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Este invento se refiere a un método para 
reprimir selectivamente hongos y ácaros utilizando 
ciertos compuestos de triórganoestaño impedidos esfé­
ricamente. Los organismos contra los que son efica­
ces los compuestos, son responsables de una porción 
considerable del daño y del deterioro anual de cose­
chas agrícolas. Muchos compuestos de triórganoestaño, 
particularmente derivados de tri-n-butilestaño y tri- 
-n-amilestaño reprimen eficazmente hongos y ácaros. No 
obstante, estos compuestos de órganoestaño son sufi­
cientemente no selectivos frente a plantas de cosecha 
deseables, por el hecho de que si bien se reprime el 
organismo que ataca a la planta, la planta propiamen- 
,te dicha es frecuentemente destruida o dañada grave­
mente .

Resumen del invento.
Se ha encontrado ahora que compuestos de 

triórganoestaño impedidos esféricamente de la fórmu­

la general
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reprimen eficazmente hongos y ácaros, y además son 

relativamente inocuos con respecto a plantas a las 
que se aplican cantidades eficaces de estos compues­

tos. En las fórmulas que anteceden, X representa un 
radical seleccionado del grupo que consiste en cloro, 
bromo, flúor, hidroxilo, cianuro, carbamato, tiocarba 
mato, amido (NHg), amino (-NR ^ o NR H), nitrato, eno- 
lato, carboxilato (O^R^), fenoxi, alcoxi (-OR^) ymer- 
captido (-SR^), en que R^ representa un radical alcohi 
lo o arilo ^ue contiene entre 1 y 12 átomos de carbono, 
inclusive, Y es un radical oxígeno, azufre o sulfato y 
*: es un número entero entre 0 y 4, ambos inclusive.

Descripción detallada del invento.

Los tres radicales hidrocarbonados de los 
presentes compuestos de órganoestaño contienen un áto­
mo de carbono terciario que está unido a tres radica­
les metilo (CHy). La valencia restante del átomo de 
carbono terciario es satisfecha por un enlace con el 
átomo de estaño o con un radical alcohileno que con­
tiene 1 a 4 átomos de carbono, el cual a su vez está 
unido con el átomo de estaño. Los compuestos preferi­
dos pueden ser clasificados convenientemente como derivados 
dé* tri-ter-bútil'-trineopentilo o tris(3,3-dimetilbu 
til)-estaño.
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Los halogenuros de trineopentilestaño y de 
tri-ter-butiles taño en que el halógeno es cloro, bro­
mo o yodo, son preparados convenientemente haciendo reac­
cionar por lo menos tres moles del correspondiente ha­
logenuro de neopentil-magnesio o de ter.-butil-magnesio 
(el cloruro, bromuro o yoduro) con cloruro, bromuro o 
yoduro estánnlco. Este es un tipo de reacción bien co­
nocido, y ha sido descrito en la bibliografía química 
para la preparación de otros numerosos derivados de 
triórganoestaño.

Preferiblemente, una solución que contiene 
el halogenuro de alcohilmagnesio se añade a una solu­
ción del halogenuro estánnico. Disolventes apropiados 
para el halogenuro estánnico incluyen hidrocarburos aro­
máticos e hidrocarburos halogenados, si bien puede em­
plearse como disolvente para la reacción cualquier com­
puesto que sea un líquido a la temperatura de reacción 
y que no reaccione con el halogenuro estánnico ni con 
el halogenuro de alcohilmagnesio. El halogenuro de al­
cohilmagnesio es disuelto preferiblemente en un éter 
alifático lineal o cíclico que contiene entre 4 y 10 
átomos de carbono. La temperatura de la mezcla de reac­
ción es mantenida entre la ambiente y 50SC durante la 
adición del halogenuro de alcohilmagnesio con el fin de 
hacer máximo el rendimiento del producto deseado.
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El halogenuro de tris(3,3-dimetilbutil)estano 
y al restante halogenuro de organoestano, en que "n" 

