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ABSTRACTO DE LA INVENCION

Se describe un procedimiento para la prepara-

cién de compuestos de 6rgancestafio, Estos compuestos de

6rganoestafio corresponden a la férmula general:
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en la que A es alquilo con 1 a 14 4tomos de carbono, ari-
lo, arilo sustituido, o R,N-, en la que cada radical R es
un alquilo con 1 a 14 &tomos de carbono; y cada uno de los
radicales Rt es un grupo alquilo con 1 a 14 &tomos de car-
bono o un grupo arilo. Los compuestos de érganoestafio de
la invencidn puesto que poseen propiedades'insecticidas,
acaricidas, bacteriostdticas y fungicidas, se utilizan en..:
la formulacibén de composiciones pesticidas que son ﬁtilés ‘
para combatir imnsectos y otras plagaé.

FUNDAMENTO DE LA INVENCION

Esta invencién se relaciona con compuestos de
6rganoestafio. La invencifn se relaciona también con come
posiciones pesticidas que contien;n dichos compuestns de
b6rganocestafio, asi como con la aplicacién de dichas compo-
siciones para combatir plagas. o

Es evidente la conveniencia de controlar‘S'
erradicar las plagas y los organismos comunes que causan
enfermedades, De este modo, son de particular importancia
los compuestos que poseen propiedades insecticidas, aca-
ricidas, bacteriostiticas y fungicidas y que en especial
se adaptan para el control o erradicacién aﬁtes citados.

Constituye un objeto de la presente invencién,
el proporcionar un método para preparar nuevoé compuestos
de 6rganoestafio.

Un objeto adicional de la invencidén consiste

en proporcionar nuevos compuestos Gtiles como insectici-
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das, acaricidas, bacteriostiticos, y fungicidas, Otro ob-
jeto reside en la obtencifn de composiciones pesticidas
que contienen a los nuevos coﬁpuestos de 6rganocestafio, En
adicién, describe un método eficaz para combatir insectos
y otras plagas y organismos bacteiiales y fungales, me~
diante las nuevas composiciones. A partir de la presente
Memoria, descrita de aqui en adelante mas detalladamente,
serin evidentes otros objetos de la invencién.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los nuevos compuestos de 4rganoestafio de la

presenté invencién tienen la férmula:

-

en la que A es un miembro elegido del grupo consisteggéi
en alquilo con 1 a 14 &tomos de carbono (por ejemplo;‘hé-
tilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, iSobqtilé,
amilo, isoamilo, hexilo, n-octilo, n-dodecilo, nptétééag
cilo); arilo (por ejemplo, femilo, naftilo); arilo susti-
tuido (por ejemplo, p-metoxifenilo, p-N,N-dimetilaminofe-
nilo, p-clorofenilo, o-metoxifenilo); y RN~ en donde ca-
da radical R es un grupo alquilo con 1 a 14 4tomos de car-
bono; y cada radical R' es un grupo alquilo con 1 a 14
4dtomos de carBono, o un grupo arilo.

El procedimiento de la invencién se caracte~
riza por la reaccidén de un compuesto érganometalico de

f6érmula general:
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A-S-CHZ—M.

0

0

en la que M es un metal alcalino (por ejemplo, litio), o
MgX, con un haluro de trihidrocarbilestafio de férmula
R;SnX, En estas férmulas A y R' se definen como anterior-
mente y X eé un haluro (por ejemplo, cloruro, bromuro).
La reaccién del compuesto organometédlico con el haluro

de trihidrocarbilestafio procede con facilidad seglin el

siguiente esquema:

0

!
AwS - CHZ - M4 R3SnX --------- >

oOoO—Wn

0

A-S-CH-5Sn-Ry + MK

I

0

Como reactantes organometélicos adecuadoé,
para el proceso de la invencibn, se pueden mencionar:
los (alquilsﬁlfonil)metillitios; (arilsulfonil)metilli-
tios; (arilsulfonil sustituido)metillitios; (N,N-dial-
quilaminosulfonil)metillitios y los correspondientes ha-
luros de magnesio. Como ejeﬁplos especificos, se pueden
mencionar: (butilsulfonil)metillitio; (N,N-dimetilamino-
sulfonil)metillitio; (fenilsulfénil)metillitio; (p-meto-
xifenilsulfonil)metillitio; (p-N,N-dimetilaminofenilsul-
fonil)metillitio; (o-metoxifenilsulfonil)metil-bromuro

de magnesio; (p-clorofenilsulfonil)metil-bromuroc de mag-
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nesio.

