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El invento concierne a nuevos compuestos de trior
ganoplomo y a un procedimiento senecillo, de gren rendiriento
y aplicable de modo general, para la preparacidn de compues
tos de triorganoplomo. Iste procedimiento parte del désdo-
5 blamiento de compuestos de hexaorganodiplomo.
Los compuestos de triorganoplomo son activos bio-

cidas. Diferentes compuestos se pueden utilizar tawbién

en calidad de aditivos inhibidores de la abrasidn para lu:
bricantes, o en calidad de agentes contra la deglucidn por
10 ! animales salvajes o el atague de roedores.

De acuerdo con el invento se pueden preparar, er
ejemplo, sales de triorganoplomo de dcidos inorgdnicos y
orgénicos, sulfonatos de triorganoplomo, mercaptidas de
triorganoplomo, imidas de triorganoplomo, cianuros de trioxr
15 ganoplono e hidrdéxidos de triorganoplomo.

Con relacidn al estado de la téenica hay que de-

! eir lo sigulente (las cifras dadas entre paréntesis se re-

fieren al Indice bibliogrdfico aportado al final de la me-

moria):

20 La preparacidén de compuestos de trialcohilplomo
' se realizaba hagta ahora casi exclusivamente pasando por
los dxidos de bis~triorganoploio o los hidrdxidos de bis-
triorganoplomo, los cuales a su vez se debian obtener a
partir de los correspondientes compuestos de hexaorganoplo-

25 'm0 por desdoblamiento oxidante mediante ozono o permangana-

to. Este es un camino muy cowplicado. Otros procedimien-
tos conocidos poseen sin embargo Unicamente interés acadéd
mico, y no son aplicables para la preparacidén industrial.

En la serie de los butilos se pueden tomar de la
30 bibliografia los siguientes ejemplos: para-toluenosulfonato
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de tri-n-butilplomo(l), 1,2,3-benzotriazolina de tri-n-bu

tilplomo (2), imidazolida de tri-n~butilplomo. ILa prepa-

racidn del hidrdxido de tri-n-butilplomo estd descrifs en

En el caso de los compuestos de trifenilpiomo
los procedimientos més importantes se bagsan también en la
reaccidn de hidrdxido de trifenilplomo con los correspon—
dientes dcidos, mercaptanos o aminas. ILa obtencidn dei
hidréxido de trifenilplomo o de los dxidos de bis-trife~
nilplomo es muy costosa y complicada (4). En calided de
ejemplos se pueden indicar aqui:

Etilmercaptida de trifenilplomo (5), tiofenola-
to de trifenilplomo (6), imidazolida de trifenilplomo (6),
1,2,3~bencimidazolida de trifenilplomo (6), 3-amino-1,2,4-

triazolida de trifenilplomo (6), cloruro de trifenilplomo

(7).

Ademds, es conocido desdoblar compuestos de he-

o 4

xaorganodiplomo con dcido hipocloroso (HOCL) o también con
cloro elemental g muy bajas temperaturas. BEstos procedi-
mientos conducen, sin embargo, solamente a los cloruros
de triérgandplomo, para los cuales existe solamente poco
interés técnico y que en la serie alifdtica son todavia
bastante inestables. Ia transformacidén de estos cloruros
en los correspondientes acilatos es muy complicada.

Para la preparacidén de acetatos de trialcohilplo-~
mo, es conocido hacer reaccionar compuestos de hexaalcohil~-
diplomo con una mezcla de perdxido de hidrdgeno y deido
acético glacial. Sin embargo, este procedimiento tiene
la desventaja de largoes periodos de reaccidn y de malos

rendimientos. Para la preparacidn de acetatos de triaril+
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plomo, este procedimiento no es aplicable en ningun caso.

Para la preparacidén del fluoruro de trifenilplo?

mo es conocida también la siguiente reaccidn.

1
|
Ph,PtBr + KP ——D Ph,PbF + Kbr ‘
Como, sin embargo, el bromuroc de trifenilplomo ?

es dificilmente accesible, esta reaccidn no tiene ningina

importancia prdctica. Lo mismo ocurre para la preparaciép

de ciamuro de trifenilplomo, conocida de acuerdo con le !
’ . 1
siguiente ecuscidn de reaccidn (10):

Ph3PbI + NaCN > Ph3PbCN 4+ Nal

Finalmente, se ha de citar todavia un método de
preparacidén para mercapiidas de trifenilplomo, para el
cual sirve la siguiente ecuacidn de reaccidn (10)

2 Ph,PECL + Pu(SR), —> 2 PhyPb-SR + PBCl,

Este procedimiento, a causa de su prolijidad o
complicacidn, no puede alcanzar ninguna importancia pric-
tica.
Un procedimiento de preparacidn sencillo, apli-

cable para todos los tipos de compuestos de tridrganoplomo

no existia hasta ahora.

Es finalidad del invento proporcionar un proce-

dimiento aplicable de modo general para la preparacidn de
compuestos de triorganoplomo, el cual se pueda realizar

de modo sencillo y con costos relativamente pequefios y
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conduzca a buenos rendimientos. En calidad de sustancias

de partida se utilizan los correspondientes compuestos-de

e «

hexaorganodiplomo,

-

Objeto del invento es un procedimiento paré:ia

5 preparacidn de compuestos de triorganoplomo de la fdfﬁﬁla
general:
R.PbX
3

en la que los sustituyentes R significan radicales fenilo

10 i 0 radicales naftilo, que eventualmente pueden estar susti

tuidos con radicales alcohilo o alcoxi con 1 a 6 dtomos

de carbono, por fluor o por cloro; ademds, radicales alco
hilo lineales o ramificados con 1 a 12 dtomos de carbonos
radicales cicloalcohilo tales como ciclopentilo o ciclo-

15 hexilo o radicales aralcohilo, y el sustituyente X signi-
fica el anidén de un deldo orgdnico o inorgdnico, el radi-

cal de un dcido sulfdnico de una amina, mercaptano, -OH é

~CN. BEste procedimiento estd caracterizado porque se des

dobla el correspondiente compuesto de hexaorganodiplomo

20 R3Pb-PbR3 por una cantidad equimolar de un dcido percarbor
xilico de la férmula general
0
"
R—C
AOH
25 en la que R’ significa radicales fenilo, que eventualmen-

te pueden estar sustituidos con radicales alcohilo con 1
a 6 dtomos de carbono, radicales aloohiloxi, radicales

carboxilo, flior o cloro, ademds radicales hidrocarbonadop
lineales y ramificados, saturados e insaturados, con 1 a

30 18 dtomos de carbono, que eventualmente pueden estar sus-

31’5'69 -~ 5 -
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tituidos con fldor. cloro, bromo o grupos carboxilo, ade-
nmds radicales cicloalcohilo, tales como eiclopentilo y oi<

clohexilo, o radicales aralcohilo, y porgue se realiza el

desdoblamiento en medio dcido, en presencia de un compues+
t0 HX o MeX (Me = metal alealino o alcalino-férrec) que !
lleva el radical deseado en calidad de sustituyente X, em—
pledndose por cada mol de compuesto de hexaorganodiplomo
2 moles de compuesto HX o MeX.

Cuando el compuesto XH o leX no es inerte con
relacidn al dcido percarboxilico utilizado, el procedimieﬂ-
to es modificado en el sentido de que se hacen reaccionar
en primer luger las dos porciones de desdoblamiento del
compuesto de hexaorganodiplomo por correspondiente adicidn
de un deido carboxilico, para formar un acilato de trior-
ganodiplomo, y a continuacidn, sin aislamiento de este com=
puesto intermedio, se aflade el compuesto XH o iMeX para la
ulterior reaccidn. A

Il desdoblamiento puede reclizarse en principio
con cualquiér dcido percarboxilico, y se prefiere el de¢idg
peracético. BEjemplos de otros dcidos percarboxilicos son:
dcido peracético, dcido monocloroperacético, dcido triflug-
roperacético, dcido fenilperacético, dcido perbutirico,
dcido percaprilico, dcido perlaurico, dcido perpalmitico,
deido per-2-etilhexanoico, dcido permaleico, &cido perbend
zoico, dcido monoperftdlico.