de la fórmula que antecede es 2 a 4y se pueden preparar 
haciendo reaccionar el correspondiente halogenuro de 
alcohilmagnesio con un halogenuro .estánnico, pero es­
tos compuestos se obtienen preferiblemente por la reac­
ción entre un compuesto de tris(3;3-dimetilalcohil)-al 
cohil-estaílo con el deseado halogenuro estánnico. El 
radical alcohllo es reemplazado por un radical halóge­
no procedente del cloruro estánnico para rendir el co­
rrespondiente halogenuro de tris(3)3-dimetilalcohil)-es 
taño.

El halogenuro de triórganóestano obtenido uti­
lizando una cualquiera de las precedentes reacciones, 
es un material sólido a la temperatura ambiente y pue­
de ser convertido con facilidad en otros derivados ta­
les como el óxido, el acetato y el sulfato, utilizando 
reacciones conocidas. El deseado radical aniónico pue­
de ser introducido haciendo reaccionar el correspondien­
te halogenuro u óxido con el reactivo indicado si la ta­
bla que sigue.



DERIVADO DE 
ORGANO ESTAÑO
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muro o yoduro
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REACCIONANTE

Acido carboxílico 4- acoja 
tador .de ácidos, por ejem 
pío piridina **
Sal de metal alcalino de 
un ácido carboxílico
Solución acuosa de hidró 
xido de metal alcalino
Alcóxido de metal alcaljL 
no o alcohol 4- aceptador 
de ácidos
Fenóxido de metal alcali 
no o fenol 4- aceptador 
de ácidos
Fluoruro de potasio o áci 
do fluorhídrico *"
Sulfuro de metal alcalino
Sulfato de metal alcalino
Mercaptano 4- aceptador de 
ácidos
Acido carboxílico o anhí 
árido
Alcohol (o fenol)

Acido fluorhídrico
Acido sulfúrico acuoso 
diluido (al 10-25% en 
peso)
Sulfuro de hidrógeno
Alcohil- o aril-mercaja 
taño

PRODUCTO
DESEADO

Carboxilato, 
par ejemplo 
acetato

M

Oxido (o 
hidróxido)
Alcóxido

Fenóxido

Fluoruro

Sulfuro
Sulfato
Mercaptida

Carboxilato

Alcóxido (o 
fenóxido)
Fluoruro
Sulfato

Sulfuro
Mercaptida



Las condiciones de reacción, tales como los 
disolventes preferidos, las temperaturas y los tiempos 
de reacción para preparar los derivados que se resumen 

en la tabla precedente son conocidos en la técnica y, 
por lo tanto, no requiere ninguna descripción detalla­
da en la presente memoria descriptiva. Un tratamiento 
detallado de esta materia juntamente con voluminosas 
referencias bibliográficas están contenidas en un ar­
tículo de R. K. Ingham y otros, que apareció en el nú­
mero de octubre de 1.960 de Chemical Reviews (págs. 
459-539). Los resultantes compuestos de triórganoestaño 
impedidos estóricamente pueden ser materiales líquidos 
o sólidos a la temperatura ambiente, dependiendo del 
tipo de sustituyentes que estén representados por X e 
Y.

Los compuestos de triórganoestaño impedidos 

estéricamente combaten eficazmente a ácaros y a hongos 
indeseables sobre plantas a las ^ue son aplicados los 
compuestos. Una única aplicación de estos compuestos 
puede proporcionar una represión residual y prolonga­
da de muchas variedades de hongos y ácaros durante un 
período de tiempo considerable, cuya duración depende 
en cierto grado de influencias mecánicas y biológicas, 
incluyendo condiciones climáticas, pero algunas veces 
es tan larga como de varios meses.