El procedimiento de la presente invencién se
realiza a una temperatura de -60 a 30¢ C aproximédamente,
siendo una temperatura preferida la de -10 a 100 C. De
especial importancia son las proporciones de los reactan-
tes correspondientes a lag cantidades estequiométricas
aproximadamente., Ejemplos de haluros de trialquilestafio
y haluros de triarilestafio apropiados para la reaccién
con los reactantes organometfilicos, descritos anterior-
mente, son: cloruro de trimetilestafio, cloruro de trietil-
estafio, cloruro de tri-n-propilestafio, cloruro de tri—iégdb-
propilestafio, cloruro de tri-n-butilestafio, cloruro de oo
tri-iso-butilestafio, cloruro de tri-amilestafio, cloruro‘;~
de tri-iso-amilestafio, cloruro de tri-n-hexilestafio, clo-.
ruro de tri-n-octilestafio, cloruro de tri-n-decilestafiv,-
cloruro de tri—n-dédecilestaﬁo, bromuro de trimetilestafo,
cloruro de tri-n-tetradecilestafio, bromuro de tri-n-bgt?l-
estafio, cloruro de trifenilestafio, bromuro de trifeniles~

tafio y similares.

El cloruro de tri-n~butilestafio constituye un
haluro de trialquilestafio preferido en la presente inven-
cién, sufriendo con facilidad la reaccién deseada. Su fa-
cil disponibilidad y reaccién con (fenilsulfonilmetil)li-
tio, por ejemplo para proporcionai (fenilsulfonilmetil)
tributilestafio, que posee unas propiedades insecticidas
y acaricidas tnicas, hacen del cloruro de tributilestafio
el reactante elegido de haluro de trialquilestafio.

El procedimiento de la presente invencién pue-
de realizarse en presencia de disolventes o diluyentes

no reactivos. Estos disolventes o diluyentes no deberén
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contener ninguno de los grupos reactivos contenidos en
los compuestos reactivos anteriormente mencionados, bien
como parte de la estructura del disolvente ni como parte
de las impurezas presentes en los disolventes, si es que
se desea la obtencibén de rendimientos méximos. El empleo
de disolventes que puedan reaccionar con los reactantes
de 6rganolitio, es también generalmente indeseable. Los
disolventes o diluyentes no reactivos adecuados, se han
encontrado entre las clases de compuestos de hidrocarbu-
ros alifaticos, éteres alifiticos, &teres ciclicos y tri-
alquilaminas., Ejemplos de disolventes hidrocarbonados no
reactivos adecuados son: hexano, éter de petrbleo y disol -
vente "Stoddard". Entre los compuestos de &teres que son
adecuados como disolventes, se encuentran el dietiléter,
dibutiléter, tetrahidrofurano, 1,2~dimetoxietano y dime-
tiléter de dietilenglicol, Los compuestos aminicos que
puedén utilizarse como disolvenfes’para la reaccién,.son:
trietilamina y N ,N /Nt Nr-tetrametiletilendiamina. Pugqén
utilizarse, con unos resultados prépticamente equivalén—
tes, otros disolventes o dilujentes no reactivos siﬁiigp
res. En la presente invencién, el disolvente preferido es
el tetrahidrofurano el cual permite la formacién de los
productos deseados con un rendimiento y grado de pureza
elevados. Es adecuado el empleo de mezclas de dos o més
compuestos ﬁo reactivos como medio de reaccidn.

Los reactantes organometflicos, por ejemplo,
haluros de organolitio y haluros de organomagnesio, des-
critos anteriormente, pueden prepararse ficilmente. En
general estos reactantes pueden prepararse por reaccién

de una metilsulfona de férmula:
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en la que A se define como anteriormente, con un agente
de metalacién, tal como los hidruros de metales alcali-
nos (por ejemplo, hidruro de sodio, potasio y litio); al-
quilos de metales alcalinos, en los cuales el grupo alqui
lo contiene de 1 a 6 Atomos de carbono aproximadamente,
arilos de metales alcalinos; y haluros de alquilmagnesio
(por ejemplo, cloruro de metilmagnesio). Los agentes de

metalacién preferidos son: cloruro de n-butil-litio y me-

tilmagnesio, desde el punto de vista de su facilidad de =

reaccibn, y fdcil disponibilidad. Los cloruros de alquil-zj
magnes16 son los preferidos para la metalacién de arilmé:‘
tilsulfonas sustituidas, por ejemplo, p-clorofenilmeti;%
sulfona, siendo los preferidos ya que tienden a reduqi£::

L)

al minimo las reacciones secundarias. -

s

Los reactantes de haluros dé érganolitio y

PR IVE

organomagnesio del proceso de la iyvencién, se preparahn
por reaccién con un agente de metalaci6h apropiado a una
temperatura de -60 a 202 C aproximadamente, en funcién
de la sulfona, agente de metalacién, disolvente y simila-
res, empleados en particular, lLas reacciones de las me-
tilsulfonas con n-butillitio se producen ripidamente a
temperatura ambiente, mientras que las reacciones corres-
pondientes con haluros de metilmagnesio se producen a ve-
locidades moderadas hasﬁa lentas. Se prefieren los disol-
ventes de éter y é&ter-hexano mezclados, respectivamente,

cuando se emplean los agentes de metalacién de haluro de
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alquilmagnesio y de organolitio.

