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FUNDAMENTOS
Este invento se refiere a nuevos compues­

tos de triorganoestaño y a un método para reprimir se­
lectivamente hongos, ácaros y otros organismos indesea­
bles por utilización de estos compuestos de triorganoésta 
ño. Los organismos contra los que son eficaces los com­
puestos son responsables de una considerable porción 
del deterioro anual de cosechas agrícolas, particular­
mente tomates, manzanas y arroz. A lo largo de los años 
los hongos y ácaros han desarrollado una resistencia a 
muchos productos químicos que habían sido eficaces con 
anterioridad para combatirlos. El desarrollo de cepas 
resistentes ha obligado a efectuar una investigación s,o 
bre nuevos agentes acaricidas y fungicidas. Algunos com 
puestos de triorganoestaño reprimen eficazmente estas 
plagas; no obstante, con pocas excepciones, esta clase 
de compuestos es relativamente no selectiva cuando es 
aplicada a plantas de cosecha deseables, debido a que 
si bien puede ser reprimido el organismo que ataca a la 
planta, la planta propiamente dicha es frecuentemente 
destruida o dañada gravemente.

RESUMEN DEL INVENTO
Se ha encontrado ahora que ciertos nuevos 

derivados de tris-(ciclohexilalcohil)-estaño de la fór­
mula general

- 2 -



619331

3

ai— Y

2

10

15

20

25
31.10.73.

reprimen eficazmente hongos y ácaros, y al mismo tiempo 
no dañan sustancialmente a plantas a las que se han 
aplicado cantidades eficaces de estos compuestos. En las 
fórmulas precedentes, cada R está seleccionado indivi­
dualmente del grupo que consiste en átomos de hidrógeno 
y radicales alcohilo lineales y ramificados que contie­
nen entre 1 y 8 átomos de carbono, X representa un raád 
cal seleccionado del grupo que consiste en cloro, bromo, 
flúor, hidroxilo, carboxilato, fenoxi, alcoxi (-0R'), 
y mercaptida (-SR') en que R' representa un radical al­
cohilo o arilo que contiene entre 1 y 12 átomos de car­
bono, inclusive; Y es un átomo de oxígeno o azufre o un 
radical sulfato y n representa un número entero entre 1 
y 3, ambos inclusive.

DESCRIPCION DETALLADA DEL INVENTO
Los compuestos de triorganoestaño de este 

invento en que X es bromo son preparados de manera con­
veniente haciendo reaccionar con bromo el apropiado com 
puesto de tris(ciclohexilalcohil)-monoorganoestaño. Es-
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to constituye un tipo bien conocido de reacción y ha si. 
do descrito en la bibliografía química para la prepara­
ción de otros numerosos derivados de triorganoestaño.

Compuestos de tetraorganoestaño que pue- 
5 den ser empleados para preparar los compuestos de este*

invento exhiben la fórmula genérica

10

(CH2)n SnZ

3

en que Z es un radical hidrocarbonado seleccionado del 
1$ grupo que consiste en

20

25

9

alcohilo y alquenilo, conteniendo los dos últimos radi­
cales de 1 a 8 átomos de carbono, y fenilo. Preferible­
mente el compuesto de tetraorganoestaño es disuelto en 
un disolvente apropiado o en una mezcla de disolventes 
a la que se añade gradualmente una solución de bromo.

31.10.73.
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Disolventes apropiados incluyen alcoholes que contienen 
entre 1 y 8 átomos de carbono e hidrocarburos halogena- 
dos. Cualquier líquido que no se congele a la temperatu 
ra de reacción y que no reaccione con bromo puede ser 

5 empleado como disolvente para el compuesto de tetraorga
noestaño. La temperatura de la mezcla de reacción es 
mantenida por debajo de la temperatura ambiente, prefe­
riblemente entre -30 y 2530, durante la adición del bro 
mo para controlar el grado de separación del radical hi 

10 drocarbonado, haciendo máximo de este modo el rendimien
to de producto deseado. Se cree que la reacción se desa. 
rrolla de acuerdo con la siguiente fórmula:

15

—  —

5--
-SnZ + B r ^ Z B r  + K rY-(CH2>n- -SnBr

k /
3 3

20

25
31.10.73.

Los bromuros de t r i s ( c ic 1 ohexi 1 al c ohi 1) - e_s 
taño resultantes son líquidos o sólidos a la temperatura 
ambiente y pueden ser convertidos con facilidad en otros 
derivados tales como el óxido, hidroxido, acetato o sul_ 
fato utilizando reacciones conocidas. El radical anióni 
co deseado puede ser introducido haciendo reaccionar el
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correspondiente bromuro, óxido o hidróxido con el reac 
cionante indicado en la siguiente tabla.