Para la preparacidén de biocidas se han mostrado
como ventajosos, por ejemplo, los siguientes deidos: dcidd
tricloroacético, decido trifluoroacético, decido toluenosul-
fénico, dinitrofentl, pentaclorofenol, dcido fluodidrico,

deido tetrafluorobdrico, deido hexafluoro silicico.




Para la realizacidén del procedimiento es venta-

joso disponer previamente el compuesto de hexaorganodiplo;

mo en un disolvente. Hegte disolvente debe disolver éﬁ ér do

123

suficiente el compuesto de hexaorganodiplomo y ademés'deb,

5 ser suficientemente inerte con relacidn al perécido.
Disolventes apropiados son, por ejemplo: hi@ro-

carburos aromdticos, tales como benceno, tolueno, x%%eno,

clorobenceno, diclorobenceno; hidrocarburos alifdticos,

tales como hexano, ciclohexano, tetracloruro de carboao,

10 cloroformo, cloruro de metileno, tricloroetileno; éteres
tales como éter diet{lico, éter dibutilico, dioxano, tetra-
hidrofurano; anisol; alcoholes, tales como etanol, butanol,
isopropanol; cetonas, tales como acetona y metiletilceto-
na.
15 Se puede trabajar también en presencia de agua,
por ejemplo para diluir el dcido percarboxilico o cuando
se utilizan compuestos liex.

La adicidn del dcido percarboxilico, eventual-
_ mente en forma de mezcla con el compuesto que lleva los
20 sustituyentes X, se realiza convenientemente bajo agita-
cidén y enfriamiento del medio de reaccién que contimne el
compuesto de hexaorganodiplomo. También se puede mezclar
previamente el compuesto con el sustituyente X juntamente
con el compuesto de hexaorganodiplomo. En ambos casos,
25 es conveniente calentar durante corto tiempo después de
la adiecidn del dcido percarboxilico, con el fin de compled
tar la reaccidn.

La reaccidn, cuando se utiliza dcido peracético,
se realiza segin la siguiente ecuacidn general (X es el rg-

30 dical deseado en & triorganoplomo):

3105069 - 7 -
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R3Pb-PbR3 + H3C-? 4 2 BX (o HX & ieX)
OOH

—_— 2 R3Pbx.‘ + 1-13c—cooz~1 (o H,C~COOMe)L: H 00+

3

Por lo tanto, por cada mol de compuesto de hexa
|

organodiplomo son necesarios 1 mol de deido percarboxilico

¥y 2 moles del compuesto HX, o 1 mol de H{ y 1 mol de leX.
La reaccidn de desdoblamiento se realiza solamente en me—
dio dcido, de la mancra mds favorable, en medio débilmen-~
te deido, ya que en el Ulbtimo caso se reprimen reaceiones
gecundarias. Si se emplean los compuestos HX en forma de
sus sales, se debe utilizar una parte alicuota de deido
libre, preferiblemente en forma de dcido acético.

Son decisivas para el transcurso homogéneo de
la reaccidn las diferentes fuerzas de unidén entre por una
parte el radical de triorganoplomo y el anidn acetato o
acilato, y por otra parte entre el radical de triorgano-
plomo y el anidn X deseado en calidad de sustituyente.

Ta unidn de acilato es relativamente débil, y cuando se

dispone de suficientes aniones X, se forma solamente el

deseado compuesto de triorganoplomo. Il transcurso de 1§
reaccidn es favorecido, por lo tanto, cuando el anidn X %
una mayor afinidad para el radical de triorganoplomo que
el idn acilato utilizado. Ademds, pueden influir sobre
la reacidn también las diferencias de solubilidad. En ge
neral, se favorece la obtencidn del compuesto que muestra
la menor solubilidad en el medio de reaccidn. No obstan-
te, existen excepciones., Por ejemplo, la reaccidn del

hexafenildiplomo en tetrahidrofurano se realiza a favor

iene



del cloruro, aungue el acetato sea esencialmente mds difit
cilmente soluble en este disolvente. N
En la reaccidn de dcidos carboxilicos no existe
ninguna diferencia digna de mencidn en la fuerza de unlon
5 de los idnes acilato al radical triorganoplomo. Porf*o-

tanto, en estos casos el transcurso de la reaccidn es go-

bernado muy esencialmente por las diferencias de SOlublll-
dades. Para obtener acilatos de triorganoplomo, poxr lo

‘tanto, por eleccidn apropiada del disolvente que 31rv9.en
10 calidad de medio de reaccidén, se puede dirigir la reécéiém
en el sentido deseado. Por ejemplo, en el desdoblamiénto
de hexafenildiplomo mediante dcido peracético en presencig
de dcido sdrbico y cuando se utiliza éter de petrdleo en
calidad de disolvente, resulta exclusivamente el sorbato,
15 ya que éste es mas dificilmente soluble que el acetato.

Algunos ejemplos de aniones utilizables de acuexdo
con el invento, que pueden ser empleados en forma de dcidg
libre o en forma de sales son: fluoruroc, cloruro, perclo-~
rato, tetrafluoroborato, hexafluorosilicato, sulfato, ni-
20 trato; metanosulfonato, para-toluenosulfonato, bencenosul+
fonato, amidﬁsulfonato, 2=hidroxietanosulfonato, 3~hidro-
xipropanosulfonato. .

Tal como se describe con mds detalle en los ejem~
plos de realizacidn, se prepararon los sigulentes compuesq
25 tos de triorganoplomo, de los cuales los provistos de x)
no estdn todavia descritos en la bibliografia:

Muoruro de trifenilplomo; cloruro de trifenil-
plomo; hexafluworozilicato de bis-(trifenilplomo) x); tetrg-—
fluoroborato de trifenilplomo x); sulfato de bis-(trifenil-
30 plomo) x); sorbato de trifenilplomo x) fluoruro de tri-n-

31-5069 - 9 -
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butilplomo; sulfato de bis—(tri-n-butilplomo) x); metano-
sulfonato de trifenilplomo z); para-toluenosulfonato de
trifenilplomo x)}; amidosulfonato de trifenilplonio x); ami-
dosulfonato de tributilplosmo x); para-toluenosulfonato de
tributilplomos tereftalato de bis-(tri-n-butilplonmo)x).

Tal como se ha indicado anteriormente, se pueden
hacer reaccionar también compuestos HX o MeX, que no son
inertes con relacidn a los perdcidos, por ejemplo con re-
lacidn al deido peracético, de acuerdo con el invento, pa-
ra formar los correspondicntes compuestos de triorganoplo-
mo. Esto ocurre sobre todo con los mercaptanos. En estos
casos se hace reacclonar primeramente de modo total para
formar el acilato. Sin aislauiento de esta etape interae-
dia, puede seszuir a combinuacidn la reaccidn ulterior para
formar el deseado compuesto de triorganoplomo. Por lo tan-
t0, no es neccesaria ninguna etapa de procedimiento adicio-
nal. In este modo de trabajo se ha de evitar un exceso de
deido percarboxilico.

Algunos ejemplos de compuestos HX o IieX suscep=
tibles de ser hechos reacclonar de esta manera son:

Alcohilmercaptanos, tales como metil-, etile-,
hexil-, lauril-, estearil-, 2-ctilhexil-mercaptanoa.

Tiofenoles, tales como tiofenol, tlocresoles, tio
bifenilos.

Bsteres de deidos tiocarboxi{licos, tales como és—
teres de deido tiogliedlico, ésteres de deido tiopropidni-
CO.

Dialecohilditiocarbamatos de los umetales aleali-
nos y alecalino-térreos.

Acido bromhidrico o bromuros de los metales alcd

- 10 -
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dcido tiopropidnico, x), dietilditiocerbamato de trifenil-

linos y alcalino-térreos.

=

Acido yodhidrico o yoduros de los metales glpaﬂ
nos y alcalino-térreos. T
Acido cianhidrico o cianuros de los metaleé'él—
calinos y alcalino~térreos. .

