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Este invento se refiere @& un método para

reprimir selectivamente hongos y dcaros utilizando

ciertos compuestos de tridrganoestafio impedidos esté-

ricamente. Los organismos contra los que son efica-

ces 10s compuestos, son responsables de una porcidn

- considerable del dafio y del deterioro anual de cose-

chas agricolas. Muchos compuestos de tridrganoestaiio,

particularmente derivados de tri-n-butilestaiio y tri-

-n-amilestafio reprimen sficazmente hongos y &caros. No

obstante,-estos cdmpuestos de bdrganocestaiio son sufi-

cientemente no selectivos frente & plantas de cosecha

deseables, por el hecho de yue si bien se reprime el

mente.

Resumen del invento.

. organismo que ataca a la planta, la planta propiamen-

. te dicha es frecuentemente destruide o dafiada grave-

Se ha encontrado ahora que compuestos de

triérganocestaiio impedidos estéricamente de la f£érmu-

la general

CH,
CH3-CI}-(CH2)n—

CH3

CHy

CH —?—(CHa)n-——*~Sn

3

CH3 3




reprimen eficazmente hongos y dcaros, y ademés son
relativamente inocuos con regpecto & plantas a las
que se aplican cantidades eficaces de estos‘compues-
tog. En las férmulas gue anteceden, X representa un
‘5 radical seleccionado del grupo gyue consiste en cloro,
“bronmo, flﬁor; hidroxilo, cianuro, carbamato, tlocarba
mato, amido (NHZ)’ emino (-NR12 ) NR1H), nitrato, eno-
lato, carboxilato (08R1), fenoxi, alcoxi (~OR1) y mer-
captido (-SR'), en que R! representavun radical alcohj
10 10 o arilo yue contione entre 1 y 12 &tomos de carbono,
inclusive, Y és un radical oxigeno, azufre o sulfato Y
* es un numero entero entre 0 y 4, ambos inclusive.

Deseripeién detallada del invento.'z

Log tres radicales hidrocarbonados de log . '

19 | preéentes conpuestos de drgaenoestailio contienen un ato-
‘mo de carbono terciario que estd unido a tres radica- |
les metilo (CHs—). La valencia restante del &tomo de
carbono tere;ario es satisfecha por un enlace con el
dtomo de estafio o con wn radical alcohileno que con- |

20 ‘ tiene 1 & 4 dtomos de carbono, el cual a su vez estd
unido con el dtomo de estafio. Los compuestos preferi-
dog pueden ser clasificadoas convenienfementé_como derivados
aé * tri-ter-butil~trineopentilo o tris(3,3-dimetilbg
til)-estaflo,

25
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Los halogenuros de trineopentilestaiio y de

tri-ter-butilestafio en yue el haldgeno es cloro, bro-

et s et et

10

mo o0 yodo, sonmreparados convenientemente hacliendo reac-

cionar por 1o menos tres moles del correspondients ha-

- logenuro de neopentil—magnesid o de ter.-butil-magnesio

(el eloruro, bromuroc ¢ yoduro) con cloruro, bromuro o
yoduro esténﬁico. Zste es un tipo de reaccién bien co-
nocido, y ha sido descrito en la bibliografia gquimica
para la preparacidén de otros numercsos derivados de |
tridrganoestaiio.

. Preferiblemente, una solucidén que contiene

el halogenuro de alcohilmagnesio se afiade a una solu-

¢ién del halogenuro esténnico. Disolventes apropiados

para el halogenuro esténnico ineluyen hidrocarburos aro-
méticos e hidroecarburos halogenados, si bien. puede em=-
plearse como disolvente para la reaccidn cualgquier com-—
puesto gque sea un liguido a la temperatura de reaccidn
y que no reaccione con el halogeﬁuro estdnnico ni con
el halogenuro de alechilmagnesio. El halogenuro de al-

cohilmagnesio es disuelto preferiblemente en un éter

alifdtico lineal o ciclico yue contiene entre 4 y 10

25 |

30,974

dtomos de carbono. La temperatura de la mezcla de reac-

cibn es mantenida entre la ambiente y 502C durante la

- adieion del halogenuro de alcdhilmagnesio con el fin de

hacer méximo el rendimiento del producto deseado.

-
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El halogenuro de tris(3,3-dimetilbutil)estaiio
y el restente halogenuro de organcestaio, en gue '"a'
de la férmula que antecede es 2 & 4, se pueden preparar

haeciendo reaccionar el correspondiente halogenuro de

‘alcohilmagnesio con un halogenuro esténnico, pero es-

tos compuestos se obtienen preferibiemente por la reac-
cidn entre un compuesto de tris(3,3-dimetilalcohil)=-al
cohil-gstaiio con el deseado halogenuro estdnnico. El
radical aleohilo es reemplazado por un radical haldge~
no procedente del cloruro esténnico para rendir el co-.
rrespondiente halogenuro de tris(3,3~-dimetilalcohil)-eg
tafio, A

El halogenuro de tridrganoestaiio obtenido uti-
lizéndo una cualquiera de las precedentes reacciones,
es un material sélido & la terperatura ambiente y pue- ‘
de ser convertido con facilidad en otros derivados ta-
les como el 6xido, el acetato y el sulfato, utilizando
reacciones conocidas, El deseado radical aniénico pue-
de ser introducido haciendo reaccionar el correspondien-
te halogenuro u 6xido con el reactivo indicado en la ta-

ble gue sigue.
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DERIVADO IE

ORGANQ ESTAFO

REACCIONANTE

PRODUCTO
DESEADO

Cloruro, bro

muro 0 yoduro

Oxldo (o
“hidrdéxido)

Acido carboxilico + acep
tador de &acidos, por ejem
plo piridina

Sal de metal alcallno de
un acido carboxfilico

Solucidn acuosa de hidro

‘xido de metal alecalino

Aleoxido de metal alcali
no ¢ alcohol + aceptador
de acidos

Fenodxido de metal alcall
no ¢ fenol + aceptador
de dcidos

Fluoruro de potasio o 301
do fluorhidrico

Sulfuro de metal alealino
Sulfato de metal alcalino

Mercapteno + aceptador de
dcidos .