31.10.73.
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Las condiciones de reacción, tales como 

disolventes, temperaturas y tiempos de reacción preferí, 
dos para preparar los derivados resumidos en la tabla 
precedente son conocidas en la técnica y, por lo tanto,

5 no requieren ninguna descripción detallada en la presen 
te memoria descriptiva. Un tratamiento extenso y deta­
llado de este tema está contenido en un artículo de R.
K. Ingham y otros que apareció en la edición de Octubre 
de 1.960 de CHEMICAL REVIEWS (páginas 459-539).

10 Los derivados de tris(ciclohexilalcohil)e,s
taño de este invento exhiben la fórmula genérica

20 en que cada R está seleccionado individualmente de áto­
mos de hidrógeno y radicales hidrocarbonados alcohíli- 
cos lineales o ramificados que contienen entre 1 y 8 
átomos de carbono; X representa un radical monovalente 
seleccionado de cloro, bromo, flúor, hidroxilo, carbo-

25 xilato
31.10.73.

alcoxi (-0R'), mercaptida (-SR') y
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fenoxi en que R' es tal como anteriormente se ha definjL 
do; Y representa un radical divalente seleccionado de 
oxígeno, azufre y sulfato, y n es un número entero entre 
1 y 5 ambos inclusive.

5 Los compuestos son materiales líquidos o
sólidos a la temperatura ambiente, dependiendo del tipo 
de sustituyentes representados por R, Y y Z y del valor 
de n.

Los compuestos de triorganoestaño de este 
10 invento combaten eficazmente a una variedad de organis­

mos indeseables, incluyendo ácaros y hongos sin dañar 
significativamente a las plantas a los que los compues­
tos son aplicados. Una única aplicación de los compues­
tos puede proporcionar represión residual y prolongada 

15 de hongos, ácaros y otros organismos durante un período 
de tiempo, cuya duración es dependiente en cierto grado 
de influencias mecánicas y biológicas, incluyendo las 
condiciones climáticas, pero algunas veces es tan larga 
como de varios meses.

20 Para preparar composiciones para ser apli
cadas a plantas, el compuesto de estaño es frecuentemen 
te aumentado en actividad o modificado combinándolo con 
uno o más aditivos pesticidas o coadyuvantes comúnmente 
empleados incluyendo disolventes orgánicos, agua u otros 
vehículos líquidos, agentes dispersantes tensioactivos,25

31.10.73
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o sólidos en forma de partículas y finamente desmenuza­
dos o divididos. Dependiendo de la oonoentración del 
compuesto de estaño en la composición, este último puede 
ser empleado directamente para reprimir hongos, ácaros 
y otros organismos indeseables, o en forma de concentra 
dos que subsiguientemente son diluidos con vehículo iner 
te adicional para producir las composiciones de trata­
miento definitivas. En composiciones que han de ser em­
pleadas como concentrados, el agente tóxico que contie. 
ne estaño puede estar presente en una concentración de 
desde aproximadamente 5 hasta aproximadamente 98% en 
peso. También, para reprimir ácaros, pueden incluirse 
cebos, agentes atrayentes y similares. Otros agentes 
biológicamente activos que sean químicamente compati­
bles con los presentes compuestos de estaño pueden ser 
añadidos asimismo.

La concentración óptima de compuestos de 
estaño a emplear en una composición para aplicar a un 
organismo directamente o empleando su habitat o alimen 
to como vehículo, puede variar con la condición de que 
el organismo sea puesto en contacto con una dosis efi­
caz del agente tóxico. El peso real de compuesto que cona 
tituye una dosis eficaz puede variar, y depende princi­
palmente de la susceptibilidad de un organismo particu­
lar con respecto al compuesto de estaño. En general, se
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obtienen buenos resultados con composiciones líquidas 
que contienen al menos 0,003 por cien en peso de agen­
te tóxico. Composiciones que contienen una cantidad tan 
alta como 90 por cien en peso de agente tóxico pueden 
ser empleadas algunas veces en el tratamiento de ambien 
tes o como cebos de alimento para los ácaros. Con pol­
vos para espolvorear, se obtienen buenos resultados uti 
lizando composiciones que contienen de 0,01 a 80 por 
cien en peso o más de agente tóxico. Cuando las composjL 
ciones han de ser aplicadas a plantas vivas, se prefie 
re que el agente tóxico esté presente en una cantidad 
entre 20 y 90 por cien en peso aproximadamente en com 
posiciones líquidas y entre 5 y 30 por cien aproximada­
mente en polvos para espolvorear.