Tal como se describe con mds detalle en los.ejem

[]

plos de realizacidn, a partir de dichos compuestos se pre
pararon los siguicentes compuestos de ftriorgunoplomno, dé
los cuales son nuevos los provistos de x): o

Etilmercaptida de trifenilplomo; laurilmercaptida
de trifenilplomo x); hexilmercaptida de trifenilplomoix);
tiofenolato de trifenilplomo; trifenilplomo-iscoctilésten

de dcido tioglicdlico x)j; trifenilplomo-iscoctil éster de

plomo x).
Tal como se ha indicado anteriormente, para el
desdoblamiento del ecnlace plomo~plomo del compuesto de

hexaorganodiplomo es necesario un medio dcido. Sin emban

9]

20, también existen compuestos HX o MeX, por ejemplo amida
que no son estables en medio dcido o que no reaccionan con
el catidn de triorganoplomo, o cuyos correspondientes com-
puestos de triorganoplomo no son estables en medio dcido.

También en estos casos se hace reaccionar, de acuerdo con

|

el invento, en primer lugar con dcido percarboxilico tata)

LO I |

mente para formar el acilato. A continuacidén la mezcla d
reaccidn es mezclada con carbonato de sodio. Simultdnea—
mente o inmediatamente después, puede tener lugar la adi-
cion del compuesto HY o leX.

51 se hace reaccionar la mezcla de reaccidn, deg

pués de la formacidén de acilato, con hidréxido de sodio,

- 1] -
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hidrdxido de potasio o hidrdxido de caleio, se obtienen
. |
directamente los hidroxidos de triorganoplomo. Este pro-|

cedimiento es especialmente interesante para la obtenoiéﬁ

de hidrdéxido de trifenilplomo. i

Ejemplos de compuestos HX o lMeX susceptibles de
ger hechos reacclonar de la manera procedente son: )

Aminas, principalmente aminas secundarias, tales
como imidazol, benzotriazol, bencimidazol, aminotriazol;
anidas, tales como ftalimida, succinimida, acetamida} ni-
droxidos de los metales alcalinos y alealino-térreos.

Tal comoe se describe con més detalle en los ejem-
plos de realizacidn, a partir de dichos compuestos se pre~
pararon los siguientes compuestos de triorganoplomo,

Imidazolida de trifenilplomo; bencimidazolida
de trifenilplomos; benzotriazolida de trifenilplomo; 3—amiL
no-1l,2,4~benzotriazolida de trifenilplomo; imidazolida de
tributilplomos bencimidazolida de tributilplomos 3~amino-
1,2,4~benzotriazolida de tributilplomo; benzotriazolida de
tributilplomo; hidroxido de trifenilplomo.

Para la preparacidn de acilatos de triorganoplo

mo y de sales mixtas, que consilsten en acilatos de trior-
ganoplomo y sales de triorganoplomo de otros aniones el

procedimiento puede desarrollarse haciendo reaccionar el

24
(o]
1=

puesto de hexaorganodiplomo con un deido percarboxilico
en presencia de otro deido (HX) y eventualmente de disol-
ventes, habiendose de utilizar por cada mol . de compuesto
de hexaorganodiplomo 1 mol de dcido percarboxilico y 1 mol
de otro deido (HX), sin excesos esenciales.

Para el desdoblamiento de una molécula de come

—

puegto de hexaorganodiplouo es necesaria solamente une mo

- 12 -




lécula de dcido percarboxilico. En este caso, el decido

percarboxilico es transformado en el correspondiente.éei—

do carboxilico, éste proporciona entonces el deseado éhfén

X, y reacciona inmediatamente de modo adicional con forma

5 cidn del acilato. Para la total transformacidn de uns no

lécula de compuesto de hexaorganodiplomo en dos moléculas

de sal de triorganoplomo se debe afiadir por lo tanto solapmente

T ras e

una molécula de otro dcido (HX). Cuando en calidad del ofiro

<J
[h
I

dcido se emplea el dcido carboxilico correspondiente al &
10 do percarboxilico, se llega a un producto homogéneo.. 5i,

por el contrario, se utiliza otro deldo, resulta una mnez-

1

cla de sales de triorganoplomo, lo cual puede ser ventajo
g0 en lo que se refiere a la técnica de aplicacidn. Para
esto se pueden aprovechar dcidos carboxilicos, dcidos mi-
15 nerales, dcidos sulfdnicos o deidos de naturaleza fendlich,

En general, es ventajoso afiadir estos dcidos en estado di

lufido. Ia adicidn del otro dcido se realiza ventajosamen

te en mezecla con el dcido percarboxilico.

Para la reaccidn se hace actuar el dcido percar

20 boxilico, eventualmente en forma de solucidén, sobre el copm~

T

puesto de hexaorganodiplomo. ELl dltimo es disuelio venta

Jjosamente en un disolvente. En el caso de pequefia solubi

lidad se puede utilizar también una suspensidn o una solu
cidn con sedimento. ILos disolventes deben ser adecuada-

25 mente inertes con relacidén al dcido percarboxilico y ademds
deben mostrar un poder disolvente al menos pequefio tanto

para el compuesto de hexaorganodiplomo que se ha de hacer

reaccionar como también para el dcido percarboxilico. Tam
bién se pueden utilizar mezclas de una uUnica fase de disofl-

30 ventes miscibles o mezclas de varias fases de disolventes

31.5.69 - 13 -
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‘Dicha mezcla de dcidos puede ser aprovechada sin embargo

no miscibles.

Para la realizacidén del procedimiento se pueds
introducir del modo mds conveniente la solucidén del deido
percarboxilico y del otro dcido (H{) en la solucidén o sus-
pensidén eventualmente enfriada del compuesto de hexaorga-
nodiplomo, ventajosamente bajo agitacidn. Haturalmente
los dcidos pueden sér incorporados también en forma de la

sustancia. Si los dcidos son afiadidos en solucidn acuosa

¥y el disolvente escogido para el compuesto de hexaorganodiplo

mo no esg miscible con azua, entonces se debe agitar bhien
el sistema de dos fases.

De acuerdo con el procedimiento, los dcidos de-
ben ser ailadidos en cantidades egquimolares o solo ¢on un
pequeiio exceso.

Con determinados decidos percarboxilicos, por
ejemplo con el dcido paracético, la proporcidn molar del

dcido percarboxilico al otro dcido puede ser menor que l.

también para el desdoblamiento oxidante de compuestos de
hexaarildiplomo para formar sales de triarilplomo, cuando
se adoptan nmedidas apropiadas.,

Esto puede realizarse en un caso, por ejemplo, es
cogiendo un disolvente en calidad de medio de reaccidn, eh
el cual la sal de triarilplomo formada es ampliamente insL-
luble; entonces ésta precipita y se la sustrae con ello
del ulterior ataque del 4cido. Seglin otra variante adicip-
nal del procedimiento, se utiliza un medio de reaccidn de
dos fases, el cual muestra diferentes coelicientes de re=-
parto para el dcido percarboxilico y para el otro deido.

Para ello es apropiada prdcticamente cualguier combinacidh

- 14 -
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de los disolventes antes citados con agua, siempre que el

disolvente propiamente dicho no sea miscible con aguay-

siempre que tanto el dcido percarboxilico como el otro doi-

do muestren una suficiente solubilidad en agua. En prin-

cipio, los dcidos percarboxilicos son siempre mds solubles

en disolventes orgdnicos que los correspondientes dcidos
carboxilicos; la diferencia es notablemente grande espe-

cialmente.en el caso de un pequefio radical orgdnico. En

la fase orgdnica, gue contiene disuelto el hexaarildiﬁlpm

?

¥ que por lo tanto comstituye el medio de reaccidn prinéil

pal, la concentracidén estacionaria de dcido percarboxilic
es por esta razdn siempre mayor que la de dcido carboxili.
co. Si simultdneamente se cuida de que la sal de triaril;

plomo formada se separe en forma cristalina - lo cual se

hace posible la mayor parte de las veces por la eleccidn el

disolvente, - entonces se pueden lograr también, bajo es-

tas condiciones, excelentes rendimientos.