La metalacién de las sulfonas con n-butillitio,
por ejemplo, tiene lugar de acuerdo con el siguiente es-

quema :

0

A-S - CH3 + n~Buli mm———— ———

I
0

0
|

A - SA- CH2 - Li - 04H10

0

Las preparaciones del haluro de organomagnesio -
y del organolitio, empleados como reactantes en el procé~
so de la invencién, son descritas mis detalladamente por
Lamar Field, John R. Holsten y R. Donald Clark, J. Org.
Chem,, 81, 2572 - 2578, (1959); y por E.J. Corey y Michael
Chaykovsky, J. Am. Chem. Soc., 87_: 6, 1345 - 1353,-20 de
marzo de 1965, o

Los productos y el procedimiento de la presen-
te invencién se describen m&s detalladamente en los si-
gulentes ejemplos.

EJEMPLO 1

Un matraz de tres cuellos de 250 ml, equipado
con agitador, embudo de goteo y termémetro, se barre por
completo con argon y se mantiene en un estado libre de
aire mediante una trampa llena de mercurio., El matraz se
carga con 27 ml de cloruro de tri-n-butilestafio, disuel-

tos en 50 ml de tetrahidrofurano, (THF)., A la solucién
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de cloruro de tributilestafio se afiade, gota a gota, con
agitacién, 100 ml de una solucién aproximadamente 1M de
(butilsulfonil)metillitio en una mezcla dg hexano-THF. La
temperatura se mantiene en -10 a 102 C, durante la adi-
cién, la cual duré 15 minutos. La mezcla de reaccibn se
agita entonces, mediante una agitacién a temperatura am-
biente durante 2 horas. La mezcla de reaccidén se hidroliza
vertiendo la misma en cloruro aménico acuoso 1M, La extrac
cibén del hidrolizado con disolvente de éter y la purifica-
ci6n mediante destilacién produce el producto deseado (bu-
tilsulfonilmetil)tributilestafio. E1 producto, un lfquido
incoloro, tiene un punto de ebullicién de 161 - 1652 C /;:a
0,1 mm de Hg. El andlisis da 48,4 % de carbono y 9,2 % dgiv
hidrégenp, en comparacién con los valores calculados, deég
48,0 % y 9,0 %. La estructura determinada es confirmadglj-
por andlisis de espectros infrarrojos y de resomancia m;g;
nética nuclear proténica, T

Se obtienen resultados similares cuando sgzﬁﬁi—
lizan los siguientes haluros de organoestafio en una cén;
tidad equimolar, en lugar del cloruro de tributileséé%ﬁ,
obteniéndose los correspondientes compuestos de (buti;§q;
fonilmetil)trihidrocarbilestafio, respectivamente: cloruro
de trimetilestafio, cloruro de tri-m-octilestafio, bromuto
de tri-n-tetradecilestafio, bromuro de trifenil-estafio.

EJEMPLO 2

Empleando el aparato y procedimiento del ejem-
plo 1, se afladen lentamente, en un periodo de 30 minutos,
100 ml de una solucién aproximadamente 1M de (N,N-dimetil
aminosulfonil)metillitio, en un disolvente de hexano-THF,

a 0,1 moles de cloruro de tri-n-butilestafio disuelto en




10.

15.

20.

25.

30.

- 10 - 38 8 1 '2§ r@
THF. La temperatura durante la adicién es de -60% C, pro-
porcionada por un bafio de hielo seco-acetona, elevéndose
durante la adicibén a 02 C. Después de completarse la adi-
cién, la mezcla de reaccidén se agita durante 2 horas a
temperatura ambiente (20¢ C) y se hidroliza vertiéndola
en una solucién acuosa 1M de cloruro aménico. La extrac-
cibén con disolvente de &ter del hidrolizado y la purifi-
cacidén por destilacién en vacfo, produce el compuesto de-
seado (N,N-dimetilaminosulfonilmetil)tributilestafio. E1
producto, un liquido amarillo.pélido, tiene un punto de
ebullicién de 158 - 1602 C/0,1 mm de Hg., El anslisis da
43,8 % de carbono y 8,5 % de hidrégeno, en comparacién
con los valores calculados, respectivamente de 43,7 % y
8,5 %. La estructura determinada se confirma por anilisis
de espectro infrarrojo y de resonancia magnética nuclear
proténica.
EJEMPLO 3

