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ALTTECEDSEjfTES DE LA Bf?M0IC!i!f

Esta invención se refiere a nuevos bromu­
ros y cloruros de organoestaño que contienen dos grupos 
orgánicos diferentes. Esta invención se refiere además a 
un método para preparar estos y otros nuevos compuestos 
con gran rendimiento y puresa.

Los haluros de triorganoestaño "asimétri­
cos" de fórmula R^R1 SnX, en que H y E' representan 
radicales hidrocarbonados diferentes, ban sido prepara­
dos haciendo reaccionar un haluro de organoestaño 
con una cantidad estequiométrica de un reactivo de Gtíjj 
nard R *MgX (un mol de haluro por 3-n moles de reactivo 
de Grignard). Los rendimientos que se citan para este ti­
po de reacción son muy bajos (inferiores a 20%). üh se­
gundo procedimiento empleado a menudo para preparar mono 
haluros de organoestaño consiste en hacer reaccionar un 
tetraorganoestaño asimétrico, a saber, E^R’̂ S n ,  con un 
halógeno, preferentemente bromo o yodo. Aunque rendimien 
tos razonables del producto deseado pueden ser obtenidos 
por una selección sensata de los materiales de partida y 
de las condiciones de reacción, es a menudo difícil, 
cuando no imposible, separar el producto deseado de la 
mésela de reacción, que puede contener di- y tri-haluros 
resultantes del desdoblamiento de más de un grupo hidro—
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carbonado de la molécula.
En contraste con los métodos de la téc­

nica anterior, el procedimiento de la presente inven­
ción produce el haluro de triorganoestaño deseado con 

5 gran rendimiento y pureza siguiendo un método de aisla­
miento de una única etapa, a saber, la adición de agua 
o de un ácido acuoso a la mezcla de reacción.
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Un aspecto de esta invención concierne a 
un procedimiento para preparar haluros de organoestaño 
asimétricos représentados por la fórmula \ R,(3_n) SnX, 
en donde E representa un radical monovalente bidrocarbo 
nado alifático lineal que contiene basta seis átomos de 
carbono, E' representa un radical monovalente bidrocar- 
bonado alifático o cicloalifático que contiene basta 
ocho átomos de carbono, con la estipulación de que el 
peso molecular de E» supere al de E por lo menos en 42, 
excepto cuando E* representa un radical bidroearbonado 
cicloalifático; X representa un átomo de cloro o bromo, 
7 n representa un número entero seleccionado del grupo 
que consta de 1 y 2. El procedimiento comprendes baeer 
reaccionar cantidades substancialmente equimolares de un 
compuesto tetraorganoesténnico, Sn, y de
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un tetrahaluro estannico, SnX^, a temperaturas entre 
-252 y 8020 aproximadamente, y en un di luyen te hidrocar 
bonado inerte durante un período de tiempo suficiente 
para formar \R'(3_n ) SnX; añadir agua o una disolución 
acuosa de un ácido inorgánico apropiado, por ejemplo 
ácido clorhídrico, para disolver el subproducto RSnXj; 
y aislar el ^ ' ( 3^  SnX.

"Dn segundo aspecto de esta invención se 
refiere a ciertos nuevos cloruros y bromuros de organoes 
taño asimétricos, que son preparados con gran rendimien­
to y pureza empleando el procedimiento de la invención. 
El grupo bidrocarbonado de los haluros de organoestaño 
puede contener sustituyentes inertes.

DESORIPGIQiiT DETALLADA PE LA. XüTVEEfOIQgT 

A. Preparación de R » ^ ^  Sn

El compuesto tetraorganoestánnico asimé 
trico, que se hace reaccionar con un tetrahaluro de es­
taño para formar los productos de esta invención, puede 
ser preparado por un número de reacciones conocidas, al 
gunas de las cuales son discutidas por Gilman et al. 
(Chemical Heviews, Octubre, 1969, pág. 459-539). Un mé­
todo preferido consiste en hacer reaccionar los apropia 
dos haluros de mono-, di- o tri—organoestaño con un
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reactivo de Grignard, es decir, un haluro organomagne- 
siano BMgX o E'MgX, en un disolvente inerte, seguido-de 
la hidrólisis del producto resultante. Se cree que ,1a 
reacción global entre estos compuestos transcurre del 
modo siguiente, empleando EgSnOlg y E ’ MgCl como ejem­
plo:

E2Sn012 + 2 E'MgCl -----j, EgE^Sn + 2 MgOlg

De manera más general, un compuesto de fórmula EE'„ Sna 4-a
puede ser preparado utilizando como mínimo 4— a moles de
reactivo de G-rignard, E ’MgCl, por mol de E SnOl, . Al-

8.
temativamente, el grupo B puede estar presente en el 
reactivo de G-rignard, y el grupo E' en el haluro de or- 
ganoestaño, dependiendo de la disponibilidad de los res­
pectivos materiales de partida.

El haluro de organoestaño se prepara con­
venientemente haciendo reaccionar un haluro estánnico, 
por ejemplo cloruro estánnico, con una cantidad estequio- 
métrica del apropiado compuesto tetraorganoestánnico.
Por ejemplo, el cloruro de trimetil-estaño puede prepa­
rarse empleando un mol de tetrametil-estaño por mol de 
cloruro estánnico. Los métodos para preparar reactivos 
de Grignard a partir de magnesio metálico y de un halu­
ro orgánico son bien conocidos en la técnica y no nece­
sitan que sean descritos aquí.

- 5 -
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Es deseable un exceso del reactivo de 
Grignard, H'HgOl 6 EMgCl, para reducir al mínimo lá'for­
mación de subproductos, tales como organoestaños aleopi­
lados de manera incompleta. La reacción entre el reacti­
vo de G-rignard y el Paluro de organoestaño es exotérmica, 
y puede que, por consiguiente, sea necesario enfriar para 
mantener la temperatura de la mezcla de reacción dentro 
del margen deseado entre 25 y 952C, preferentemente infe 
rior a 8ÓSC. El tiempo de reacción puede ser de una a 
tres Poras, y el organoestaño asimétrico resultante puede 
ser recuperado por medios convencionales, por ejemplo ex 
tracción o destilación.

Los reactivos de Grignard se preparan 
usualmente en éteres lineales o cíclicos, de punto de 
ebullición relativamente bajo,'los cuales pueden ser 
reemplazados por los disolventes Pidrocarbonados de pun­
to de ebullición superior empleados para la preparación 
de tetraorganoestaños asimétricos, ^(n+-Q n) Sn» Pa 
ra evitar la formación de mezclas altamente viscosas que 
pueden ser difíciles de tratar, puede ser preferible aña 
dir el disolvente Pidrocarbonado a la mezcla de éter— 
-reactivo de G-rignard’y eliminar por destilación el éter 
antes de la adición del Paluro de organoestaño.
B« Preparación de SnZ

Los Paluros de organoestaño asimétricos 
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de esta invención se preparan haciendo reaccionar un 
tetraorganoestaño apropiado, R(n+1) R,(3_n) Sn, prepara­
do según se describió en la Sección A precedente, con 
una cantidad estequiométrica de un haluro estánnico, pre 
ferentemente cloruro estánnico. Gomo se definió previa­
mente, R representa un radical monovalente hidrocarbona- 
do alifático, el cual exhibe un peso molecular que es in 
ferior en 42, como mínimo, al de S 1, excepto cuando H* 
representa un radical-ciclohexílico, en cuyo caso no se 
aplica este requisito. Baáo estas condiciones, uno de 
los grupos R será reemplazado cuando el tetraorganoesta­
ño asimétrico haya reaccionado con cloruro estánnico o 
bromuro estánnico en una proporción de 1 á 1.

Es conoóido el preparar haluros de organoe_s 
taño en que todos los-grupos orgánicos son idénticos ha­
ciendo reaccionar el correspondiente tetraorganoestaño 
con una cantidad estequiométrica de haluro estánnico. Un 
procedimiento similar a éste se describe en-la Solicitud 
también pendiente, US de Serie 816.785 de la firma soli­
citante, para la preparación de cloruro de triciclohexil- 
-estaño a partir de triciclohexil-butil-estaño. la propor 
ción molar de reactivos depende del número de grupos or­
gánicos a ser reemplazados por halógeno, las tentativas 
anteriores para aplicar este procedimiento a diversos com 
puestos tetraorganoestánnicos que contienen diferentes

- 7 -
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grupos orgánicos dieron como resultado una separación 
incontrolable de los grupos orgánicos, y es sumamente 
difícil separar el producto deseado, que se obtiene con 
muy bajo rendimiento, de las mezclas resultantes* Sor—

5 prendentemente, se ha encontrado que por una selección
sensata de a) los sustituyentes (E y E») del tetraorganoes 
taño y b) las condiciones de reacción, es posible contro 
lar la reacción de separación y aislar elevados rendimien 
tos (superiores a’ 90%) de producto substancialmente pu- 

■ 10 ro. .

lá reacción mitre el haluro estánnico y 
el compuesto tetraorganoestánnico debe ser realizada en 
condiciones anhidras, a temperaturas entre -252 y 8020 
aproximadamente, con preferencia entre +252 y 8O2C, y en 

^5 un disolvente hidrocarbonado. Los disolventes'preferidos 
incluyen pentano, hexano y ciclohexano.

Uno cualquiera, o ambos, de los radica­
les hidrocarbonados R y R* pueden contener sustituyentes 
inertes, por ejemplo, grupos alcohílicos o alcoxídicos.