En el caso del desdoblamiento del hexafenildiplf—

mo con un dcido peracético téenico (proporcidn molar de

perdcido a deldo acético = 1:1,5) se aprovechd con exito

esta posibilidad. En este caso el tolueno sirvid en calidflad

de fase de reaccidn.

De acuerdo con el invento se prepararon por ejep-

plolos siguientes acilatos de triorganoplomo, de los cua~-
les los designados con x) son nuevos compuestos:
Acetato de trifenilplomo; benzoato de trifenil-

plomos caprilato de trifenilplomo x); monoftalato de tri-

fenilplomo x)3; acetato de tri~-para-~tolilplomo; 2-etilhexoa-

to de tri-para-tolilplomo x); acetato de tributilplomo;

laurato de trifenilplomo; maleato de trifenilplomo:

- 15 =
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De acuerdo con el procedimiento, se pueden pre-

parar tamblen sales mixtas a base de acilatos de triocvgza-

noplomo y sales de iriorganoplomo de otros aniones, por

ejemplo:

|
|
.
|
i
i

Acetato de trifenilplomo/tricloroacetato de trifenilplomo

— ity < -

" /dinitrofenolato de trifenilplomo

/toluenosulfonato de trifenilplom
Acetato de tributilplomo/tricloroacetato de trlbutllplomo
u /trifluoroacetato de tributilplomo

" /toluenosulfonato de tributilplomo

organoplomo susceptibles de ser preparados de acuerdo con
el invento, se indican a continuacidn ejemplos de realiza
cidn para algunos compuestos escogidos.

Bjemplo l.~ Muoro de tri-n-butilplomo.

a) 72 partes en peso de hexabutilplomo son di-

sueltas en 200 partes en peso de tolueno. A continuacidn

" /trifluorocacetato de trifenilplomo

u /pentaclorofenolato de trifenilplkmo

(=)

" /hexafluorosilicato de tributilplomo

Entre la gran cantidad de los compuestos de tri-

T—

/hexafluorosilicato de trifenilplbmo

se aflade gota a gota, bajo agitacidn, una solucidn de 14,4

y 20 partes en peso de dcido fluorBidrico (solucidn acuos

al 40%) a 25-302C, con enfriamiento con hielo. Después

¥y se recoge el residuo con 200 partes en peso de acetona.

y secado. Rendimiento: 68 partes en peso (90 de la teor

El producto de reaccidn no disuelto es filtrado con succid

partes en peso de decido peracético (solucidn acuosa al Bot

de esto se sigue agitando durante 20 minutos a la temperatura
ambiente, se separa el disolvente por destilacidén en vacib,

da);
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punto de fusidn: 212°¢ (con descomposicidn).
Pb calculado 52,1545 encontrado 51,8%

b) Si se reemplaza el dcido peracético por dcido perbut{—

v .
v >

rico, el rendimiento es de 93% de la teoria.
Ejemplo 2.~ Sulfato de bis-(tri-n-butilplomo).
a) 21,2 partes en peso de hexabutilplomo y 6,8

partes en peso de bisulfato de potasio son suspendi@ag‘en

100 partes en peso de acetona, y son mezcladas a la .tempe-

ratura ambiente, gota a gota, con 6,9 partes en peso de
dcido peracético (solucidn acuosa al 55%) en 20 partes en
peso de agua. Después, se calienta bajo reflujo durante

45 minutos, se enfria a 20¢C, y se filtra con succidn y

se seca el producto de reaccidn. Rendimiento: 21,8 partes

en peso (91% de la teoria). Después de recristalizar a
partir de CHCL

sicidn).

3 la sustancia funde a 2302C (con descompo-

Pb calculado 48,58 % encontrado 48,2 ¢

c u 33,88 % " 34,25 %
H v 6538 % " 6544 %
S " 3,50 % " 3,76 %

b) Si se reemplaza el bisulfato de potasio por
deido sulfirico diluido, se obtiene un rendimiento de 82%

de la teoria.

Bjemplo 3.~ Tereftalato de bis—(tri-n-butilplomo)

7,6 partes en peso de hexabutilplomo y 1,7 par
tes en peso de 4cido tereftdlico son suspendidas en 50
partes en peso de acectona y, bajo agitacidn, se aflade go-

ta a gota a la temperatura ambiente una solucidn de 1,4

partes en peso de fdcido peracético (solucidn acuosa al 55%).

- 17 -
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| afinde gota a gota a la fesperatura ambicnte una solucidn

i
o :)”:'-"'}Ul q\

B y.’rr Rl

gL

o \'{(,‘

Después se calienta bajo reflujo durante 60 minutos, se
enfria a 02C y se filtra con succidén y se seca el producto
de reaccidn. Rendimiento:8,2 partes en veso (7%. de la teoria)
p. de £. 106~1682C.
Pb calculado: 41,723 encontrado: 41,54 E

Bjemplo 4.- Para-toluenosulfonato de tri-n-butile-

plomo.

7,6 partes en peso de hexabutilplomo son disuel
tas en 50 partes en peso de acetona y, bajo agitacidn, se
afiade gota a gota a la temperatura ambiente una soluciénl
de 1,4 partes en peso de deido peracético (solucidn acuosh
al 55%) y 0,6 partes en peso de decido acético glacial. Se
sigue agitando durante 10 winutos y después se aliaden 3,8
partes en peso de dcido para-toluenosulfdénico, se calien-
ta bajo reflujo durante 30 mimatos, y se concentra la so-
lucidn por evaporacidn en vacio hasta sequedad, después
del enfriamiento. El regiduo es recristalizado a partir
de acetonitrilo. Rendiwiento: 11 partes en peso (97s de
la teorfa); p. de £. T79-012C (bibliografia (1):81-522C.
Ejemplo 5.~ Benzotriazolida de tri-n-butilplono

7,6 partes en peso de hexabutilplomo son disuel

tas en 50 partes en peso de acotona y, bajo agitacidn, se

de 1,4 partes en peso de deido peracético (solucidn acuosa
al 55%) y 0,6 partes en peso de dcido acético glacial, Se
sigue agitando durante 1C minutos. Después de aiiadir 2,4
partes en peso de benzotriazol y una solucidén de 2,2 par-
tes en peso de carbonato de sodio en 10 partes en peso de
agua, se calienta bajo reflujo durante 30 minutos, se en-

fria a 202C, =se recoge la solucidn con 200 partes cn peso

- 18 -




de cloruro de metileno, se separa la fase acuosa y se cony

centra la fase orgdnica por evaporacidn en vacio hasta se

quedad. El residuo es recristalizado a partir de acetoni

trilo. Rendimiento: 7,5 partes en peso (76 de la teqfia
5 , p. de f: 96-972C (bibliografia (2): 1039¢).
Ejemplo 6.~ Imidagolida de fri-n-butilplomo.

-

Con el mismo modo de trabajo que en el ejegplp
5, en lugar del 1,2,3~benzotriazol, se emplea 1,4 parééé
en peso de imidazol. Rendimiento: 6,4 partes en pesd
10 (72% de la teoria); p. de f£: 47-499C; (bibliografia (2):
48-509C) .

Ejemplo 7.~ Hidrdxido de trifenilplomo.

a) 44 partes en peso de hexafenildiplomo son
sugpendidas en 100 partes en peso de acetona y, bajo agi-
15 tacidn, se afiade gota a gota a la temperatura ambiente unh
solucidn de 6,9 partes en peso de dcido peracético (solu-
cidn acuosa al 55%) y 3 partes en peso de dcido acético
glacial. Se sigue agitando durante 10 minutos y después
se aflade una solucidn de 5 partes en peso de hidrdxido de
20 godio y 15 partes en peso de agua. A continuacidn se ca-
lienta bajo reflujo durante 20 minutos, se enfria a 2020C,
ge separa por filtracidn el producto de reaccidn precipita-
do, vy se seca. Rendimiento: 44 partes en peso (97% de la

(0]

teoria) P. de £: 238¢C, (con descomposicidn) (Bibliografi
25 (11): 2402C (con descomposicidn)).
b) Si se reemplaza el hidrdéxido de sodio por hi

T

drdéxido de potasio, se obtiene un rendimiento de 95% de

la teoria.
Ejemplo 8.- Fluoruro de trifenilplomo.