Para preparar composiciones para aplicarse 
a plantas, el compuesto de órganoestaño es con fre­
cuencia aumentado o modificado combinándolo con uno 
o más aditivos o coadyuvantes pesticidas comunmente 

5 empleados incluyendo disolventes orgánicos, agua u
otros vehículos líquidos, agentes tensioactivos para 
ayudar a dispersar o a emulsificar el compuesto de 
órganoestaño o vehículos sólidos en forma de partí­
culas y finamente desmenuzados o divididos. Dependien- 

10 do de la concentración del compuesto de estaño en es­
tas composiciones, éstas pueden ser empleadas o bien 
directamente para reprimir los organismos o bien en for- 

- ma de concentrados que subsiguientemente son diluidos
. con uno o más vehículos inertes adicionales para pro-
15 ducir las composiciones de tratamiento a fin de cuentas

deseadas. En composiciones que han de ser empleadas co- 
*' . mo concentrados, los actuales compuestos de triórganoes-
—  taño pueden estar presentes con una concentración de 

aproximadamente 5 a aproximadamente $8% en peso. ?ue-
- ?0 den añadirse también otros agentes biológicamente ac­

tivos ¡s.ue sean compatibles desde el punto de vista quí­
mico con los presentes compuestos de triórganoestaño.

La concentración óptima de oompuestos de es­
taño a emplear como agentes tóxicos en una composición 

25 para la aplicación al organismo directamente o emplean-
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do su habitat para alimento como vehículo, puede va­
riar con tal ^ue el organismo sea puesto en contacto 
con una dosis eficaz del agente tóxico. El peso real 

de compuesto que constituye una dosis eficaz depende 
5 principalmente de la susceptibilidad de un organismo

particular con relación al compuesto de estaño. Para 
combatir el oidio del manzano, se obtienen buenos,re­
sultados con composiciones líquidas o en forma de pol­
vo para espolvorear que contienen una cantidad tan 

10 pequeña como de tres partes por millón en peso de agen­
te tóxico. Composiciones que contienen hasta 9 %  en pe­
so de agente tóxico pueden ser empleadas en el trata­
miento de un ambiente infestado con ácaros.

En la preparación de composiciones de polvo 
í5 para espolvorear, el compuesto de órganoestaño puede

sor mezclado con muchos sólidos finamente divididos que 

se emplean comunmente, tales como tierra de batán, ata 
pulgita, bentonlta, pirofilita, vermiculita, tierra de 
óiatomeas, talco, greda, yeso, serrín y similares. En 

2C dichas operaciones, el vehículo finamente dividido es .
triturado o mezclado con el agente tóxico o es humede­
cido con una dispersión del agente tóxico en un líqui­
do volátil. Dependiendo de las proporciones de ingre­
dientes, estas composiciones pueden ser empleadas en 

25 forma de concentrados y diluidas subsiguientemente con

-  9 -30.9.74 -



sólido adicional de los tipos que aquí se indican an­
teriormente, para obtener la cantidad deseada de in­
grediente activo en una composición desmenuzada adap­
tada para la represión de plagas. Asimismo, dichas com­
posiciones de polvo concentradas pueden ser incorpora­
das en mezcla íntima con agentes tensioactivos anióni­

cos, catiónicos o no iónicos que actúan como agentes 
emulsificantes o dispersantes para formar concentra­
dos para rociar-. Dichos concentrados son fácilmente 
dispersables en vehículos líquidos para formar compo­
siciones para rociar o formulaciones líquidas que con­
tengan los agentes tóxicos én cualquier cantidad desea­
da. La elección del agente tensioactivo y la cantidad 
del mismo que se emplee, se determinan por la aptitud 
del agente para facilitar la dispersión del concentra­
do en el vehículo líquido con el fin de producir la 
deseada composición líquida. Vehículos líquidos apro­
piados incluyen agua, metanol, etanol, isopropanol, 
metil-etil-cetona, acetona, cloruro de metileno, clo- 
robenceno, tolueno, xileno, y productos destilados de 
petróleo. Entre los productos destilados de petróleo que 
se prefieren están los que hierven casi enteramente por 
debajo de 2043C a la presión atmosférica y tienen un pun­
to de inflamación de aproximadamente 27 BC.

