1,27 g (0,01 M) de 1l-6xido de 2-mercaptopiridina
en 10 cc de hidréxido sbdico normal. El producto, un sbli
do marrén, precipita inmediatamente, y se filtra, se lava
con agua, alcohol y éter, y se seca al aire. Peso, aproxi

madamente 1,26 g.
Ejemplo 3
Preparacién del derivado férrico de 1-6xido de 2-mercapto-

piridina
Una solucibén de 1,35 g (0,0033 M) de nitrato

férrico en 50 cc de agua, que contiene aproximadamente 10
cc de HNO3 al 10%, se aiiade a una solucibn de 1,27 g (0,01
M) de 1-6xido de 2-mercaptopiridina en 10 cc de NeOH N,

El producto, un sblido azul, precipita inmediatamente, y
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se filtra, se lava con agua, alcohol y éter, y se ,seca al

aire. Peso, aproximadamente 1,33 g.
Ejemplo 4 eue
Preparacidn de los derivados ferrosos de 1l-6xido dé ‘Simer-

. *

captopiridina vaat
Una solucién de 0,85 g (0,005 M) de Fes@; (86%)

en 50 cc de agua, que contiene 15 cc de HQSQ4 al 10%;‘se
afiade a una solucién de 1,27 g (0,01 M) de l-6xidoﬂq§}
2-mercaptopiridina en 10 cc de hidréxido sédico normal.
El producto, un s8lido verde, precipita y se filtrd;;ge
lava con agua, alcohol y éter, y se seca al aire. Peso, a

proximedamente 1,15 g.
Ejemplo 5
Pregaracién del derivado mercirico de 1l-8xido de 2-mercap-

topiridina
Una solucidén de 1,59 g (0,005 M) de acetato

merclirico en 50 cc de agua se afiade a uns solucidn de
1,27 g (0,01 M) de 1-6xido de 2-mercaptopiridina en 10 cc
de hidréxido sbdico normal. El producto, un sélido blanco,
precipita y se filtra, se lava con agua, alcohol y éter,

Y se seca al aire. Peso, aproximadamente 2,13 g.

Ejemplo 6

Preparacibén de los derivados mercuriosos de l-déxido de

2-mercaptopiridina
Una solucibén de 2,8 g (0,01 M) de HgHOBo 50

en 50 cc de agua, que contiene aproximadamente 15 cc de

I-IN'O3 al 10%, se afiade a una solucién de 1,27 g (0,01 M)

-9 -
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de 1-6xido de 2-mercaptopiridina en 10 cc de hidréxido sb

L]
*, N

dico normal. El producto, un sdlido gris, precipitea.y se

filtra, se lava con agua, alcohol y éter, y se seéé°a;

aire. Peso, aproximadamente 2,67 g. vie
» Ejemplo 7 ":;.

L] -
ces”

Preparacién del derivado de plata de 1-6xido de E-Qércap-

*

topiridina .

¢ o d 0

Una solucién de 1,69 g (0,01 M) de nitrato de

plata en 50 cc de agua se aiflade a una solucidn de j;é? g

(0,01 M) de 1-6xido de 2-mercaptopiridina en 10 cc;éezhi-
aréxido sbédico. El producto, un sblido blanco, se f6;ﬁa y
se filtra, se lava con agua, alcohol y éter, y se seca al

aire. Peso, aproximadamente 2,41 g.

Ejemplo 8

Preparacidén del derivado furico de l-6xido de 2-mercapto-
piridina

) Una solucidn de 3,03 g (0,01 M) de cloruro de
oro en 50 cc de agua se aflade a una solucidén de 3,81 g
(0,03 M) de 1-6xido de 2-mercaptopiridina en 30 cc de hi-
dréxido sbdico normal. El sélido que precipita se filtra,

se lava con agusa, alcohol y éter, y se seca al aire.

