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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere a nuevos bromu-
ros y cloruros de organoestafio que contienen dos grﬁpos
orgénicos diferentes, Esta invencién se refiere adenés a

5 un método para bpreparar estos y otros nuevos compuosﬁos
con gran rendimiento y pureza.

Los haluros de triorganocestefio "asimdtri-
cos" de £érmuls RnR'5_n SnX, eﬁ que R y R' representan
radicales hidrocarbonados diferentes, han sido prepara-

10 dos haciendo reaccionar un haluro de organoestafio RnSnXLL_n
con una cantidad estequiométrica de un reactivo de Grig
nard R'MgX (un mol de haluro por 3-n moles de reactivo
de Grignard). Ins rendimientos que se citan para este ti-
po de reaccibn son muy bajos (inferiores s 20%). Ua se-

15 gundo procedimiento empleado s menudo pera preparar mono
haluros de orgsnoestafio consiste en hacer reaccionar un
tetraorganoestafio asimétrico, a saber, RnR'4ﬁnSn, con un.
halbégeno, preferentemente bromo o Jodo. Aungue rendimien
tos razonables del producto deseado vueden ser obtenidos

20 por una selsccidn sensata de los materigles de Partida y
de las condiciones de reaccién, es a menudo diffeil,
cusndo no impogible, separar el producto deseado de la
mezcla de reaccidn, que puede contener di- ¥ tri-haluros

24 resultantes del desdoblamiento de mis de un grupo hidro-

85,72,
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carbonado de la molécula.

En contraste con los métodos de le tée-
nlcs anterior, el procedimiento de la presente inven-
cién produce el haluro de triorgenoestafio deseado'c§n
gren rendimlento y pureza siguiendo un método de ﬁiéla—
miento de una fUnica etapa, a saber, la adicién de;aéua

o de un &cido scuoso a la mezcls de reaccidn.

RESUMEN DFE IA INVENCION

Un aspecto de esta invencidén concierne a
un procedimiento para preparar haluros de organocestafio
asimétricos représentados por la férmuls RnR'(E-n) SnX,
en donde R representa un radical monovalente hidrocarbo
nado slifético lineal que'confiene hasta seis &tomos de
carbono, R' representa un radical monovalente hidrocar-
bonado alifdtico o cicloalifético que conbtiene hasta
ocho &tomos de carbono, con la estipulacién de que el
peso molecular de R' supere al de R por 1o menos en 42,
excepto cuando R' representa un radical hidrocarbonado
cicloalifético; X representa un atomo de c¢loro o bromo,
Y n representa un nfmero entero seleccionado del grupo
que consta de 1 y 2. El procedimiento comprende: hacer
reaccionar cantidades substanciaslmente equimolares de un

compuesto tetraorgancestinnico, R(n+1) R'(5~n) Sn, y de
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un tetrzhaluro estémnico, SnX,, & temperaturas eﬁt?é
~-25%0 y 80eC aproximadamente, ¥y en un diluyente hiaﬁbcgg
bonado inerte durante un periodo de tiempo suficiente
para formar RnR'(E-n) SnX; afiadir agua o una disolucién
acuoss de un Acido inorgénico epropiado, por ejeuplo
dcido clorhfdrico, para disolver el subproducto Rsﬁié;
¥ aislar el RnR'(B—n) SnX., '

Un segundo aspecto de esta invencién se
refiere a clertos nuevos cloruros Y bromuros de orgenoces
tafio asimétricos, que-son preparados con gran rendimien-
to ¥ pureza empleando el procedimiento de la invencibn,
El grupo hidrocarbonado de los haluros de organoestafio

Puede contener sustituyentes inertes.

DESCRIPCION DETAIIADA DE IA INVENCION

A. Preparacién de R(n—l) R'(5-n) Sn

El compuesto tetraorganocesténnico asiné
trico, que se hace reaccionar con un tetrahaluro de ss-
tafio pare formar los productos de esta invencidn, puede
ser preparado por un nimero de reacciones conocidas, al
gunas de las cuales son discutidag por Gilman et al.
(Chemical Reviews, Octubre, 1969, pag. 459-539). Un mé-
tode preferido consiste en hacer reaccionar los epropig

dos haluros de mono-, di- o tri-organcestafioc con m
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reactivo de Grignard, es decir, un haluro organoﬁéggé-
siano RMgX o R'MgX, en un disolvente inerte, seguiipfde
la hidrélisis del producto resultante. Se cree qué:%é
reaccién global entre estos compuestos transcurrerdg;
modo siguiente, empleando R28n012 ¥ R' MgCl como eiéﬁ—
plo: '

R2Sn012 + 2 RMgCl —— RQR'ESn + 2 Mg012

De maners mAs general, un compuesto de férmula Raqu_aSn
puede sér preparado ubilizando como minimo 4-a moles de
reactivo de Grignard, R'MgCl, por mol de RaSnCl4_a. Al-
ternativamehte, el grupo R puedé estar presente en el
reactivo de Grigmard, y el grupo Rf en el haluro de or-
genoestano, dependiendo de la disponibilidad de los res-
pectivos materiales-de partida. '

El haluro de organoestafio se prepara con-
venientemente haciendo reaccionar un haluro estémnico,
por ejemplo cloruro estamiico, con una cantidad estequio-
métrica del apropiado compuesto tetraorgancestémnico.
Por ejemplo, el cloruro de trimetil-estafio puede prepa-
rarse empleando un mol de tetrametil-~estafio por mol de
cloruro estannico. Los métodos para preparar reactivos
de Grignard a partir de magnesio metdlico y de un halu~
ro orgénico son bien conocidos en la téenica y no nece-

sitan que sean descritos aqui.
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Fs deseable un exceso del reactivo de
Grignard, R'MgCl 6 RMgCl, para reducir al ninimo 18 for-
macidn de subproductos, tales como organoestaiios élcohi-
lados de manera incompleta. La reaceién enbre el reacti-
vo de Grignard y el haluro de organoestafio es exotérmica,
Y pueds que, por consiguiente, sea necesario enfriai-para
nantener la temperatura de la mezcla de reacciédn dentro
del margen deseado entre 25 y 95eC, preferantemente infe
rior a BOQC. El tiempo de reaccién puede ser de uns s
tres horas, y el organoeétaﬁo asimétrico'resultante puede
ser recuperado'por medios cdnvencidnales,'por ejemplo ex
traccién o destilacién.

Ios reactivos de Grignard se preparen
ususlmente ‘en éteres lineales o ciclicos; de punto de
ebullicidn relativamente bajo,'los cuales pueden ser
reemplazados por los disolventes hidrocarbonados de pun-
%o de ebullicién superior embleados Pars la preparacidn
de tetraorgancestafios asimétricos, R(n+l) R! (3-n) Sn. Pa
ra evitar la formacién de mezclas altamente viscosas que
pusden ser dificiles de tratar, puede ser preferible -afig
dir el disolvente hidrocarbonado a la mezcla de &ter-
-reactivo de Grignardy eliminar por destilseién élréter
antes de la adicién del haluro de orgasnoestafio.

B. Preparacién de RnR'(B-n) SnX

Los haluros de organoestafio asimétricos

-6 -
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de esta invencién se preparan haciendo reaccionar'uﬁ'
tetraorgenoestaiio apropiado, R(n+1) R'(Ben) Sn, prepgra—
do segln se describibé en la Seccién A precedente, con
una centidad estequiométrica de wn haluro estémnice, pre
5 ferentemente cloruro estémnico. Como se definid préiia-
mente, R representa un radical monovalente hidrocarvona-
do alifético, el cual exhibe un peso molecular que es in
ferlor en 42, como minimo, al de R', excepto cusndo R'
representa un radical -ciclohexilico, en cuyo caso no se
10 aplica este requisito. Bajo estas condiciones, wmo de
los grupos R seré reemplazsdo cusndo el tebraorgancesta~-
fio asimétrico haya reaccionado con cloruro esténnico o
bromuro ‘esténnico en una proporcién de 1 & 1.
"Es conoéido el preparar haluros de organoes
15 tafio en que -todos los grupos orginicos son idénticos ha~
ciendo reaccionar el correspondiente tetraorganoestaiio
con una cantidad estequiométrica de haluro estémnico. Tn
procedimiento similar a éste se describe en-la Solicitud
tembién pendiente, NO de Serie 816,783 de la firma soli-
20 citante, para la preparacibén de cloruro de triciclohexil-
-esbafio a partir de triciclohexil-butil-estafio. La propor
cidn moler de reactivos depende del nGmero de grupos or-
génicos a ser reemplazados por halégeno. Las tentativas
anteriores para gplicar este procedimiento s diversos com
25 puestos tetraorgenoestimmicos que contienen diferentes
8e5.72¢
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grupos orgénicos dieron como resultado uma separadiSn
incontrolable de los grupos orgénicos, .y es sumamaﬁte
diffcil separar el producto deseado, que se obtieﬁé con.
muy bajo rendimiento, de las mezclas resultsntes. Sor-
prendentemente, se ha encontrado que por una seleccidn
sensata de a) los sustituyentes (R y R') del tetratrganoeg
tafio ¥ b) las condiciones de reaccién, es posible contro
lar la reaccifn de separscién y aislar elevados reﬁdimiqg
tos (superiores a 90%) de producto substencialmente pu-
ro,.

La resccibn entre el haluro estémnico y
el compuesto tetraorganoesténnico debe ser reslizada en
condiciones snhidras, a temperatutas entre--asg y 8020
sproximademente, con preferencia entre +25¢ y 802C, y en
un disolvente hidrocarbonado. Tosg disolventes preferidos
incluyen pentano, hexano y ciclohexano., -

Uno cualquieras, o ambos, de los radica-
les hidrocarbonedos R y R' pueden contener sustituyentes
inertes, por ejemplo, grupos alcohilicos o alcoxidicos.