30 a) Se suspenden 219 partes en peso de hexafenil

3105'69 - 19 -
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pendidas en 100 partes en peso de etanol. Esta mezcla es

diplomo en 1250 partes en peso de metanol y, bajo agita-
cibn, se aflade gota & gota a 30-409C una solucidn de 19,2
partes en peso de dcido peracético (solucidn acuosa al_
50%:), 37 partes enm peso de deido fluorhidrico (solucidn

acuosa al 40%) y 250 partes en peso de agua. Despuds se

calienta bajo reflujo durante una hora, se enfria a 208C,
. : . s 5
se filtra con succidn el producto de reaccidn y se seca. |

Rendimiento: 227 partes en peso (99: de la teoria). P. d%

£. 315-3202C (con descomposiecidn). (Bibliograifa (8):31820).

b) Bl reemplazamiento del dcido peracético por
dcido perpropidnico conduce a un rendimiento de 95 de ia
teoria,

Bjemplo 9.~ Cloruro de trifenilplomo.

21,9 partes en peso de hexafenildiplomo y 6,5

partes en peso de dcido clorhidrico concentrado son sus-

nezclada gota a gota a 209C, bajo agitacidn, con 3,5 par-
tes en peso de dcido peracético (solucidn acuosa al 55%)
Despuds se calienta bajo reflujo durante 30 minutos, se
enfria a 20eC y se filtra con sucecidn y se seca el produc—
t0 de reaccidn. Rendimiento: 23 partes en peso (97 de
la teoria), P. de £: 2082C (bibliografia (7): 2052C).
Bjemplo 10: Sulfato de bis-(trifenilplomo).

21,9 partes en peso de hexafenildiplomo y 6,9
partes en peso de bisulfato de potasio son suspendidas en
100 partes en peso de acetona. A 202C se ailaden, gota &
gota bajo agitacidn, 3,5 partes en peso de dcido peracé-
tico (solucidn acuosa al 55.) en 20 partes en peso de agua.
Después ge calienta durante 30 minutos bajo reflujo, se

enfria a 209C y se filtra con succidén el producto de reag-

- 20 -
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cidn y se seca. Rendimiento: 23,9 partes en peso (100%
de la teoria). P. de £., mayor de 3002C.

Pb calculado 42,6 % encontrado 42,95 %

¢ " 44,445 " 43,97 %

H " 311 5% 3,49 %

wte

Ejemplo 11: Hexafluorosilicato de bis~(trife-

nilplomo). s
Je suspenden 44 partes en peso de hexafenildipl

mo en 100 partes en peso de benceno y, bajo agitacidn, se
afiade gota a gota a la temperatura ambiente una solucidn
de 6,9 partes en peso de acido peracébtico (solucidn’ acuos
al 55.) y 23 partes en peso de acido hexafluorosiliéi@é
(solucidn acuosa al 30%). Después se calienta duraﬁie_2
horas bajo reflujo, se enfria a 202C, se filtra con suc-~
cidén el producto de reaccidn y se seca. Rendimiento: 39
partes en peso (765 de la teoria). P. de f: mayor de 320¢
Pb ¢« calculado 40,7%; encontrado: 39,9%.
EJEMPLO 12: Teﬁrafluoroborato de trifenilplomo.

Con el mismo modo de trabajo que en el Ejemplo
11, en lugar del dcido hexafluorosilicico se emplean 8,7
partes en peso de dcido fluorobdrico. Rendimiento: 42 pa
tes en peso (80% de la teoria). P. de £: 320-3252C (con
descomposicidn).

Pb calculado: 39,34% ; encontrado: 38,%%.

Ejemplo 13: Cianuro de trifenilplomo.

A 44 partes en peso de hexafenildiplomo, suspen:
didas en 100 partes en peso de acetona, se ailade gota a
gota, bajo agitacién, a la temperatura ambiente una solu-

cidn de 6,9 partes en peso de dcido peracético (solucidn

- 2] -
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acuosa al 55%) y 3 partes en peso de dcido acético glaciai.
Se sigue agitando durante 10 minutos y después se afiade
una solucidn de 4,9 partes en peso de ciamuro de sodio y
50 partes en peso de agua, se calienta durante 10 minutos
5 bajo reflujo, se enfria a 102C, se filtra con suceidn el
producto de reaccidn y se seca. Rendimiento: 40 paftes
en peso (86% de la teoria). Una porcidn es recristaliza-
da a partir de etanol y cloroformo. P. de f: 2706-2002C
(Con descomposicidn) (bibliografia (9): 2502C con descompbsi~
10 cidn). La diferencia con este punto de fusidn se dete muy
probablemente al mayor zrado de puresza.

Pb calculado 44,6 5% cncontrado 44,1 4%

¢ n 49,12 - " 49,46 4
H " 3,25 " 3545 5
15 N " 3,74 " 3502 i

Bjemplo L4: Dietilditiocarbomato de trifenil-

plomo.
A 44 partes eon peso de hexafenildiplouo, suspent
20 didas en 100 partes en peso de acetona, se adade gota a go-

ta a la temperatura ambientc, bujo agitacidn, una solucidh
de 6,9 partes en peso de deido peracético (solucidn acuos
al 55%) y 3 partes en peso de dcido acético glacial. Se

sigue agitando durante 10 winutos, después se afladen 22,5
25 partes en epso de dietilditiocarbamato de sodio, y se ca-
lienta bajo reflujo durante 2 horas. *“espués de eniriar

a 208C, se filtra con succidn el produéto de reaccidn y sk
recristaliza a partir de acetona., Rendimiento: 48 partes
en peso (82 de la teoria) de dristales de color amarillo
30 claro. P. de f: 1l328C,

31'5069 - 22 -
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i propidnico~2-etilhexoato.

| cidn, se afiade gota a gota a la temperatura ambiente una

Pb calculado 35,3 % encontrado 34,9 %
c 7 47,20 5 " 47,38 ¢
Hoow 4,30 4 n 4,40 %
Ejemplo 15: Trifenilvlomo-dcido beta-mercapto-

44 partes en peso de hexafenildiplomo son, sus~

pendidas en 100 partes en peso de acetona y, bajo agita-

solucidn de 6,9 partes en peso de dcido peracético (solu-
cidn acuosa al 55.) v 3 partes en pesc de dcido acético
glacial. 3e sigue agitando durante 1.0 minutos, despuss
se afladen 17 partes en peso de éster iscoctilico del doi~
do beta-mercaptopropidnico y una solucidn de 15 par%es en
peso de carbonato de sodio en 20 partes en peso de agra,
se calienta durante 10 minutos a 502C, se enfria a 203C, [se
separa por filtracidn el producto insoluble, y se concen-
tra el filtrado por evaporacidén en vacio. Rendimiento:
45 partes en peso (89 de la teoria) de liquido amarillen-
to ngo + 1,600,
Pb calculado: 31,5 ; encontrado: 30,25%.
Ejemplo 16: Etilmercaptida de trifenilplomo:

44 partes en peso de hexafenildiplomo son sus-
pendidas en 100 partes en peso de acetona. A continuacidn
se afiade gota a gota, a la temperatura ambiente, una solu-

cidn de 6,9 partes en peso de deido peracético (solucidn
acuosa al 554) ¥ 3 partes en peso de dcido acético glacigl.
Se sigue agitando durante 10 minutos, después se afiaden
6,2 partes en peso de etilmercaptano y una solucidn de 15
partes en peso de carbonato de sodio en 20 partes en pesd

de agua, se calienta bajo reflujo durante 30 minutos, se

- 23 -
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enfria a 02C, se separa por filtracidén el producto insolu-

ble, y se concentra el filtrado por evaporacidn en vacio
hasta sequedad. El residuo es recristalizado a partir de
etanol. Rendimiento: 42 partes en peso (84: de la teoris)
p. de f: 68-692C (bivliografia (5):6890)=

Bjemplo 17: Hexilmercaptida de trifenilplono.