Fmpleando el aparato y procedimiento del ejem;:
plo 1, se afiaden, gota a gota, con agitacién, 100 ml de
una solucién aproximadamente IM de (fenilsulfonil)metile
litio, en el disolvente de hexano-THF, a 0,1 moles de -clo-
ruro de tributilestafio disuelto en THF, La temperatuca se
mantiene por medio de un bafio de hielo en la gama de 0 a
109 C. Después de completarse la adicién, lo cual tuvo
lugar en media hora, la mezcla de reaccién se agita du-
rante 3 horas a temperatura ambiente y se hidroliza ver-
tiéndola en una solucién acuosa 1M de cloruro aménico.
La extraccién del hidrolizado con disolvente de éter y la
purificacibén por destilacién em vacfo, produce un liquido

amarillo p4lido, inodoro, que tiene un punto de ebullicién
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de 1802 €/0,05 mm de Hg. El producto, (fenilsulfonilmetil)
tributilestéﬁot es analizado dando 51,4 % de carbono y
7,9 % de hidrégeno, en comparacién con los valores calcu-
lados, respectivamente, de 51,3 % y 7,7 %. La estructura
determinada es confirmada por los anilisis espectrales de
infrarrojos y resonancia magnética nuclear proténica.

S5i en lugar del tributilestafio se utiliza tri-
fenilestafio en el ejemplo anterior, en una cantidad equi-
molar, se obtiene el correspondiente compuesto de (fenil-
sulfonilmetil)triarilestafio, (fenilsulfonilmetil)estafio,

EJEMPLO 4

Empleando el aparato y el procedimiento del
ejemplo 1, se afiaden, gota a gota, con agitacién 100 ml
de una splucién aproximadamente 1M de (p-metoxifenilsul-
fonil)metillitio, en hexano-THF, a 0,1 moles de cIorurO'i;,
de tributilestafio disuelto en THF. La temperatura se madif
tiene por medio de un bafio de hielo en la gama de 0 a 10?
C. Después de completarse la adicién, lo cual tuvo 1ugéfgf
en un cuérto de hora, la mezcla de reaccidn se agifa dué;‘
rante 2 horas a temperatura ambiente y se hidroliza ver-,

tiéndola en una solucién acuosa 1M de cloruro aménicy.-iLa

-
v

extraccién del hidrolizado con disolvente de éter y la
purificacién por destilacién en vacio, produce un l;qpiﬂo
amarillo pdlido, inodoro, que tiene un punto de ebuiii;
cién de 1852 C/0,05 mm de Hg. El produéto consiste en (p-
metoxifenilsulfonilmetil)tributilestafio. La estructura
determinada es confirmada por el andlisis de espectro in-
frarrojo y de resonancia magnética muclear proténica.
EJEMPLO 5.

Empleando el aparato y procedimiento del ejem-
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plo 1, se afladen gota a gota, con agiéacién, 100 ml de
una solucién aproximadamente 1M de (p-N,N-dimetilamino-
fenilsulfonil)metillitio, en hexano-THF, a 0,1 moles de
cloruro de tributilestafio disuelto en THF, La temperatura
se mantiene por medio de un bafio de hielo en la gama de
~10 a 20° C. Después de completarse la adicién, lo cual
tuvo lugar en un cuarto de hora, la mezcla de reaccién se
agita durante 2 horas a temperatura ambiente y se hidro-
liza vertiéndola en una solucién acuocsa 1M de cloruro amé-
nico. La extraccién del hidrolizado con disolvente de &ter
y la purificacién por destilacién en vacié produce un 1i-
quido amarillo pilido, inodoro, que tiene un punto de ebu-
1licién de 185 - 190¢ C/0,05 mm de Hg. Se analiza el pro-
ducto resultante (p-N,N-dimetilaminofenilsulfonilmetil)
tributilestafio confirméndose su estructura determinada

por anédlisis de resonancia magnética nuclear proténica &f“

andlisis infrarrojo. T
EJEMPLO 6

Goa
4 A"