' Preferentemente el haluro estémnico se
disuelve en un disolvente adecuado, 7 la disolucién se
afiade gota a gota a una disolucién que conbtienme el com-
puesto tetraorganocesténnico en el mismo disolvente. Ia
temperatura se memtiens preferentemente por debajo de

uos 302C dursnte la adicién, lo que requiere alrededor
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de una hora, despuds de lo cual se calienta la mezcla
de reaccién a una temperatura entre 35 y 802C, Prefnren—
temente la temperatura empleada es la temperatura de re-
flujo @& la mezcla de reaccidén. El calenbtamiento ss con-
tinfia durante wn tiempo comprendido entre 15 y 60 m:_.nu—
tos aproximadsmente, pars asegurar una resccién coﬁp;e—
ta., La mezcla de reaccidn se deja enfriar a la tempera-
ture ambiente, y luego se extrae con wna 0 mis percivones
de agua o de wn &cido mineral acuoso, en los cuales es
soluble él subproducto de la reaccibn, un trihsluro de
monorganoestailo RSnXé. El producto deseado permanece en
la fase orgénica, ¥ se aisla facilmente eliminando por
destilacidn el disolvente hidrocarbonado.. Usualmente no
se requiere posterior purificacién. Preferentemente la
cape orgénica debe secarse a continuacién de la etapa
de extraccidn. Cuaiesquiera de los agentes desecantes
convencionales son adecusdos, con bal que no reaccionen
con el haluro de triorganoestafio o el disolvente hidro-
carbonado. Ios agentes desecantes preferidos incluyen
sulfato magnésico anhidro, sulfato sbédico smhidro y sul
fato célecico enhidro,

Los haluros de triorgsnoestaifio asimétricos,
RnR'Eﬁn SnX, que pueden ser preparados empleando el pro-
cedimiento de esta invencidén comprenden aquellos en don-—

de R y R! representaﬁ radicales hidrocarbonados aliféti-~

-9 -
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cos, incluso tales radicales cusndo estén sustitui@és
inertemente. R representa wn radical alcohilico,ﬂyipue—
de ser metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-buti.lo,
sec.-butilo, emilo, etc. Cuando R' es alecohilo, ei éru-
po .de menor peso molecular que puede estar preseﬁté:co-
mo R' es el butilo, de acuerdo con la estipulacibn‘pﬁe-
viamente establecida de que el peso molecular del susti—
tuyente R' debe superar al del sustituyente R en 42 .como
minimo, siendo la-fmica excepcidén cuando R' es un radi-
cal cicloalcohilico. Los sustituyentes alcohfilicos prefe
ridos para R y R' contienen menos de 9 &bomos de carbono.
Cuando R' es ¢icloaleohilo, puede ser ciclohexilo.

C. Aplicaciones de los haliros de triorgancestafio asimé-

tricos, Rn3'5‘n SnX

Ios haluros de triorgenocéstafic de esta in
vencidén son biolégicamente 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 adjunban.

Los haluros de organoestafio de esta inven
cién pueden ser convertidos, utilizando rescciones cono-
cldas, en derivados de orgsmoestafio que son fitiles en nn
merosas aplicaciones. Estas incluyen las de pesticidas,
bactericidas, fungicidas, estabilizadores para resinas

sintéticas y catalizadores de polimerizacifn.

- 10 -



10

15

20

25
85572,

Los siguientes ejemplos demuestraﬁréi pro
cedimiento de esta invencién, la subsiguiente reaccién
de los productos resultantes con varios reactivos ?ara
formar compuestos triorganoesténnicos fGtiles, y le acti
vidad bioldégica de estos compuestos. _:
EJEMPIO 1 - Preparacién de cloruro de diciclohexil<butil-

-estafio. E
A. Preparacién del reactivo de Grignard, cloruro- de - ci-
clohexil-magnesio (N.B. 2504-37),
' A un recipiente de reaccién ‘lleno con ni-
trégeno, equipado con un agitador, un-embudo de adicibn,
un termémetro v una entrade para nitrégeno fueron afiadi-
dos 179,9 g. (744 moles) de virubas de magnesio metélico,
450 cm? de tetrahidrofuranc y una "mezela de iniciacidn!
que contenfa 59,4 g. (0,5 mol) de cloruro de ciclohexilo
v 81,6 g. (0,5 mol) de bromuro de ciclohexilo. Alrededor
de ocho minutos més tarde la temperatura de la mezcls de
reaccifn se elevd espontémeamente a 1302C. Une mezecla
que contenia 737,0 g. (6,2 moles) de cloruro de ciclohe—
xilo y 1500 en’ de tetrshidrofureno fue sfiadida durante
. periodo de unas 2,5 horas, dursnte cuyo tiempo el con
tenido del matraz fue agitado a velocidad moderada. Des-
pués de completada la adicién, la mezcla de reaccién fue
calentada a la temperatura de reflujo durante 3 horas

adicionales.
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B. Preparacifn de diciclohexil-dibutil-estafio (N. B, _
2504-37-8)

2 CglqqMa0l + (CyHg)55n01o—— (Cglyy)p(0Hy) 50

Una disolucién que contenia 1060 g. de
dicloruro de dibutil-estafio Y 1 litro de benceno fué
afiadida al reactivo de Grignard preparado segin se des-
cribib en la Seccién A, a wna velocidad suficiente pars
nantenen la 'bemperatura de la mezcla de reaccidn a 852C
sin calentamiento externo. Despuds de finalizade la adi,
ciéﬁ, la mezcla de reaccién fue calentada a la tempera-
ture de feflu;jo durente 22 horas, tras lo cual fueron
afiadidos 750" em’ de wna disoluciénm acuosa de 10% en pe-
5o de &eido clorhfdrico ¥ 700 em? de agus. El magnesm
sin reaccionar y una pequeila cantidad de material s6li-
do adiclonal fueron eliminados por filtracién. Ia capsa
orgénica fue extralda empleando 500 e’ de agua que con
tenie alrededor de 40 g. de cloruro sédico, seguida de
una segunde extraceién de la capa orgénica empleando
agus, después de lo cual la capa orgénica fue filtrads
para eliminar material sélido., Ia destilacién del liqui-
do que quedd después de la eliminacién del disolvente
produjo 1145,1 g. (rendimien{:o de 82%) de dibubil-dici-
clohexil-estafio que exhibfa un margen deé ebullicién de

165 ~ 1852C ‘a presiones entre 0,9 ¥ 1,5 mm de mercurio.

-12 -
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El snflisis por cromatografia en fase de vaporrindi¢6
ung pureza de 96,2%. :

0. Preparacibn de cloruro de diciclohexil-buril—eéﬁaﬁo

(N.B. 2504-46)
Sn(0gH14)5(0yHg), + Sn014—-)(06H11)204H9Sn01 + c@g@&a

Una mezcla que contenia 2639 g. (6,61
moles) de dlbutil-diciclohexil-estafio y 3,5 litros de
pentano fue colocada en un recipiente de reaccifn equi-
pado con wn termbémetro, wn agitador, wn embudo de adi-
cibn, wm condensador enfriado con agua ¥ wna entrada pa-
ra nitrégeno. A &sta fue afiadida gredualmente, durante
un periodo de 45 minutos, una disolucién que comtenia
1723 g, (6,61 moles) de_qloruro_esténnicé y 2 litros
de.pentano. La temperatura de la mezcls de regcoién
fue mantenida a 4320, aproximadamente, durante la adi-
¢lén, después de la cual la mezcla de reaccidén fue ca-
lentada a 4390 durante una hors, luego enfrisds a la tem
peraturs ambiente y se dejd que permaneciese en reposo
durante toda la noche. Después de lavar la mezcla de
reaccidén tres veces con una mszcla de agus :. écido clor
hidrico concentrado, con una proporcién en peso de 15:1,
el pentano fue eiiﬁinado por destilaecién. El material g
lido resulbtemte fue recristalizado. utilizaendo 3 litros

- 13 -
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de metsnol moderadamente caliente. E1l peso del métérial
seco fue de 2002 g. -(rendimiento de 80,3%); su puﬁéé,de
fusién estuvo comprendido entre 60,5 y 63,000,
EJEMPI0 2 - Preparacién de hidrbxido de diciclchexil-bu-
til-estafio (N.B. 2504-47) -

El hidrbxido de diciclohexil-bubil-sstafio
fue preparado haciendo reasccionar c¢loruro de diciclohe-
xil-butil-estafio, preparado segfm se describid ennel'Ejeg
plo 1, con hidréxido sédico en uns proporcibén molar de
1:1, empleando una proporcién en volumen de 3:1 de meta-
neol:agus como disolvente. Ia mezcla fue calentads s la
temperatura de reflujo durante 12 horas. El hidréxido de
orgenoestafio -fue secado bajo una atmbsfera de nitrbgeno
en circulacitn emplesndo grénulos de hidréxido sédico co
o agente dssecante, Se encontrs que el hidréxido de di-
clelohexil-butil-estafio himedo es muy semsible al dibxi-
do de carbomo atmosférico, con el cual reacciona pars
formar wn carbonato; el hidréxido tembién se deshidrats
fhecilmente formando el 6xido bajo presién reducids o ca-
lentemiento suave. El producto fundia entre 682 y 7e€,
El andlisis demostrd que tenia una pureza de 94,4%.
EJEMPIO 3 -~ Preparacién de sulfuro de bis(diciclohexil-