En la preparación de composiciones de 
polvo para espolvorear, el compuesto de estaño puede 
ser mezclado con muchos sólidos finamente divididos em­
pleados comúnmente, tales como tierra de batán, atapul- 
gita, bentonita, pirofilita, vermiculita, tierra de 
diatomeas, talco, greda, yeso, serrín de madera y simi 
lares. En dichas operaciones, el vehículo finamente di 
vidido es triturado o mezclado con el agente tóxico o 
es humedecido con una dispersión del agente tóxico en 
un líquido volátil. Dependiendo de las proporciones de 
ingredientes, estas composiciones pueden ser empleadas

11



como concentrados, y diluidas subsiguientemente con só­
lido adicional de la especie indicada, para obtener la 
cantidad deseada de ingrediente activo en una composi­
ción desmenuzada adaptada para la represión de plagas.

5 También, dichas composiciones de polvo concentrado para 
espolvorear pueden ser incorporadas en mezcla íntima 
con agentes dispersantes tensioactivos tales como agen­
tes emulsificantes o dispersantes iónicos o no iónicos 
para formar concentrados para rociar. Dichos concéntra­

lo dos son dispersables con facilidad en vehículos líqui­
dos para formar composiciones para rociar o formulacio­
nes líquidas que contienen los agentes tóxicos en cual­
quier cantidad deseada. La selección del agente tensioa¡c 
tivo y de la cantidad del mismo que se emplee se deter- 

15 minan por la aptitud del agente para facilitar la dis­
persión del concentrado en el vehículo líquido para pro 
ducir la composición líquida deseada. Vehículos líqui­
dos apropiados incluyen agua, metanol, etanol, isopro- 
panol, metil-etil-cetona, acetona, cloruro de metileno, 

20 clorobenceno, tolueno, xileno y productos destilados de 
petróleo. Entre los productos destilados de petróleo 
preferidos se encuentran los que hierven casi enteramen 
te por debajo de 2043C a la presión atmosférica y que 
tienen un punto de inflamación por encima de aproximada 
mente 27^0.2$

31.10.73.
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Alternativamente, el agente tóxico puede 
ser formulado con un líquido orgánico inmiscible con 
agua apropiado y con un agente dispersante tensioactivo 
asimismo apropiado para producir concentrados emulsifi- 
cables que pueden ser diluidos adicionalmente con agua 
y con aceite para formar mezclas para rociar en la for­
ma de emulsiones de aceite en agua. En dichas composi­
ciones el vehículo comprende una emulsión acuosa, es de. 
cir una mezcla de disolvente inmiscible con agua, agen­
te emulsificante y agua. Agentes dispersantes preferi­
dos que pueden ser empleados en estas composiciones son 
solubles en aceite, e incluyen los productos de conden­
sación de óxidos de alcohileno con fenoles y ácidos or­
gánicos e inorgánicos, derivados de polioxietileno de 
ásteres de sorbitán, alcohilarilsulfonatos, eter-alcoho 
les complejos, jabones de caoba y similares. Líquidos 
orgánicos apropiados a emplear en las composiciones in­
cluyen productos destilados de petróleo, hexanol, hidro! 
carburos halogenados líquidos y aceites orgánicos sinté. 
ticos. Los agentes dispersantes tensioactivos son em­
pleados usualmente en las dispersiones líquidas y emul­
siones acuosas en la cantidad de desde aproximadamente 
1 a aproximadamente 20 por cien en peso del peso combi­
nado del agente dispersante y del agente tóxico activo.

Cuando se trabaja de acuerdo con el presen
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te invento, el compuesto de estaño o una composición 
que contenga el compuesto se puede aplicar directamente 
al organismo indeseable cuando están siendo reprimidos 
ácaros, o a su habitat o alimento de cualquier manera 
conveniente, por ejemplo mediante espolvoreadores o ro­
ciadores manuales o por simple mezclado con el alimento 
que ha de ser ingerido por los ácaros. Aplicaciones al 
follaje de plantas se llevan a cabo convenientemente 
utilizando aparatos espolvoreadores motorizados, rocia­
dores remolcados y espolvoreadores rociadores. En di­
chas aplicaciones, cuando es deseable beneficiar a las 
plantas, las composiciones empleadas no deberán conte­
ner cantidades sustanciales de diluyentes fitotóxicos. 
En operaciones a gran escala, los polvos para espolvo­
rear o líquidos para rociar de bajo volumen pueden ser 
aplicados a partir de un avión.

mejores formas de realización del presente invento aho­
ra conocidas, y enseñan el modo de practicarlo.