Preferentemente el haluro estánnico se 
disuelve en un disolvente adecuado, y la disolución se 
añade gota a gota a una disolución que contiene el com­
puesto tetraorganoestánnico en el mismo disolvente. La 
temperatura se mantiene preferentemente por debajo de

25 unos 3O2C durante la adición, lo que requiere alrededor 
8.5.7?.

- 8 -



de una hora, después de lo cual se calienta la mésela 
de reacción a una temperatura entre 55 7 8O2C. Preferen­
temente la temperatura empleada es la temperatura 'de' re­
flujo de la mezcla de reacción. El calentamiento sé con- 

3 tinúa durante un tiempo comprendido entre 15 y 60 minu­
tos aproximadamente, para asegurar una reacción comple­
ta. La mezcla de reacción se deja enfriar a la tempera­
tura ambiente, 7 luego se extrae con una o más porciones 
de agua o de un ácido;mineral acuoso, en los cuales es 

10 soluble el subproducto de la reacción, un trihaluro de 
monorganoestaño BSnZ^. El producto deseado permanece en 
la fase orgánica, 7 se aisla fácilmente eliminando por 
destilación el disolvente hidrocarbonado. Usualmente no 
se requiere posterior purificación. Preferentemente la 

15 capa orgánica debe secarse a.continuación de la etapa 
de extracción. Cualesquiera de los agentes desecantes 
convencionales son adecuados, con tal que no reaccionen 
con el haluro de triorganoestaño o el disolvente hidro- 
carbonado. los agentes desecantes preferidos incluyen 

20 sulfato magnésico anhidro, sulfato sódico anhidro y sul 
fato cálcico anhidro.

los haluros de triorganoestaño asimétricos, 
SnX, que pueden ser preparados empleando el pro­

cedimiento de esta invención comprenden aquellos en don- 
25 de E y B* representan radicales hidrocarbonados alifáti-

8.5.72.;,
- 9 -
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eos, incluso tales radicales cuando están sustituidos 
inertemente. R representa un radical alcohílico, y nue— 
de ser metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, 
sec.-'butilo, anillo, etc. Cuando R* es alcohilo, el gru— 
po de menor peso molecular que puede estar presente co­
mo R* es el butilo, de acuerdo con la estipulación pre­
viamente establecida de que el peso molecular del susti­
tuyante R' debe superar al del sustituyante R en 42 Como 
mínimo, siendo la única excepción cuando R* es un radi­
cal cicloalcobílico. Los sustituyeUtes alcohílicos prefe 
ridos para R y  R' contienen menos de 9 átomos de carbono. 
Cuando R T es eicloalcohilo, puede ser ciclobexilo.
C. Aplicaciones de los bal Tiros de triorganoest»fio asimé­
tricos, RgR»^^ SnX

Los haluros de triorganoéstaño de esta in 
vención son biológicamente- activos y protegen eficazmen­
te muchos materiales, particularmente plantas de cosecha, 
contra una variedad de insectos, hongos y bacterias, co­
mo se demuestra en los ejemplos que se adjuntan.

Los haluros de organoestaño de esta inven 
ción pueden ser convertidos, utilizando reacciones cono­
cidas, en derivados de organoestaño que son útiles en nu 
merosas aplicaciones. Estas incluyen las de pesticidas, 
bactericidas, fungicidas, estabilizadores para resinas 
sintéticas y catalizadores de polimerización.

- 10 -
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Los siguientes ejemplos demuestran el pro 
cedimiento de esta invención, la subsiguiente reacción 
de los productos resultantes con varios reactivos para 
formar compuestos triorganoesténnicos útiles, y la acti 
vidad biológica de estos compuestos.
EJEMPLO 1 - Preparación de cloruro de diciclohexil-butil- 

-estaño.
A. Preparación del reactivo de Grignard, cloruro-dé'ci- 
clohexil-magnesio (N.B. 2504-37).

■ A un. recipiente de reacción lleno con ni­
trógeno, equipado con un agitador, un embudo de adición, 
un termómetro y una entrada para nitrógeno fueron añadi­
dos 179»9 g. (7,‘4 moles) de virutas de magnesio metálico, 

3150 crr de tetrahidrofurano y una "mezcla de iniciación" 
que contenía 59,4 g. (0 ,5 mol) de cloruro de ciclohexilo 
y 81,6 g. (0,5 mol) de bromuro de ciclohexilo. Alrededor 
de ocho minutos más tarde la temperatura de la mezcla de 
reacción se elevó espontáneamente a130aC. Una mezcla 
que contenía 737»0 g. (6-,2 moles) de cloruro de, ciclohe- 
xilo 7 1500 cm5' de tetrahidrofurano fue añadida durante 
un período de unas 2 ,5 horas, durante cuyo tiempo el con 
tenido del matraz fue agitado a velocidad moderada. Des­
pués de completada la adición, la mezcla de reacción fue 
calentada a la temperatura de reflujo durante 3 horas 
adicionales.
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B. Preparación de diciclohexil-dibutil-estaño (H.B,- 
2504-37-8) , -

^ +  ̂  ̂) p (C4Hg^2 ^

Una disolución que contenía 1060 g. de 
dicloruro de dibutil-estaño 7 1 litro de "benceno fue. 
añadida al reactivo de Grignard preparado según se des­
cribió en la Sección A, a una velocidad suficiente para 
mantener la temperatura de la mezfcla de reacción a 85£C 
sin calentamiento externo. Después de finalizada la adi 
ción, la mezcla de reacción fue calentada a la tempera­
tura de reflujo durante 22 horas, tras lo cual fueron 
añadidos 750' crr5 de una disolución acuosa de 10% en pe­
só de ácido clorhídrico 7 700 cm^ de agua. El magnesio 
sin reaccionar 7' una" pequeña cantidad de material sóli­
do adicional fueron eliminados por filtración." La capa 
orgánica fue extraída empleando 500 cm^ de agua que con 
tenía alrededor de 40 g. de cloruro sódico", seguida de 
una segunda extracción de la capa orgánica empleando 
agua, después de lo cual la capa orgánica fue filtrada 
para eliminar material sólido. La destilación del líqui­
do que quedó después de la eliminación del disolvente 
produjo 1145,1 g. (rendimiento de 82$) de dibutil-dici- 
clohexil-estaño que exhibía un margen" de" ebullición de 
165 - 18520 a presiones entre 0,9 7 1,5 mm de mercurio.
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El análisis por cromatografía en fase de vapor indicó 
una pureza de 96,2%.
0. Preparación de cloruro de diciclohexil-butil-estaño 
(N.B. 2504-46)

6n (CgH/j ..j) 2 g + SnCl̂  — > (OgH^ ) gĈ Ĥ SnCl + Ĉ Ĥ SnOl̂

Una mezcla que Gontenía 2639 g.’(6,61 
moles) de dlbutil-diciclohexil-estaño y 3 ,5 litros de 
pentano fue colocada en un recipiente de reacción equi­
pado con un termómetro, .un agitador, un embudo de adi­
ción, un condensador enfriado con agua y una entrada pa­
ra nitrógeno. A ésta fue añadida gradualmente, durante 
un período de 45 minutos, una disolución que contenía 
1723 g. (6,61 moles) de cloruro esténnico y 2 litros 
de pentano» la temperatura de la mezcla de reacción 
fue mantenida a 4320, aproximadamente, durante la adi­
ción, después de la cual la mezcla de. reacción fue ca­
lentada a 4320 durante una ñora, luego enfriada a la tem ' 
peratura ambiente, y se dejó que permaneciese en reposo 
durante toda la nocbe. Después de lavar la mezcla de 
reacción tres veces ccm una mezcla de agua ácido olor 
hídrlco concentrado, con una proporción en peso de 15:1 , 
el pentano fue eliminado por destilación. El material só. 
lido resultante fue recristalizado,utilizando 3 litros
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de metanol moderadamente caliente. El peso del material 
seco fue de 2002 g.-(rendimiento de 80,3%); su puntp„de 
fusión estuvo comprendido entre 60,5 y 63,020.

- Preparación de hidróxido de ¿Liciclohexil-bu- 
til-estaño (N.B. 2504-47)

El hidróxido de diciclohexil-butil-estaño 
fue preparado haciendo reaccionar cloruro de dicielohe- 
xil-butil-estaño, preparado según se describió en el Ejem 
pío 1 , con hidróxido sódico en una proporción molar de 
lsl-, empleando una proporción en volumen de 3:1 de meta­
nol ¡agua como disolvente. La mezcla fue calentada a la 
temperatura de reflujo durante 12 horas. El hidróxido de 
organoe st ah o fue secado bajo una atmósfera de nitrógeno 
en circulación empleando gránalos de hidróxido sódico co 
mo agente desecante. Se encontró que el hidróxido de di- 
cielohexil-butil-estaño húmedo es muy sensible al dióxi­
do de carbono atmosférico, con el cual reacciona para 
formar un carbonato; el hidróxido también se deshidrata 
fácilmente formando el óxido bajo presión reducida o ca­
lentamiento suave. El producto fundía entre 682 y 712G.
El análisis demostró que tenía una pureza de 94,4%.