-butil-estafio) (N.B. 2504~50)
A uwng disolucién de 140 gramos (0,371 mo-

les):de cloruro de diciclohexil-butil-estafio, preparado

-l -
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como’ en el Ejemplo 1, en 200 emd

de acetons fue anedlda
wna disolucibén de 45,0 gramos de sulfuro sédico nqrahl—
dratado CNaES.9H20) en 350 em de aguao.La'mezcla'fue
calentada a la temperatura de reflujo durante una:héra,
5 enfriada, y la cspa orgénica seperads, lavada con'ggﬁa
¥ secada sobre sulfato magnésico amhidro. Uha~poreiéﬁ'
del disolvente fue sliminada empleando wn evaporador- £9
tatorio, y la porcién restente fue eliminada bajo Dre-
sifn reducida (0,9 mm/8500). |
10 Rendimiento: 128,4 gramos (97%). El producto era wn 1i-
quido viscoso, n%7=4,5594,?que-exh1bi6 6l siguiente end-
lisige ' R
Fncontrado: Sn, 33,14, S, 4,47; CL, 0 %
Tebrico:  Sn, 33,12, S, 4,56;:C1, 0%
15 EJEMPIO 4 - Preparacién de éxido de bls(diclclohexil-bup
' til-estafio) (N.B. 2574-05B)

_ El éxido fue preparsdo a partir de 7167
gramos de hidréxido de diciclohexil-butil-estafio humede-
cido con sgua (Ejemplo 2) por deshidratacién a 809C bajo

20 una presifn de 50 mm de mercurio sproximasdamente, Deg-'
pués de ser filtrado, el lifquido viscoso resultante ex—
hibié un peso de 593 gremos (rendimlento de 98%) y el si
gulente andlisis.

Encontrado: Sn, 34,243 CL, 0,11%, H,0 (Karl Fischer) 2,65%

25 Pebrico:  Sn, 33,90; Cl, 0,0 %, H,0 (Karl Pischer) 2,57%
- 8sBa72:
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El producto tenfa wma pureza de 97,6%. -
EJEMPIO 5 - Prepsracién de scetato de diciclohexiiébu—
til-estafio (N.B, 2574-07)

A una disolucién de 140 gramos (0,2 moles)
de éxido de bis(diciclohexlil-bubil-estafio) (preparsdo sg
gin se describib en el Ejemplo 4) en 200 'mililitros de
xileno fueron afiadidos 30 gramos (0,5 mol, 25% de exce-
50) de #cido scético glacisl. La mezela fue calentada a
réflujo 7 el aéua eliminadé'utilizando u colector de
Dean-Stark, Después de treé hofas de reflujo, no se eli-
niné més agua. La mezcla de reaccifn fue concentrada em—
pleando un evaporador rotatorio para eliminar el xileno
Y el exceso de fcido acdtico. ELl residuo sblido fue lue—
go tritursdo y secado bajo presién reducida durante tres
horas a 56C y 0,1 mm de mercurio. Rendimiento: -156,5 .
gramos (97,8%) de un Solido blanco, margen de fusién
55-572C. EL producto exhibib el siguiente spflisis.
Encontrado: Sn, 29,853 Cl, 0,09; acetato, 13,99%
Tebrico: Sny 29,595 C1, 0,005 scetato, 14,70%.
EJEMPIO 6 - Preparacitn de 2-stilhexanoato de diciclohe-

| xil-butil-estafio.

A wma disolucibn de 77,0 gramos (0,11 mo-
les) de 6xido de bis(diciclohexil-butil-estsfio), prepara
do como en el Ejemplo 4, en 200 mililitros de tolueno

fueron afladidos 31,7 gramos (0,11 moles) de fcido 2-etil

- 16 -
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hexanoico, Ia disolucién fue calentada a reflujo duran-
te dos horas, y en el transcurso de ese tiempo fueidn re
cogidos 1,8 cm5 de agus en el colector de Dean—Star,; La
disolucién transparente fue concentrada empleandorﬁn<evg
porador rotatorio ¥ el sbélido resultante fue secado ‘g
552C, durante 3,5 horas, a una presién de 0,1 mm de mer-
curio, . )
Rendimiento: 105,0 gramos (98,4%) de sblido blanco;"ﬁun—
to de fusibn 29-309C, que exhibia el siguiente smélisis:
Encontrado: Sn, 24,463 Cl, 0,07% '
Tebrico:  Sn, 24,46; Cl, 0,00%
El producto era puro en un 98,8%.
EJEMPIO 7 - Preparacién de fenéwido de diciclohexil-bu-
- til-estafio (N.B. 2574-04) '
254,5 gramos de hidréxido de diciclohexil-
-butil-esbafio himedo (48,7% segfn amflisis; el resto,
agua) (0,345 moles respecto a producto seco) fueron sfia-
didos a 700 cm’ de xileno, y la fase orgénica fue separsg,
de de la fase acuosa. A la fase orgénica fueron afiadidos
32,5 gramos (0,345 moles) de fenol, y la disolucién fue
calentada a reflujo dursnte cuatro horas emplesndo un co
lector de Desn-Stark para reéoger el azebtropo de agua-—
~xileno. Cuendo el destilado ya no contenia agua, la ma-

yor parte del xileno fue eliminado utilizando un eveporg

dor rotatorio. El residuo oleoso, incoloro, fue posterior
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mente concentrado a 500C, bajo una presidn de O,ﬂimﬁ de

mercurio, hasta peso constamte, -

Rendimientos 142,9 gramos (95,3% del tebrico) de liquldo

ineoloro, n 35 1, 5464

Anglisisse

Encontrado: Sn, 28,09%

Tebrico: Sn, 27,27% o

EJEMPIO 8 ~ Preparscidn de fluoruro de diciclohexil—Butil-
-esbafio (N.B. 2574-03)

1 wna d@isolucién de 113,3 gramos (0,3 mol)
de cloruro de diciclohexil-butil-estafio, preparado como
en el Ejemplo 3, en 1 litro de metanol fue afiadids lenta
mente, con agitacién, una disolucién de 29,6 gramos (0,315
moles, en seco) de £luoruro poté51co dlhidratado, XF. 25,0,
en 250 cm3 de metanol y 25 cm5 de agus. La mezcla fue cg
lentada a reflujo durante une. hdra. ia suspensiéh fue lue
go enfriada s 1020, fiitrada ¥y lévada con uma mezcla de
10:90, en proporcién en volumen, de metanol:agua que cop
tenia wna pequeila cantidad de un agente humectante, El
precipitado blanco fue secado en una estufa de vacio s
502C, hasta peso comstante.

Rendimiento: 107,0 gramos (98,8%) de polvo blanco, que
exhibid el sigulente anflisis:

Encontrado: &n, 33,00; F, 5,47; Cl, 0,14%

Tebrico: &n, 32,87; F, 5,26; C1, 0,0%

- 18 -
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EJEMPIO 9 ~ Preparacién de cloruro de dibutil—ciolghéxil—
- -ggtafio B
" Se prepard ﬁributil¢ciclohexil—estaﬁééems
Pleando wn procedimiento similar al descrito en el‘ﬁjem—
5 plo 1 para el dibutil-dicilclohexil-estafio, con la é#éép—
cibn de que se hizo resccionar un exceso molar de‘zs% de
cloruro de ciclohexil—magnesio con el cloruro de trlbu—
-til—sstano. El punto de ebullicidn del prodncto fue de .
12320 bajo una presién de 0 7 mm de mercurio. Uha dlsolu
10 . eién que contenia 37,3 gramos (0,1 mol) de tributil-ciclo
hexil-estafio en 50 em® de penteano fue colocads en wn re-
cibienté de reaccidn eqﬁipado con un termbémetro, wn agi-~
tador, un embudo‘&é adicién, wm condensador enfriado.por
agua y wna entrada para nitréseﬁo. A ésta fue afladida
15 gradualmente, durente un periodo de veinbicinco minutos,
g disolucién éue contenia 6, 1 gramos (0,1 molj de clo-
ruro esténnico en 50 cm’ de pentano, Dursnte ls adiciém,
la temperatura de 1a mezcla de reaccibn se elevd de 252
8 3690, y la disolucién inicielmente trensparente, inco-
20 lora, se tornd turbié y emarilla. Después de calentar la
disolucién a la temperatura de reflujo (3620) durante
quince minutos, se dejé anfriar & la temperatura smbien-
te. E1 producto fué extraidb emplesndo 55 cm3 de una di-
solucién acuosa de &cido clorhidrico 1,2 molar. la mezcla
25 de dos fases resultente fue trensferida a un embudo de se
8+5:72,

-19 -




paracifn, y la fase acuosa inferior fue sacada y dese-
chada. Ie capa orgénica fue extraida con dos porclones
de 50 cm§ de disolucibn acuosa de &cido clorhidri@b,ﬁ,e
molar, seguidas de dos porciones de 50 cn? de agua#_@qg
5 g0, la cgpa orgénica fue secada sobre sulfato sédiéo an
hidro, el cual fue subsiguientemente eliminado por £il-
tracibn. Bl filtrado se concentrd empleando un evabq?a-
dor rotatorio para producir 32,8 gramos (93,2% de'renQL
miento) de cloruro de dibutil-ciclohexil-estafio, un 1i-
10 quido turbio, incoloro, que-exhibis un fndice de refrac
cibn (nzg) de 1,5079. El producto bruto fue destilado
bajo presién reducida, produciendo 29,3 gramos de un
producto que hervia entre 1392 y 1402C a mma presién en
tre 0,8 ¥ 0,9 milimstros de mercurio, Indice de refrgc-
15 cifn (n37) = 1,5097,
Anflisigs
Encontrado: Sn, 33,84; Cl, 10,02%
Tebricos Sn, 33,77; C1L, 10,09%
EJEMPIO 10 ~ Preparacién de éxido de bis(dibutil-ciclo-
20 hexil-estafio)
El éxido fue preparado haciendo resccio-
nar cloruro de dibutil-ciclohexil-estafio con hidréxido
sbdico (1:1,1 de proporcién molar) en metanol-sgua (4:4
de proporcién en volumen) a la temperatura de reflujo

25 durante 2 horas, después de lo cual la mezcla fue agita—-
8 6'5 0‘72 o
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da durante toda una noche & la temperaturs ambiente;:La
mezcla fue lusgo tratada con exceso de agua, ¥y el éxido
liguido fue extrafdo con éter dietilico, después dgz;b
cual el éter fue elimingdo durante un periodo de 16 ho-
ras emplesndo presifn reducida y btemperatura ambiente,
El producto resultante fue un liquido que exhibié el gi-
guiente endlisis: :
Epcontrado: Sn, 36,95; Cl, 0,03%
Tebrico: &n, 36,63; C1, 0,0%
EJEMPIO 11 - Preparacibén de acetato de. dibutil-ciclohexil-
~estaiio .