I
|
44 partes en peso de hexafenildiplomo son. sus- }
pendidas en 100 partes en peso de acetona. A continuacion
se afiade gota a gota a la teaperatura ambiente una solu~
cidn de 6,9 partes en peso de dcido peracético (solucién
acuosa al 55%) y 3 partes en peso de dcido acético glacidl.
Se sigue agitando durante 10 minutos, después se afiaden 11,8
partes en peso de l-hexanotioal. y una solucidn de 15 partas
en peso de carbonato de sodio en 20 partes en peso de agua,
ge calienta bajo reflujo durante 10 minutos, y se separa
por destilacidén en vacio el disolvente desde la solucidn
incolora transparente. Rendimiento: 48 partes en peso
(865 de la teoria) de liguido incoloro. n?g : 1,625,
Pb ecalculado: 37,33 encontrado: 36,5%.

Bjemplo 16: Laurilmercaptida de trifenilplomo.

44 partes en peso de hexafenildiplomo son sus-—
pendidas en 100 partes en peso de acetona. 4 continuacicn
se allade gota a gota a la teumperatura ambiente una solu-
cidn de 6,9 partes en peso de dcido peracético (solucidn
acuosa al 55%) y 3 partes en peso de deido acético glacidl.
Se sigue agitando durante 10 minutos, después de aliaden
20,2 partes en peso de laurilmercaptanc y una solucidn de
15 partes en peso de carbonato de sodio en 20 partes en
peso de agua, se calienta bajo reflujo durante 10 minutod

y se separa por destilacidn en vacio el disolvente desde

- 24 -
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la solucidn de color amarillo claro transpsrente. Rendi-
miento: 59 partes en peso (93% de la teorfa). De liquido
amarillo claro. nzg : 1,590.

Pb Calculado: 32,3%; encontrados 31,6%.

Bjemplo 19: Tiofenolato de frifenilplomo.

44 partes en peso de hexafenildiplomo son sus-—

pendidas en 100 partes en peso de acetona. Después se afia-

de gota a gota una solucidén de 6,9 partes en peso de:écidr
peracético (solucidn acuosa al 55%) y 3 partes en peso de
doido acético glacial, a la temperatura ambiente. Se ‘si-

gue agitando durante 10 minutos, después se afiaden 11 par

tes en peso de tiofenol y una solucidn de 15 partes en pe
so de carbonato de sodio en 20 partes en peso de aguva, se

calienta bajo reflujo durante 30 minutos, se enfria a 020,

filtra con succidn el producto de reaccidn y se recristali-

za a partir de etanol. Rendimiento: 49,0 partes en peso
(90¢% de la teoria) de cristales de color amarillo claro;
p. de f: 1052C (Bibliografia (6): 105-1062C),.

Bjemplo 20: HMetanosulfonato de trifenilplomo.

a) A 22 partes en peso de hexafenildiplomo, sus
pendidas en 100 partes en peso de tolueno, se aliade gota

a gota, bajo agitacidn, una solucidén de 3,5 partes en pe-

so de dcido peracético (solucidn acuosa al 55%), 4,8 partes

en peso de dcido metanosulfdnico y 20 partes en peso de
agua. Despuds se calienta durante una hora a T0-80¢C, s
deja enfriar hasta 152C, se filtra con succidn el producfl
to de reaccidn precipitado y se seca, Rendimiento: 22
partes en peso (82 de la teoriz) de cristales incoloros.
P, de £f. : mayor de 300%C.

- 25 -
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Pb calculado 38,84 % encontrado 38,4

c " 42,75 4 u 42,94 4
H " 3541 4. " 3,59 %
b) El reemplazamiento del dcido peracético por
5 dcido perbutirico conduce a un rendimiento de 89 de la
teoria.

Ejemplo 21: Amidosulfonato de trifenilplono.
22 partes en peso de hexafenildiplomo son sus—

pendidas en 100 partes en peso de tolueno y, bajo agita-

10 cidn, se afiade gota a gota a la temperatura ambiente una
solucidn de 3,5 partes en peso de dcido peracético (solu-
cién acuosa al 55%) y 4,9 partes en peso de dcido aunidosull-
fénico. Después se calienta durante 35 minutos a 70~-802C
se deja enfriar a 152G, se filtra con succidn el produéto
15 de reaccidn precipitado y se seca. Rendimiento: 24 parte
en peso (904 de la teoria) de cristales incoloros. P de
f£. 240-2502C (con descompogicidn).
Pb calculado 38,75 & encontrado 39,5 ¢
, ¢ v 40,46 5 40,97 %
20 H " 3,21 u 3,18 %
. Bjemplo 22: Para-toluenosulfonato de trifénilplbmo.

22 partes en peso de hexafenildiplomo son sus-
pendidas en 100 partes en veso de tolueno y, bajo agita~
cidn, se afinde gota a gota a la temperatura ambiente una
25 solucidn de 3,5 partes en peso de dcido peracédtico (solu-

cidn acuosa al 55%) y 9,5 partes en veso de dcido para-to

luenosulfdnico. Despues se calienta durante 35 minutos a

70-802C, se enfria a 159C se filtra con succidn el produc

to de reaccidn precipitado y se seca. Rendimiento. 28
30 partes en peso (924 de la tcoria), P. de £. 2299C,

3105069 el 26 -
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Pb calculado 34,0 $ encontrado 33,9 %

¢ " 49,27 % " 48,70 %

H " 3,65 & T 3,48 ¢
Ejemplo 23: Sorbato de trifenilplomo.

22 partes en peso de hexafenildiplomo y 5,6 par
tes en peso de dcido sdrbico son suspendidas en 100'pérte
en epso de éter de petrdleo (margen de ebullicidn 60}8090
Bajo agitacidn se afiaden gota a gota a la temperatubs’.am—
biente 3,5 partes en peso de dcido peracético (soluéiéh
acuosa al 55%). Después se calienta bajo reflujo durante
20 minutos, se enfria a 152C, y se filtra con succidn el
producto de reaccién precipitado y se seca, Rendimicnto:
27 partes en peso (98« de la teoria); p. de f. 172—17490.

Pb calculado 37,73 % encontrado 37,9 % '
c 52,42 % " 52530 5
;A 4,03 % " 3,97 % .

Ejemplo 24: Imidagzolida de trifenilplomo.

22 partes en peso de hexafenildiplomo son sus-
pendidas en 100 partes en peso de acetona. Bajo agitacid
se afilade gota a gota a la temperatura ambiente una solueci
de 3,9 partes en peso de dcido peracético (solucidn acuos
al 55%) y 1,5 partes en peso de dcido acético glacial. Se
sigue agitando durante 10 minutos, después se afiaden 3,4

partes en peso de imidazol y una solucidn de 3,2 partes

en peso de carbonato de sodio en 10 partes en peso de agu

se calienta bajo reflujo durante una hora, se enfria a
2080, y se filtra con succidén el producto de reaccidn y
se seca., Rendimiento: 24,6 partes en peso (97% de la teo~

ria). P. de f: 266-2689C (con descomposicidn) (bibliograf
(6):2852C, con descomposicidn). . . ; :
- 27 -
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Ejemplo 25: 1,2,3-benzotriazolida de trifenil-

plomo:

Con el mismo modo de trabajo gue en el Ejemplo

24 en lugar del imidazol se emplean 5,6 partes en peso de
5 1,2,3-bengotriazcl. Rendimiento: 25 partes en peso (90 %
de la teoria). P. de £: 2702C (con descomposicidn). (BHi-
bliografia (6): 2769C, con descomposicion). ’

Bjemplo 26: 3-amino-l,2,4-triazolida de twrifenid-

plomo:

10 Con el mismo modo de trabajo que en el Ejenplo
24 en lugar del imidazol se emplean 4 partes en pesc de
3-amino-1,2,4~triazol. Rendimiento: 20,5 partes en peso
(79% de la teoria). P. de f£.: 2302C (con descomposicidn)
(Bibliografia (6): 248-2568C, con descomposicidn).

15 Ejemplo 27: Acetato de trifenilplomo:

a) 87,6 partes en peso de hexafenildiplomo son
suspendidas en 250 partes en peso de cloruro de metileno
¥y 250 partes en peso de agua y son mezcladas gota a gota
a la temperatura smbiente con 7,6 paries en peso de dcido
20 peracético en 60 partes en peso de dcido acético glacial.
Despuds se agita a esta temperatura durante 15 minutos, y
luego se enfria a 09C. Los cristales precipitados son
filtrados con succidén. Rendimiento: 68 partes en peso.