Los siguientes ejemplos representan las

Ejemplo 1
Este ejemplo describe la preparación de

bromuro de tris(ciclohexilmetil)estaño.
A. Preparación de tetraquis(ciclohexilme

til)estaño
Una porción de 14,4 g (0,6 moles) de vi-25

31.10.73
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4193:1
rutas de magnesio fue colocada en un reactor equipado 
con agitador propulsado por motor, condensador de reflu 
jo, embudo de adición, termómetro y entrada para nitró­
geno. Una porción de 10 cm^ de una solución que contie- 

5 ne 88,5 g (0,5 moles) de bromuro de ciclohexilmetilo y 
250 cm^ de tetrahidrofurano anhidro fue añadida luego 
al reactor, la mezcla fue calentada a 4030 y la reacción 
fue iniciada mediante la adición de unas pocas gotas de 
dibromuro de etileno. El resto de la solución de bromu- 

10 ro de ciclohexilmetilo fue añadido gota a gota durante 
un período de una hora, durante el cual la mezcla de 
reacción fue calentada a la temperatura de reflujo. El 
calentamiento fue continuado durante 0,75 horas después 
de haberse completado la adición, en cuyo momento se 

15 añadieron 156 cm^ de tetrahidrofurano anhidro con el 
fin de evitar una precipitación del producto (bromuro 
de ciclohexilmetil-magnesio) y se dejó enfriar el con­
tenido del reactor. La fase líquida de la mezcla de reac 
ción fue transferida a un reactor equipado tal como an- 

20 teriormente se ha descrito. Una solución que contenía
26,1 g (0,1 moles) de cloruro esténico y 250 cnr de to­
lueno anhidro fue añadida gradualmente al contenido del 
reactor durante una hora mientras que la temperatura 
era mantenida entre 25 y 4030. La mezcla de reacción 
fue calentada a la temperatura de reflujo durante dos25

31.10.73.
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horas después de haberse completado la adición, y luego 
se dejó enfriar a la temperatura ambiente, en cuyo mo­
mento se añadió una solución que contenía 35 S de ácido 
cítrico y 250 cm*̂  de agua. La fase orgánica fue separa­
da y secada utilizando sulfato de magnesio anhidro, des, 
pues de lo cual el líquido fue concentrado bajo presión 
reducida para rendir $1,0 g (rendimiento, 100% del teó­
rico) de un líquido viscoso incoloro, el cual por análi 
sis se encontró que contenía 22,82% en peso de estaño. 
El contenido teórico de estaño de tetraquis(ciclohexil- 
metil)estaño

Sn

es de 23s39%.
B. Preparación de bromuro de tris(ciclo- 

hexilmetil)estaño por medio de desdoblamiento con bromo. 
20 Una solución que contiene 16,0 g de bromo,

50 cm^ de metanol y 50 cm^ de cloroformo fue añadida go 
ta a gota a una solución que contenía 50,7 g del produc, 
to obtenido en la parte A de este ejemplo, 35 cnr de me 
tanol y 90 cm^ de cloroformo. La adición requirió 3)25 
horas, tiempo durante el cual la temperatura de la mez-25

31.10.73*
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cía de reacción fue mantenida en OeC. Cada gota de bro­
mo fue añadida sólo después de que hubo desaparecido el 
color comunicado por la gota precedente. Tras completar 
se la adición, la solución resultante de color naranja 

5 fue concentrada bajo presión reducida. El residuo sóli- 
do fue desmenuzado y lavado utilizando 250 cnr de meta 
nol. El material sólido que quedó después de separación 
del metanol era de color blanco y pesaba 41,0 g (83,7% 
del rendimiento teórico). Después de una recristaliza- 

10 ción en etanol, el material fundía entre 80 y 8iaC y se 
encontró que contenía 24,45% en peso de estaño /valor 
teórico para bromuro de tris(ciclohexilmetil)estaño =
24,22%_y y 16,22% de bromo (valor teórico = 16,30%).

Ejemplo 2
15 Preparación de óxido de bis-/jEris(ciclo-

hexilmetil)estañn7'y acetato de tris(ciclohexilmetil)- 
estaño.