Alternativamente, uno o varios de los presen-
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tes compuestos áe triórganoestaño pueáen ser disuel­
tos en un líquido orgánico inmiscible con agua, apro­
piado, y con un agente dispersante tensioactivo, para 
producir concentrados emulsificables que pueden ser 
diluidos adicionalmente con agua y con aceite para 
formar mezclas para rociar en la forma de emulsiones 

de aceite en agua. En dichas composiciones, el vehícu­
lo comprende una emulsión acuosa, es decir una mezcla 
de disolvente inmiscible con agua, agente emulsifican- 
te, y. agua. Los a¿t,entes dispersantes preferidos para 
estas composiciones son solubles en aceite e incluyen 
los productos de condensación de óxidos de alcohileno 
con fenoles y con ácidos orgánicos e inorgánicos, de­
rivados de polioxietileno de ásteres de sorbitán, 
alcohilarllsulfonatos, éter-alcoholes complejos, jabo­
nes de caoba y similares. Líquidos orgánicos apropia­
dos a emplear en las composiciones incluyen productos 
destilados do petróleo, hexanol, hidrocarburos líqui­
dos y aceites orgánicos sintéticos. Los agentes disper­
santes tensioactivos son empleados usualmente en las 
dispersiones líquidas y en las emulsiones acuosas en 
la cantidad de aproximadamente 1 a aproximadamente 20% 
en peso del peso combinado del agente dispersante y del 
agente tóxico activo.

Cuando se trabaja de acuerdo con el presente

30.9.74 11
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invento, el compuesto de órganoestaño, o una composi­
ción que contenga el compuesto, se pueden aplicar di­
rectamente al organismo indeseable o al lugar que 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 rociado. Cuando se emplean de esta 
manera, las composiciones no deberán contener ninguna 

cantidad importante de diluyentes fitotóxicos. En ope­
raciones a gran escala, los polvos para espolvorear 
o los líquidos para rociado de bajo volumen pueden ser 
aplicados desde un avión.

Los siguientes ejemplos representan formas 
de realización preferidas del presente invento y no 
se pretende que limiten el alcance del mismo. Todas 
las partes y porcentajes están en peso a menos que se 
especifique otra cosa.

EJEMPLOS
Ejemplo 1.- Preparación de cloruro de trinejo 

pentilestaño.
A 12,1 g (0,5 átomos-gramo) de virutas de 

magnesio calentadas a una temperatura de 30SC bajo 
una atmósfera da nitrógeno se añadió una porción de 
25 cm-3 de una solución que contenía 53#3 g (0,5 moles) 
de 1-cloro-2,2-dimetilpropano disuelto en 200 cm^ de

-  1 2  -30.9.74



dietiléter anhidro. La reacción fue iniciada utili­
zando unas pocas gotas de dibromuro de etileno. La 
porción restante de la solución de 1-cloro-2,2-dime 

tilpropano fue añadida gradualmente durante un perio­
do de una hora, durante el cual la mezcla de reacción 
fue calentada hasta el punto de ebullición. Se conti­

nuó el calentamiento durante un período adicional de 
6 horas, tiempo durante el cual se añadieron 15 cm-̂  
de una solución 3 normal de cloruro de butilmagnesio 
en dietiléter para reaccionar con cualesquiera impu­
rezas que pudieran impedir o inhibir la formación del 
cloruro de neopentilmagnesio. Se añadió también una 
pequeña partícula de yodo en calidad de iniciador para 
la reacción. La mezcla de reacción fue dejada enfriar­
se-a la temperatura ambiente y permanecer a esta tem­
peratura durante alrededor de 64 horas, tiempo durante 
el cual se continuó la agitación de la mezcla. Al final 
de este período resultó que había reaccionado todo el 
magnesio. Se añadió una porción de 100 cm^ de dietiléter 
con el fin de compensar las pérdidas de disolvente que 
resultaron de la evaporación, tras de lo cual la mezcla 
de reacción fue calentada hasta el punto de ebullición 
durante dos horas. Se anadió gota a gota una porción de 
esta solución que contenía 0,167 moles de cloruro de 
neopentilmagnesio a una solución agitada da cloruro es:
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tánnico (34,8 g, 0,134 moles) disuelto en 300 cm3 de 