N Ejemplo 9

Preparacién del derivado de antimonio de 1-6xido de 2-mer-

captopiridina
Una solucién de 0,76 g (0,0033 M) de tricloru

ro de antimonio en 50 cc de agua, que contiene aproximade

mente 15 cc de HC1l al 20%, se afiade a una solucidn de

- 10 -
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1,27 ¢ (0,01 M) de l-6xido de 2-mercaptopiridina en 10 cc

de hidréxido sbdico normal. El producto, un s6lidé°bi§nco,
precipita inmédiatamente, y se filtra, se lava coﬁ‘agéa,
alcohol y éter, y se seca al aire. Peso, aproximadaéente
1,3 g. (Por anflisis, parece que 2 moles de 1-6xidQ.de
2-mercaptopiridina reaccionan con 1 mol del compuepto,de

s e’

antimonio). Se cree que el producto tiene la f6rmu1§“si-

guiente: s
S— Sbee S PR
I of V'
o~ o~
o bien

(Se cree que los derivados de bismuto y arsénico tienen

una estructura correspondiente).

Ejemplo 10

Preparacidén del derivado de antimonio de 1-6xido de 2-mer-

captopiridina
Una solucién de 2,99 g (0,01 M) de pentacloru

- 11 -



ro de antimonio en 100 cc de agua, que contiene aproxima-
damente 50 cc de HCl al 20%, se afiade a una soluci&ﬁ;de
6,35 g (0,05 M) de 1-6xido de 2-mercaptopiridina éh-éb cc
de hidréxido sbdico normal. El sbélido que precipita}ee
filtra, se lava con agua, alcohol y éter, y se sega,al

aire. AR
Ejemplo 11 ¢

®es o

Pregaracién del derivado cobaltoso de l-6xido de 2-mer-

“re®

captopiridina o te

« o °

Una solucién de 1,46 g (0,005 M) de CoCﬁba)e-
6H20 en S0 cc de agua se aflade a una solucibén de llﬁe'g
(0,01 M) de 1-6xido de 2-mercaptopiridina en 10 cc de hi-
dréxido sbdico normal. El producto, un sbélido de color do
rado, precipita y se filtra, se lava con agua, alcohol y

éter, ¥ se seca al aire. Peso, aproximadamente 1,35 g.

Ejemplo 12

Preparacifn del derivado de plomo de 1-6xido de 2-mercap-

topiridina
Una solucibn de 1,66 g (0,005 M) de nitrato

de plomo en 50 cc de agua se afiade a una solucibén de 1,27
g (C,Ol M) de 1-6xido de 2-mercaptopiridina en 10 cc de
hidréxido sédico normal. El1 producto, un sblido de color
emarillo claro, precipita y se filtra, se lava con agua,
alcohol y éter, y se seca al aire. Peso, aproximadamente

1,88 g.

Ejemplo 13

Preparacidén del derivado de bismuto de 1l-6xido de 2-mer-—

- 12 -
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captopiridina
Una solucibén de 1,62 g (0 0053 M) de ;'3:

Bi(N‘O})3 SH,0 en 50 cc de agua, que contiene 15 cc de.
HNO5
de 1-6xido de 2-mercaptopiridina en 10 cc de hidrémide 85

al 10%, se afiade a una solucibn de 1,27 g (O, OI M)

ot %

dico normal. El producto, un s6lido amarillo clar03.p:eq1

pita y se filtra, se lava con agua, alcohol y éter;éy se

seca al aire. Peso, aproximadamente 1,69 g. ces e
Ejemplo 14 e

y e
,oa

Preparacién del derivado arsénico de 1-6xido de 2-méggap-

e °

topiridina

Una solucidén de 1,81 g (0,01 M) de tricloruro
arsénico en 50 cc de agua, que contiene aproximadamente
20 cc de HCl al 20%, se ailade a una solucidén de 3,81 g
(0,03 M) de 1-6xido de 2-mercaptopiridina en 30 cc de hi-
drbéxido sbdico normal. El sélido que precipita se filtra,

se lave con agua, alcohol y &ter, y se seca al aire.

Ejemplo 15

Preparacién del derivado ciiprico de l-6xido de 2-mercapto-

piridina
Una solucibn de 1,27 g (0,01 M) de 1-éxido de

2-mercaptopiridina en 15 cc de alcohol se afiade a una so-
lucién de 1,25 g (0,005 M) de CuS0,, +5H,0 en 100 cc de
agua. El1 producto, un precipitado verde oscuro, se forma
inmediatemente, y se filtra y se lava con agua, alcohol y

éter. Peso, aproximadamente 1,3 g.