El correspondiente óxido fue preparado 
añadiendo una solución que contenía 4,0 g (0,1 moles)

20 de hidróxido de sodio, 50 cm^ de agua y 50 cm^ de meta­
nol a una solución hirviendo que contenía 24,5 g (0,05 
moles) de bromuro de tris(ciclohexilmetil)estaño y 200 
cm^ de metanol. Tras completarse la adición, la mezcla 
resultante fue calentada al punto de ebullición durante 
dos horas y luego fue dejada enfriar a la temperatura25

31.10.73.
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ambiente. La resultante composición líquida en dos fa- 
ses fue extraída utilizando porciones de 2 a 100 cnr de 
dietiléter y las capas en éter combinadas fueron seca­
das utilizando sulfato de magnesio anhidro. Luego el 

5 éter fue eliminado bajo presión reducida, rindiendo un
aceite viscoso del que se encontró que contenía 27,34% 
en peso de estaño (el valor teórico para el óxido es de 
28,38%). Los resultados de una valoración potenciométri 
ca indicaron una pureza del producto de 98,6%.

10 El derivado de acetato se obtuvo mezclan­
do 8,36 g (0,01 moles) del óxido antes mencionado con 
1)89 g (0,015 moles) de ácido acético glacial. La mez­
cla de reacción fue luego almacenada durante 72 horas 
bajo presión reducida en un recipiente que contenía una 

15 cierta cantidad de hidróxido de sodio con el fin de ab­
sorber y neutralizar el ácido acético en exceso. Duran­
te el almacenamiento, la mezcla de reacción fue conver­
tida en un sólido blanco seco el cual, después de una 
recristalización en metanol, exhibió un margen de fu- 

20 sión entre 82 y 8450 y un contenido de estaño de 25,52%
en peso (valor teórico para el acetato = 25,29%).

Ejemplo 3
Preparación de derivados de tris(ciclohe- 

xilpropil)estaño.
El bromuro de tris(ciclohexilpropil)esta25

31.10.73.
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fue preparado haciendo reaccionar el correspondiente 
tetraquis-compuesto con bromo. El tetraquis-compuesto 
se obtuvo, a su vez, haciendo reaccionar bromuro de ci- 
clohexilpropilmagnesio con cloruro estáanico utilizando 
las condiciones descritas en el Ejemplo 1-A, con la ex­
cepción de que la mezcla de reacción que resultó de la 
adición del cloruro estánnico fue mantenida a la tempe­
ratura ambiente durante alrededor de 16 horas, después 
de lo cual fue calentada a ebullición durante aproxima­
damente una hora.

El tetraquis-compuesto fue hecho reaccio­
nar con bromo tal como se describe en el Ejemplo 2-B. 
Tras completarse la adición de bromo, la mezcla de reaĉ  
ción fue concentrada bajo presión reducida. El material 
retirado incluía 4,5 g de bromuro de ciclohexilpropilo 
formado como un subproducto de la reacción. El residuo 
que quedó después del proceso de concentración fue com­
binado con 75 cm^ de benceno, 1 g de carbón activado y 
fue calentado a ebullición durante alrededor de 15 mi­
nutos. Luego la mezcla caliente fue filtrada y el bence

- 19 -
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no fue eliminado "bajo presión reducida para rendir 19)4 
g (rendimiento 93%) de un líquido amarillo transparente, 
del que se encontró que contenía 20,83% de estaño (va­
lor teórico para el bromuro = 20,60%).

ACTIVIDAD BIOLOGICA DE DERIVADOS DE TRIS(CICLOEEXILAL- 
COHIpESTAÑO.

1. - Métodos generales de evaluación.
Los compuestos de triorganoestaño de este 

invento son evaluados en la forma de composiciones ro- 
ciables preparadas disolviéndolos o dispersándolos en 
una mezcla de agua/acetona con una proporción ponderal 
de 90/10, que contenía una pequeña cantidad de un agen­
te tensioactivo no iónico. Las soluciones o dispersio­
nes de partida resultantes fueron luego diluidas utili­
zando una mezcla de agua y agente tensioactivo para ob­
tener la concentración deseada de compuesto de estaño 
al tiempo que se mantenía la concentración de agente 
tensioactivo en 100 partes por millón (ppm). Las mues­
tras que probaron ser difíciles de emulsificar fueron 
homogeneizadas utilizando un molino de coloides u homo- 
geneizador tisular.