benceno. La reacción se condujo bajo una atmósfera de 
nitrógeno, y la temperatura de la mezcla de reacción 
fue mantenida por debajo de 45SC. Después de haberse 
completado la adición, la mezcla de reacción fue ca­
lentada hasta el punto de ebullición durante 2 horas 
y luego fue dejada enfriarse a la temperatura ambien­
te. La mezcla resultante fue combinada con una solu­

ción que contenía 100 g de cloruro de amonio y 300 cm^ 
de agua al tiempo que se mantenían las temperaturas de 
la mezcla por debajo de 30SC. El sólido que precipitó 
fue retirado, rindiendo un líquido de dos fases. La por­
ción orgánica de la fase líquida fue liberada de agua 
combinándola con una porción de sulfato de magnesio 
anhidro, que subsiguientemente fue retirada por fil­
tración. El disolvente fue eliminado bajo presión re­
ducida para rendir 45,1 g (rendimiento 91,6%) de un 
sólido blanco. Una-porción de 43 g del sólido fue re­
cristalizada disolviéndola en 200 cm^ de hexano mode­
radamente caliente,y enfriando gradualmente la solución 
resultante a -70ec. El cloruro de trineopentilestaño re­
cristalizado era incoloro y fundía entre 110 y 1128C, gq 
margen de fusión mencionado en la bibliografía química 
es de 109-111SC

' El óxido de bls-trlneopentllestaRo fue prepa-

30.9.74 -  14 -
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rado añadiendo, en un período de 15 minutos, una so­
lución ^ue contenía 12,0 g (0,3 moles) de hidróxido 
de sodio y 125 cm^ ¿e agua a 73,5 g (0,2 moles) de 
cloruro de trineopentilestafío disuelto en 500 cm^ de 
acetona. La mezcla fue enfriada utilizando una mezcla - 
de hielo y agua durante la adición y durante 30 minu­
tos después de olio, tras de lo cual se añadió 1 li­
tro de agua. El óxido resultante, un sólido blanco, 
fue recuperado por filtración, lavado utilizando dos 
litros de agua y luego secado. El óxido se obtuvo con 
un rendimiento de 98,5/- y fundía entre 210 y 2146C.
Se encontró -.̂ue el compuesto contenía 34,11% en peso 
de estaño. El valor teórico para el óxido era de 34,9%.

Ejemplo 2.- Preparación de cloruro de tris* 
(3*3-dimetilbutil)-estaño y del correspondiente hidró 
xido.

Un recipiente de reacción fue cargado con 
12,16 g (0,5 átomos-gramo) de trocitos de magnesio y 
15 cm3 de una solución ^ue contenía 60,3 g (0,5 moles) 
de 1-cloro-3,3-dimetilbutano disuelto en 200 om^ de 
tetrahidrofurano. Se estableció dentro del recipiente 
una atmósfera de nitrógeno. La reacción fue iniciada 
por la adición de unas pocas gotas de dibromuro de eti- 
leno, tras de lo cual se anadió la porción remanente 
de la solución en tetrahidrofurano ¡antes mencionada du-