Acido carboxilico o anhi
drido

Alcohol (o fenol)

Acido fluorhidrico

Acidog sulfirico acuoso
diluido (a1 10-25% en
peso)

Sulfuro de hidrdgeno

Alcohil~ o aril-mercap
tano

+

Carboxilato,

. por sjemplo

acetato

Oxido (o

~ hidrdxido)

Alcdxido

Fendxido

Fluoruro

-Sulfuro

Sulfato
Mercaptida

Carboxilato

Alcoxldo (o
fendxido)
Fluoruro

Sulfato

Sulfuro

Mercaptida
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Las condiciones de reaccidn, tales como los
disolventes preferidos, las temperaturas y los tiempos

de reaccidn para preparar los derivudos gue se resumen

en la tabla precedente son conocidos en le téenica y,

por lo tanto, no reguiere ninguna descripeidn detalla-—
da en la presente renoris descriptiva. Un tratamiento
detallado de esta materia Jjuntamente con voluminosas
referencias bibliogrificas estén contenidas en un ar-
t{culo de R. K. Ingham y otros, yue aparecid en el nu-
mero de octubre de 1.960 de Chemical Reviews (pégs.
459~539). Los resultaontes compuestos de tridrganocestaiio
impedijos estiricamente pueden ger mzteriales liquidos'
o sbélidos a la temperatura ambiente, dependiendo del
tipo de sustituyentes yue estén representados por X e
Y'.

Los compuestos de iridrganoestafio impedidos
éstéricamente coirbaten eficaZmenté a dcaros y a hongos
indeseables sobre plantas a las que son aplicados los
oompuestos} Una dnica aplicacidén de estos compuestos
puede proporecionar una represidn residual y prolonga-
da de muchas variedades de hongos y dcaros durante un
perfodo de tismpo considerable, cuya duracidén depende
en cierto grado de influencias mecénicas y bioldgicas,
incluyendo condiciones c¢limdticas, pero algunas veces

es tan larga como de varios meses.
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Para preparar composiciones para aplicarse
a plantas, el compuesto de Organoestaiio es con fre-

cuencia aumentado o modificado combindndolo con wno

- 0 mas aditivos o coadyuvantes pesticidas comunmente

empleados incluyendo disolventes orginicos, agua u

otros vehiculos 1iguidos, agentes tensioactivos para
ayudar a dispersar o a emulsificar el compuesto de
érgancestafio o vehiculos sélidos en forma de parti-
culas y finamente desmenuzados o divididos. Dependien-
do de le concentracién del compuesto de estafio en es-
tas composiciones, éstas ﬁuedén ser empleadas o bien
directamente para reprimir los organismos o bien en for-
me de concentrados yue subsiguientemente son diluidos
con uno o mds vehiculos inertes adicionales para pro-
ducir las composiciones de tratamiento a fin de cuentas

deseadas. En composiciones yue han ds ser empleadas ¢o=-

mo concentrados, los actuales compucstos de tridrganoes-

tafio pueden estar presentes con una concentracidn de
aproximademente 5 a aproximadamente 98% en peso. Pue-
den afladirse también otros agentes bioldgicamente ac-
tivos yue sean compatibles desde el punto de vista yui-
mico con los presentes compuestos de tridrganocestafio.
lLa concentraciodn dptima de compuestos de es-—
taflo & emplear como agentes téxicos en wna composicidn

para la aplicacidén al organismo directamente o emplean—



10

15

2C

25

30.9.74

do su habitat para alimento como vehiculo, puede va-
riar con tal .ue el orgenismo sea puesto en contacto
con una dosis eficaz del agente téxico. El peso real

de compuesto yue constituye una dosis eficaz depende
principalmente de la susceptibilidad de un organismo
particulur con relacidn al compuesto de estafio. Para.
combatir el oidio del manzano, se obtienen buenos. re-
sul tados con composiciones liyuidas o en Forma de pol—.
vo para espolvorear Jue contisnen wna cantidad tan |
pequefia como de tres partes por milldén en peso de agen-
te tdxico. Composiciones yue contienen hasta 907 en pe=
s0 de agente toxico pueden ser empleadas en el trata-
miento de un ambiente infestado con decaros,

En la preparacion de composiciones de polvo
para espolvorear, el compu:sto de Organoestafio puede
scr mezclado con muchos ‘sélidos finamente divididos que
se emplean comunmente, tales como tierra de batan, ata
pulzita, bentonita, pirofilita, vermiculita, tierra de
diatomeas, talco, greda, yeso, serrin y similares. En
dichas operaciones, el vehiculo finamente dividido es
triturado o mezelado con el agjente toxico o es huinede-
cido con una dispersidn del agente téxico en un 1igui-
do volitil. Tependiendo de les proporciones de ingre-
dientes, estis composiclones pueden ser empleadas:en