2. - Evaluación de la eficacia de compues­
tos de tris(ciclohexilalcohil)estaño contra organismos 
específicos.

La eficacia de los compuestos de triorga- 
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noestaño de este invento como fungicidas y acaricidas 
fue investigada y los resultados están resumidos en el 
siguiente párrafo.

Los organismos de ensayo empleados fue- .
5 ron:

Hongos: oidio de judías, cercóspora de 
arroz (helminthosporium), mildiu del manzano y roña del 
manzano

Acaros: araña de dos manchas (tetranychus
10 telarius)

El sistema de evaluación empleado para 
determinar la represión de los organismos estaba basado 
en una escala numérica en que una calificación de 10 in 
dicaba una represión de 100% (ningún organismo supervi-

15 viente) y una calificación de 0 indicaba ninguna repre­
sión, es decir la planta estaba gravemente infestada 
con el organismo. La calificación de represión empleada 
para hongos es una función de la fracción del área total 
de hojas que está sin afectar por el hongo en cuestión.

20 A.- Oidio de judías
Plantas de judía verdes y tiernas con ho­

jas primarias enteramente expandidas son inoculadas con 
esporas del hongo de oidio (erysiphe polygoni) 48 horas 
antes de la aplicación de bromuro de tris(ciclohexilme- 
til)estaño. El compuesto de estaño es aplicado en las25

31.10.73.
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concentraciones indicadas en la siguiente tabla colocan 
do las plantas sobre una mesa giratoria y rociándolas 
con la formulación que contiene el compuesto de triorga 
noestaño. Cuando el rociado depositado se seca, las 
plantas son colocadas en un invernadero durante un perío 
do entre 7 y 10 días, en cuyo momento se evalúa la can­
tidad de oidio sobre las hojas primarias. Las plantas 
no tratadas con ninguna de las formulaciones sirven co­
mo testigos, que exhiben una calificación de 0. Las for 
ululaciones ensayadas contenían 100 , 50 y 25 partes por 
millón (ppm) de bromuro de tris(ciclohexilmetil)estaño.
CONCENTRACION DE COMPUESTO DE CALIFICACION DE
ESTAÑO (P.P.M.)_______________  REPRESION

100 10

50 7,3
25 6,3

El bromuro de tris(ciclohexilpropil)esta- 
ño exhibió una calificación de represión de 8 con una 
concentración de 100 partes por millón.

Ninguna de las formulaciones ensayadas da 
ñó a la planta de judía en ninguna extensión significa­
tiva.

B. Ceroóspora de arroz (helminthosporium) 
Plantas de arroz son rociadas con una for 

mulación que contiene 100 partes por millón de bromuro25
31-10.73
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de tris(ciclohexilmetil)estaño. Tan pronto como se hubo 
secado el rociado, las plantas son inoculadas con una 
suspensión de esporas de helminthosporium y son coloca­
das en una cámara de incubación durante 24 horas, des­
pués de lo cual son retiradas y mantenidas en reposo 
hasta que se han desarrollado lesiones. Igual que en la 
parte A, las plantas no tratadas con el compuesto de en 
sayo sirven como testigo, que exhibe una calificación 
de 0, mientras que las plantas tratadas exhiben una ca­
lificación de 9*

C. Mildiú del manzano
Semillas de manzano que habían sido alma­

cenadas a 4°C durante 60 días fueron luego plantadas en 
tierra pasterizada. Cuando las plantículas estaban en 
la etapa de quinta hoja, las plantas fueron rociadas con 
formulaciones que contenían bromuro de tris(ciclohexil- 
metil)estaño, después de lo cual fueron colocadas entre 
plantículas de manzano que estaban gravemente afectadas 
por mildiú. Las plantas rociadas fueron calificadas con 
respecto al desarrollo de mildiú 15 días después de la 
exposición inicial, después de lo cual las plantas fue­
ron rociadas de nuevo. (Las calificaciones se efectuaron 
20 y 35 días después del primer rociado).

31.10.73.
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CONCENTRACION
(P.P.M.)