A una disolucién de 108,0 gramos (0,167
moles) de éxido de bis(dibutil-oiclohexil-estafio) (prepa
rado segln se describid en el Ejemplo. 10) en 200 om’ de
tolueno seco fueron safiadidos 25,0 gramos (0,209 moles,
25% de ‘exceso) de écido scético glacisl. Ia disolucidn
fue calentada a reflujo durante tres horas emplesndo un
colector de Dean~Stark para recoger el asgua producida du
rante la réaccién en forma de una mezcla azeotrdpica de
tolueno-agua. 75 cm’ de benceno fueron afadidos (para re
tener el producto en disolucién dursnte el trasvase), y
los disolventes y el ‘exceso de acido acético fueron eli-
minados utilizendo un eveporador rotatorio. El s6lido re
sidusl fue triturado y secado a 502C bajo una presibn de

0,2 mm de mercurlio dursnte dos horas.

-21 - .
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Rendimiento: 121,5 gramos (97,2%) de un sblido blan-
co, de punto de fusibn 64-650C,
Anglisiss o
Fncontrado: Sn, 31,63; acetato, 15,15 c1, 0,0%”-i;
Tebrico:  Sn, 31,645 acebabo, 15,7%; C1, 0,0%
EJEMPIO 412 - Preparacién de 2-etilhexsnoato de Cibutil-
~¢iclohexil-estafio _;
A ung disolucién de 71,3 gramos (C,11 mo

les) de 6xidoe de bis(dibutil-ciclohexil-estafio) en: 200
3

“em” de tolueno fueron afiadidos 31,7 greamos (0,14 moles)

de écido 2-etilhexanoico. El agua formada como sbpro-
ducto fue eliminada de la reaccién por destilacién azeo-
trépica, en un periodo de tres horas, emplesndo im colec
tor de Dean-~Stark. Ia disoluciédn trsnsparente fue concen
trada empleando-un evaporador rotatorio, y el liquido re
sidual fue eliminado bajo presiém reducida (0,1 mm de
mercurio) a 5500,

Rendimiento: 100,8 gramos (99,8%) de wn sblido blanco,
de punto de fusién: 39-400C. '

Anflisis:

Encontrado: Sn, 26,00; C1, 0,01%

Tedricos Sn, 25,84; C1, 0,00%

Ls pureza del producto fue de 97%.

EJEMPIO 13 ~ Preparacién de fluoruro de dibutil-ciclohe-

xil-agtafio

-22 -
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A una disolucién de 17,2 gramos (6,33

moles) de cloruro de dibutil-ciclohexil-estafio en 250 e’

de metencl fue afiadida con agitacién una disolucién Jde
32,9 gramos (0,35 moles) de KP.2H,0 en 130 cm’ de igba-
nol y 6 cm3 de agua. Se formd casi inmediatamente un re
eipitado sblido, Ia suspénsién fue agitada a la tempera
tura embiente duranbe una hors, y lusgo fue filtrada; %l
naterial sb6lido fue lavado con ﬁos pofciones de 10b;¢m5

de meﬁénol.seguidaé de dos porcibnes de 4150 cn?

ée agua,
destilada, y lusgo fue secado en wna estufa de vacic (56
mm de Hg) a 7020 dursnte dos horas, después de lo cual
el s6lido seco fue agitado duranté 2,5 horas en agua
(1,5 litros) que contenia 10 gotas de agente humectante.
El producto fué filtrado y lavado’con agua desionizada
hasta que qued$ libre de cloruros, y luégo fue seﬁado hﬂ
jo presibn reducida hasta peso constsnte. |
Rendimientos 105,0 gramos (94%) de sblido blamco, de pun
to de fuslém 270-2720C.,
Andlisis:
Encontrado: Sn, 35,65; F, 5,54%
Teérico:  Sn, 35,4335 P, 5,67% 7
EJEMPTO 14 - Preparacién de sulfuro de bis(dibutil-ciclo
hexil-estafio)
El sulfuro fue preparado haciendo reaccio

nar cloruro de dibubtil-ciclohexil-estafio con sulfaro gb-
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dico nonghidratado (2:1,01 de proporciém molar) en una
mezcla de agua-mcetona (5:3 de proporcién en volumen), a
la temperatura de reflujo, durante 1 hora, seguidc de
agitacibn durente tods une noche a la temperaturs tmbdien
te. Ia copa orgénica fue separada, filtrada, y luego con.
centrada utilizando un evaporador rotatorio bajo presién
reducida durente 1 hora a 952C¢, El producto era up. liqui
80 (a5’ = 1,5575) que exhibib el siguiente andlisis:
Encontrado: 8n, 35,81; S, 4y73%

Tedricos Sn, 35,84{ S, 4,82% _

' Una muestra de 10 gramos dei sulfurorfue
destilada bajo vacio. Se observb cierta descomposicién.
Punto de ebullicién: 19626/0,03 mn de mercurio; n” =
= 1,5379,

Anflisis: Sn, 35,83; S, 4,72%,

N La siguiente seccién resume los procedi-
nmientos utilizados para preparar diversos haluros, éxi-
dos y un hidrdxido de triorgancestsfio asimétricos. Por
razones de simplificanién, los diversos radicalesralco-

hilicos se abrevian como sigue:

Me = metilo
Pr = n-propilo
Bu = n-butilo

Hex = n<hexilo

Cy = ciclohexilo

- 2 -
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Oct = n~octilo

A menos que se especifique de oéro modo,
a las descritas en los anberiores ejemplos para 1p§,qom-
puestos snélogos de ciclohexil-estafio. o

Las propledades fisicas y obtra infofﬁa~-
¢ibn relevante de los cloruros de triorganoestaﬂo‘ésimé~
tricos y de los compiestos tebraorganocesténnicos ésé&n
agrupadas en las Tsblas I y II, respectivamente. '
EJEMPIO 15 - Preparaciém de cloruro de butil-dimetil-es

téﬁo - BuMeaanl

A uwa disolucibn de trimetil-butil-estafio
(88,4 g, 0,4 moles) (preparado por reaccién de cloruro
de trimetil-estafio con cloruro de butil-magnesio) en 175
cm§ de.pentano seco fug aﬁadi@a gotgla gota, durante wm
periodo de 0,5 horas, una disolucitn de tebtragloruro de
estgﬁo'(404,2 g, 0,4 moles) en 175 om? de peﬁtano seco,
manbteniendo la temperatura emtre 25 y 302C, Después de
completarse la adicién,-lg disolucidn fue calentads a
reflujo (392C) durante 0,25 horas, y luego enfriada a la
temperaturs ambiente. A.la disolicidén, g 2020, fue afiadi
da uné disélucién de 5 cm? de acido élorhidrico acueso
goncantrédo (HCL) en 200 em’ de agua, durante un periodo
de 3 minﬁtos, con agitacibén vigorosa. LQ mezcla de 4os

fases fue trasvasada & un embudo de separacién, y la fase

- 25 -
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acucsa inferior (que contenfia MeSn015) fue retirada. Ia
capa orgénica fue luego lavada con otra poreién de 5 e
de HOL acucso concentrado en 200 cm’ de agua. Ia i”asé or
génica fue secada sobre sulfato magnésico anhidrc;, ":y‘fi;.
trada, despubs de 1o cual fue eliminado el disolvente em
pleando un ev@orador rotatorio. El1 producto bruto fue
filtrado de nuevo.

Rendimiento: 84,2 g (87,3%) de liguido incoloro,

n%q' = 1,492é ‘ '
Anflisis:

Tebrico: Sn, 49,18; C1, 14,69%

Encontrado: Sn, 48,69; CL, 14,79%

Ensgyo por cromatografia en fase de vapor, CFV: 984,1%.