forma de concerntrados y diluidas subsiguientemente con



sélido adicional de los tipos que aqui se indican an-
teriormente, parz obtener la cantidad deseada de in-
grediente activo en una composicién desmenuzeda adap-
tada para la represién de plegas, Asimismo, dichas com—
5 , posiciones de polvo concentradas pueden ser incorpora-
 das en mezcla Intima con agentes tensioactivos anidni-
cos, catidnicos o no idnicos que actian como agentes
emulgificantes o dispersantes para formar concentra-
~dos para rocizr. Dichog concentrados son fdcilmente
10 . dispersables en vehiculos liguidos para formar compo-
"}<J—' siciones para rociar o formulaciones liguidas yue con-~
. 4- ' tengan los agentes toxicos én cualguier cantidad desea-
da. Ia eleccidn del agente tensioactiﬁo ¥y la cantidad
) del mismo que se emplee, se determinan ﬁor la aptitud
; 15, del égente pera facilitar la dispersién del concentra-
' do en el thiculo 1{yuico con el fin de producir la
LR ln | deseada composicidn liguida. Vehiculos 1liquides apro-
R piados incluyen agua, metenol, etanol, isopropanol,
metil-~etil~-cetona, acetona, cloruroc de metileno, clo-
20 robenceno, tolueno, xileno, y productos destilados de
petréleo. Entre los productos destilados de petrdleo que
ge prefieren estdn los gue hiorven casi enfaramente por
debajo de 204°C a la presidn atmosférica vy tienen un pun-
to de inflamacion de aproximadamente 272(.

25 Alternativamente, wo o varios de los presen-

3009074‘ " b 10 -
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tes compuestos de tridrganocestaiio puedeh ser disuel-
tos en un liyuico orgdnico inmiscible con agua, apro-
piado, y con un agente digpersunte tensioactivo, para
producir concentracos emulsificables jue pueden ser
diluidos adicionalmente con agua y con aceite para
former mezclas parz rociar en la forma de emulsiones
de aceite en agua. ¥n dichas composiciones, el vehicu~
10 comprende una erulsidn acuosz, es decir una mezcla
de disolvente inmiscible con agua, agente emulsifican-
te, y. agua,., Los agentes dispersantes preferidos para
estas composiciones son solubles en aceite e incluyen
los productos de condensaciodn de Oxidos de alcohileno
con fencles y con dcidos orgdnicos e inorgénicos,'de-
rivados de polioxietilenc de ésteres de sorbitdn,
alcohilarilsulfonatos, éter-alcoholes conqﬂejds, jabo-
nes de caovae y similares. Liyuidos orginicos apropia-
dos a emplear en las composiciones incluyen productos
destilados de petrdleo, hexanol, hidrocarbures ligui-
dos y aceites orgénicos sintéticos. Los agentes disper—
santes tensioactivos son empleados usualmente en las
dispersiones liyuidas yien las emulsiones acuos&s en
la cantidaé de aproximadamente 1 a aproximadamente 20i:
en peso del peso combinado del agente dispersante y del
agente tdxico activo.

Cuando se trabaja de acusrdo con el presente

- 11 =
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invento, el compuesto de Organoestafio, 0 una composi-
cién que contenga el compuesto, se pueden aplicar di-
rectamente al organismo indeseable 0 gl lugar yue ha

de ser protegido.

Las aplicaciones al follaje de plantas se
llevan a cabo convenientemente utilizando espolvorea-
dores movidos a motor, rociadores de bombardeo y es-
polvoreadores de rocia&o. Cuando se empléan de esta
manera, las composiciones no deberén contener ninguna
cantidad importante de diluyentes fitotdxicos. En ope-
raciones a gran escsla, Ios polvos para espolvorear
o los liguidos parz rociado de bajo volumen pueden ser
aplicados desde un avidn.

. Los siguientes ejemplos representan formas
de realizacidn preferidas del presente invento y no
se pretende gue limiten el alcance del mismo. Todas
lag partes y porcentajes estén en peso & menos que se
especifique otra cosa.

EJEMPLOS

Ejemplo 1.~ Preparacidén de cloruro de trineo
pentilestalio,

A 12,1 g (0,5 atomos—-gramo) de virutas de
magnesio calentalas a una temperatura de 302C bajo
una atmésfera de nitrdgenc se afndid una poreidn de
25 cm3 de wna solueidn gque contenia 53,3 g (0,5 moles)

de 1-~cloro-2,2-dimetilpropano disuelto en 200 cm3 de

- 12 -



dietiléter anhidro. La reaccidn fue iniciada utili-
zanéo unas pocas gotas de dibromuro de etileno. La
poreidén restantec de lz solucidn de 1-cloro-2,2-dime
tilpropano fue afiadida éradualmente durante un perio-

5 do de una hora, durante el cual la mezcla de reacciép
fue calentada hasta el punto de ebullicidn. Se conti-
nudé el calentamiento durante un periodo adicional de
6 horas, tiempo durante el cual se aﬁadieroﬁ 15 cm3
de wna solucidén 3 normal de cloruro de butilmagnesio

10 en dietiléter para reaccionar con cualesguiera impu-
rezas que pudieran impedir o inhibir la formacidn del
cloruro de neopentilmagnesio. Se afiadidé también una

ﬁéqueﬁa particule de yodo en calidad de iniciador para
la reaccidn., La mezels de rececidn. fue dejada enfriar-

15 se-a la temperatura ambiente y pérmanecer a esta tem-—

peratura durante alrededor de 64 horas, tiempo durante

. el cual se continudé la agitacidn de la mezcla. Al final

de sste periodo resultd yue habia reaccionado todo el
magnesio. Se afiadid una poreidn de 100 em> de dietiléter

20 con el fin de compensar las pérdidas de disolvente que

resultaron de la evaporacidn, tras de lo cual la mezcla
de reaccidn fue calentada hasta el punto de ebullicion
durante dos horas. Se afadid gota a gota una porcidn de
esta solucidn yue contenia 0,167 moles de cloruro de