Preparación de sulfuro de bis(diciclohexil- 
-butil-estaho) (H.B. 2504-50)

A una disolución de 140 gramos (0,371 mo­
les) de cloruro de diciclohexil-butil-estaño, preparado

-.14 -
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como' on el Ejemplo 1, en 200 cm^ de acetona fue añadida 
una disolución de 45,0 gramos de sulfuro sódico nrmahi- 
dratado (líagS^HgO) en 550 cm^ de agua» la mezcla fue 
calentada a la temperatura de reflujo durante una ñora,

5 enfriada, y la capa orgánica separada, lavada con agua 
y secada sobre sulfato magnésico anhidro. Una porción 
del disolvente fue eliminada empleando un evaporador ro 
tatorio, y la porción restante fue eliminada bajo, pre­
sión reducida (0 ,9 mm/8520).

10 Rendimiento: 128,4 gramos (97%)*' El producto era un lí­
quido viscoso, >5594, que-exhibió el siguiente aná­
lisis»
Encontrados Sn, $3,14, S, 4,47; OI, 0 %
Teóricos Sn, 33,12, S, 4,56; 01, 0 %'

15 EJEMPLO 4 - Preparación de óxido de'bis(diciclohexil-bu-
tll-estaño) (íT.B. 2574-05B)

El óxido fue preparado a partir de 1167 
gramos de hidróxido de diciclohexil-butil-estaño humede­
cido con agua (Ejemplo 2) por deshidratación a 8020 bajo 

20 una presión de 50 mm de mercurio aproximadamente.' Des-1 
pués de ser filtrado, el líquido viscoso resultante ex­
hibió un peso de 593 gramos (rendimiento (Le $8%) y el si, 
guíente análisis. . . . .
Encontrados Sn, 34,24; 01, 0,11%,.’HgO (Karl Eischer) 2,65%

25 Teóricos Sn, 53,90; 01, 0,0 %, HgO (Karl Piseher) 2,57% 
8;-5;72i

- 15 -



401712

10

15

20

25
8.5.72. ■

El producto tenía una pureza de 97,6%.
- Preparación de acetato de diciclohexil-bu- 

til-estaño (ff.B. 2574-07)
A una disolución de 140 gramos (0,2 moles) 

de óxido de bis(diciclohexil—butil—estaño) (preparado se 
gón se describió en el Ejemplo 4) en 200-mililitros de 
xileno fueron añadidos 50 gramos (0 ,5 mol, 25% de. exce­
so) de ácido acético glacial, la mezcla fue calentada a 
reflujo y el agua eliminada-utilizando un colector de 
Dean-Stark. Después de tres horas de reflujo, no se eli­
minó más agua, la mezcla de reacción fue concentrada em­
pleando un evaporador rotatorio para eliminar el xileno 
y el excesó de ácido acético. El residuo sólido fue lue­
go triturado y secado bajo presión reducida durante tres 
horas a 5630 y 0 ,1 mm de mercurio. Hendimiento: -156,5  
gramos (97,8%) de un Solido blanco, margen de fusión 
55-5720. El producto exhibió el siguiente análisis. 
Encontrados Sn, 29,85; 01, 0,09; acetato, 15,99% 
teóricos Sn, 29,59; 01, 0,00; acetato, 14,70%.
E3EHP10 6 - Preparación de 2-etilhexanóato de diciclohe- 

xil-butil-estaño.
A una disolución de 77,0 gramos (0,11 mo­

les) de óxido de bis(diciclohexil-butil-estaño), prepara 
do como en el Ejemplo 4, en 200 mililitros de tolueno 
fueron añadidos 31 ,7 gramos (0,11 moles) de ácido 2-etil

- 16 -
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hexanoico. la disolución fue calentada a reflujo duran­
te dos horas, y en el transcurso de ese tiempo fueron re 
cogidos 1,8 car5 de agua en el colector de Dean-Starfc. La 
disolución transparente fue concentrada empleando un eva 
porador rotatorio y el sólido resultante fue secado a 
552C> durante 5,5 horas, a una presión de 0,1 mm de mer­
curio.
Rendimiento: 105,0 gramos (98,4%) de sólido "blanco, pun­
to de fusión 29-3020, que exhibía el siguiente análisis; 
Encontrado: Sn, 24,46; 01, 0,07% 
leórico: Sn, 24,46; 01, 0 ,00%
El producto era puro en un 98,8%.
EJEMPLO 7 - Preparación de fenóxido de diciclohexil-bu- 

til-estaño (BT.B. 2574-04)
254,5 gramos de hidróxido de diciclohexil- 

-butil-estaño húmedo (48,7% según análisis; el resto, 
agua) (0,345 moles respecto a producto seco) fueron aña- 
didos a 700 cm de xileno, y la fase orgánica fue separa 
da de la fase acuosa. A la fase orgánica fueron añadidos 
32,5 gramos (0,345 moles) de fenol, y la disolución fue 
calentada a reflujo durante cuatro horas empleando un co 
lector de Dean-Stark para recoger el azeótropo de agua- 
-xileno. Cuando el destilado ya no contenía agua, la ma­
yor parte del xileno fue eliminado utilizando un evapora 
dor rotatorio. El residuo oleoso, incoloro, fue posterior

- 17 -
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mente concentrado a 50-0 , "bajo nna presión de 0 ,1 mm de 
mercurio, hasta peso constante. --
Rendimientos 142,9 gramos (95,3% del teórico) de líquido 
incoloro, 1,5464
Análisis^
Encontrado: Sn, 28,09%
Teóricos Sn, 27,27%
EJEMPLO 8 - Preparación de fluoruro de diciclohexil-Lutll- 

-estaño (1I.B. 2574-05)
A una disolución de 115,3 gramos (0,5 mol) 

de cloruro de diciclohexil-butil-estaño, preparado como 
en el Ejemplo 5, en 1 litro de metanol fue añadida lenta 
mente, con agitación, una disolución de 29,6 gramos (0,515  
moles, en seco) de fluoruro potásico dihidratado, KF.2Hg0 , 
en 250 em5 de metanol 7  25 cm^ de agua. La mezcla fue ca 
lentada a reflujo durante una hora. La suspensión fue lúe 
go enfriada a 10eC, filtrada 7  lavada con una mezcla de 
10*»90, en proporción en volumen, de metanol:agua que era. 
tenía una pequeña cantidad de un agente humectante. El 
precipitado "blanco fue secado en una estufa de vacío a 
502C, hasta peso constante.
Rendimiento: 107,0 gramos (98,8%) de polvo "blanco, que 
exhibió el siguiente análisis:
Encontrado: Sn, 53,00; F, 5,47; Cl, 0,14%
Teórico: Sn, 52,87; F, 5,26; Cl, 0,0%

- 18 -
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gjffgMjQ-9. - Preparación de cloruro de dibutil-eiclohéxil- 
-estaño

Se preparó tributil-eiclohexil-estaño'em­
pleando un procedimiento similar al descrito en el Ejem­
plo 1 para el dibutil-diciclohexil-estaño, con la excep­
ción de que se hizo reaccionar un exceso molar de 25% de 
cloruro de ciclohexil-magnesio con el cloruro de tribu- 
til-estaño» El punto dé ebullición del producto fu® de 
12J20 bajo una presión dé 0,7 mm de mercurio» Una disolu 
ciórn que contenía 37j3 gramos (0,1 mol) de tributil-eiclo 
hexil-eataño en 50 cm^ de pantano fue colocada en un re­
cipiente de reacción equipado con un termómetro, un agi­
tador, un embudo*de adición, un condensador enfriado por 
agua 7 una entrada para nitrógeno. A ésta fue añadida 
gradualmente, durante un período de veinticinco minutos, 
una disolución que contenía 6,1 gramos (0 ,1 mol) de clo­
ruro estánnico en 50 cm^ de pantano. Durante la adición, 
la temperatura de la mezcla de reacción se elevó de 252 
a 3620, 7 la disolución inicialmente transparente, inco­
lora, se tomó turbia 7 amarilla. Después de calentar la 
disolución a la temperatura de reflujo (3620) durante 
quince minutos, se dejó enfriar a la temperatura ambien­
te. El producto fue extraído empleando 55 cm^ de una di­
solución acuosa de ácido clorhídrico 1,2 molar. Da mezcla 
de dos fases resultante fue transferida a un embudo de sjb

- 19 -
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paraeión, y la fase acuosa Inferior fue sacada y dese­
chada, La capa orgánica fue extraída con dos porciones 
de 50 ouP de disolución acuosa de ácido clorhídrico 1 ,2  
molar, seguidas de dos porciones de 50 enr’ de agua. Lúe 

5 go, la cepa orgánica fue secada sobre sulfato sódico an 
hidro, el cual fue subsiguientemente eliminado por fil­
tración. El filtrado se concentró empleando un evapora­
dor rotatorio para producir 32,8' gramos (93,2% de rendí 
miento) de cloruro de dibutil-ciclohexil-e'staño, un lí- 

10 quido turbio, incoloro, que-exhibía un índice' de refrac 
ción (n2|p de 1,5079. El producto bruto fue destilado 
bajo presión reducida, produciendo 29,3 gramos de un 
producto que hervía entre 1392 y 14020 a una presión en 
tre 0 ,8 y 0,9 milímetros de mercurio. Indice de re'frac- 

15 ción (n|p) B 1,5097.
Análisiss
Encontrado: Sin, 33,84; 01, 10,02%
Teóricos Sn, 33,77; 01, 10,09%
EJEMPLO 10 - Preparación de óxido de bis(dibutil-cielo- 

20 hexil-estaño)
El óxido fue preparado haciendo reaccio­

nar cloruro de dibutil-ciclohexil-estaño con hidróxido 
sódico (1 :1,1 de proporción molar) en metanol-agua (4:1  
d® proporción en volumen) a la temperatura de reflujo

25 durante 2 horas, después de lo cual la mésela fue agita­
s e  *>72.'