30.9.74
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rante un período de 1,5 horas. Se aplicó calor exter­
no para mantener a la mezcla de reacción en el punto 
de ebullición. Se continuó el calentamiento durante 
1 hora después de completarse la adición, en cuyo tiem­
po la fase líquida fue separada del magnesio no reac­
cionado (0,32 g) mediante decantación. Una porción de 
esta fase líquida que contenía 0,44 moles de cloruro 
de 3,3-dimetilbutilmagnesio fue cargada en un recipien­
te de reacción que contenía una atmósfera de nitrógeno. 
Una solución de 31,2 g (0,13 moles) de tricloruro de 
metilestaño disuelto en 100 cm^ de benceno fue añadi­
da gradualmente a lo largo de 0,33 horas al contenido 
agitado del recipiente de reacción. Se aplicó enfria­
miento externo según se requería para mantener a 40SC 
la mezcla de reacción. Después de completarse la adi­
ción, la mezcla resultante fue agitada durante aproxi­
madamente 16 horas a la temperatura ambiente,* después 
de lo cual el contenido del recipiente de reacción fue 
calentado al punto de ebullición durante 1 hora, y lue­
go fue hídrolizado utilizando una solución de ácido cí­
trico (50 g) en 250 cm3 de agua. La fase orgánica fue 
luego separada, secada utilizando una porción del sul­
fato de magnesio anhidro y los disolventes orgánicos fue­
ron eliminados bajo presión reducida mientras que la mez­
cla era mantenida a una temperatura de aproximadamente

30.9.74 - 16 -
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40SC. El aceite incoloro resultante, obtenido con un 
rendimiento de 97$ , fue purificado combinando una por­
ción de 35 g del aceite con metanol, enfriando la 
mezcla a -20BC y triturando la masa semisólida. El 
sólido blanco fue aislado y recristalizado utilizan­
do una mezcla de raetanol/etanol en la proporción en 
volumen de 60/40 para rendir metil-tris(3,3-dimetilbu 
til)estaño con un rendimiento de 56$-) basado en los 
materiales de partida.

El cloruro de tris(3)3-dimetilbutil)-estaílo 
fue preparado mediante la adición gradual de cloruro 
estánnioo (13)0 g, 0,05 moles) disuelto en 50 cnr̂  de 
pentano a una solución que contenía 19)5 g (0,05 moles) 
de metil-tris(3)3-dii'.'.etilbutil)-ostaño disuoltos en 50 
cm^ de pentano. La adición requirió 20 minutos y se lle­

vó a cabo bajo una atmósfera de nitrógeno. Se aplicó en­
friamiento externo serrón fue necesario para mantener la 
temperatura de la mezcla de reacción por debajo de 27SC. 
Tras completarse la adición, la mezcla resultante fue 
calentada al punto de ebullición durante 0,5 horas, y 
luego fue dejada enfriarse a la temperatura ambiente.
Se añadió a la mezcla de reacción, durante un período 
de tres minutos, una solución que contenía 2 cm^ de 
ácido clorhídrico acuoso 12 normal y 100 cm^ de agua, 
seguido por 50 om3 de benceno. La fase líquida orgáni-

- 17 -



5

10

15

20

25

ca fue separada, combinada con 102 crn̂  de una solu­
ción acuosa de ácido clorhídrico tal como antes ae ha 
descrito, tras de lo cual el disolvente orgánico fue 
separado, secado utilizando una porción de sulfato de 
magnesio anhidro, y los disolventes orgánicos fueron 
eliminados bajo presión reducida. Una porción de 10 g 

del residuo sólido blanco resultante, obtenido con un 
rendimiento de 90%, fue recristalizada en 100 cm^ de 
hexano y manifestó el siguiente análisis, en peso:

Estado 28,88% (teórico 28,97%)
Cloro 8,60% (teórico 8,65%)
El hidróxido de tris(3,3-dimetilbutil)-estaHo 

fue preparado añadiendo, durante un período de 15 minu­
tos, una solución que contenía 6,0 g (0,15 moles) de 
hidróxido de sodio, 50 orn̂  de agua y 50 crn̂  de metanol 