DIAS QUE SIGUEN AL 
ROCIADO INICIAL

CALIFICACION DE 
REPRESION

250 15 8,1
35 7,0
50 4,7

50 15 7,3
35 5,2
50 2,3

10 15 4,0
35 1,7
50 2,3

D. Roña del manzano
Hojas de manzano congeladas que habían 

sido infestadas con esporas de conidias fueron sumergi­
das en agua fría durante alrededor de 30 minutos, des­
pués de lo cual la fase líquida fue filtrada a través 
de una única capa de gasa. Un cierto número de plantícu 
las de manzano que se encontraban en la etapa de quinta 
hoja fueron rociadas con el agua que contenía las espo­
ras de conidias dispersadas. Las plantículas fueron al­
macenadas en un ambiente de alta humedad /"humedad reía 
tiva (H.R.) = 100%J7' a la temperatura ambiente durante 
dos días, después de lo cual fueron almacenadas a una 
temperatura de 24 + 39C durante 7 días y luego en el am
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biente de alta humedad durante un período durante 1 y 2 
días, y finalmente a 24 + 3-C durante 10 a 15 días, 
tiempo durante el cual fueron cosechadas las hojas in­
festadas. Las hojas fueron extraídas con agua fría con 
el fin de preparar una solución de partida que, cuando 
fue observada bajo un microscopio con un aumento de 100 
veces, exhibió un campo que contenía no menos de 20 es­
poras de conidias.

Las plantas a ensayar fueron rociadas con 
una formulación líquida que contenía bromuro de tris(cjL 
clohexilmetil)estaño. La formulación fue preparada del 
modo que anteriormente se describe. Después de que el 
disolvente se hubo evaporado, las hojas fueron rociadas 
con la suspensión de esporas de conidias preparada tal 
como se describe en el párrafo precedente. Luego las 
plantas fueron colocadas en una cámara de alta humedad 
(100% de H.R.) a la temperatura ambiente durante dos 
días, después de lo cual fueron almacenadas en condicio 
nes de humedad ambiente y a una temperatura de 24 + 33C 
hasta que se observó evidencia de roña del manzano so­
bre el testigo no tratado, tal como se indicó por lesio 
nes parduzcas sobre las hojas. Los resultados del ensa­
yo están resumidos abajo.
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CONCENTRACION DE COMPUESTO DE 
ENSAYO EN FORMULACION PARA RO 
CIAR ( P . P . M . ) __________ 2.

CALIFICACION DE 
CONTROL

250 8,3
50 7,0
12,5 6,8
O (testigo) O

E. Araña de dos manchas (Tetranychus telarius)
Plantas de judía fueron rociadas con formu 

laciones que contenían bromuro de tris(ciclohexilmetil)es, 
taño en concentraciones de 50 y 200 ppm. Entre uno y tres 
días después del rociado un cierto número de arañas en 
la etapa ninfaria y arañas adultas fueron transferidas 
sobre la superficie superior de las hojas de planta. Las 
plantas permanecieron sin perturbar a 24 + 3^C durante 
un período entre 12 y 14 días después de la exposición a 
los ácaros, en cuyo momento se observaron los porcenta­
jes de ácaros en la etapa ninfaria y adultos muertos y 
los resultados fueron registrados como el ensayo de re­
presión inicial. El efecto a largo plazo del compuesto 
de estaño fue evaluado colocando una nueva tanda de áca­
ros adultos y en etapa ninfaria sobre las hojas de plan­
ta de judía después de las observaciones iniciales. No 
se aplicó nada de compuesto de triorganoestaño adicional. 
Los porcentajes de ácaros en la etapa ninfaria y adultos 
muertos fueron observados de nuevo entre 12 y 14 días
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419331
después de la segunda aplicación de ácaros y los resul­
tados fueron registrados como ensayo de represión resi­
dual.
CONCENTRACION DE 
COMPUESTO DE ES­
TAÑO EN EL ROCIADO fP.P.M.) REPRESION INICIAL REPRESION RESIDUAL

200 9,4 (A); 5,1 (N) 9,3 (A); 9,3 (N)
50 2,6 (A); 3,1 (N) 2,5 (A); 3,9 (N)

A = Acaros adultos; N = ácaros en la eta­
pa ninfaria.

Ninguna de las formulaciones para rociar 
empleadas en cualquiera de los precedentes ensayos pro­
vocó ningún daño importante a las plantas. Si "bien to­
dos los compuestos empleados para determinar la activi­
dad biológica eran bromuros de triorganoestaño, se espe, 
ra que otros derivados incluyendo fluoruros, cloruros, 
hidróxidos, carboxilatos, mercaptidas, alcoxidos, fenó- 
xidos, óxidos, sulfuros y sulfatos sean al menos igual­
mente eficaces para combatir hongos y ácaros, ya que se 
ha mostrado que el radical aniónico de los presentes 
compuestos de triorganoestaño, representado por X e Y 
en las fórmulas genéricas precedentes, tienen poco efec. 
to, si lo tienen, sobre el grado de actividad biológica 
exhibido por el compuesto a menos que el anión propia­
mente dicho posea importante actividad biológica.
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La presente solicitud que corresponde a 
la presentada en los Estados Unidos de América, el 5 de 
Octubre de 1972, bajo el Na 295-137! se acoge a los be­
neficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Pro 