- 20 -
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da durante toda una noche a la temperatura ambiente. La 
mezcla fue luego tratada con exceso de agua, y el óxido 
líquido fue extraído con éter dietílico, después de lo 
cual el éter fue eliminado durante un periodo de 16 ho­
ras empleando presión reducida y temperatura ambiente.
El producto resultante fue un líquido que exhibió el si­
guiente análisis;
Encontrados Sn, 36,95; 01, 0,0$%
Teórico: Sn, 36,63; Cl, 0,0%
E3EHPLQ 11 - Preparación de acetato de. dibutil-eiclohexil- 

-estaño .
A una disolución de 108,0 gramos (0,167 

moles) de óxido de bis(dibutil-ciclohexil-estaño) (prepa 
rado según se describió en el Ejemplo. 10) en 200 cm^ de 
tolueno seco fueron añadidos 25,0 gramos (0,209 moles,
25% de exceso) de ácido acético glacial. La disolución 
fue calentada a reflujo durante tres horas empleando un 
colector de Dean-Stark para recoger el agua producida du 
rante la reacción en forma de una mezcla azeotrópica de 
tolueno-agua. 75 cm? de benceno fueron añadidos (para re 
tener el producto en disolución durante el trasvase), y 
los disolventes y el exceso de ácido acético fueron eli­
minados utilizando un evaporador rotatorio. El sólido re 
sidual fue triturado y secado a 50Q0 bajo una presión dé 
0 ,2  mm de mercurio durante dos horas.

- 21 -
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Rendimiento; i21,5 gramos '(97»230 de un sólido blan­
co, de punto de fusión 64-6520.
Análisis;
Encontrados Sn, 31j63; acetato, 15,15; Cl, 0,0%- ’

5 feéricos Sa, 31,64; acetato, 15,74; 01, 0,0% . .
EJEHPIP, _ 12 - Preparación de 2-etilhexanoato de dibutil- 

-ciclohexil-estaño
A una disolución de 71,3 gramos (C,11 mo 

les) de óxido d® bis(dibutil-eielobexil-estaño) en '200 
'10 ' cm^ de tolueno fueron añadidos 31 ,7 gramos (0,11 moles)

de ácido 2-etühexanoico. El agua formada como subpro­
ducto fue eliminada de la reacción por destilación azeo- 
trópica, en un período de tres ñoras, empleando ün colee 
tor de Dean-Starfc. La disolución trancáronte fue concen 

'15 trada empleando un evaporador rotatorio, j el líquido re
sidual fue eliminado bajo presión reducida (0 ,1 mm' de 
mercurio) a 5520,
Rendimiento; 100,8 gramos (99,8%) de un sólido blanco, 
de punto de fusión; 39-402C.

20 Análisis;
Encontrados Sn, 26,00; 01, 0,01% 
feérico; Sn, 25,84; 01, 0,00%
La pureza del producto fue de 97%.
EJEMPLO 13 - Preparación de fluoruro de dibutil-eiclohe-

25 xil-estaño
8c5.72.
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A una disolución de 117?2 gramos (0,35 
moles) de cloruro de dibutil-ciclohexil-estaño en 250 cm^ 
de metsaol fue añadida con agitación una disolución de 
32*9 gramos (0,35 moles) de KF.2H20 en 130 cm^ de raeta- 
nol y 6 cm? de agua. Se formó casi inmediatamente un pre 
cipitado sólido, la suspensión fue agitada a la tempera 
tura ambiente durante una hora, y luego fue filtrada. El 
material sólido fue lavado con dos porciones de 100 cm^ 
de metano1 seguidas de dos porciones de 150 em^ de agua 
destilada, y luego fue secado en una estufa de vacíe (50 
mm de Hg) a 70&0 durante d'os loras, después de lo cual 
el sólido seco fue agitado durante 2 ,5 loras en agua 
(1,5 litros) que* contenía 10 gotas de agente lumectante. 
El producto fue filtrado y lavado con agua d,esionizada 
hasta que quedó libre de cloruros, y luego fue secado ba 
3’o presión reducida hasta peso constante*
Rendimiento; 105,0' gramos (94%) de sólido blanco, de pun 
to de fusión 270-27220*
Análisis s
Encontrado; Sn, 35*65; P, 5,54%
Eeórico; Sn, 35*43; P, 5,67%
EJEMPLO 14 - Preparación de sulfuro de bis(dibutil-cicio 

hexil-estaño)
El sulfuro fue preparado haciendo reaecio 

nar cloruro de dibutil-ciclohexil-estaño con sulfuro só-

» 23 -



dico nonahidratado (2;1,01 de proporción molar) en tina 
meada de agua-acetona (5?3 de proporción en volumen), a 
la temperatura de reflujo, durante 1 hora, seguido de 
agitación durante toda una noche a la temperatura ambien 

5 te. La capa orgánica fue separada, filtrada, y luego con 
centrada utilizando un evaporador rotatorio baáo presión 
reducida durante 1 hora a 9520. El producto era un'líqui 
do (njp - 1,5575) que exhibió el siguiente análisis; 
Encontrados Sn, 35,81; S, 4,73%

10 teóricos Sn, 35,84; S, 4*82%
Una muestra de 10 gramos del sulfuro fue 

destilada bajo vacío. Se observó cierta descomposición. 
Punto de ebullicións 19620/0,03 mm de mercurio; xsí̂p =
= 1,5379.

15 Análisis; Sn, 35,83; S, 4,72%.
La siguiente sección resume los procedi­

mientos utilizados para preparar diversos haluros, óxi­
dos y un hidróxido de triorganoestaño asimétricos. Por 
razones de simplificación, los diversos radicales alco- 

20 hilieos se abrevian como sigues
Me = metilo 
Pr = n-propilo 
Bu = n-butilo 
Hex = n-hexilo

25 Cy = ciclohexilo
8.5.72.’
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Oct = n-octilo
A menos que se especifique de otro modo, 

las condiciones de reacción empleadas fueron similares 
a las descritas en los anteriores ejemplos para los-com- 

5 puestos análogos de eieloñexil-estaño.
Las propiedades físicas y otra informa­

ción relevante de los cloruros de triorganoestaño asimé­
tricos y de los compuestos tetraorganoestármieos están 
agrupadas en las Tallas I y U ,  respectivamente.

“10 EJEMPLO 15 - Preparación de cloruro de butil-dimetil-esi
taño - BuHe^SnCl
A una disolución de trimetil-butil-estaño

(88,4 g, 0,4 moles) (preparado por reacción de cloruro
de trimetil-estaño con cloruro de butil-magnesio) en 175

15 cm^ depentano seco fue añadida gota a gota, durante un
período de 0,5 ñoras, una disolución de tetraélorur® d®
estaño (104,2 g, 0,4 moles) en 175 cm^ de peniana seco,
manteniendo la temperatura entre 25 y 5020» Después de
completarse la adición, la disolución fue calentada a

20 reflujo (3920) durante 0 ,2 5 ñoras, y luego enfriada a la
temperatura ambiente. A.la disolución, a 2020, fue añadí
da una disolución de 5 cm^ de ácido clorhídrico acuoso
concentrado (H01) en 200 em^ de agua, durante un período
de 3 minutos, con agitación vigorosa* La mezcla de dos

25 fases fue trasvasada a un embudo de separación, y la fase
8.5.72.

- 25 -



401712

acuosa inferior (que contenía IleSnCl^) fue retirada. Xa 
capa orgánica fue luego lavada con otra porción de 5 cnr5 
d© HC1 acuoso concentrado en 200 cm^ de agua. Xa fase or 
glníea fue secada sobre sulfato magnésico anhidro, y fil 

5 trada5 después de lo cual fue eliminado el disolvente em 
pisando un evaporador rotatorio. El producto bruto fue 
filtrado de nuevo.
Rendimientos 84,2 g (87,3%) de líquido incoloro,

- 1,4922 
10 Análisis s

feéricos Sn, 49,18; 01,.14,69%
Encontrados Sn, 48,69; 01, 14,79%
Ensayo por cromatografía en fase de vapor, CFVs 98,1%,

8.5.72,
- 26 -
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GLOEUEOS DE {ERIOEGilíOESTüB'O ASIMETRICOS
REACSXTO ES

I.®», COMPUESTOi: . n i •.

m O R G M O E H -
EAHETICO

■ P„ de
= ,®b0 ac

15 BuMeJSSaOl BuMe^Sn5
16 Bu.pHeSnGl BUpMegSn —
1? MeQctpSnOl HggOctpSn —
18 Me^OctSnOl He^OctSa
19 PrpOetSnOl Pr^OctSn 88-90
20 HegGySnCl He^CySn 33-3 52
21 HeGypSnCl MegCySn 52-542
22 Pr2CySn01 Pr^OySn
25 PrCy2SnCl Pr2Gy2Sn 33-352
24 HexGjgSnCl Hex2Cy2Sn - -

25 HeXgGySnCl Hex^OySn —

P. de 
ó £. ac nD TEMP.

se
EEffDI-
MTSNEO
Jé Si SX.33

— 1,4-922 24 87
1,4-889 24 97
1*4-791 24 99
1,4-843 24 96

0,02 1,4856 21 541
— — 89

— — 97
— 1,5142 22 97
— > — — 95
-- 1,5218 24 83
— 1,4986 23 97

Notas
Bu = nautilo 
He = metilo 
Oet = n-octilo
0 = fenilo
1 = después de la destilación
2 = punto de fusión
® " c/° del área total debajo de todos los picos 

anea del pico de producto X 100 %uoi»mn'n»ii»i«j.io»a«r>niii ij- -r-nr nrinnn fliiiininTinri m~ i - ■