- 26 -
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TABTA I

CIORUROS DE TRIORGANOESTANO ASIMETRICOS

REAGTIVO TE RENDI.-
Ej, TRAORGAWOES- P. de = P. de  n TEMP,  MIENTO
Ne.  CGOMPUESTO — TANNIGO gb, 8¢ & £, oC e B
15 Bube,Sall BuMéBSn o o 1,4922 24 &7
16 BuEMeSnﬁl Buzﬁe28n o e 1,4889 24 97
17 HMeCet,Sn0l Me 50ct »Sn wane - 11,4791 24 99
18 e 0ct8n0L MeaostSn N o 41,4843 24 96
19 Pr,0ctSnCl PrBOctSn 88~90 0,02 41,4856 21 541
20 MeOySnCl  Me,Cysn 33-35° - - - &9
21 NeCy Sn0l M, OySn 52-542 - — 97
22 Pr,0ySnCl PrBOySn — - 1,5142 22 97
25 PrCy,SnCl Pr,Cy,Sn 3%-35 - - - 95
24 HexCy,SnCl  Hex,Cy,Sn - - 15,5218 24 83
25 Hex,OySnCl  Hex,CySn - - 1,4986 23 97
Notas

Bu = n-butilo

Me = metilo

Cet = n-octilo

@ = fenilo

1 = después de la destilacibm
2 = punto de fusidn

e = % del Area total debajo de todos los picos
&rea del pico de producto X 100 %
grea total de todos los picoes

Pr = n-propile
Gy = c¢lelchexilo
He = p-hexilo

805:720 - 27 hd
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yIMETRICOS
RENDI- ENSAYQ ESTafNO CIORO
ggMP, H%?##igéﬁ%f;id fffﬁgfiiii EN?%NTRADO CAL%ULADO ENC%NTRADO
ol 87 98 49,18 48,69 14,69 14,79
on 97 57 41,88 41,68 12,51 12,57
ol % 95 30,00 29,84 8,96 8,39
o % 99 39,90 39,59 11,92 11,64
21 567 o9 33,57 33,68 10,03 9,94
— 89 99 44239 44,12 13,26 13,04
— 97 — 35,38 3480 10,56 10,50
22 97 99 36,69 36,73 10,69 10,87
— 95 - 52,65 52,95 9,75 9,72
o 85 99 29,26 29,44 8,74 8,67

23 97 96 29,12 28,84 8,70 8,39
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TABTA II
COMPUESTOS TETRAORGANOESTANNICOS ASIMETRICOS

REAQTIVO

REACTIVO

EJ, ORGANOES-- DE P, de eb. Presidén
Ne _ COMPUESTO TAWNTCO GRIGNARD oC mm He
15 BuNéBSn MeBSnCl BulgCl 150-2 750
16 Bu2Me2Sn Bu28m012 MeMgCl 77-~88 4 44,5
47 MeEOGtESn Oct28n612 MeMzCl e o
18 MeBOctSn OctSnCl5 NMeligCl —— o
19 PrBOGtSn PrESnCl OctlMgCl 93-97 0,04
20 MeBCySn MeBSnCl CyMgCl 3%2-40 0,2-0,07
21 Me Cy,Sn Me,5nCl, CyMgCl 89-91 0,15
22 PracySn PrBSnCl CylMgCl 78-83 0,02
2% szcyQSn Pr28n012 CylMgCl1 118-125 0,01
24 Heszyesn Hexasncla CylgCl 176-80 0,01
25 HexBGySn HeXESnCl CylgCl - -
1) punto de fusibn
2) a 232
3) a 212
4) % de &rea
Be5.72¢
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I
METRICOS
25 RENDI- % de ESTAKO FNSAYO
‘residn n=y I'II?:NTO CAICUIADO  ENCONTRADO por CFV,
m He ) 70
0 1,4558 o4 - - -
54,5 == — 45,13 45,25 -
1,4656 97 31,64 31,41 98
1,4595 o5 42,85 42,20 9%
0t 1,4705 g0 32,86 33,06 99
2-0,07 1,4900 85 48,07 149,27 98
15 1,5148 85 37,68 57,21 98
o2 1,4939 O+ 35,85 55,90 99
01 1,51452 76 31,98 52,15 100
01 1,50167 82 26,07 25,47 97
- 1,4828° 95 25,95 25,45 ol
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EJEMPIO 16 ~ Preparacién de cloruro de dlbutll-metll-es
tafio BuaMeSnCl '
Este compuesto fue preparado de una;éénera
similar a la descrita para el cloruro de butil-diﬁeéil~
-estafio, A una disolucién de 197,5 g (0,75 moles) de di
metil-dibutil-estafio en 375 cm? de pentano fue aﬁadida,
gota a gota durante 1 hora, una disolucién de 195;5-é'
(0,75 moles) de tebracloruro de estaiio, $nCl,, en 375
om’ de penteno, manteniendo la temperatura a 25-3080. Is
mezcla de reaccién fue luego calentada & la temperatura
de refluao durante 0,25 horss, y luego enfriada a la ten
Pergtura ambiente. La mezcla fue extraida dos veces con
10 ml de HCL acuoso concentrado en 400 em® de agua (para

eliminar MbSnGl5), Y la fase orgénica fue secada sobre

sulfgto de magnesio anhidro. Después de la filtracidn v

de la eliminacién del disolvente, el producto fue obte-
nido como un liguido incoloro.
Rendimiento: 205,5 g (96,7%), n3* = 1,4889
Tebrico : Sn, 41,88; C1, 12,51%
Encontrado : Sn, 41,68; 01, 12,57%
ﬁnsayo por CFV (Cromstografia en fase de vapor): 26,6%
EJEMPIO 17 - Preparacién de cloruro de metil-dioctil-eg
tafio MeOct,SnC1
A una disolucién de 131 g (0,35 moles) de
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dioctil~dimetil-estafio (preparado por la reaccidén de 4i-
cloruro de dioctil-estafio-con cloruro de metil-magnesio)

en 250 cmd de pentano fue afiadida una disolucidn de te-
tracloruro de estafio (91,2 g, 0,35 moles) .en 250 cm? d& "

pentano, durante un periodo de 1 hora, manteniendo la th
temperatura entre 25 y 312C. Una vez finalizada la adi-

cién, la mezcla de reaccidn fue calentada a reflujo dﬁ;rj
rante 0,25 horas y luego enfriada a temperatura ambiente.

Una disolucién de 5 cmd de &cido clorhidrico acuoso conw
centrado en 150 cm? de asgua fue afiadida a la mezcla de

reaccidén, que fue agitada vigorosamente durante cinGO'mi
nutos. La mezcla de dos fases fue trasvasada a un embudo
de separacidn y se retirbd la fdse acuosa del fondo. Ia
fase orgénica fue extraida de nuevo con una disolucidn
de 5 ml de HCl acuoso concentrado en 150 cmd de agua. La
capa orgénica fue secada sobre sulfato de magnesio anhi-
dro, después de lo cual fue eliminado el disolvente.
Rendimiento: 136,5 g (98,6%) de liguido incoloro

n2* = 1,4791

Anflisis:

Tebrico : Sn, 30,00; CL, 8,96%

Encontrado : Sn, 29,84; Cl, 8,39%

Enséyo por CEV: 95,0%

EJEMPLO 18 - Preparacidén de cloruro de dimetil-octil-es

tafio - MeeoctSnCl
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A wna disolucifn de €9,3 g (0,25 moles)
de octil=trimetil-estafio (preparado por la reacci6h9&e
c¢loruro de trimetil-estafio con cloruro de~octil—magnesio)
en 125 cn’ de Pentano, fue afiadida una disolucién 46 be-
tracloruro de estafio (65,1 g) en 125 ml de pentanc durag
te wn periodo de 0,5 horas, manteniendo la temperatura
entre 25 y 30eC, ILg disolucién fue calentada a laiﬁémpe-

raturs de reflujo durente 0,25 horas después que la adi-

‘6ibn estuvo terminada; luego fue enfriada a temperatura

-amblente.

4 la mezcla de reaccién fue afiadida luego
una disolueidn de 2,5 ml de HC1 acuoso concentrado en
125 em’ de agué, T la agitacién vigorosa fue conbinuada
durente cinco minutos. La mezela de dos fases fue luego
trasvasada a un embudo de separacidn y se retird la ca-
pa acuosa del fondo. Iia cgpa orgénica fue extraida nueva
mente con HCl acuoso, después de lo cual fue secada y se
elimind el disolvente.

Rendimiento: 71,5 g (96,1%) de liguido imcoloro,

3% = 71,4843

Anglisis:

Tebrico : Sn, 39,90; C1, 11,92%
Encontrgdo : Sn, 39,59; Cl, 11,64%
Ensayo por CFV: 98,5%
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EJEMPLO 19 - Preparacién de cloruro de di-n-propil-

-octil-estatio PrzoctSncl

ﬁﬁﬁﬁﬁ

A una disolucidn de 90,3 g (0,25 moles). .

de tri-n-propil-octil-estafio (preparado por la reacciéﬁ‘
de cloruro de tripropil-estafio con cloruro de octil-mag-

nesio) en 187,5 emd de pentano fue aﬁadidanlentamente;~:

durante 0,5 horas, una disolucidn de 65,3 .g de tetraclo

ruro de estafio en 187,5 cm3 de pentano, manteniendo la:'

temperatura entre 142 y 15¢C,
Después de la adicidn, la mezcla de reac-
cidén fue agitada durante una media hora.édicional. Tiue

go fue afiadida a la disolucién una mezcla de 55 cmd de
HC1l acuoso concentrado, 187,5 en? de agua .y 200 cm’ de
pentano, con agitacidén vigorosa. La mezcla de reaccidn-
fue transferida a continuacibn a un embﬁdb'&e SEpafabién
y se retird la capa acuosa inferior. La¥capa oﬁgénica;fue
lavada con una disolucibn de 5 cmd de HCL acuoso concen-
trado eh 187;5 cm® de sgua, y luego fue secada .sobre.sul
fato de nmagnesio. El producto bruto fue aisladofpbr eli-
minescién del disolvente, " :
Rendimiento: 84,0 g.