25 neopentilmagnesio a una solucion agitada de clorwro es

30.9.74 - 13 -
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tdmico (34,8 g, 0,134 moles) disuelto en 300 cm3 de
benceno, La reaccidén se condujo bajo una atmdsfera de
nitrégeno, y la temperatura de la mezcla de resccidn
fue mantenida por debajo de 4592C. Después de haberse
completado la adicidn, la mezcla de reaccidn fue ca-
lentada hasta el punto de ebullicidn durante 2 horas

¥y luego fue dejada enfriarse a la temperatura ambien-
te. La mezcla resultante fue combinada con una solu-
cidn que contenia 100 g de cloruro de amonio y 300 cm3
de agua al tiempo yue se mantenian las temperaturas de
la mezela por debajo de 309C, El s6lido yue precipitéd
fue retirado, rindiendo un ligquido de dos fases. e POr-
cién orgénica de la fase liguida fue liberada de agua
combindndola con una porcién de sulfato de magnesio
aﬁhidro, que subsiguientemente fue retirada por fil-
tracidn, El disolvente fue eliminado bajo presidn re-
dueida para rendir 45,1 g (rendimiento 91,6%) de wn
sélido blanco, Una-poreidn de 43 g del sélido fue re=
cristalizada disolviéndola en 200 cm3 de hexano mode-
radamente caliente,y enfriando gradualmente la solucidn

resultante a ~708C, El cloruro de trineopentilestafio re-

_cristelizedo era incoloro y fundia entre 110 y 11200, El

margen de fusidn mercionado en la bibliografia guimica
es de 109~1112C

o Bl 6xido de bis=trineopentilestafio fue prepa-

- 14 -
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rado uiladiendo, ern un periodo de 15 minutos, wna so=
lucidn ue conteniz 12,0 g (0,3 moles) de hidrdxido
de sodic y 125 emd Ge agna a 73,5 g (0,2 moles) de
cloruro de trineopentilestaiio disuelto en 500 em3 de
acetona. La mezcla fue enfriada utilizando ﬁna mezecla .
de hielo y agua Swrante la adicidn y durante 30 minu-
tos después de cllo, tras de lo cual se ardadid 1 li-
tro de agua. 11 6xido resultante, wn sélido blanco,
fue recuperado por filtracidn, lavado utilizando dos

litros de agua y luezo secado. Bl éxido se obtuvo con

" un rendimiento de 98,5 y fundiaz entre 210 y 2148C,

Se encontrd -ue el compuesto contenia 34,11w en peso
de estafio., El valor tebérico para el odxido era de 34,9%.
Ejemplo 2,= Preparacion de cloruro de trig’

(3,3-dinetilbutil)-estaio y Gel correspondiente hidrd
xido.

) Un recipiente de reaccidn fue cargado con
12,16 g (0,5 itomos-gramo) Ge trocitos de magnesio y
15 em3 de una solucidén que contenia 60,3 g (0,5 moles)
de 1=-cloro=3,3-dimetilbutano disuelto en 200 cm3 de _
tetrahidrofurano. Se establecid dentro del recipiente
una atmdsfersa de nitrdégeno. La reaccidn fue iniciada
por la adicion de unas pocas gotas de dibromuro de eti—
leno, tras de lo cual se aiiadid la poreildn remanente

de la solucién en tetrshidroiurano antes mencionada du-



25

30.9.74

rante un periodo de 1,5 horas. Se aplicd calor exter-
no para mantener & la mezela de reaceidn en el punto

de ebullicidn. Se continud el calentamiento durante

1 hora después de completarse la adicidn, en pﬁyo tiem—-
po la fase liguida fue separada del magnesio no reac-
cionado (0,32 g) mediante decantaciodn. Una porcidn de
esta fase 1liyuida yue contenia 0,44 moles de.cloruro

de 3,3-dimetilbutilmzgnesio fue cargada en un recipien-
te de reaceidn cue contenfa una atmésfera de nitrdgeno.
Una solucidn de 31,2 g (0,13 moles) de tricloruro de
metilestafio disuelto en 100 em® de benceno fue afiadi-
da gradualmente a lo largo de 0,33 horas al ‘¢ontenido
agitado del recipiente de reaccidn. Se aplied enfria-
miento externo sepin se reyueria para man?enef a2 402C
la mezcla de reaccidn. Después de completarse la adi-
cidn, la mezcla resultante fue agitada durante eproxi-
madamente 16 horas a la temperatura ambiente, después
de 1o cual el contenido del recipiente de reaceidn fue
calentado al punto de ebullicidn durante 1 hora, y lue-
go fue hidrolizado utilizando una solueidn de dcido ei-
trico (50 g) en 250 cm3 de agua. La fase orgénica fue
luego separada, secada utilizando una porcién del sul~
fato de magnesio anhidro y los disolventes orgdnicos fue-
ron eliminados bajo presidén reducida miontras yue la mez-

cla erz mantenida a una temperatura de aproximadamente

- 16 -
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408C. El aceite incoloro resultante, obtenido con un
rendiniento de 97, , fue purificado combinande una por-
cidn de 35 g del aceite con metznol, enfriando la
mezela a -200C y triturando l2 mzsa semisdlida. E
sélido blanco fue aislado y recristalizado utilizan-.
do una mezela de metanol/etanol en la proporcidn en
volumen de 60/40 para rendir metil-tris(3,3-dimetilbu
til)esturio con wn rendimiento de 565, basado en los
materinles de partida.