Empleando el aparato y procedimiento del ejgm-
plo 1, se afladen, gota a gota, con agitacién, a 20¢ G, o
80 ml de una solucién aproximadamente 1M de cloruro de’"
(p=clorofenilsulfonilmetil)magnesio en un disolvente.ééj
THF, a 0,08 moles de cloruro de tributilestatio disuelté
en THF, Tras completarse la adicién, lo cual tuvo 1;gér
en un cuarto de hora, la mezecla de reacclén se agita du-
rante 1 hora a temperatura ambiente y se hidroliza ver-
tiéndola en una solucién acuosa IM de cloruro aménico. La
extraccién del hidrolizado con disolvente de éter y la

purificacién por destilacién en vacio produce un liquido

amarillo p4lido, inodoro, que tiene un punto de ebulli-
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S
cién de 185 - 1902 C/0,07 mm de Hg., Se analiza el pr&duc-
to resultante (p-clorofenilsulfonilmetil)tributilestafio
dando un 47,3 % de carbono y un 7,0 % de hidrégeno, en
comparacién con los valores calculados, respectivamente
de 47,5 % y 6,9 %. La estructura determinada se confirma
por andlisis de espectro infrarrojo y de resonancia magné-
tica nuclear protdénica. ,

EJEMPLO 7

Empleando el aparato y procedimiento del ejem-
plo 1, se afladen, gota a gota, con agitacién, a 20¢ C,
50 ml de una solucién aproximadamente 1M de bromuro de
(o-metoxifenilsulfonilmetil)magnesio en disolvente THF,
a 0,05 moles de cloruro de tributilestafio, disuelto en
THF., Después de completarse la adicién, lo cual necesité
un cuarto de hora, la mezcla de reaccidn se agité durénféﬂf
16 horas a temperatura ambiente, hidrolizéndose a contii:::
nuacién vertiéndola en una solucién acuosa 1M de cloruro;‘
aménico. La extraccién del hidrolizado con disolvente E@%?
éter y la purificacién por destilacién en vacifo producei,
un 1lfquido amarillo p4lido, inodoro, que tiene un punt9: 3
de ebullicién de 194 - 195¢ C (0,07 mm de Hg). Se an@%iga
el producto resultante (o-metoxifenilsulfonilmetil)trjép—
tilestafio dando 50,1 % de carbono, 7,7 % de hidr6gepo;;
en comparacidén con los valores calculados, respecti?géén-
te, de 50,5 % y 7,6 %. La estructura determinada se con-
firma por los andlisis de espectro infrarrojo y-de reso-
nancia magnética nuclear proténica.

Los compuestos de la invencién fueron ensaya-

dos con respecto a sus propiedades insecticidas y acari-

cidas, siguiendo los métodos dados a continuacién:
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ENSAYO DE IA EVALUACION INSECTICIDA

Las cuatro especies de insectos siguilentes se
sometieron a los ensayos de evaluacidn con respecto a las

propiedades insecticidas:

“(I) Moscas comunes adultas

(II) Larvas de polillas meridionales
(I1I) Larvas de escarabajos de judiés de México
(Iv) Afidos de guisantes adultos,

' Los compuestos de los ejemplos 1 a 4 y 6 se
disolvieron en acetona y se disperséron en agua destila-
da con el emulsionador Triton X-100 (iso~-octilfenilpoli-
etoxietanol). Las muestras se aplicaron, durante un pe-
riodo de 10 segundos, a los insectos retenidos en una
Jjaula de tela metidlica con un didmetro de 50 x 125 mm,
Se aplicé una pulverizacibn desde uné torre de pulverizéfff
cién vertical de agua que operaba a 0,7 kg/cm®, descargan -

do 30 ml aproximadamente de material por minuto a través -

Y

“de un atomizador. La pulverizacién descendié a través;de};

un cilindro de acero inoxidable de 200 mm hacia los iﬁség
tos del ensayo situados por debajo del atomizador. Les..:
insectos se recluyeron en las jaulas pulverizadas paigi}
evaluar la mortalidad. En el caso del tratamiento de mos-
cas comunes, una cifra de 2 horas representa la caida. de
ellas, y una cifra de 24 horas indica la mortalidad. Lés

resultados se indican en la Tabla I siguiente.
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TABLA I

Ensayos_de mortalidad de los insectos.

Gt I st A Y T P VNt Sl i B S i SSPS RAet

Mortalidad
Compuesto Conc., Moscas comunes
_____ . (%_en p/v) 2_horas 24 horas
Ejemplo 1 0,35 100 100
0,10 - 5
0,05 - 1
0,01 - --
0,05 - -
Ejemplo 2 0,35 100 : 100
0,10 - 6
0,05 - 2
0,01 - -
0,005 -— -
Ejemplo 3 0,35 0 62
0,1 - --
0,05 _— -
0,01 - -
Ejemplo 4 0,35 0 o
' 0,10 -- e
0,05 -- -
Ejemplo 6 0,35 100 166--"
0,10 0 0. .
0,05 - -
0,01 - -
Ejemplo.7 0,35 10 16
0,10 - -