Ia cromatografia en fase de vapor indicd que el producto
bruto constaba de 79,6% cloruro de dipropil-octil-estafio,
3,6% de tripropil-octil-sstafio sin reaceionar y 16;8% de

eonstituyentes de bajo-punto de -ebullicidm. -
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El material bruto (80,0 g) junto con 9,0
g de uns preparacidn previa fueron destilados fraccions
damente bajo presién reducida empleando wma qolumna_@é
Vigreux., Se obtuvieron 53,7 g de una fraccidn media,ipo
de &b, = 88-909C & 0,02 mm Hg; n2* = 1,4856. |
Rendimiento: (ajustado) o 54%
inglisigs
Tebrico: Sn, 33,57; 01, 10,03%

Encontradoe:  Sn, 33,68; Cl, 9,94%

Fnsgyo por CFV: 98,8%.

EJEMPIO 20 - Preparacidén de clorurorde dimetil-ciclohe-
xil-estaiio MégcySnCl ' '

A vwna disclucibén de trimetil-ciclohexil-eg
tafio (123,5 g, 0,5 moles) (preparado por la reaccidn de
cloruro de trimetil-estefio con cloruro de ciclohexil-mag
nesio) en 300 cm® de pentano'fué afiadida goté a gota una
disolucién de tetracloruro dé estafio (130,53 g, 0,5 moles)
durante un periodo de 40 minutos, manteniendo enbrebtanto
la temperstura entre 25-309C., Después que la adicidn fue
completada, la disolucién fue calentads a la bemperatura
de reflujo (409C) dursnte 0,25 horas, y luego enfriada
a temperatura ambiente. La disolucién fue extraida dos
vecas con wa disclucién de 9 cm5 de HC1 acuoso concen-~
$rado en 340 em’ de agua, para eliminsr el tricloruro de

netil-estafio, Ia capa orgénica fue sepsrada, secada so-
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bre sulfato de magnesio anhidro y liberada de disoivente.
El producto fue un sélido cristalino, blanco, (p. de f.
= 33-50C), que pesb 118,% g (89% de rendimiento).
Tebrico: - Sp, 44,39; CL, 13,26%
Encontrado: Sn, 44,125 Cl, 13,04%
Ensayo por CFV: 99,2%.
EJEIPIQ 21 - Preparacién de cloruro de metil-diciclohe-
xil-estafio MeCy2SnCl 7
Este compuesto fue preparado de manera sg
mejante al cloruro de dimetil-ciclohexil-estafio (Ejemplo
20) a partir de dimetil-diciclohexil-~estefio y de tetra-
cloruro de estaio, en una proporcidén molar de 1:1, ubili
zando pentanoc como disolvente. El producto fue un sbélido
blanco de p. de £, = 52-540(C,
Rendimiento: 97%
Anflisis:
Tebrico: Sn, 35,38; Cl1, 10,56%
Encontrado: Sn, 34,80; C1, 10,50%
EJEMPTO 22 ~ Preparacidn de cloruro de di-n-propil-ci-
clohexil-estafio PrgcySnCl
Este compuesto fue preparado utilizando el
método . empleado para preparar los snteriores compuestos
a partir de tripropil-ciclohexil-estafio y de tebracloruro

de estafio, en wna proporcidén molar de 1:1, ubilizando pen
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ro, n2% = 1,512,
Rendimientos: 97%.

Anglisias

Tebrico: Sn, %6,69; 01, 10,69%
Encontrado: Sn, 36,73; Cl, 10,87%
Ensayo por CFV: 99,2%'.

EJEMPIQ 23 - Preparacibn de cloruro de n-propil-diciclo

hexil-estafio PrCyZSnCl
Este compuesto fue preparado como anterlor
mente a partir de dipropil-diciclohexil-esgtafio v de te-
tracloruro de estano, en una proporcién molar de 1:1, em
plesndo pentano como dlsolven"be. El producto fue un séli
do blanco, cristalino, p. de f. 33-350C,
Rendimiento: 95%
Anglisis:
Teérico:: Sn, 32,65; Cl, 9,75%
Encontrado:  Sn, 32,95; Cl, 9,72%
BJEMPIO 24 - Preparacidn de éloruro de n-hexil-diciclo-
hexil-estaiio H9x0y25n01
Este compuesto fue preparsdo a partir de
di-n-hexil-diciclohexil-estafio v betracloruro de esbafio
en uns proporcidn molar de 1:1 en pentano. Ia adicién
requirid 0,5 horas, después de lo cual la disolucién fue

calentada a reflujo durante 35 minubtos. El producto fue
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m liquido incoloro,-nle)4 = 1,5218,

Tebrico: Sn, 29,265 C1, 8,74%

Encontrado: Sn, 29,41; Cl, 8,67%

Ensayo por CFV: 99,1% )
EJEMPIO0 25 ~ Preparacién de cloruro de di-n-hexil-ciclo

hexil-estafio Hex,CySnCl

2
Este compuesto fue preparado empleardo el

método smterior descrito para el HexCy,SnCl, a partir de

tri-n~hexil-ciclohexil-estafio y de tetracloruro de esta-

ho en una proporcidn molar de 1:1, en pentano. El1 produc

to fue wn liquido emarillo, n2 = 14,4986,

Rendimiento: 97%

Inflisis:

Tebrico: Sn, 29,12; Cl, 8,70%
Encontrado: Sn, 28,84; ClL, 8,39%
Ensayo por CFV: 95,7%,

EJEMPTO 26 - Preparacién de 6xido de bis(dibutbil-metil-

-estafio) (BueMeSn)ao
A una disolucién de 16,8 g (0,42 moles)
de hidréxido sbédico en una mezcla de metanol (300 cma)
y agua (50 cm5) fueron afladidos 99,2 g (0,35 moles) de
cloruro de dibutil-metil-estafio, y la mezcla se calentd
8 la temperatura de reflujo (802C) durante 0,5 horas.

Ta mezcla fue enfriada luego a 40°C, en cuyo momento
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fueron afiadidos 600 cm’ de agua con agitacibén. La mez-
¢la fue trasvesads a wn embudo de separacién y se afia-
diervon 400 cm de éter. Ia fase orgénica (que contenia
sdlidos en suspensién) fue separada y filtrada, produ-
ciendo 1,24 g de un s61ido blanco de p. de f. 3602C., Ia
capa orgénica fue secada sobre sulfabto de magnesio anhi-
dro, después de lo cual el disolvente fue eliminado emplean
do un ‘eveporador rotatorio. EL producto fue wn 1iquido
incoloro: 84,8 g (95% de rendimiento), n§3’6 = 1,4856.
Andlisig: '
Tebrico: Sn, 46,37; C1, 0,0%
Calculado:  Sn,.45,80; Cl, 0,04%
Enséyo por valoracidén potenciométrica: 93,4%
Ensayo por CEV: 96, 7%
EJEMPIO 27 - Preparacién de éxido de bis(metil-dioctil-

' ~estafio) (MeOct2Sn)20

Este compuesto fue preparado como se des-

cribibé snbteriormente a partir de cloruro de metil-dioc-
til-estafic con un rendimiento de 90%. E1 producto fue
vn 1iguido incoloro, nS2?? = 1,4789, el cual durante un
periodo de varios dias se convirtid en wn semi~-s6lido,
Anglisig:
Tebrico: Sn, 32,24; C1, 0,0%
Encontrado: Sn, 32,03; €1, 0,09%

Ensayo por valoracién potenciométrica: 96%.
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EJEMPTO 28 ~ Preparacidn de hidréxido de dimetil-ei--
clohexil-estafio MezcySnOH -
‘Este compuesto fue preparado emplesndo el
método deserito en el Ejemplo 27, a partir de clorurs de
dimetil-ciclohexil-estafio por hidrdlisis alcalina (éb%
de exceso molar de hidréxido sbdicos; ‘1 hora de reflu?g)e
El producto fue un sblido blanco, de p, de f. = 74-762C,
Rendimiento: 78,5%. .
AnBlisis:
Tebrico: Sn, 47,68%; Cl,_0,0%
Fncontrado: Sn, 47,28%; Gl, 0,03%
Enséyé por valoracibn potenciométrica: 97,9%.
Este producto resultd ser estable s la
temperatura ambienté; pero se deshidratd facilmente for-
mando el 6xido bajo la influencia de calor y de presidn

reducida,

ACGTIVIDAD BIOIOGICA DE TOS DERIVADOS DE ORGANOESTARNO
ASIMETRICOS

Los nuevos compuestos de los ejemplos an-
teriores pueden ser aplicados a tlerras o plantas, por
ung variedad de medios. Las formulaciones adecuadas para
la gplicacién a tierras o plantas incluyen agentes exten
dedores liquidos, tales como disolventes o diluyentes en

los cuales los nuevos compuestos activos de eskte invento

- 38 -
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son disuslbtos o suspendidos; agentes humectantes o '~
emulsionantes que contribuyen a la formacién de di;§é§-
siones uniformes de la disolucién del ingrediente actl-
vo en el agente extendedor, Y, opcionalmente, un agenve
5 adhesive o un agente dispersante que mejora el conbacto
de los nuevos compuestos de esta invencidn con las sﬁ~’
perficies de tierras'y plantas, u otras superficies a
ser ﬁr@tegidaso
| Los nuevos compuestos de esta invencida
10 no néceSitan que sean disueltos en el agente exteﬁdedor,
gino que pueden ser 31mplemente dispersados 0 suspendi-
dos en el sagente extendedor como una suspensién o emul~
sifn. Ios nuevos compuestos de esta 1nven016n pueden ser
disueltos prlmeramente en un dlsolvente organlco spropia
'15 do, ¥ luego se 1ncorpora la dlsoluclén orgénica del in-
grediente activo en agua o en un agenbte extendedor acuo-
so en ‘forma de una dispersién heterogénea. Como ejemplos
de algln disolvente orgénico apropiado paﬁa el uso como
agente extendedor se incluyen: hexano, benceno, tolueno,
20 acetona, ciclohexsnons, metil-etil-cetona, isopropanol,
butanodiol, metenol, diaceton-alcohol, xileno, dioxsano,
éter isopropilico, dicloruro de etileno, tetracloroetano,
naftgleno hidrogenado, nafta disolvente, fracciones de
petréléo, tales como queroseno, y similares.