El cloruro de tris(3,3-dimetilbutil)-estatio
fue preparado mediante la adicibn gradusl de clorurq

estémnico (13,0 g, 0,05 moles) disuelto en 50 cm de

pentano a wna solucidn yue contenia 19,5 g (0,05 moles)

de metil=tris(3,3-ditetilbutil)-cstafio disucltos en 50
em3 de pentano. La adicidn requirié 20 minutos y se lle=
vé a cabo bajo una atmésfera de nitrbgeno. Se aplicd en-
friamiento externo se;un fue necesario paras mantener la
temperutura de la mezcla de reaccidn por debajo de 27eC,
Tras completarse la adicidn, la mezcla resultante fue
calentzia a2l punto de ebullicidén durente 0,5 horas, y
Juego fue dejada enifriarse a la temparatura ambiente.

Se aifladidé a la mezcla de reaccidm, durante un periodo

de tres minutos, una solucidén que contenfa 2 cm3 de
dcido clorhidrico acuoso 12 normal y 100 em3 de agua,

peguido por 50 om3 de benceno, Le fase 1{yuida orgéni-

- 17 -
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ca fue separada, combinada con 102 cm3 de una solu-
cibn acuosa de dcido clorhidrico tal como antes se ha
descrito, tras de 1o cusl el disolvente orginico fue
separado, secado utilizando una porcidn de sulfato de
magnesio anhidro, y los disolventes organicos fueron
eliminados bajo presidn reducida. Una poreidn de 10 g
del residuo s6lido blanco resultante, obtenido con un
rendiniento de 90%, fue recristalizada en 100 cm3 de

hexano y manifestd el siguiente andlisis, en peso:

Estaifo 28,88< (tedrico 28,97%)
Cloro 8,60 (tedrico 8,65%)

El hidréxido de tris(3,3-dimetilbutil)-estafio
fue preparado afiazdiendo, durante un periodo de 15 minu-
tos, una solucidn yue contenia 6,0 g (0,15 moles) de

nidréxido de sodio, 50 emS de agua y 50 cm3 de metanol

a 30,7 g (0,075 moles) de cloruro de tris-3,3-dimetilbu

til-estafio disuelto en 300 cm3 de metanol. La mezcla de

reaceidn agitada fue mantenida a una temperatura de 402C

-

durante la adicidn, después de lo cual fue calentada
hasta el punto de ebullicidén (702C) durante 0,5 horas.
La mezcla fue enfriada luego a 10§C y agitada durante
0,5 horas. Bl material sdélido blanco en el recipiente

de reaccién fue aislado por filtracién, lavado con 750
cm3 de agua que contenia 20 gotas de un agente tensioac-

tivo anidnico, y luego ocon agua demionizada hasta que ol

- 18 -



10 .

15 -

20

25

30.9.74

1iquido recupersdo estoba libre de idn cloruro. ElL

material sdélido se obtuvo con un rendimiento de 96,5

¥, por analisis, se encontrd yue contenia 30,45% en

peso de estailio. E1 contenido tedrico de estado del
hidréxido de tris-(3,3-dimetilbutil)estafio es de 30,34 .

Bl 6xido de bis-(tri-ter-butilestaio) fue pre-
parado tal como se describe por Kandil y Allred /Journsl
of the Chemical Society, 4, 2987-92 (1970)/. Se reprodu—.
ce seguidamente el método cue se indica en este articu-‘
lo:

"i menos ue se indigue otra cosa, cada mezg—
cla de reaccibén fuec hidrolizada con écido clorhidrico
dilufdo. La capa organica fue separada, la capa acuo=- .
sa fue extraida con dietiléter, las soluciones combi~
nadas fueron sscadas a estado anhidro (con Mg804) y
filtradas, y luego el disolvente fue eliminado_por bom-
beo. B

Dicloruro de di-ter-butilestatio. Bl reactivo
de Grignard obt:nido a partir de cloruro de ter-butilo
(92,5 g, 1 mol), magnesio (24,3 g, 1 mol) y tetrahidro-
furano {1 litro) fue afiadido zota a gota a una solusidn
de cloruroc de ustaiio tetravalente (104 g, 0,4 moles) en
heptano (1 litro). Se inicid de una vez une reaccidn vi-
gorosa y precipitd cloruro de magnesio. Tras completar-

se la adicidn, la mezela fue puesta a reflujo durante 4
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horas., El enfriamiento y el tratamiento posterior die-

ron un acelte ararillo. Este fue destilado para dar el

. producto deseado en forma de un aceife transparente yue

solidificaba con facilidad (70,0 g, 58%), punto de fu-
8ibén 42-432C (bibliografﬁafD429); punto de ebullicidn
662/3 mm; r.m.n & 1,45 (8).

Cloruro y fluoruro de di-ter-butilestalio. Una
solucidn etérea de dicloruro de di-ter-butilestado (10

gy 50 ml) fue agitada vigorosamente con una solucidn

filtrada de fluoruro de sodio (B'g) en etanol acuoso

(50 ml). El sélido blanco formado en la superficie de

contacto entre fases fue filtrado y lavado con etanol
al 95% seguido por éter (7,0 g, T4%); el sblido vira a
pardo claro a 2549C pero no-funde. (Encontrado: 33,43

H 6,4; 01,19,2; T, 5,75 Sn, 43,3. 08H1801F5n,requiere

€, 33,455 H, 6,3; €1, 12,25; F, 6,655 Sn, 41, 3%.

Cloruro de tri-ter-butilestafio, Una solucién
de cloruro y fluoruro de di-ter-butilestatio (5,0 g,
0,017 moles) en heptano (100 ml) fue enfriada a -782C,
y una solucion en pentano de ter-butil-litio (20 ml,
1,95 moles) fue ailadida gota a gota. Después de yue
estuvo completa la adicidn, se continud la agitacidn
durante 2 horas, se retird el baiio de enfriamiento y
la mezcla fue dejads calentarse a la temperatura am-

biente con agitacidén durante 6 horas mds. La mezcla

- 20 -



de color amarillo pilido resultonte fue tratada para
der un aceite espeso, de color ararillo palido, yue
fue cromatografiado con pentano. La evaporacién ael
disolvente dejd un aceite transparente yue solidifi-

5 caba esponténeamente (5,0 g, 88,3'), punto de fusidn
31-328C; punto de ebullicidn 122-1232C/5 mm (encontra~-
do: C, 44,153 1I, 8;15; Cl, 10,95, 012H27
C, 44,3; H, 8,35; €1, 10,97); r.mm. § 1,35 (s).