área total de todos los picos 
Pr = n-propilo
Gy .i eielohexilo
Ee - n-hexí .lo



¡LMETRICOS

■ I

TEEP„
BENDX-
íhento

ensato
por

ESTAÑO
CALCULADO ENCONTRADO

CLORO
CALCULADO ENCONTRADO

ec J i ™ .iiFJIJL % % _ %
24 87 98 49,18 48,69 14,69 14,79
24 97 97 415 88 41,68 12 ,5 1 12,57
24 99 95 30,00 29,84 8,96 8,39
24 96 99 59,90 39,59 11,92 11,64
21 541 99 33,57 33,68 10,03 9,94
— 89 99 44,39 44,12 13,26 13,04
— 97 35,38 34,80 10,56 10,50
22 97 99 36,69 36,73 10,69 10,87
— 95 32,65 32,95 9,75 9,72
24 83 99 29,26 29,41 8,74 8,67
23 97 96 29,12 28,84 8,70 8,39
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TABLA II
COMPUESTOS TETRAORGA!OESTAMIOOS ASIMETRICOS

REACTIVO REACTIVO 22
Etf. QRGAITOES- DE P. de et>. Presión n D
na COMPUESTO TAWICO GRIGMARD 2C mm Hg_

15 BuMe,Sna Me^SnCl BuMgCl 150 -2 760 1,4558

16 Bn.gT'fegSn BiipSnClp MeMgCl 77-88 4,3-4,5 —

17 MegOcfcgSn OotgSnOlg MeMgCl — — 1,4656

18 Me^OctSn OctSnClj MeMgCl 1,4595

19 Pr^OCtSn Pr^SnCl OctMgCl 93-97 0,0-'+ 1,4705

20 Me^OySn Me^SnCl CyMgCl 33-4-0 0 ,2-0,07 1,4900

21 MepCjpSn MepSnClp CyMgCl 89-91 0,1= 1,5148

22 Pr^CySn Pr^SnCl3 CyMgCl 78-83 0,02 1,4939

23 PrpCjpSn PrpSnClg CyMgCl 1 18 - 12 5 0 ,0 1 1,5145'

24- HexpOygSn HeXpSnClp CyMgCl 176-80 0,0 1 1 ,5016:

25 Hex^CySn Hex-,SnCl3 CyMgCl — — 1,4828'

“1) punto de fusión.
2) a 23&
3) a 215
4) % de área
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’resión. 
im Hg

22 n D
HEflDI-
HISUTO- / 

y'O

;á de ESTAÑO
CALCULADO EUCOUTRADO EETSATO 

por CF7
yo

iO 1,4558 54 ~ —

3-4,5 — 45,13 45,23 —

1,4656 97 31,64 31,41 98
1,4595 95 42,85 42,24 96

04 1,4705 90 32,86 33,06 99
2-0,07 1,4900 88 48,07 47,27 98
15 1,5148 85 37,68 37,21 98
02 1,4939 94 35,85 35,90 99
01 1,51452 7b 31,98 32,15 100
01 1,50165 82 26,07 25,47 97
- 1,48282 95 25,95 25,45 94
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~ Preparación de cloruro de dibutil-metil-es
BMI

taño BUgMeSnCl
Este compuesto fue preparado' de una manera 

similar a la descrita para el cloruro de butil-dimetil- 
-estaño. A una disolución de 197,5 g (0,75 moles) de di 
metil-dibutil-estaño en 575 cm? de pentano fue añadida, 
gota a gota durante 1 hora, una disolución de 195,5 g
(0,75 moles) de tetracloruro de estaño, SnCl,., en 37c>
3 . ^cm de pentano, manteniendo la temperatura a 25-3020. La

mezcla de reacción fue luego calentada a la temperatura 
de reflujo durante 0,25 ñoras, y luego enfriada a la tem 
peratura ambiente. La mezcla fue extraída dos veces con 
10 mi de HC1 acuoso concentrado en 400 ghP  de agua (para 
eliminar MeSnCl^), y la fase orgánica fue secada sobre 
sulfato de magnesio anhidro. Después de la filtración y 
de la eliminación del disolvente, el producto fue obte­
nido como un líquido incoloro.
Hendimiento; 205,5 g (96,7%), n^4 = i,4889 
■Análisis;
teórico : Sn, 41,88; 01, 12,51%
Encontrado ; Sn, 41,68; 01, 12,57%
Ensayo por CFV (Cromatografía en fase de vapor); 26,6% 
EJEMPLO 17 - Preparación de cloruro de metil-dioctil-e.s 

taño MeOctgSnCl
A una disolución de 13*1 g (0,35 moles) de

- 29 -



401712
dioctil-diraetil-estaño (preparado por la reacción de di­
cloruro de dioctil-estaño con cloruro de metil-magnesio) 
en 250 cm? de pentano fue añadida una disolución de te- 
tracloruro de estaño (91,2 g, 0,35 moles) en 250 cm3 de'• 

5 pentano, durante un periodo de 1 hora, manteniendo la 
temperatura entre 25 y 312C. Una vez finalizada la adi­
ción, la mezcla de reacción fue calentada a reflujo du­
rante 0,25 horas y luego enfriada a temperatura ambiente. 
Una disolución de 5 cm3 de ácido clorhídrico acuoso con-

10 centrado en 150 cm3 de agua fue añadida a la mezcla de

reacción, que fue agitada vigorosamente durante cinco mi 
ñutos„ La mezcla de dos fases fue trasvasada a un embudo 
de separación y se retiró la fáse acuosa del fondo. La 
fase orgánica fue extraída de nuevo con una disolución 

15 de 5 mi de HC1 acuoso concentrado en 150 cm^ de agua. La 
capa orgánica fue secada sobre sulfato de magnesio anhi­
dro, después de lo cual fue eliminado el disolvente» 
Rendimiento: 136,5 g (98,6$) de líquido incoloro 

= 1,4791
20 Análisis:

Teórico : Sn, 30,00; 01, 8,96$
Encontrado : Sn, 29,84; Cl, 8,39$
Ensayo por CPV: 95,0$
EJEMPLO 18 - Preparación de cloruro de dimetil-octil-es 

2^ taño - MegOctSnCl

17-5-72 - 30 -
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2 K „ %

A una disolución de 69,5 g (0,25 moles) 
de octil-trimetil-estaño (preparado por la reacción'de 
cloruro de trimetil-estaño con cloruro de octil-magnesio) 
en Í25 cnr de pentano, fue añadida una disolución do te- 

5 tracloruro de estaño (65,1 g) en 125 mi de pentano duran 
te un período de 0,5 ñoras, manteniendo la temperatura 
entre 25 y 3020« La disolución fue calentada a la tempe­
ratura de reflujo durante' 0 ,2 5 ñoras después que la adi­
ción estuvo terminada; luego fue enfriada a temperatura 

10 -ambiente.
A la mezcla de reacción fue añadida luego

una disolución de 2,5 mi de HC1 acuoso concentrado en 
2  «125 ciir de agua, y la agitación vigorosa fue continuada 

durante cinco minutos. La mezcla de dos fases fue luego 
15 trasvasada a un embudo de separación y se retiró la ca­

pa acuosa del fondo. La capa orgánica fue extraída nueva 
mente ’eón HG1 acuoso, después de lo cual fue secada y se 
eliminó el disolvente.
Rendimiento: 71,5 S (96,1%) de líquido incoloro,

20 n^4 = 1,484-5

SDeórico s Sn, 39,90; 01, 11,92%
Encontrado : Sn, 59,59; 01, 11,64%
Ensayo por CEY: 98,5%

8.5»72.
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EJEMPLO 19 - Preparación de cloruro de di-n-propil- 

-octil-estaño P^OctSmCl 
A una disolución de 90,3 g (0,25 moles). . 

de tri-n-propil-octil-estaño (preparado por la reacción 
5 de cloruro de tripropil-estaño con cloruro de octil-mag-

nesio) en 187,5 cm3 de pentano fue añadida.lentamente,

durante 0,5 horas, una disolución de 65»5 g de tetraclo 
ruro de estaño en 187,5 cm3 de pentano, manteniendo la

temperatura entre 142 y 15-C.
10 Después de la adición, la mezcla de reac­

ción fue agitada durante una media hora.adicional. Lue­
go fue añadida.a la. disolución una mezcla.de.55. cm5 de 
H01 acuoso concentrado, 187,5 cm^ de agua y 200 crâ  de 
pentano, con agitación vigorosa. La mezcla-de reacción 

15 fue transferida a continuación a un embudo de separación 
y se retiró la capa acuosa inferior. La capa orgánica, fue 
lavada con una disolución de 5 cm^ de HC1 acuoso concen­
trado en 187,5 cm3 de agua, y luego fue secada .sobre...sul
fato de magnesio. El producto bruto fue aislado por eli-

20 minación del disolvente. - ■ . .. .
Rendimiento: 84,0 g.
La cromatografía en fase de vapor indicó que el producto 
bruto constaba de 79,6$ cloruro de- dipropil-octil-estaño, 
3,6% de tripropil-octil-estaño sin reaccionar y 16,8% de 

25 constituyentes de bajo punto de ebullición. - .... .

17-5-72 - 32 -
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El material bruto (80,0 g) junto con .9,0 
g de una preparación previa fueron destilados fracciona 
damente bajo presión reducida empleando una columna de 
Yigreux. Se obtuvieron 53,3 g de una fracción media, p.