Por concentracidn de las aguas medres se obtie-
25 nen otras 19 partes en peso de acetato de trifenilplomo.
Rendimiento global: &7 partes en peso (88. de la teoria).
P. de £.: 206~2072C (bivliograiia: 204-2062C).

b) Cuando se ubtiliza tetrahidrofurano en lugar
l de cloruro de metileno, y &zua en calidad de disolvente,

30 . de acuerdo con la prescripeidn indicada en a) se obtienen

31.5-69 -—
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88 partes en peso (89 de la teoria) de acetato de trife-
nilplomo.

¢) 3i en 1z prescripeidn indicada en a) se reem
plaza la mezcla de disolventes de cloruro de metileno y
agua por acectona, se obtienen 83 partes en peso de aceta
t0 de trifenilplomo, lo cual corresponde a un rendiﬁiénto
de 64y de la teoria., Por concentracidn de las aguas:ma-
dres se puede obtener una porcidn adicional.

Ijemplo 26: Bengzoato de trifenilplomo.

6,8 partes en peso de hexafenildiplomo son sus-
pendidas en 25 partes en peso de éter de petrdleo (margen
de ebullicidn 60~80:C), y son mezcladas gota a gotaad la
temperatura ambiente con la solucidén de 1,4 partes ehﬁpe—
so de dcido perbenzoico en 10 partes en peso de dietiléte
Ia solucidn de dcido perbenzoico contiene un exceso de &-
cido benzoico en la proporcidn de 1:5. Se sigue agitandg
durante 30 minutos a 30%C y después se enfria la mezcla
de reaccidén a 02C. Los cristales precipitados son filtrg
dos con succidn. Rendimiento en bruto: 9,7 partes en pes
(875> de la teoria). Después de recristalizar a partir de
isopropanol, el punto de fusidn se encontraba en 1222C
(bibliografia: 122-1242C)

Ejenmplo 29: Caprilato de trifenilplomo: .

Se disuelven 8,8 partes en peso de hexafenildi-
plomo en 25 partes en peso de cloruro de metileno, se afig
den gota a gota 2,8 partes en peso de una mezcla de deidd
caprilico y de decido percaprilico en la proporcign molar
l:1, a 10-152C, y se agita la solucidn durante 30 minutos

a 202C, A continuacidn se separa por evaporacidn el di-

solvente bajo presidn reducida y se recristaliza el residuo

- 29 -
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a partir de 200 partes en peso de isopropanol. Rendimien
to: 8,6 partes en peso (745 de la teoria) de caprilato de

trifenilplomo. Una porcidn adicional de caprilato de tri

fenilplomo puede obtenerse por concentracidén de las agﬁas
madres. P. de £. : 135~13562C.,
Pb calculado: 35,653 encontrado: 35,9%.

Ejemplo 30: Monoftalato de trifenilplomo:

8,8 partes en peso de hexafenildiplomo son éus-
pendidas en una mezcla de 25 partes en peso de cloroformo

¥ 30 partes en peso de etenol y son mezcladas con 1,56 par

tes en peso de dcido ftdlico. A continuacidn, se aliaden gota

a gota 1,8 partes en peso de dcido monoperfitdlico er 40
partes en peso de éter dietilico, se calienta durante 10

minutos a 402C y se Ffiltran con succidn los cristales pre

3 {

cipitados, después del enfriamiento: Rendimiento: 11,2 pa
tes enpeso (93% de la teoria). Punto de descomposicidn:
3208C,

Pb calculado: 34,45%; encontrado 34,3%.

Ejemplo 31: Laurato de trifenilplomo.

A 17,6 partes en peso de hexafenildiplomo, di-
sueltas en 50 partes en peso de cloruro de metileno, se

afinden gota a gote 2,6 partes en peso de dcido perlaurico

¥

¥y 2,4 partes en peso de dcido laurico, disuelto en 10 par
tcs en peso de cloruro de metileno, se sigue agitando du-
rante 20 minutos, se concentra por evaporacidn bajo presidn
reducida lesta sequedad, y se recristaliza el residuo a
yartir de isopropanol. Rendimiento: 21,7 partes en peso
(85¢. de la teoria) de laurato de trifenilplomo. P. de f.
114-1162C (bibliografis: 115-1172C).,
Ejemplo 32: Maleato de trifenilplomo.

- 30 -




‘ 8,6 partes en peso de hexafenildiplomo son sus-
pendidas en 30 partes en peso de tolueno, y son mezcladas
con 1,2 partes en peso de dcido maleico. A continuacidn,
se afiaden gota a gota 1,3 partes en peso de dcido permalei
5 co, disueltas en 10 partes en peso de cloruro de mebilend,
se sigue agitando durante 30 minutos a la temperatﬁﬁé}amp
biente y despuds del enfriamiento se filtran con sucdidn
los cristales precipitados. Rendimiento: 8,5 partesjen e
so (77% de la teorfa). P. de £: 2042C¢ (bibdliografia: 201~
10 2039C. '
Bjemplo 33: Acetato de tri-para-tolilplomo: .

A 9,6 partes en peso de hexa-para-tolildiplomo,
suspendidas en 25 partes en peso de tolueno, se aﬁdeﬁ”gota
a gota 1,5 partes en peso de dcido peracético en forms dg
15 solucidn acuosa al 50% y 0,6 partes en peso de dcido acé-
tico glacial, y se signe agitando durante 30 minutos a 14
temperatura ambiente. Ia mezcla de reaccidén es concentrg-
da por evaporacidn bajo presidn reducida hasta sequedad,
y es recristalizada a partir de éter de petrdleo. Rendi-
: 20 miento: 7,7 partes en peso (72% de la teoria). p. de f:
159~1602C (bibliografia: 161-1629C).

Ejemplo 34: 2-etilhexoato de tri-para-~tolilplono.

96 partes en peso de hexa-para~tolildiplomo son
disueltas en 250 partes en peso de cloruro de metileno, sdn
25 mezcladas gota a gota con una mezcla de 17 partes en pe-

so de dcido per-2-etilhexanoico y 16 partes en peso de
dcido 2~etilhexanoico, y se sigue agitando a la tempera-
tura ambiente durante 10 minutos. Después, la mezcla de
reaccion es concentrada por evaporacidén bajo presidén redy-

30 ¢cida hasta sequedad. El producto crudo es recristalizadJ

31.5.69 - 31.~
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a partir de una mezcla de etanol y agua. Rendimiento: §,

partes en peso (63% de la teoria) de 2-etilhexoato de tri

v para-~tolilplomo. P. de f: 1022C.

Pb calculado: 32,5% ; encontrado: 32,0%.
Ejemplo 35: Acetato de tributilplomo.
169 partes en peso de hexabutildiplomo son di-

sueltas en 300 partes en peso de cloruro de metileno y so
mezecladas gota a gota a la temperatura ambiente con 1€,7
partes en peso de dcido peracético en 130 partes en peso
de decido acético glacial. Se sigue agitando durante una
hora y después se separa la fase clorometilénica. IL olo
ruro de metileno es separado por destilacidn y el residuo
es hecho cristalizar por enfriamiento en 400 partes en pe:
so de acetona. Rendimiento: 135 partes en peso (71 de
le teorfa). A partir de las aguas madres se puede obteaer
despuds de la concentracidn una fraccidn adicional. P de
f: 83-842C (bibliografia: 86e¢C).
Ejemplo 36: Acetato de trifenilplomo-tricloro-

acetato de trifenilplomo.

4 una suspensidn de 8,8 partes en peso de hexafl
nildiplomo en 30 partes en peso de tolueno se ailade gota
a gota a la temperatura ambiente, bajo agitacidn, una so-
lucidn de 1,5 partes en peso de dcido peracético en forma
de solucidn acuosa al 50, y 1,6 partes en peso de Acido
tricloroacético en 10 partes en peso de aszua., Uespués se
siszue agitando durante 30 minutos y despuds del enfriamiel
to se filtra con succidén el producto de reaceidn. Rendi-
miento: 9,0 partes eu peso (&2. de la teoria).