Hexa~ter-butildiestannoxano. Una solucidn

ClSn reyuiere

10 etérea del cloruro de tri-ter-butilestaiic fue hidro-
lizada por agitacidn con una solucidn acuosa de hidrd—
xido de sodio. El éter fue eliminzdo por ebullicién
para dar un sélido cristelino blanco. Zste puede ser
sublimudo a 2659C (con descomposicidn) bajo presidn

{15 reducida, punto de fusidn 170¢C (en metancl-éter). En-
contrado: C 48,4; H, 9,3%; peso molecular 583, CoyqHg, OSny
requiere 48,35; Hy, 9,155 peso molecular 596,1); r.m.n.

S 1,28 (s),

Actividad bioldsica de compuestos de tridrga-

20 noestailo impedi¢os estiéricamente.

1. Método general de evaluacidn.

Xl cloruro de trineopentilestaiio, el corrves~
pondiente éxido, el cloruro de tris—(3,3~dimetilbutil)es
teflo, el corresponiiente hidréxido y el Oxido de bis=(tri-

25 -ter-butilestaio) fueron evaluudos en la forme de compo-

30.9.74 - 21 -



siciones rociables preperadas disolviendo o dispersando
el compuesto en una mezela de agua/acetonz en una pro-
porcidn en peso de 90/10 que contenia una peyuefia can-

tidad de un agente tensioactivo no idnico. Iuego la

 composicidn resultante fue diluida utilizando una mez-

‘cla de ague y agente tensiocactivo para obtener la con-

centracidén deseada del compuesto de estafio al mismo
tiempo que se mantenia la concentracidn de agente ten-
sioactivo en 100 partes por millén (p.p.m.). Mezclas

que probaron ser diffciles de emulsificar fueron homo

geneizadas utilizando un molino de coloides o un homo

genelzador de tejido.

28,- Evaluacidn de la eficacia de los compues-~
tos de tridrganocestaio impedidos estéricamente contra
organismos especificos. '

_ Ia eficacia de compuestos de tridrganoestafio

’ representativos de este invento en calidad de fungici-

das y acaricidas se resume en el siguiente pdrrafo. Los
hongos empleados eran mildiv de haba pulverulento (Erysiphe
polygoni), mildid de manzano, oidio de manzano, tizdn tem-

prano de tomate (Alternaris solani), mancha de hojs de

- arroz (Helminthosporium). El &acaro empleado era la arafla

‘de dos manchas.

L1 sistema de evaluacidn para determinar la re-

presién de los orgenismos se basaba en una escala numéri-

- 20 =



ca, en yue una calificacidén de 10 indicaba una repre-
sidn de 1007 (no habia ni dcaros ni hongos supervivien—
tes) y una calificacidén de O indicaba ninguna represidn,
es decir la planta estaba gruvemente infestada con el or-

5 ganismo ensayudo. La calificacidn de represidn empleada
para los hongos era wna funcidn de la fraccidn de las
hojas totales yue yuedaron sin afectar por los organis-—
mos ensayados.

A. Mildid de haba pulverulento

10 Plantas de habas verdes tiernas con hojas pri-
marias totalmente expandidas fueron colocadas adyacen—

. temente a plantas infestadas con el hongo de mildid pul-
verulento (Erysiphe polygoni) 48 horas antes de la apli-
cacidn al compuesto de drganoestaiio, El compursto fue

5 - -aplicado colocando las plantas sobre una mesz glrato-
ria en movimiento y rocidndolas con unu formulecidn que
contenis el compuesto de tridrgencestailo. Una vez se
hubo secado el rocizdo, lag plantas-fueron colocadas en
un invernadero durante un periodo entre 7 y 10 dias,

20 tiempo después del cual se evalud la cantidad de mil-
did sobre las hojas primerias. Las plantas no tratadas
glrvieron como testigos. Cada uno de los cinco compues-
tos ensayados se empled en una concentracidn de 100 par-
tes por nillén (pepeme). Dos de los compuestos fueron eve

25 luados en una concentracidn de 20 p.p.m. Las celificacio-

30.9.74 - 23 -



‘nes de represidn estdn resumidas en la siguiente ta~
blas
‘ Compuesto Concentracidn Califice~
X de rociado cién de,
' (ppm) represidn
Cloruro de trineopentilestalio 100 7,3P

Oxido de bis(trineopentilesta
ﬁo) 1C0 10

Cloruro de tris(3,3-dimetilbu 100 9,5
til)-estaiio 20 9,3

10.7 Hidréxido de tris—(3,3-dimetil 100 10
R butil)-estadio 20 9

L . Oxido de bis-(tri-ter-butileg
Sl tallo 100 6,5

.“if., , ] P=el compuesto exhibid une ligera fitotoxicidad.
R ' S610o una de las formulaciones ensayadas era li-
bf;_?S ,:'V,,' geramente fitotdxica con respecto a las plantas de haba.
'T'A S . Las otras no tenfan efectos desfavorables observables
" : sobre las plantas.