25 Tos agentes extendedores sblidos, en forms
85,724
-39 -
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de sb6lidos en particulas, son muy Gtiles en la préctica
de la presente invencién. Al emplear este tipo de agente
extendedor, el ingrediente activo es o bien absorbido o
blen dispersado sobre o en el material sblido finamente
dividido. Preferentemente, los agentes extendedoresaSSLg
dos no son higroscépicos, sino que son materiales que ha
cen que las formulaciones estén permsnentemente secas y
fluysn libremente. Entre los agentes extendedores s6li-
dos sdecuados se encuentran las arcillas naturales, ta-
les como los caolines, las b?ntonitas ¥ las atapulgitas;
otros minerales tales como talco, pirofilita, cuarzo,
tierra de diatomeas, tierra de batén, creta, fostato mi-
neral, caolin, kieselguhr, ceniza volcinica; sal comln;
minersles modificados quimicamente, tales como bentoni-
ta lavada con acido, fosfato céleico precipitado, carbo
nato.céleico, magnesia calcinada, sflice coloidal; ¥
otros materiales sélidos tales como corcho pulverizado,
madera pulverizada y céscaras de pacanas o de nueces pul
verizadas. Estos materiales son empleados en forma fina-
mente dividida, con un margen gproximado de didmetro de
particulas de 0,841 mm - 0,373 mm o de didmetro inferior.
Los concentrados sblidos en particulas de las formuls-
ciones son aplicados a la tierra por mezcla, en el momen
to de aplicacibén, con un material de vehfculo sélido en

forma de particulas.
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Si se desea, los nuevos compuestos -de- esta
invencién pueden ser splicados en un polvo humectzble em
pleando un material de yehfculo liguido. Cuando se em-
plesn por este método, se afade un agente humectsnte ©
un. agente tensiocactivo a una formulacitn de concenhrédo
pars hacer que el agente extendedor 861ido en partigulas
seahumectable Por aguea, a fin de obtener una dispersidn
o suspensibn scuosa estable para utilizar como un;égro-
gol. También el agente extendedor splicado como un polvo
humectable es empleado en forma muy finamente dividiaa,
preferentemente de un didmetro de particulas pequefio de
0,149 mm o inferior. Los agentes temsioactivos para hume -
decer, emulsionar o dispersar, sirven para proporcionar
wma dispersién wniforme de los nuevos compuestos de esta
invencién de tipos liquidos y sélidos, pueden ser de ti-
po anifnico . o catiénico, o no iénico, incluso mezclas
de ellos. Agentes tensioactivos adecuados son los agen-—
tes temsioactivos orgénicos capaces de disminuir la ten-
sién superficial del agua, e incluyen los jabones conven
cionales, tales como las sales solubles en agua de 4ci-
dos carboxilicas de cadena larga; los jébones aminicos,
tales como las sales aminicas de &cidos carboxilicos de
cadena larga; los aceites enimales, vegetales y minéra-
les sulfonados; las sales cuaternarias de fcidos de pe-

g0 molecular elevado; los jabones de colofonia, tales
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como las sales del 4cido abidtico; las sales de &cido
sulffrico de compuestos orgémicos de elevado peso mblg-
cular; los jabones alginicos; 6xido de etileno condenssdo
con &cidos grasos, alcohil-fenoles y mercaptanos; y otras
formulaciones simples y poliméricas que tienen ambas'fug
ciones, las hidrdfilas e hidréfobas. |

Las formulaciones concentradas que contie
nen los nueves compuestos de esta invencién deben ééﬁﬁe-
ner a los nuevos compuestos sctivos ¥ a los agentes éen—
sioactivos en mayores concentraciones que las formulaéig
nes téxicas splicadas en el campo, de modo que después
de dilucidén con un vehiculo sbélido o liguido las formu-
laciones resultantes contendrén proporciones éptimas de
los nuevos compuestos activos y del agente tensioactivo.'
Las formulaciones deberén ser tales como para obbener
distribuciones uniformes y para mantener los nuevos com-
puestos activos, a fin de promover una répida asimila-
¢idén por las plantas.

El empleo de un agente tensiosctivo puede
ser necesario al preparar una formulacién de concentrado
liquido, a fin de obtener wna concentracién suficiente-
mente elevada de los nuevos compuestos de esta inven-
cibén. El agente extendedor liquido debe ser seleccionado
no sblo sobre la base de la cantidad del nuevo compuesto

de ests invencidén, sino también sobre la base de esta di
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golucidén y temperaturs de la formulacidén total, Asi;'éh
algunas formulaciones, una combingcién particular de-di-
solventes proporclons temperaturas de disolvente suf%biqg
tenente bajas pero la cantidsd del nuevo compuesto;-éi-
suelta o dispersada en la mezcla, es insuficiente, y;dg
be ser seleccionado un adecuado agente tensioactivo-de
manera que el nuevo compuesto pueds ser dispersado en la
formnlacién. Preferentemente una formulacién de concen-
trado tiene upa temperstura de disoluclén inferior a 000,
aunque se pueden emplear formuiaciones que tengsn tgmpe-
raturas de disolucién més elevadas,

La concentracidn de los nuevos conmpuestos
de esta invencién.en e formulaciénrde concentrado séli
do en partieulas 0 en polvo puede veriar en amplios mar-
genes, dependiendo de la naturaleza del agante extende~
dor s6lido. Ha de observarse que 1os agentes tensioacti~
V08 no0 son ususlmente requeridosren uns, forﬁulaci6n de
concentrado en polvo; aunque ellos pueden ser ubilizsdos
sl se desea. Sin embargo, si wna formulscidén de concen~
trado en polvo tiene que ser splicada como un polvo hu-
mectable, debe afiadirse un agente tensiocactivo a la for
mnlaoién de concentrado. Ordinarismente, la cantldad de
agente tensloactivo estard en la centidad de 0,1%-15%
en psso de la formulacidn. S

El nmaterial de vehioulo utilizado para

- 43 -



8e 5. 720

10

15

20

25

401712

la distribucién uniforme de los nuevos compuestos de os-
ta invencién empleados como pesticidas pueds ser 0. bien
w 1liquido o bien vn sélido en forma de partieulas;hébs
agentss extendedores liquidos o sblidos utilizados. para
preparar formulsciones de concentrados pueden ser é#piqg
dos también como vehiculo, Sin embargo, el empleo de ma-
teriales de formulaciones de concentrsdos como véhiéﬁlo
puede no ser econdémico. El agua es el vehiculo lidﬁido
preferido, para usar tento con las formulaciones dé‘één—
centrados 1iquidos como con las de concentrados de polvo-
humectable. Entre los vehicuios sblidos en particulas
adecuados estén incluidos los agentes extendedores en
particulas indicados enteriormente, asi como fertilizen-
tes sblidos, taies como nitrato am&nico, urea, superfos-
fatos, 10 mismo que otros materiales en los que las plan
tas pueden arraigar y crecer, tales como fertilizante or
génicb refinado ("composte"), arena y humus, Ias formulg
ciones de concentrados liquidos y en polvo que contienen
el nuevo compuesto de esta invencién pueden contener tam
bién otros aditamentos, tales como fertilizantes y pesti
cidas. Estos aditamentos pueden ser utilizados como ma-
teriales de vehiculo, o en combinascidn con ellos.

Las formulaciones que contienen los nue-
vos compuestos de esta invencidn pueden ser gplicados a

plentas de una manera convencional. Asi, las formulacio
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nes liquidas y en polvo pueden ser aplicadas al follaje
de plantas en crecimiento mediante el uso de pulve?;ga-
dores con motor, de pulverizadores de brocha o manuales,
¥ de otros espolvoreadores-pulverizadores., Las fogmﬁla—

ciones que contienen los nuevos compuestos de esta in-

vencién pueden ser aplicados como polvo desde aviones.

.....

PROCEDTMIFNTO DE ENSAYO ' .

.Te Genergl, 7

Los compuestos triorganoasténnicosJﬁgécyg
dos de est; invencién, fueron incorporados en formulacio
nes pulverizables disolviéndolos o disperséndolos prime
ramente en una mezcla de acebona/agua, con una propor-
cibn en peso de 90/10, que contenis un agente tensioac-
tivo mo iénico. Las resultantes disoluciones o disper-
siones de partida fueron diluidas con una mezcla de
agua~agente tensioactivo para obtener la concentracidn
dessada de compuesto de estafio, menteniendo al mismo
tiempo la concentracidén de agente tensiocactivo en 100
partes por millén (ppm). Las muestras que resultaron ser
dificiles de emulsionar fueron homogeneizadas empleando
un mezclador de coloides o un homogeneizador de tejidos.

2., Evaluacién de la eficacia de los conm-

puestos triorgemoestémnicos mezclados contra organismos

especificos.
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Se valord la eficacia de diversos éomf
puestos de triorgencestafio de esta invencién como‘”f{ﬁiigi—
cidas, insecticidas y herbicidas, y los resultadosa é; re
sumieron en las Tablas III, IV y V. Se emplearon las 8i-

g‘ulentes muestras de ensayo.
mencha de hojas de arroz (@W)
Insectos: Afido de melocotdn verde, afido de audia re-
gra, écaro de doble manchs, escarabajo';fe -
dias mejicana, larva de noctua meridional.
lMalas hierbas: Maravilla, Zinnia, Mostaza, Mijo de cola
de zorro.
3. Procedimientos de evaluacidén especifi-

¢a.