0,05 - —
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TABLA T (Continuacién)
Ensayos de mortalidad de los insectos.
Mortalidad
Compuesto Cong., Polillas Escarabajos de Afidos
(%_en p/v) 48 horas judias 48 horas 48 horas
Ejemplo 1 0,35 100 50 100
0,10 75 - 100
0,05 20 - 100
0,01 - - 100
0,05 - - 25
Ejemplo 2 0,35 100 70 100
' 0,10 65 - 100
0,05 10 - 100
0,01 _— - 100
0,005 - -- 10
Ejemplo 3 0,35 100 90 100 -
0,1 100 95 100
0,05 90 . 70 100
0,01 40 0 5°
Ejemplo 4 0,35 100 80 190
0,10 95 95 70
0,05 55 45 - 50
Ejemplo 6 0,35 100 100 100
0,10 95 75 75
0,05 85 30 © 70
0,01 15 - 25
Ejemplo 7 0,35 100 100 100
0,10 85 0 50
0,05 - —-— _—
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Como puede observarse a partir de la Tabla”ah—
terior, los compuestos representativos de esta invencién
poseen excelentes propiedades insecticidas. Particularmen-
te notables son los resultados de mortalidad excelentes
obtenidos en el caso de los tratamientos de larvas de po-
lillas meridionales y larvas de escarabajos de las judias
mexicanos y &fidos del guisante. Laé caracteristicas efi-
caces de caida y mortalidad son también evidentes a par-
tir del tratamiento de moscas comunes con los compuestos
de la invencién,

ENSAYO PARA EVALUACION ACARICIDA

Para determinar la actividad acaricida se em-
plearon A4caros de arafia de fres6n. Las germinaciones de
judfas se infectaron con aproximadamente un centenar de
&caros. Se prepararon las dispersiones de los compuestos;;ﬁ
del ensayo disolviendo el material téxico en acetona paié::
proporcionar un pbrcentaje en p/Q deseado. La soluci6n se.
diluyé entonces con agua que contenfa el emulsionador g‘}?
Tritén X-100 siendo suficiente la cantidad de agua para’ .
proporcionar una emulsidn estable. Las suspensiones dq?.
ensayo se pulverizaron sobre las germinaciones de Judias
infectadas. Después de 5 dias, se examinaron las plantau
tanto las formas post-embriénicas de los dcaros como los
huevos. Se determiné el porcentaje de mortalidad con res-
pecto al nGmero original de 4caros sometidos al trata-
miento con las suspensiones del ensayo., La mortalidad

acaricida se registra en la Tabla II.
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TABLA

Il

Mortalidad de Acaros de arafia de fresén

Compuesto plv %

Ejemplo 1 0,35
0,10
0,05
0,01
0,005

Ejemplo 2 0,35
0,10
0,05
0,01
0,005

Ejemplo 3 0,35
0,1
0,05
0,01
0,005
0,001

Ejemplo 4 0,35
0,10
0,05
0,01
0,005

Ejemplo 6 0,35
0,10

- 0,05
0,01

0,005
0,001

mortalidad en

% (5 dias)

100
100
100
93
56

100
100
100
56
15

100

100

100
98
97
54

100
100
100
64 1.,
35

100
100
100
100

79

22
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de animales inferiores, fué la utilizada.

TABLA II (Continuacién)

Mortalidad de écaros de arafia de fresén

‘mortalidad en

Compuesto p/v % % (5 dias)

Ejemplo 7 0,35 100
0,10 100
0,05 97
0,01 79
0,005 59

Como puede verse a partir de las cifras aca-
ricidas, los compuestos de la invencién poseen excelen-
tes propiledades acaricidas. En particular son evidentes
las excelentes propiedades miticidas de un compuesto pre-
ferido (fenilsulfonilmetil)tributilestafio.

Ademéis de la excelente actividad acaricida de;-i

-

-
.

los compuestos de la invencidén, estos tienen una toxicis_ |

dad para los animales de sangre caliente inferior a la ‘;«

50:+
oral en ratas, de (fenilsulfonilmetil)tributilestafio, por

de algunos importantes insecticidad comerciales. La ID

ejemplo, es de 400 mg/kg.