B. Mildid de manzano

 'i¥f-f o Semillas de manzano yue habian sido refrigera-
-;:20 ’ ~dag durante 60 dias fueron plantadas en tierra pasteri-
- . ' 2ada. Cuando las planticulas resultantes se encontraban
en la'etapa de guinta hoja, las plantas fueron someti-

das 2 rociado con wna formulacidén que contenia 10 p.p.m.
de cloruro de trineopentilestafio. Al dia siguiente fue-

25 ron colocadas entre plantas yue estaban gravemente infes-

30.9;74 : - 24 -
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tadas con mildiv de manzano, Las plantss rociadas fue-
ron evaluadas 14-21 dias después de l= exposicidén ini-
cial al mildid (primera ovaluueidn), después de la cual
las plantas fueron rociadas nuevamente con la misma for-
mulacién que anteriormente se hubia empleado. La evalua-
cidn se repitid 20 dias después Gel sezundo rocizado. Nin-
guna de las plantas rociadas exhibid ningun efecto Tfito-
tdxico.
Evaluaciones de represidn
Concentracidn (ppm.) Primera Sesunda
10 8,0 . 50

C. 0idio de manzano (conidios)

Hojas de manzano congeladas yue estaban infes-
tadag con esporas de conidios fueron impregnadas y su-
mergﬁdas en apua frias durante aproximadamente 30 minu~
tos, después de 1o cual la fase liyuida fue filtrada a
través de una unica copa de gusta. Un cierto nimero de
planticulas de manzano en la etaps de quinta hoja fueron
rociadas con el apua gue contenia las esporas de conidios
dispersados. Las planticules fueron almacenadas -en un am-
biente de alta humedad / humedad relativa (H.R.) = 1005 _/
a la temperatura ambiente durante dos dias, después de |
lo cuzl fueron almacenadas a una temperatura de 24 4+ 39C
durante siete dias, luego en el ambiente de alta humedad

durante un periodo entre uno y dos G{as, y Ffinalmente a

- 25 -
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24 4+ 3eC durante 10 a 15 dfas, tiempo durante el cual
fueron cosechadas las hojas infestadas. Las hojas fue-
ron sometidas a extraceidn con agua fria para preparar
una solueidn de carga, yue 3l ser vista bajo un micros-
copio con un aumento de 100 veces exhibidé un campo gue
contenia no menos de 20 esporas de conidios.

Lag plantas a ensayar fueron rociadas con
formulaciones 1liguidas que contenien, respectivamente,
250, 50, 12,5 ¢ 3;0 p.p.m. de cloruro de trineopentiles-
tafio., Las formulaciones fueron preparadas tal como se
describe en lo yue antecede. Después de que el disolven~-
te se hubo evaporado las hojas fueron rociadas con la

suspensidn de esporas de conidios preparadas tal como

. 'se describe en el pérrafo precedente. Luego las plan-

tas fﬁeron colbcadas en wn ambiente de alta humedad (hu-

medad relativa 100.) a la ‘temperatura smbiente durante

2 d{as, después de lo cual fueron almacenadas en condi-

. - ciones de humedad ambiente y & una temperatura de 24 £

32C durante 30 diag, en cuyo tiempo se evaluaron las
plantas, Los resultados del ensayo estdn resumidos mds

abajo.



Concentracidn de compuesto nvaluseidn de represidn
de Organocestaiio (p.p.m.)

250 9,0

50 8,0

5 12,5 745
3,0 . 753

La plantu testigo no trat:zcda exhibid una ca—
lificacion de 3,9.

D. Yarcha de hoja de arroz (iielminthosporium)

10 Plantas de arroz fueron rociadas con formula-
ciones que contenian 200 partes por milldén de dxido de
bis(trineopentilestaio), 200 ppm. de hidrdéxido de tris(3,3~
~dimetilbutilostaiio) o 50 ppm de este dltimo compuésto,

: ‘utilizardo el métoco ,ue se describe en la parte‘A de B8~

15 - ta seccidn. Una vez se hubo secado el rociado, las hdjaé
‘de las plantas fueron inoculadas con unu_suspensién de
egporas de Helminthosporiuwa que fueron colocadas en uns
camare de incubacidn (humedad relativa 100..) durante 24
horas, y luego fueron almacenadas bajo la humedad ambien=

20 te a una temperatura de 24 + 3¢C hasta .ue se desarrolla~
ron lesiones sovre las hojas de plantas testigo yue no
habian sido tratudas con el compuesto de Organoestalo.
Las plantas testigo Labfen sido inoculadas con esporas
de Helminthosporium e incubadas al mismo tiempo yue las

25 plantas tratadas. Las tres plantas tratudas manifestaron

30.9.74 - 27 =



25

30.9.74

calificaciones de represidén entre 7 y 10 mientras jyue
las plantas testigo .uedaron completamente infestadas
(evaluacidn de represion = 0).

E. Pizdn temprano de tomate (Alternariz solani)

Plantas de tomate de la variedad Bonny Best

" (de 4 a 5 semmnas de edad) fueron colocadas en una mesa

giratoria y rociadas con formulaciones yue contenian,
respectivamente, 250, 50 0 25 p.p.m. de cloruro de tris-
~( 3, 3~dimetilbutil)-estatio o de éxido de bis(tri-ter-
-butilestaiio). Una vez yue el liyuido se hubo evaporado
del material rociado las plantag fueron inocﬁladas con

una suspensidn Gue contenia esporas del hongo de tizdn

* temprano, tras de lo cual fueron colocadas en una cama-

ra dée incubacidn (hwaedzd relativa 1005) durante 24 ho-
ras.‘Luego las plantas fueron mantenidasrbajo humedad
ambiente a wuna temperatura de 24 1 39C haste querse hu-
bieron desarrollado lesiones sobre ias plantas testigo.
Cada, formulacidn fue'aplicada & dos pldntas, y el sis-
tema de evaluacidn empled dos hojas representativas de
cada una de las dos plantas. Las evaluaciones de repre-
sidn en la tabla ..ue se da mds abajo representan el pro-

medio de las cuatro evaluaciones.
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Compues to Concentracidn Evaluacidn de