A, Mildiu pulverulento de judia

' ‘Plantas de judfas verdes, tiernas, con
hojas primarias totalmente desarrolladas, son inoculadas
con esporas del hongo mildiu pul:verulen.to (erysiphe
Polysoni) 48 horas antes de las aplicaciones de los com-
puestos quimicos de emsayo. Los productos quimicos son
splicados, en las concentraciones indicadas en las ta-
blas siguientes, colocando las plantas sobre uns mesa
rotatoria volteadora y pulverizéndolas con la formula-
cibn quimica de ensayo. Cusndo el depbsito de pulveriza~

cidn se seca, las plantas son colocadss en un invernade-
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ro durante un perfodo entre 7 y 10 dfas, en cuyo tiempo
se evalfia:la cantidad de mildiu sobre las hojas pr‘iﬁ@-
rigs., Plantas no trabtadas ¢on pesticidass quimicos sirvi_g_
Ton como testigos. T
B, Tizdn de judla

Plantas de judias pintas c¢on hojas prima-
rigs totalmente desarrolladas som inoculadas con es‘poras

del hongo tizbn de Judfa (uromyces phaseoli) e n.ncubadas

durante 24 horas. Ivego se splican’ IQS'produétds.quimi-
cos ¥ se evallan lss plentas.emplesndo el'proéediﬁiéito
especificado para el mildiu pulverulento de. Judia.

C. Moncha de hojas.de arroz (helminthosporium)

Plantas de arroz son sometidas a pulveri-
zacldn con formulaciones que contienen el compuesto de’
triorgancestafio, tal como se describid en la Seccidn A
precedente. Tan pronto como la pulverizacién se ha seca
do, las plantas 'son.inoculﬁdas con wa suspensién de es-
poras de helminthosporium y colocadas en uns cériara de

incubacién durante 24 horas, después de lo cual son sa-

cadss y mantenidas hasta que.se hayan desarrollado le-

siones. Plantas.no trabtadas con pesticidas qui:_nicos sir-
vieron como éestigos.

D, Afido de melocotbn verde o de judis negra

_1.-Aplicacién por contacto.

Une plenta de berro en tiesto infestada
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con el &fido es colocads sobre una mesa giratoria y espol~
voreada con la formulacién quimica de ensayo en la concen-
tracién especificada., Después de 24 horas, se evalfia el gra
do de represidm. o

2, Aplicacibn al sistema vital o sistémica.

Una planta infestada es tratada aplicando 20

emd de la formulaciém quimica de ensayo a la tierra que To-

dea a la planta, y es evaluade segiin se describe en la par-
te 1. .
E. Acaro de doble mancha (Tetranychus telarius)

Los p%ocedimientos"de~evaluacién fueron idéri-
ticos a los D;l y D=2 anteriores, con la excepcidn de que
el periodo de tiempo entre el tratamiento-y la -evaluacidn
es de 7 dias.

F. Bscarabajo de judia mejicana

Hojas de judias son sumergidas en una formu-
lacidn del producto quim;co de ensayo y dejadas secar.-Hg
jas tratadas individualmente son colocadas -en-cubetas de

Petri -y cinco larvas de escarabajo'de judia (Epilachna va-

rivestis) son introducidas en cada una de dos cubetas sepa
radas. Tres dias més barde se hacen observaciones respecto
al ntmero de individuos muertos 'y que rapélian la alimenta

cibn.
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G. Larva de noctug meridional (Prodenia eridonia) —---

El procedimiento.de evaluacidn es idénbi-

co al F snberior.

A"

H. Actividad herbicids o
5 Las plantas son sometidas a pulverizacién

con formulaciones de los compuestos de triorganocestafios
cuando hen aparecido las primeras hojas verdaderas:'Las
respuestas son evaluadas de 12 a 16 dfas después ﬁéi{tpg
tamiento, y los resultados son resumidos en la Tabla V.
10 Ia conbentraciéh'de compuestb de triorgancestafio esta ex
presada en kiiogramos por-hectérea, Y aparece entre pa-
réntesis debajo de la evaluacidn de eficacia, expresada

en grado de dafio a la planta.

100 = plantas muertas
15 " 90 - 90 = dafio intenso
40 - 60 = dafio moderado
10 - 30 = dafio ligero

0 - 9 = ningln dafio

8.5.7?.
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TABLA IIT

PORCENTAJE DE EFICACIA DE COMPUESTOS DE TRTORGANOESTANO
ASTMETRICOS EN COMBATIR HONGOS E INSECTOS

MILDIC DE  TIZON DE . AFTDO I
GOMPUESTO  JUDTIA JUDIA HEIMTNTROSPORIUM COION 1
Bu,GySnCl 90100 80
2 (20) (250)
P 3
BuMe.SnGl 80 502 80 70 2 100
2 (100) (20) (200) (50) (300) - (250)
A
BuMeSnCl 80 502 50 402 1002
(100) (20) (200) (200) , (250)
MeOct,SnCL 80  30° 60 80 502 100°
(100) (20) (200) (200) GOP (250)
MeOctSnCl 70 80 402 1007
(20) (200) (50) (250)
Testigo(no 0 0 20 2
tratado) '

1. Los nfmeros entre paréntesis indican partes por millén del

compuesto de estafio aplicado, basado en el peso total de la

formulacibén de tratamiento.

2. Promedio de dos ensayos.

%, Formulecidén de tratsmiento pulverizada sobre la planta.

4, Formulacibn de tratamiento aplicada a la tierrs.

5. Plantas de berros utilizadas como hospedantes.

6. Plantas de judias como hospedentes.
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Ii1

TRTOR:ANOESTANO
s
. AFIDO DE MEIO-  AFTDO DE JU- ACBRO DE DOS MANGEAS , ,
FOSTORTUM COTON VERDE: DIA NEGRA (adulto/ninfa) 25,
' 807 so 100 352 100/100 1007100
(250)  (250) (250) (250) (50)

1007 00" np3i2  qp0te2
(250) (250) (250) (250)

1002 &0 100/100
(250) (250) (250)
502 1007 40" 40212 100/100 90/30
() . (250) (259} (250) (250) (£0)
40° 100° 1007 100/400 50/10
(50) (250) (250) (250) (50)
20 0 0

*millén del
» total de 1g

plantan
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Aungue esta 1nvenclén ha side 1lustrada
por referencia a ejemplos especxflcos, cambios en ellos
que claramente caigen denbro del alcance de la inv&ﬁdién
serén evidentes para los ﬁécnicos en la materia, Péélgog

siguiente, la invenclién bs de estar limitads exclusiﬁé—

‘mente por el alcance de las reivindicaciones anexas.

La Pregemte solicitud que oorresponde 8 la

presentada en 1os Estados Tnidos de América, el 44 de

'Abril de 4971, baao el No 134,045, se acoge a los beneﬁi

cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrial.

- REIVINDICACIONES

Los puntos de 1nven016n propla ¥ nueva que
se presentan pars que sesn obaeto de esta solicitud de
Patente de Invenclén en Espana, por VEINTE afios, son los
51guiente3°

1;— Un método péra breparar con rendimien
tos elevados haluros de triorganoestafio asimétricos subg
tancialmente puros, de férmula 3nR'(3ﬁn)SnX’ en ‘donde R

representa un radical monovalente hidrocarbonado aliféti
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co lineal qus contiene hasta seis.&bomos de carbong, Rf
representa un radical monovalente hidrocarbonado £lif4-
tico o eialoalifético.que.contiene,hasta.ochO-é?OEOQ'de
carbono, con la estipulacién de que el peso molectlar de
R' supere sl de R por lo.menos.en 42 gramos por molgex-
cepto cusndo R' es un radical hidrocarbonado ciclealifé-
tico, X Tepresenta wn ftomo de cloro o-de bromo,.y n es
un nimero entero selecclonado de 17 2, comprendiendo. el
citado método' hacer reaccionar cantidades substancial—
mente. equimolares de un compyesto tetraorganoestannlco
R(m+l)R (3ﬁn)Sn 7 wn tetrashaluro esténnico SnX, , afiadir
w disolvente adecuado para disolver el subproducto
RSnXa, Y aislar el halurc de triorganocestafio en forma
substancialmente pura.

2.~ F1 método de la reivindicacién 1, en
que una disolucidén del tetrahaluro estémnico es afiadida
a wa disolueibn del compuesta tetraorgancesténnico.

3o= E1 método.de la reivindicacibén 1, en
que el haluro esténnico es cloguro esténnico .o bromuro
estémnico, |

4,- El método de la reivindicacién 2, en
que el disolvemte para ambos reactivos es un hidrocarbu-
0, '

5.~ El método de la reivindicacién 2, en

que el disolvemte para smbos reactivos es pentano,
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6.~ E1 método de la reivindicacidn 2, en
que la temperatura es mantenida entre ~252 y 808C durar~
te la adicién del tetrahaluro estdnmnico.
7.~ EL método de la reivindicacidn 1, en
5 que una disolucidn acuosa de gecido clorhidrico es enplea~
da para disolver el subproducto RSnX..
8;~ Un método bara preparar con rendimien-
‘tos elevados haluros de triorgancestafio asimétricos susw
tancialmente puros.
10 Tal y como se he descrito en la Memoria
que antecede y para los fines que se han especificado;
Esta Memoria consta de cincuenta ¥y cinco

hojas escritas a mdquina DOr una sola cars.

MAR 4072
- Magrid, -9 HAR 1973
Pl‘Ag
A.;.':‘.’,‘
Per i
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