5 de eb. = 88-9020 a 0,02 mm Hg; n ^  = 1,4856.
Rendimientos (ajustado)^ 54%
Análisiss
leóricos Sn, 33,57; 01, 10,03%
Encontrados Sn, 33,68; 01, 9,94%

10 Ensayo por OPY: 98,8%
EJEMPLO 20 - Preparación de cloruro de dimetil-ciclohe- 

xil-estaño MegCySnOl
A una disolución de trimetil-ciclohexíl-es 

taño (123,5 g» 0,5 moles) (preparado por la reacción de 
15 cloruro de trimetil-estaño con cloruro de cicloliexil-ma£ 

nesio) en 300 cm^ de pentano fue añadida gota a gota una 
disolución de tetracloruro de estaño (130,3 g, 0,5 moles) 
durante un período de 40 minutos, manteniendo entretanto 
la temperatura entre 25-3020. Después que la adición fue 

20 completada, la disolución fue calentada a la temperatura 
de reflujo (4020) durante 0,25 ñoras, y luego enfriada 
a temperatura ambiente. La disolución fue extraída dos 
veces con una disolución de 9 cm^ de HC1 acuoso concen­
trado en 340 cnr5 de agua, para eliminar el tricloruro de 

25 metil-estaño. La capa orgánica fue separada, secada so- 
8.-5.- 72.
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bre sulfato de magnesio anhidro y liberada de disolvente. 
El producto fue un' sólido cristalino, blanco, (p. de f. 
a 33-59G), que pesó 118,3 g (89% de rendimiento). 
Análisis;

5 Teórico; Sn, 44,39? 01, 13,26%
Encontrados Sn, 44,12; 01, 13,04%
Ensayo por CEV; 99,2%.
EJEMPLO 21 - Preparación de cloruro de metil-dicielohe- 

xil-estaño MeCygSnCl
“10 Este compuesto fue preparado de manera se,

mojante al cloruro de dimetil-ciclohexil-estaño (Ejemplo 
20) a partir de dimetil-diciclohexil-estaño y de tetra- 
cloruro de estaño, en una proporción molar de 1:1, utili 
zando; pentano como disolvente. El producto fue un sólido 

1-5 blanco de p. de f. = 52-5420.
Hendimiento; 97%
.Análisis:
Teórico: Sn, 35,38; 01, 10,56%
Encontrado; Sn, 34,80; 01, 10,50%

20 EJEMPLO 22 - Preparación de cloruro de di-n-propil-ci-
clohexil-estaño PrgOySnOl
Este compuesto fue preparado.utilizando el

método empleado para preparar los anteriores compuestos
a partir de tripropil-ciclohexil-estaño y de tetracloruro

25 de estaño, en una proporción molar de 1:1, utilizando pen 
8„5«72.
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temo como disolvente. El producto fue un líquido incolo­
ro, n^2 = 1,5142.
Rendimientos 97%.
Análisis?
¡Teóricos Sn, 36,69; 01, 10,69$
Encontrados Sn, 36,73; 01, 10,87$
Ensayo por CEY; 99,2$
EJEMPLO 23 - Preparación de cloruro de n-propil-diciclo 

hexil-estaño PrOjgSnOl '
Este compuesto fue preparado como anterior 

mente a partir de dipropil-diciclohexil-estaño y de te- 
tracloruro de estaño, en una proporción molar de 1:1, em 
pleando pentano como disolvente. El producto fue un sóli. 
do "blanco, cristalino, p. de f. 33-3550.
Rendimientos 95$
Análisis;
¡Teórico; Sn, 32,65; 01, 9,75$
Encontrado: Sn, 32,95; 01, 9,72$ '
EJEMPLO 24 - Preparación de cloruro de n-b.exil-di.cido- 

hexil-estaño HexOygSnCl 
Este compuesto fue preparado a partir de 

di-n-hexil-dicicloñexil-estaño y tetracloruro de estaño 
en una proporción molar de 1:1 en pentano. La adición 
requirió 0,5 horas, después de lo cual la disolución fue 
calentada a reflujo durante 35 minutos. El producto fue
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■un líquido incoloro,. n ^  = 1,5218.
Análisis t

teórico; Sn, 29,26; 01, 8,74%
Encontrados Sn, 29,41; 01, 8,67% -

5 Ensayo por CEYs 99,1%
EJjB?jP-_25._^ Preparación de cloruro de di-n-hexil-ciclo 

hexíl-estaño Hex^OySnOl *
Este compuesto fue preparado empleando el 

método anterior descrito para el HexCy2SnCl, a partir de 
10 tri-n-ñexil-ciclohexil-estaño y de tetracloruro de esta­

ño en una proporción molar de 1:1, en pentano. El produc 
to fue un líquido amarillo, njp = 1,4986.
Rendimiento: 97%
Análisis:

15 Teóricos Sn, 29,12; 01, 8,70%
Encontrados Sn, 28,84; 01, 8,39%
Ensayo por CPVs 95,7%.
EJEMPLO 26 - Preparación de óxido de Ms(dlbutil-metil- 

-estaño) (Bu2MeSn)20
20 A una disolución de 16,8 g (0,42 moles)

de Mdróxido sódico en una mésela de metanol (300 cm^) 
y agua (50 car5) fueron añadidos 99,2 g (0,35 moles) de 
cloruro de dibutil-metil-estaño, y la mezcla se calentó 
a la temperatura de reflujo (8020) durante 0,5 ñoras, 
lia mésela fue enfriada luego a 4020, en cuyo momento25

-5.72.
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fueron añadidos 600 crn̂  de agua con agitación. La més­
ela fue trasvasada a un embudo de separación y se aña­
dieron 400 eraP de éter. La fase orgánica (que contenía 
sólidos en suspensión) fue separada y filtrada, produ- 

5 ciendo 1,24 g de un sólido blanco de p. de f. 36020. La 
capa orgánica fue secada sobre sulfato de magnesio anhi­
dro, después de lo cual el disolvente fue eliminado emplean 
do un 'evaporador rotatorio. El producto fue un líquido 
incoloro: 84,8 g (95# de rendimiento), njp’6 = 1,4836.

10 Análisis:
Teórico: Sn, 46,37; 01, 0,0#
Calculado: Sn,-45,80; Cl, 0,04#
Ensayo por valoración potenciométricas 93,4#
Ensayo por CFV: 96,7#

^5 EJEMPLO 27 - Preparación de óxido de bis(metil-dioctil-
-estaño) (MeOct^Sn^O 
Este compuesto fue preparado como se des­

cribió anteriormente a partir de cloruro de metil-dioc- 
til-estaño con un rendimiento de 90#. El producto fue 

20 un líquido incoloro, = 1,4789, el cual durante un
período de varios días se convirtió en un semi-sólido, 
Análisis:
Teórico: Sn, 32,24; 01, 0,0#
Encontrado: Sn, 32,03; 01, 0,09#

25. Ensayo por valoración potenciométrica: 96#.
8/5.72.
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EJMPLO. 28 - Preparación de hidróxido de dimetil-ci- 
clohexil-estaño I^CySnOH 
Este compuesto fue preparado empleando el

método descrito en el Ejemplo 27, a partir de cloruró de
-

dimetil-ciclohexil-estaño por hidrólisis alcalina (20% 
de exceso molar de hidróxido sódico; 1 hora dé reflujo). 
El producto fue un sólido blanco, de p. de f. » 74-76°C. 
Hendimiento; 78,5%.
Análisis;
Teóricos Sn, 47,68%; 01, 0,0%
Encontrados Sn, 47,28%; 01, 0,05%
Ensayo por valoración potenciométrica: 97,9%.

Este producto resultó ser estable a la 
temperatura ambiente, pero se deshidrató fácilmente for­
mando el óxido bajo la influencia de calor y de presión 
reducida.

ACTIVIDAD BIOLOGICA DE LOS DERIVADOS DE ORgANOESTAffin 
AS METRICOS

Los nuevos compuestos de los ejemplos an­
teriores pueden ser aplicados a tierras o plantas, por 
una variedad de medios. Las formulaciones adecuadas para 
la aplicación a tierras o plantas incluyen agentes exten 
dedores líquidos, tales como disolventes o diluyentes en 
los cuales los nuevos compuestos activos de este invento
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son di sueltos o suspend.id.os; agentes humectantes 
emulsionantes que contribuyen a la formación de disper­
siones uniformes de la disolución del ingrediente acti­
vo en el agente extendedor, y, opcionalmente, un agente 
adhesivo o un agente dispersante que mejora el contacto 
de los nuevos compuestos de esta invención con las su­
perficies de tierras y plantas, u otras superficies a 
ser protegidas.

los nuevos compuestos de esta invención 
no necesitan que sean disueltos en el agente extendedor, 
sino que pueden ser simplemente dispersados o suspendi­
dos en el agente extendedor como una suspensión o emul­
sión. los nuevos compuestos de esta invención pueden ser 
disueltos primeramente en un disolvente orgánico apropia 
do, y luego se incorpora la disolución orgánica del in­
grediente activo en agua o en un agente extendedor acuo­
so en -forma de una dispersión heterogénea. Como ejemplos 
de algún disolvente orgánico apropiado para el uso como 
agente extendedor se incluyen: hexano, benceno, tolueno, 
acetona, ciclohexanona, metil-etil-cetona, isopropanol, 
butanodiol, metanol, diaceton-alcohol, xileno, dioxano, 
éter isopropílico, dicloruro de etileno, tetracioroetano, 
naftaleno hidrogenado, nafta disolvente, fracciones de 
petróleo, tales como queroseno, y similares.