{ppm) eficaciz media

Cloruro de tris(3,3-
dimetilbutil)estafio 250 9

50 8

25 8
Oxido de bis—(tri-ter- 250 9
~butilestaiio) 50 9

25 8
Testigo (sin conpuesto
de organoestaiio) - .5

P, iraiin de dos manchag,

Las hojws de pluntas de haba fueron sumergi-
das en una formulneidn yue contenfa una dispersién con
un contenido de 50 ppm de cloruro de tris(3,3-dimetilbu
til)estado. Un cierto ntmero de araius adultas fueron
transferidas luego sobre la superiicie superior de las
hojas de plantas. Las plantas permanecieronhsin pértur—
bar a 24 + 38C durante un tiempo entre 8 y 12 dias des-
pués de exposicidn a los ﬁcérbs, tiempo durante el cual
ge obtuvo la evaluacidn de represidn de 7 observancdo-el
porcentaje de dcaros muertos.

Ninguna de lag formulaciones de rociado emplea-
das en cualyuiera de los ejemplos precedentes era sufi-
cientemente fitotdxica para destruir las plantas trata-
das con estas formulaciones.

$i bien los compuestos de drgenocestaifo emplea-

- 20 -
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dos para determinar la actividad bioldgica eran cloru-

ros, 6xidos y un hidréxido, se espera yue 0tros deriva-

dos, incluyendo fluoruros, bromuros, carboxilatos, mer-
captidas, alcdxidos, fendxidos, carbamatos, tiocarbama-
tos, sulfuros y sulfatos sean por 1lo menos igual de efi-

» ,
caces para combatir hongos y acaros, ya yue se ha puese

- to de manifiesto yue el radical anidnico de los presen—

tes compuestos de tridrganoestaiio, representado por X y

-por Y en las férmulas genéricas yue anteceden, tienen
poco efecto, si lo tienen, sobre el gado de amctividad
'biolégica exhibido por los compuestos, a menos gue el

 anibn propiemente dicho posea una importante actividad

bioldgica.

Esta solicitud, yue corresponde a la presen-

~ tada en Estados Unidos de América, con fecha 30 de
. -Agosto de 1973, bajo el Ne 392,960, se acoge & 10S be-

- neficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

‘Propiedad Industrial.

REIVINDICACI ONES

~ Los puntos de invencidn propiz y nueva, que

_se presentan para yue sean objeto de esta solicitud de

- 30 -
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Patente de Invencién, en Espafia, son los que ge reco-
gen en las reivindicaciones siguientes: )

1la,- Un procedimlento para preparar une com
posicién no fitotéxios para combatir hongos y dcaros
gue comprende una cantidad eficaz de un compuesto de
friérganoestaﬂo y un vehiculo o sélido, cuyo procedi-
miento comprende las operaciones de a) preparar un com

puesto de triérgancestafio de la férmule gensral

@ 3
cﬁ3-?-(qnz)n~—— SnX o CH -?-(mz)r;——~~8n Y
CH CH '

3 3 s 2

en la que X representa un radical seleccionado del gru

Po que consiste en oloro, bromo, fldor, hidroxilo, cig
nuro, carbamato, tiocarbamato, amino (-NHQ, -NRYE o -Nn;zh
nitrato, enolato, carboxilato (-OCORl), fenoxi, alcoxi
(-ORl) ¥ mereaptido (-SRl), en donde gt representa un
radical acohilo que contiene entre 1 y 12 étomos de car
bono, inelusive, Y es un radical oxigeno, azufre o sul
fato y n es un numero-entero entre O y 4, inoclugive,

haoiendo reaccionar un halogenuro de érganomagnesio

de la férmula general

-3l -
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en'lﬁ que X representa ¢loro o bromo y n tiene el sig-
nificaao definido anteriormente, con cloruaro o bromuro
estérmico en una relacién molar de a2l menos 3:l, o ha-
ciendo reaccionar un compuesto de tetradrgancestafio de

la férmuls general

- -
3
CH3 -/p - (Gﬂa)n-———-SnZ
. CHy
- 13

en la que 2 represents un radical alcohilo y n tiene

el significado definido anteriorments, com cloruro o
bromuro esténnico, y, sl se desea, convertir el cloru-
ro 0 bromuiro de tridrgancestafio resultante en el correg
pondiente fluoruro, hidréxido, cianuroc, carbamato, tio-
carbamato, amine, nitrato, enolato, carboxilato, fené-
iido, alcéxido, mercaptido, éxido, sulfuro o sulfato,
por medio de métodos convencionales conocidos como ta-
les pare dichas conversiones, y b) poner el compuesto
de triérgenocestafio preparado de acuerdo con la opera=

cién a) en una forma adecuada para combatir hongos ¥

-32 -
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dcaros afiadiendo diocho compuesto & un disolven’ge o di~
luyente ligquido o a un vehiculo sélido, opcionaimente
en presencia de otros adii ivo_s o0 coadywvantes conven~
cionales.
28,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
1%, on el que X representa un radical halégeno.
38,- Un procedimiento segin la reivindicacién
18, en el que Y represen%a un Atomo de oxigeno. ,
43,- Un procedimiento segin la reivindicacién
18, en el que X representa un radiocsal hidroxilo.
58,~ Un procedimiento para preparar una com-
posicidén no fitotéxica para; combatir hongos y écaros.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que ®e han especificado.
Egta Memorle consta de treinta y tres hojas
escritas a mdquina por una sola cara.
p1.JUL1878
Madrid,
P.A,

Férnu do de Elzaburv
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