-

RN

Para determinar la actividad antibaterial de“°.

s
Lo

los compuestos de la presente invencién, se utilizé el -

LA

siguiente ensayo estédtico. La especie Staphylococcusxau;

. ”
Y

reus, un organismo gram-positivo utilizado para el ensayo

de bacteriostatos y encontrado en la piel del hombre y

Los compuestos de la invencidn se afiadieron a
las siguientes matrices: caldo nutriente FDA, caldo FDA

mds 25 ppm de jabén, y caldo FDA mis 25 ppm de detergente

sintético (formulacién comercialmente disponible que tie-
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ne un detergente activo de alcarilsulfonato) a niveles

de 10, 2,5, 0,6 y 0,15 ppm. Se utilizaron cuatro tubos

de contacto para cada dilucién ensayada; se inocularon
tres tubos y el cuarto se mantuvo como control sin ino-
cular, El caldo nutriente FDA consistia en 5 g. de extrac
to de carne Bacto, 10 g. de pectona Bacto y 5 g, de NaCl
grado C.P. en 1.000 ml de agua destilada. El inoculo fu#
un caldo de cultivo de 24 horas de Staphylococcus aureus
conteniendo aproximadamente 250 x 106 organismos por ml y
se utilizé en cantidades de 0,1 ml. Después de la inocu-
lacién, los tubos se sacudieron fﬁertemente, se dejaron
reposar durante 10 minutos para que subieran las burbujas
de aire y se ley6 el valor de la turbidez en la hora 0
usando un espectrofotbémetro en uﬁ ajuste de 610 mu. Des-
pués de 24 horas de incubacién a 372 C, los tubos se agi-
taron de nuevo, se dejaron reposar durante 10 minutos y‘>r
se leyé el valor de turbidez para 'la hora 24, Las diferen
cias en los valores de turbidez son empleadas como una{ f:
medida de crecimiento; cuanto més elevado sea el valor,’
mayor serd el crecimiento y menos eficaz el material..No.
es evidente ningfin cambio en la turbidez en relacién ‘cdri
la actividad actibacterial, Los resultados indicados*;;n
la Tabla III son puntos de interrupcién extrapolados qué
muestran la concentracidn minima de bacteriostato requé-

rida para inhibir Staphylococcus aureus.
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TABLA III

Ensayo_estédtico contra Staphylococcus aureus

Matriz (25 ppm S. Au-
reus

Caldo_nutriente

Compuesto pH = 5,8 pH = 6,8 jabén composicién
sintética de-

tergente
Ejemplo 1 210 ppm >10 ppm )10 ppm > 10 ppm
Ejemplo 2 > 10 2,5 >10 10
Ejemplo 3 2,5 2,5 10 0,6
Ejemplo 6 10 10 10 2,5
(fenilsulfo
nilmetil)
trifeniles-
tafio >10 10 >10 0,6

, [Como puede verse a partir de las cifras ante-

riores, los compuestos de la invencibén poseen propiedadeg;f

-
rl

bacteriostéiticas. -

-
E)

La actividad fungicida de los compuestos de -..

la presente invencién, fué evaluada del modo siguiente; .}

Los compuestos de la invencifén se disolvierag“J
en acetona, a niveles de 1.000, 100 y 10 partes por mi:it
11é6n, Discos de papel de filtro de 12,7 mm se saturargg*a
con las soluciones del ensayo, se secaron y se ensayafzg'
para determinar la actividad antifungal mediante el'eq;é-
yo del plato de Agar, circular USDA N¢ 198, 1.931. f&éﬁé
los ensayos se llevaron a cabo sobre Agar de dextrosa
Difeo Sabouraud, Todos los ensayos fueron incubados a
25¢ C, R,H, 96 %, durante 5 dfas. Los resultados para el
compuesto del ejemplo 2 se muestran en la Tabla IV siguien

te:
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TABLA IV

38815;%3

Hongo del ensayo

Candida albilcans

Trichophyton menta-
grophytes

Glomerella cingulata
Sclerotinia fructicola
Aspergillus niger.

Chaetomium globosum

Ancho de la zona de inhibici6n
en mm

1,000 ppm 100 ppm 10 ppm

traza 0 0
8 & 0
5 3 traza
6 3 traza
6 5 2
6 4 0

Los resultados del ensayo antifungal del com-

puesto del ejemplo 3, se indican en la Tabla V siguien-

te:

TABLA V

Hongo del ensayo

Candida albicans

Trichophyton menta-
grophytes

Glomerella cingulata
Sclerotinia fructicola
Aspergillus niger

Chaetomium globosum

Ancho de la zona de inhibicién-éh
] mm

—

1.000 ppn 100 ppm 10 ppa-

trazas 0 0.
3 2 trazas
1 trazas 1i0~~
3 1 0.
4 2 i;azés
2 0 0

Como puede verse a partir de las cifras ante-

riores, los compuestos (N,N-dimetilaminosulfonilmetil)

tributilestafio y (fenilsulfonilmetil)tributilestafio po=

seen propiedades fungicidas.,

Los nuevos compuestos de la invencién son tti-
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les para destruir una variedad de plagas. Por consiguien-
te, un aspecto de la presente invencidém comprende un mé-
todo para combatir plagas mediante la aplicacién a un
habitat de la plaga de uno o mds de los nuevos compuestos
de la invencién. Los compuestos pueden aplicarse a un ha-
bitat o medio de desarrollo de la plaga mediante la apli-
cacién, en una cantidad pesticidamente activa, al folla-
je, suelo, corrales, plumaje de pollos, a las 4reas esta-
bles y a otras &4reas inféctadas. En algunos casos, dichas
aplicaciones, se traducen en la observacibén de propieda-
des herbicidas. Por ejemplo, el compuesto (N,N-dimetil-
aminosulfonilmetil) tributilestafio, aplicado al suelo con
semillas, en una concentracién de ingrediente activo de