los agentes extendedores sólidos, en forma
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de sólidos en partículas, son muy útiles en la práctica 
de la presente invención. Al emplear este tipo de ¿gente 
extendedor, el ingrediente activo es o "bien absorbido o 
tien dispersado sobre o en el material sólido finamente 
dividido, Preferentemente, los agentes extendedores„sóli 
dos no son higroscópicos, sino que son materiales que ha 
een que las formulaciones estén permanentemente secas y 
fluyan libremente. Entre los agentes extendedores sóli­
dos adecuados se encuentran las arcillas naturales, ta­
les como los caolines, las bentonitas y las atapulgiuas; 
otros minerales tales como talco, pirofilita, cuarzo, 
tierra de diatomeas, tierra de batan, creta, fostato mi­
neral, caolín, kieselguhr, ceniza volcánica, sal común; 
minerales modificados químicamente, tales como bentoni- 
ta lavada con ácido, fosfato calcico precipitado, carbo 
nato.calcico, magnesia calcinada, sílice coloidal; y 
otros materiales sólidos tales como corcho pulverizado, 
madera pulverizada y cáscaras de pacanas o de nueces pul 
verisadas. Estos materiales son empleados en forma fina­
mente dividida, con un margen aproximado de diámetro de 
partículas de 0,841 mm - 0,373 mm o de diámetro inferior, 
Los concentrados sólidos en partículas de las formula­
ciones son aplicados a la tierra por mezcla, en el momen 
to de aplicación, con un material de vehículo sólido en 
forma de partículas. .
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Si se desea, los nuevos compuestos -de- esta 
invención pueden ser aplicados en un polvo humectadle- em 
pleando un material de vehículo liquido. Cuando se em­
plean por este método, se añade un agente humectante 'o 

5 un agente tensioactivo a una formulación de concentrado
para hacer que el agente extendedor sólido en partículas 
sea humectadle por agua, a fin de odtener una dispersión 
o suspensión acuosa estadle para utilizar como un.aero­
sol. lamdién el agente extendedor aplicado como un polvo 

rIO humectadle es empleado en forma muy finamente dividida, 
preferentemente de un diámetro de partículas pequeño de 
0,14-9 mm o inferior. Los agentes tensioaetivos para hume­
decer, emulsionar o dispersar, sirven para proporcionar 
una dispersión uniforme de los nuevos compuestos de esta 

■ 15 invención de tipos líquidos y sólidos, pueden ser de ti­
po aniónico . o catiónico, o no iónico, incluso mezclas 
de ellos. Agentes tensioaetivos adecuados son los agen­
tes tensioaetivos orgánicos capaces de disminuir la ten­
sión superficial del agua, e incluyen los Radones conven 

20 clónales, tales como las sales soludles en agua de áci­
dos cardoxílicos de cadena larga? los Radones aminicos, 
tales como las sales aclínicas de ácidos cardoxílicos de 
cadena larga; los aceites animales, vegetales y minera­
les sulfonados; las sales cuaternarias de ácidos de pe- 

25 so molecular elevado; los Radones de colofonia, tales
8.5.72.1 ’ 1
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como las sales del ácido abiético; las sales de ácido 
sulfúrico de compuestos orgánicos de elevado peso mole— 
culac5 los ¡jabones alginicos; óxido de ©tileño condensado 
con ácidos grasos, alcob.il—fenoles y mercaptanos; y otras 
formulaciones simples y polimérieas que tienen ambas fun 
ciones, las hidrófilas e hidrófobas0

Las formulaciones concentradas que contie 
nen los nuevos compuestos de esta invención deben conte­
ner a los nuevos compuestos activos y a los agentes ten- 
sioactivos en.mayores concentraciones que las formulado 
nes tóxicas aplicadas en el campo, de modo que después 
de dilución con un vehículo sólido o liquido las formu­
laciones resultantes contendrán proporciones óptimas de 
los nuevos compuestos activos y del agente tensioactivo. 
Las formulaciones deberán ser tales como para obtener 
distribuciones uniformes y para mantener los nuevos com­
puestos activos, a fin de promover una rápida asimila­
ción por las plantas.

El empleo de un agente tensioactivo puede 
ser necesario al preparar una formulación de concentrado 
líquido, a fin de obtener una concentración suficiente­
mente elevada de los nuevos compuestos de esta inven­
ción. El agente extendedor líquido debe ser seleccionado 
no sólo sobre la base de la cantidad del nuevo compuesto 
de esta invención, sino también sobre la base de esta di
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solución y temperatura de la formulación total. Así,“en 
algunas formulaciones, una combinación particular de di­
solventes proporciona temperaturas de disolvente suficien 
temente badas pero la cantidad del nuevo compuesto, dí- 

5 suelta o dispersada en la mezcla, es insuficiente,, y de 
be ser seleccionado un adecuado agente tensioactivo de, 
manera que el nuevo compuesto pueda ser dispersado en la 
formulación. Preferentemente una formulación de concen­
trado tiene una temperatura de disolución inferior a QsO, 

10 aunque se pueden emplear formulaciones que tengan tempe­
raturas de disolución más elevadas,

la concentración de los nuevos compuestos 
de esta invención en una formulación de concentrado sóli 
do en partículas o en polvo puede variar en amplios már- 

15 genes, dependiendo de la naturaleza del agente extende­
dor sólido. Ha de observarse que los agentes tensioacti- 
vos no son usualmente requeridos en una formulación de 
concentrado en polvo, aunque ellos pueden ser utilizados 
si se desea. Sin embargo, si una formulación de concen- 

20 trado en polvo tiene que ser aplicada como un polvo hu­
mee table, debe añadirse un agente tensioactivo a la for 
mulación de concentrado* Ordinariamente, la cantidad de 
agente tensioactivo estará en la cantidad de 0 ,1%-15% 
en peso de la formulación.

,25 , . El material de vehículo utilizado para
8.5.72.
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la distribución uniforme de los nuevos compuestos de „ss- 
ta invención empleados como pesticidas puede ser o bien 
un líquido o bien un sólido en forma de partículas» Los 
agentes extendedores líquidos o sólidos utilizados, para 

5 preparar formulaciones de concentrados pueden ser emplea 
dos también como vehículo» Sin embargo, el empleo de ma­
teriales de formulaciones de concentrados como vehículo 
puede no ser económico. El agua es el vehículo líquido 
preferido, para usar tanto con las formulaciones de eon- 

10 centrados líquidos como con las de concentrados de polvo- 
humeetable. Entre los vehículos sólidos en partículas 
adecuados están incluidos los agentes extendedores en 
partículas indicados anteriormente, así como fertilizan­
tes sólidos, tales como nitrato amónico, urea, superfos- 

15 fatos, lo mismo que otros materiales en los que las pian 
tas pueden arraigar 7 crecer, tales como fertilizante or 
gánico refinado ("composte"), arena 7 humus. Las formula 
clones de concentrados líquidos 7 en polvo que contienen 
el nuevo compuesto de esta invención pueden contener tam 

20 bién otros aditamentos, tales como fertilizantes 7 pesti 
cidas. Estos aditamentos pueden ser utilizados como ma­
teriales de vehículo, o en combinación con ellos.

Las formulaciones que contienen los nue­
vos compuestos de esta invención pueden ser aplicados a

25 plantas de una manera convencional. Así, las formulacio
8.5.72.
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nes líquidas y en polvo pueden ser aplicadas al follaje 
de plantas en crecimiento mediante el uso de pulveriza­
dores con motor, de pulverizadores de brocha o manuales, 
y de otros espolvoreadores-pulverizadores. Las formula- 

5 ciones que contienen los nuevos compuestos de esta in­
vención pueden ser aplicados como polvo desde aviones»

PRQCEDimmgO PE ENSATO —

. 1. General.
“10 Los compuestos triorganoesténnicos mezcla

dos de esta invención, fueron incorporados en formulacio 
nes pulverizadles disolviéndolos o dispersándolos prime 
ramente en una mezcla de acetona/agua, con una propor­
ción en peso de 90/10, que contenía un agente tensioac- 

15 tivo no iónico.. Las resultantes disoluciones o disper­
siones de partida fueron diluidas con una mezcla de 
agua-agente tensioactivo para obtener la concentración 
deseada de compuesto de estaño, manteniendo al mismo 
tiempo la concentración de agente tensioactivo en 100 

20 partes por millón (ppm). Las muestras que resultaron ser 
difíciles de emulsionar fueron homogeneizadas empleando 
un mezclador de coloides o un homogeneizador de tejidos.

2. Evaluación de la eficacia de los com­
puestos triorganoesténnicos mezclados contra organismos 

.25 específicos.
8.5.72.
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Se valoró la eficacia de diversos com­
puestos de triorganoestaño de esta invención como fungi-

■5 •» i
cidas, insecticidas y herbicidas, y los resultados se re 
sumieron en las Sabias III, I? y T. Se emplearon las si­
guientes muéstras de ensayo.
Hongos? mildiú pulverulento de ¡judías, tizón de judias, 

mancha de hojas de arroz (helm,inthosporium). 
Insectos? Afido de melocotón verde, áfido de judía''ne­

gra, acaro de doble mancha, escarabajo de ju­
dia mejicana, larva de noctua meridional.

Halas hierbas; Maravilla, Zinnia, Mostaza, Hijo de cola 
de zorro.