Pb caleulado: 37,0. encontrado: 37,4%.

- 32 -
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Tjemplo 37: fAcetato de trifenilplomo~trifluoro-

acetato de trifenilplomo.

Con el mismo modo de trabajo que en el Ejemplo

. 10 en lugar del dcido tricloroacético, se utilizan 1,1 pa

tes en peso de dcido trifluorocacético. Rendimiento: 8,7

partes en peso (82. de la teoria).

Pb calculado: 39,5.; encontrado: 40,2%.

Ejemplo 38: Acectato de trifenilplomo—hexaflﬁoro

gilicato de trifenilplomo.

' Con el mismo modo de trabajo que en Ejemplo?lo
en lugar del dcido tricloroacético, se utilizan 4,6 pavte
en peso de dcido hexafluorosilicico en forma de solucidn
acuose al 31%. Rendimiento: 9,5 partes en peso (88%.de
la teoria).

Pb caleulados 36,353 encontrado: 39,2%.
Ejemplo 39: Acetato de trifenilplomo-para-tolue

[¢3]

nosulfonato de trifenilplomo.

Con el mismo modo de trabajo que en el Ejemplo
10 en lugar del dcido triclorocacético se utilizan, 1,7 pa
tes en peso de dcido para-toluenosulfdénico. Rendimiento:
10,9 partes en peso (97 de la teoria).
Pb calculado: 37,6i; encontrado: 37,8%.

Ejemplo 40: Acetato de trifenilplomo-pentaclo-

rofenolato de trifenilplomo.

8,8 partes en peso de hexafenildiplomo son afia-
didas a una solucidn de 2,6 partes en peso de pentaclorof
nol en 25 partes en peso de tolueno. A esta suspensidn

se afiaden gota a gota a la temperatura ambiente 1,5 part

en peso de acido peracético en forma de solucidn acuosa al

50%, se sigue agitando durante 2 horas y despuds del en~

friamiento se filtra con succidn la mezcla de reaccidn.

- 33 -
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Rendimiento: 10,9 partes en peso (915 de la teoria).
Pb calculado: 34,2:.; encontrado: 33,5%.

ILa presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Republica Federal Alemana, con fecha 10 de Mayo
5 de 1.968, bajo el nimero P 17 68 409 y 26 de Febrero de
1.969 mimero P 19 09 494, se acoge a los beneficios del
Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-—
. trial. ’

0 | RELVINDICACTONES

Tios puntos de invencidn, propia y nueva, gue se

presentan parg que sean objeto de esta solicitud de paten:

15 te de Invencidn en Espaiis, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Procedimiento para la preparacidn de compues-—
jPhx, en la

que los sustituyentes R significan radicales fenilo o radi-

tos de triorganoplomo de la férmula general R

20 cales naftilo, que eventualmente pueden estar sustituidos

con radicales alcohilo o alcoxi con 1 a 6 dtomos de carbo-

no, por fldor o por cloro; ademis, radicales alcohilo li-

neales o ramificados con 1 a 12 dtomos de carbono; radica-

les cicloalcohilo, tales como ciclopentilo o ciclohexilos
25 o radicales aralcohilo, y el sustituyente X significa el
anién de un decido orgdnico o inorgénico, el radical de una
amina, mercaptano, -QH, CH, caracterizado porgue se desdos
bla el correspondiente compuesto de hexaorganodiplouo
RBPb-PbR3 con une cantidad equimolar de un dcido percarbos

30 x{lico, y porque el desdoblamiento se realiza en medio Acido

31.5.69 - 34 -
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en presencia de un compuesto HX o MeX (He = metal alcalino
o alcalino-térreo) que lleva el radical deseado en calidad
de suctituyente X, empledndose por cada mol de compuesto
de hexaorganodiplomo 2 moles del compuesto HX o IeX,

2.- Procedimiecnto segmin la reivindicacidn 1,
para compuestos HX o HeX que no son inertes con relacidn -
al dcido percarboxilico utilizado, caracterizado por gue
se hacen reaccionar en primer lugar ambas porciones de
desdoblamiento del compuesto de hexaorganodiplomo, mediagj
te adecuada adicion de dcido, para formar el dcilato de
triorganoplomo, y despuds, sin aislamiento de este com-
puesto intermedio, se afinde el compuesto HX o IieX para ul-
terior reaccidn. |

3.~ Procedimicnto segin las reivindicaciones 1
6 2 para compuestos X o IMeX, que no son estables o no
reaccionm en medio de dcido, o para compuestos de trior-
ganoplomo, que no son estables en medio de decido, carac-
terizado porque en primer lugar se hace reaccionar para
formar el acilato de triorganoplomo, a continuacidn se
mezcla con carbonato de sodio la mezcla de reaccidn, ¥y !
simultdneamente o inmediatamente después de esto se afiade
el compuecto HX o ieX.

4.~ Procedimiento semin la reivindicacidn 1, pa-
ra la preparacidn de los hidrdzidos de triorganoplomo, ca-
racterizado porgue en primer lugar, por adecuada adicidn
de acido, se hace reaccionar para formar el acilato de
triorganiploio, y despuds se trata la mezcla de reaccidn
con hidrd:ido de sodio, potasio o calcio.

5.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1 pa-

ra la preparacidn de acilatos de triorganoplomo y sales

- 35 -
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. mixtas, que consisten en acilatos de triorganoplomo y sa-
; les de triorganoplomo de otros aniones, caracterizado porL
que se hacen reaccionar cospuestos de hexgorganodiplomo

en presencia de otro decido (HI) y eventualmente de disol-
5 ventes, habiéndose de utbilizar por cada mol de compuesto

" de hexaorganodiplomo 1 mol de dcido percarboxilico y 1 mol
del otro dcido (HX), sin exceso esencial.

6o~ Procedimiento sexin la reivindicacidn 5, cas

racterizado porgue el otro dcido (Hi) es el decido carbo-

10 xil{co correspondiente al dcido percarboxilico.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 5. ca:

e

racterizado poreue el otro dcido (HX) es un deido carboxi
lico no correspondicnte al deido percarboxilico.
8.~ Procedimiento sezinla reivindicacidn 5, ca-

15 racterizado porque el otro dcido (HX) es un dcido minerall

r

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 5, ca-

racterizado porque el otro dcido (HZ) es un dcido sulfdnij

L]

co.
10.~ Procedimiento sexin la reivindicacidn 5,
20 caracterizado porque ¢l otro deido (HX) es un dcido de nat

turaleza fendlica.
1l.- Procedimiento sepin las reivindicaciones 1

a 10, caracterizado porque para el desdoblamiento del coms

puesto de hexaorgsnodiploimo se utiliza deido peracético.
25 12.- Procediaiento segin las reivindicaciones 1
a 11, caracterizado porque se dispone previamente el com-
puesto de hexaorganodiplomo en un disolvente.

13.~ Procedimicento semin las reivindicaciones 1
a 12, caracterizado porque el compuesto de hexaorganodiplomo

30 previamente dispuesto se aifiade el dcido percarboxilico o

31.5.69 - 36 -
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una mezcla del dcido percarboxilico y del compuesto HX o
MeX, bajo agitacidn y enfriamiento, y a continuacidn se
calienta la mezcla de reaccidn.

14.~- Procedimiento segin las reivindicaciones
1l a 13, caracterizado por la utilizacidn de disolventes,
en los cuales precipita el compuesto de friorganoplomo re
sultante. f -

15.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 14, caracterizado por la utilizacidn de un sistema de
disolventes de dos fases en el cual la fase de reaccidn
tiene un mayor poder disolvente para el dcido percarboxi—
lico que para el compuesto HX o MeX,

16.- Procedimiento para la preparacidn de com-
puestos de triorganoplomo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que =2nt
cede, ¥y para los fines que se han especificado.

La presente NMemoria consta de treinta y siete h

jas escritas a méquina por una sola de sus caras.

mmaria, 9 U 99
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