5 piedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva 
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud 
de Patente de Invención en España, por VEINTE años, son 
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes: 

10 1a.- Uh método para preparar nuevos com­
puestos de tris(ciclohexilalcohil)estaño de la fónnula 
general:

13

3-3-75.

en donde cada R se selecciona individualmente del grupo
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consistente en átomos de hidrógeno y radicales alcohilo 
lineales y ramificados que contienen entre 1 y 8 átomos 
de carbono, X representa un radical monovalente selec­
cionado del grupo que consiste en cloro, bromo, flúor,

, hidroxilo, carboxilato, fenoxi, alcoxi (OR') y mercapti
da (-SR'), en donde R' representa un radical alcohilo que 
contiene entre 1 y 12 atomos de carbono, inclusive; Y se 
selecciona del grupo consistente en oxigeno, azufre y 
radicales sulfato y n representa un número entero entre 

10 1 y 5, inclusive; procedimiento que comprende las opera.
ciones de hacer reaccionar un compuesto de tetraorganoes, 
taño de la fórmula general:

(R)
SnZ

-43

en la que R y n tienen los significados que se han defi 
nido anteriormente y Z es un radical hidrocarbonado se- 

1$ leccionado del grupo que consiste en:

3-3-75.
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alcohilo y alquenilo, conteniendo los dos últimos radi­
cales 1 a 8 átomos de carbono, y fenilo, con bromo, y, 
si se desea, convertir el bromuro de tris(ciclohexilal_ 
cohil)estaño resultante en: (a) el cloruro correspondien 
te por reacción con cloro gaseoso, o a través del óxido 
o el hidróxido con ácido clorhídrico acuoso; (b) el fluo 
ruro correspondiente por reacción con fluoruro de pota­
sio o ácido fluorhídrico, o a través del óxido o el hi­
dróxido por reacción con ácido fluorhídrico; (c) el hi­
dróxido correspondiente por reacción con un hidróxido de 
metal alcalino acuoso; (d) el carboxilato correspondien 
te por reacción con un ácido carboxílico en presencia 
de un aceptor de ácido o con una sal de metal alcalino 
de un ácido carboxílico, o a través del óxido o el hi­
dróxido por reacción con un ácido carboxílico o un anhí 
drido; (e) el fenóxido correspondiente por reacción con 
un fenóxido de metal alcalino o con fenol en presencia 
de un aceptor de ácido, o a través del óxido o el hidró 
xido por reacción con fenol; (f) el alcóxido correspon­
diente por reacción con un alcóxido de metal alcalino, 
o con un alcohol en presencia de un aceptor de ácido, o 
a través del óxido o el hidróxido por reacción con un 
alcohol; (g) la mercaptida correspondiente por reacción 
con un alcohilmercaptano en presencia de un aceptor de 
ácido, o a través del óxido o el hidróxido por reacción
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con un alcohilmercaptano; (h) el óxido correspondiente por

el sulfuro correspondiente por reacción con un sulfuro de 
metal alcalino, o a través del óxido o el hidróxido con suT̂  
furo de hidrógeno; o (j) el sulfato correspondiente por reac

o el hidróxido por reacción con ácido sulfúrico acuoso.
2&.- Un método según la reivindicación 13, en que 

cada R representa un átomo de hidrógeno.
3&.- Un método según la reivindicación 13, en que 

X está seleccionado del grupo que consiste en radicales bromo 
cloro y acetato.

4§.- Un método según la reivindicación 13, en que 

Y es oxígeno.
5&.- Un método según la reivindicación 13, en que 

n es 1, 2 ó 3-
63.- Un método para preparar nuevos compuestos de

tris(ciclohexilalcohil)estaño.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­

cede y para los fines que se han especificado.

reacción con un hidróxido de metal alcalino alcohólico; (i)

ción con un sulfato de metal alcalino, o a través del oxido

3-3-75. - 31 -
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Esta Memoria consta de treinta y dos ho­

jas escritas a máquina por una sola cara.

Madrid,
P. A. 20 MR. 1975

Atberío de u

3-3-75
G.D.S.
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