3* Procedimientos de evaluación específi- 
ca¡ . . ■
A. Mildiu pulverulento de judía

Plantas de judías verdes, tiernas, con 
hojas primarias totalmente desarrolladas, son inoculadas 
con esporas del hongo mildiu pulverulento (erysiphe 
PQ.ljgpni) 48 horas antes de las aplicaciones de los com­
puestos químicos de ensayo. Los productos químicos son 
aplicados, en las concentraciones indicadas en las ta­
blas siguientes,- colocando las plantas sobre una mesa - 
rotatoria volteadora y pulverizándolas con la formula­
ción química de ensayo. Cuando el depósito de pulveriza­
ción se seca 9 las plantas son colocadas en un invernado-
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ro durante un período entre 7 y 10 días, en cuyo tiempo 
se evalúa-la cantidad de mildíu sobre las hojas prima­
rias» Plantas no tratadas con pesticidas químicos sirvie, 
ron como testigos.

5 B. ffízón de .judía
Plantas de judías pintas con hojas prima­

rias totalmente desarrolladas son inoculadas con esporas 
del hongo tizón de judía (úromyces phaseoli) e incubadas 
durante 24 horas.' 'Luego se aplican los'productos quimi- 

10 eos y se evalúan las plantas.empleando el procedimiento 
especificado para el'mildíu pulverulento de. judía.
0. Mancha de hojas.de arroz (helminthosporíum)

Plantas de arroz son sometidas a pulveri­
zación con formulaciones que contienen el compuesto de'

1-5 triorganoestaño, -tal como se describió en la Sección A 
precedente. San pronto como' la pulverización se ha seca 
do,' las plantas son. inoculadas con una suspensión de es­
poras de helmiinthosporium y  colocadas en una cámara de 
incubación durante 24 horas, después de lo cual son sa- 

20 cadas y mantenidas hasta que. se hayan desarrollado le­
siones. Plantas no tratadas con pesticidas químicos sir­
vieron como testigos.
D. Afido de melocotón-verde o dé judia negra 

. 1 . Aplicación por contacto.
25 ; Una planta de berro en tiesto infestada

8.5.72.
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con el áfido es colocada sobre una mesa giratoria y espol­
voreada con la formulación química de ensayo en la concen­
tración especificada. Después de 24- horas, se evalúa el gra 
do de represión.

5 2. Aplicación al sistema-vital o sistémica.,
Una planta infestada es tratada aplicando 20 

cm3 de la formulación química de- ensayo a la tierra que ro­

dea a la planta, y es evaluada según se■describe en la par­
te 1. .....

10 E. Acaro de doble mancha (Tetranychus- telarius)
Los procedimientos de-evaluación fueron idén­

ticos a los D-l y D-2 anteriores, con la excepción de que 
el período de tiempo entre el tratamiento -y la -evaluación 
es de 7 días.

15 P. Escarabajo de .judía mejicana1 • ■ • •
Hojas de judías son sumergidas en una formu­

lación del producto químico de ensayo y dejadas secar.-Ho 
jas tratadas individualmente son colocadas -en-oubetas de 
Petri y cinco larvas de escarabajo-de judía (Epilachna va- 

20 rivestis) son introducidas en cada una de dos cubetas sepa 
radas. Eres días más tarde se hacen observaciones respecto 
al número de individuos muertos-y'que repelían la alimenta 
ción.

17-5-72 - 48 -
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10

15

G. Larva de noctua meridional (Prodenia eridonia) •'
El procedimiento de evaluación es idénti­

co al F anterior.
H. Actividad herbicida

Las plantas son sometidas a pulverización 
con Comulaciones de los compuestos de triorganoestaños 
cuando han aparecido las primeras hojas verdaderas. Las 
respuestas son evaluadas de 12 a 16 días después deí tra 
tamiento, y los resultados son resumidos en la Habla 7. 
La concentración' de compuesto de triorganoestaño está ex 
presada en kilogramos por hectárea, y aparece entre pa­
réntesis debajo de la evaluación de eficacia, expresada 
en grado de daño a la planta.

100 = plantas muertas 
76 - 90 = daño intenso 
•4-0 - 60 = daño moderado 
10 - 30 = daño ligero 
0 - 9 = ningún daño

8.5.72.
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TABLA. III

PORCENTAJE DE EFICACIA DE COMPUESTOS DE TRIORGAUOESTAÍÍO 
ASIMETRICOS EU COMBATIR HQUGOS E INSECTOS ________ _

COMPUESTO
MILDIÍJ DE 
JTJDLA.

TIZQff
•JODIA

DE HEmfflTHOSPORIUM
AFIDO I 
COTOS T¡

BUgOySnCl 90-100
(20)

803
(250)

BuKegSnOl 80
(100)

502
(20)

80
(200)

70
(50) 502(200)

!*• - * 10Q3
(250)

Bû jMeSnCJl 80
(100)

502
(20)

50
(200)

402
(200)

1003
(250)

MeOctgSnCl 80
(100)

302
(20)

60
(200)

80
(200)

502
(5O) -

1003
(250)

MeOctSnCl 70
(20)

80
(200)

402
(50)

1003
(250)

Testigo(no 0 0 20 2

tre.tado)

1. Eos números entre paréntesis indican partes por millón del 
compuesto de estaño aplicado, tasado en el peso total de la 
formulación de tratamiento.

2. Promedio de dos ensayos»
3. Formulación de tratamiento pulverizada sobre la planta.
4. Formulación de tratamiento aplicada a la tierra.
3. Plantas de "berros utilizadas como hospedantes.
6. Plantas de .judías como hospedantes.

8.5.72. - 50 -



III

thiorg-m o e s i a ñ o
5S

íOSPORItM AEXDQ DE MELO­
COTON VERDE' ARIDO DE JU­

DIA NEGRA ACARO DE DOS MANCHAS ^ , 
(adulto/ninfa)

803
(250) (250) 100 3’2 

(250) 100/100
(250) 100/100

(50)
10Q3 i004 703,2 1004?2
(250) (¿50) (250) (250)
iOO3 604 
(250) (250) 100/100

(250)
502 

(50) - 1003 4-Q4 
(250) (250) 403’2

(250) 100/100
(250) 90/30

(50)
402
(50) 1003

(250) 1003
(250) 100/100

(250) 50/10
(50)

20 0 0

■ millón del 
> total de la

planta
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Amigue esta invención ha sido ilustrada 
por referencia a ejemplos específicos, cambios en ellos 
gue claramente caígan dentro del alcance de la invención 
serán evidentes para los técnicos en la materia. Por con 
siguiente, la invención ha de estar limitada exclusiva­
mente por el alcance de las reivindicaciones anexas.

Xa presente solicitud gue corresponde a la 
presentada en los Estados Unidos de América, el 14 de 
Ahril de 1971, bajo el E2 134-. 04-5, se acoge a los be&efi 
cios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propie­
dad Industrial.

• REITOTOIO A0IQETES

b°.s puntos ;d.e invención propia y nueva gue 
se presentan- para gue sean objeto de ésta solicitud de 
Patente de Invención en España, por VEUXfQJE años, son los 
siguientess

1.- Un método para preparar con rendimien 
tos elevados haluros de triorganoestaño asimétricos subs 
tancialmente puros, de fórmula F^R'^^Snl, en donde E 
representa un radical monovalente hidrocarbonado alifáti

- 53 -
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co lineal que contiene hasta seis.átomos de carbono, 2* 
representa un radical monovalente hidroearbonado alifá- 
tioo o Cicloalifático que.contiene.hasta, ocho.átomos de 
carbono, con la estipulación de que el peso molecular de

3 K 1 supere al de 2 por lo.ícenos.en 42 gramos por mol ex­
cepto cuando E' es un radical hidroearbonado cicloalif4- 
tico, X representa un átomo de cloro o de bromo,.y n es 
un námero .entero seleccionado de 1 y 2, comprendiendo, el 
citado método; hacer reaccionar cantidades substancial-

"10 mente, equimolares de un compuesto tetraorganoesténnico 
^(n+l)R '(5-n)Sl1 7 un "tetrahaluro estánnico SnX^, añadir 
un disolvente adecuado para disolver el subproducto 
ESnXj, y aislar el haluro de triorganoestaño en forma 
substancialmente pura.

^  2.- El método de la reivindicación 1, en
que una disolución del tetrahaluro estánnico es añadida 
a una disolución del compuesto tetraorganoesténnico.

3. ~ El método.de la reivindicación.*1, en 
que el haluro estánnico es cloruro estánnico -o bromuro

20 estánnico.

4. - El método de la reivindicación 2, en 
que el disolvente para, ambos reactivos es un hidrocarbu­
ro.

5*- El método de la reivindicación 2, en
25 que el disolvente para ambos reactivos es pentano.

8.5»72.
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10

°j“ El método de la reivindicación 2, en 
que la temperatura es mantenida entre -252 y 802C duran­
te la adición del tetrahaluro estánnico»

El método de la reivindicación 1, en 
<iue una disolución acuosa de ácido clorhídrico es emplea­
da para disolver el subproducto KSnX^

8S- Un método para preparar con rendimien­
tos elevados haluros de triorganoestaño asimétricos sus­
tancialmente puros.

¡Cal y como se ha descrito en la Memoria 
que antecede y para los fines que se han especificado*

Esta Memoria consta de cincuenta y cinco 
hojas escritas a maquina por una sola cara*

Madrid, m 9 HAE. 1973 
P*A

28.2.73
MOM 55 -


	Bibliographic data
	Description
	Claims