Ejemplo 16
Preparacién del derivado de cinc de 1l-6xido de 2-mercapto-

-13 -



10

15

20

25

30

piridina A

Una solucién de 1,27 g (0,01 M) de 1-5:}-;‘1«.{0 de
2-mercaptopiridina en 15 cc de alcohol se afiade a uhs. so-
lucibn de 1,44 g (0,005 M) de ZnS0, *7H,0 en 150 cc‘&é
agua. El producto, un precipitado blanco, se forma.inme-
diatemente, y se filtra, se lava con agua, alcohol{&iﬁter,
Y se seca al aire. Pesa aproximadamente 1,3 g, ¥ tiéne la

férmula siguiente: P

r ﬁ "

Usando los equivalentes molares de 1l-6xido de
2-mercapto-6-metilpiridina o 1-6xido de S-bromo-2-mercapto
piridina, en vez del 1-6xido de 2-mercaptopiridina del
Ejemplo 13, se producen los derivados de cinc de los com-

puestos correspondientes, 6-metil y 5-bromo-sustituidos.
Ejemplo 17

Preparacién del derivado de cadmio de 1-6xido de 2-mercap-

topiridina
Una solucidn de 1,83 g (0,01 M) de cloruro de

cadmio en 50 cc de agua se afiade a una solucidn de 2,54 g
(0,02 M) de 1-6xido de 2-mercaptopiridina en 20 cc de hi-
drbéxido sbédico normal. El sblido que precipita se filtra,

se lava con agua, alcohol y éter, y se seca al aire.

- 14 -
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Lae invencién se puede realizar de otras varias
N P PR}
formas diversas, dentro del Ambito de las reivindicdcio-

®, e

nes adjuntas. ’

N O T A 2

Los puntos de invencidn propia, no nueva,,pe-
ro no establecida, practicada ni divulgada en Espaﬁé,:gue
se presentan para que sean objeto de esta Patente dé‘int:g
duccibén, por DIEZ afios, son los siguientes:

1.~ Método que comprende someter a interaccidn
un miembro de la clase qﬁe consta de un 1l-6xido de 2-mer-

captopiridina, de férmula general:

Y sus sales solubles en 4lcali, donde R es un niembro de
la clase que consta de hidrdgeno, alcohilo inferior, alco
xi inferior y halfgeno, con un compuesto que contiene el
metal pesado deseado, en un disolvente de los reaccionan-
tes, ¥ recuperar el producto de reaccidn, un derivadoc de
metal pesado de un 1l-6xido de 2-mercaptopiridina.

2.- Método seghin el punto 1, donde el 1l-éxido

- 15 -
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de 2-mercaptopiridina es una sal de metal alcalino:ﬂefun

*

1-6xido de 2-mercaptopiridina, de férmula general:".,

LI Y

| A
' J— S
4

vt
0- .
L} t

donde R es un miembro de la clase que consta de hid%@ééno,

alcohilo inferior, alcoxi inferior y haldgeno. S

5 3.- Método segin el punto 2, que comprende so
meter a interaccidén una solucibén acuosa de una sal de me-
tal alcalino de un 1-6xido de 2-mercaptopiridina, de fér-

mula general:

O~

donde R es un miembro de la clase que consta de hidrbgeno,
10 alcohilo inferior, alcoxi inferior y halbgeno, con una so
lucidén acuosa de una sal de metal alcalino, y recuperar
@l producto de reaccién.
4,- Un método de preparacibédn de derivados de
metales pesados de l-6xidos de 2-mercaptopiridina.

15 Tal y como se ha descrito en la Memoria que an

- 16 -



tecede y para los fines que se han especificado. ‘, R

Esta Memoria consta de diecisiete hojas* e.e‘cri

tas a mAquina por una sola cara.

27 OGT. &

Madrid, Lets

P. A, .
1“‘7

Albe Elzabygt e
P T

G.D.S. - 17 -
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