1,12 kg/ha proporciona unos efectos herbicidas premergen-

tes con respecto a mostaza, hierba racimosa, hierba sil-, -

-

‘-l

vestre y alopecuro no produciéndose ningtin efecto daﬁind: ;

sobre la germinacién del maiz, algodén o judias. En la ...

utilizacién real de los compuestos, estos se aplican com@”

r

soluciones, concentrados, emulsionables, polvos humecta~,,

bles, polvos, aerosoles y similares. ey o

Las suspensiones o dispersiones de los com=-’-

h“da

puestos de la invencién en un no disolvente, tal como

-

agua, son también empleadas de forma adecuada en el tra-

o-oJ

tamiento del follaje de las plantas. Igualmente, son em-
pleados de modo adecuado las soluciones de los insectici-
das, acaricidas y fungicidas de la invencién en aceite
que estd emulsionado en agua. Ejemplos de disolventes
oleosos, son los hidrocarburos tales como benceno y to-
lueno y los hidrocarburos halogenados tales como cloro-

benceno, cloroformo, fluortriclorometano;y diclorodifluor-
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metano,

Pueden también emplearse con ventaja los aero-
soles preparados diéolviendo los compuestos de la inven-
cién en un vehfculo liquido altamente vol4til, tal como
trifluorclorometano, o disolviendo dichos compuestos en
un disolvente menos voldtil, tal como benceno y mezclando
la solucién resuitante con un vehfculo liquido para aero-
sol altamente volatil,

Los polvos adecuados pueden prepararse mezclan
do los compuestos de la invencién con polvos secos de li-
bre fluencia, tal como areilla, bentonita, tierra de ba-

tdn, tierra de diatomeas, pirofilita, atapulgita, carbo-

. nato célcico, creta o similares. Los compuestos activos

de la invencién comprenden normalmente hasta un 10 % en
peso aproximademente de tales formulaciones en polvo, Sé‘
prefiere una cantidad de hasta un 5 % aproximadamente,
siendo adecuada para la mayor pért; de las aplicaciones.
Las pulverizaciones pueden aplicarse convenientemente ﬁé#?
ra el control de plagas en cosechas agricolas en una con-
centracién de 0,005 a 1 % en peso aproximadamente del .ma-
terial activo,
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la précti;
ca, debe hacerse constar que 1as disposicioneé anterior-
mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde a una
Solicitud de Patente presentada en Norteamérica, con fe-

cha 10 de febrero de 1970, bajo el nlmero 10303; acogién-
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dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu~
ye la esencia del referido invento y por lo que se soli-~-
cita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS DE ORGANOESTANO
PESTIC&DAS; caracterizéndose por lo siguiente:

l.~ Procedimiento para preparar compuestos de

organoestafio pesticidas, de férmula general:

0

u |

0

en la que A es alquilo de 1 a 14 &tomos de carbono; ari-

lo; arilo sustituido; R2N~, en donde cada R es alquilo

de 1 a 14 4tomos de carbono; y cada R' es alquilo con 1f::j

a 14 &tomos de carbono; o arilo; caracterizado porque

comprende hacer reaccionar un compuesto 6rganometalico 77

de f6rmula:

0 ceo
.
Yo -

A-S - CH2 - M

en la que M es un metal alcalino o MgX, con un haluro

de trihidrocarbilo de férmula:-

'
R3SnX

en la que X es un halégeno.

2.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1,

-




S
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caracterizado porque la reaccién se efectﬁa aruna tempe-
ratura del orden de -602 C a 30¢ C, estando presentes
los reactantes en proporciones sustancialmente estequio-
métricas.

3.= Procedimiento segiin la reivindicacién 1 8
2, caracterizado porque la reaccién se efectlia en presen-
cia de uno o més disolventes o diluyentes inertes.,

4.- Procedimiento para preparar compuestos de
6rganoestafio pesticidas, tal y como queda sustancialmen-
te descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara,

Madrid,s 0 Har 1973

THE PROCTER & GAMBLE COMPANY,

1, GUAMEY ACISY Y MODEE
‘s Flemadot Lo Goola Fer
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