a 30,7 g (0,075 moles) de cloruro de tris-3,3-dimetilbu 
til-estaño disuelto en 300 cm^ de metanol. La mezcla de 
reacción agitada fue mantenida a una temperatura de 403C 
durante la adición, después de lo cual fue calentada 
hasta el punto de ebullición (70sc) durante 0,5 horas.
La mezcla fue enfriada luego a 10SC y agitada durante 
0,5 horas. El material sólido blanco en el recipiente 
de reacción fue aislado por filtración, lavado con 750 
cm^ de agua que contenía 20 gotas de un agente tensioac- 
tivo aniónico, y luego oon agua desionizada hasta que el
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líquido recuperado estaba libre de ion cloruro. El 
material sólido se obtuvo con un rendimiento de 96,5?- 
y, por análisis, se encontró ¿ue contenía 30,45/- en 
peso de estado. El contenido teórico de estaño del 
hidróxido de tris-(3,3-dimetilbutil)estaño es de 30,34$-'.

El óxido de bis-(tri-ter-butilestano) fue pre­
parado tal como se describe por Kandil y Allred ^Journal 

of the Chemical Society, A, 2987-92 (1970)7*. Se reprodu­
ce seguidamente el método ^ue se indica en este artícu­
lo:

"A menos que se indi-iue otra cosa, cada mez­
cla de reacción fue hidrolizada con ácido clorhídrico 
diluido. La capa orgánica fue separada, la capa acuo­
sa f.uo extraída con dietiléter, las soluciones combi­
nadas fueron secadas a estado anhidro (con MgSO^) y 
filtradas, y luego el disolvente fue eliminado por bom­
beo.

Dicloruro de di-ter-butilestano. El reactivo 
de Grignaró obt-mido a partir de cloruro de ter-butilo 
(92,5 g, 1 mol), magnesio (24,3 g, 1 mol) y tetrahidro- 
furano (1 litro) fue añadido gota a gota a una solución 
de cloruro de estaño tetravalente (104 g, 0,4 moles) en 
heptano (1 litro). Se inició de una vez una reacción vi­
gorosa y precipitó cloruro de magnesio. Tras completar-, 
se la adición, la mezcla fue puesta a reflujo durante 4

30.9.74 -  1 9  -



5

1.0..

15 =

20

25

horas. El enfriamiento y el tratamiento posterior die­
ron un aceite amarillo. Este fue destilado para dar el 

. producto deseado en forma de un aceite transparente que 
solidificaba con facilidad (70,0 g, 58%), punto de fu­
sión 42-43^0 (bibliografía ̂ 428); punto de ebullición 

668/3 mm; r.m.n 5 1,45 (s).
Cloruro y fluoruro de di-ter-butilestaño. Una 

solución etérea de dicloruro de di-ter-butilestaño (10 

g, 50 mi) fue agitada vigorosamente con una solución 
filtrada de fluoruro de sodio (3 g) en etanol acuoso 
(50 mi). El sólido blanco formado en la superficie de 
contacto entre fases fue filtrado y lavado con etanol 
al 95% seguido por éter (7,0 g, 74%); el sólido vira a 
pardo claro a 2548C pero no-funde. (Encontrado: 33,4;
H 6,4; 01, 9,2; F, 8,7; Sn, 43,3. CgH^ClFSn requiere 

C, 33,45; H, 6,3; 01, 12 ,25; F, 6,65; Sn, 41,3%.
Cloruro de tri-ter-butilestaño. Una solución 

de cloruro y fluoruro de di-ter-butilestaño (5,0 g, 
0,017 moles) en heptano (100 mi) fue enfriada a -788C, 
y una solución en pentano de ter-butil-litio (20 mi, 
1,95 moles) fue añadida gota a gota. Después de que 
estuvo completa la adición, se continuó la agitación 
durante 2 horas, se retiró el baño de enfriamiento y 
la mezcla fue dejada calentarse a la temperatura am­
biente con agitación durante 6 horas más. La mezcla
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de color amarillo pálido resultante fue tratada para 
dar un aceite espeso, de color amarillo pálido, que 
fue cromatograí'iado con pentano. La evaporación del 
disolvente dejó un aceite transparente que solidifi­
caba espontáneamente (5,0 g, 88,3/), punto de fusión 
31-32SC; punto de ebullición 122-123^0/5 mm (encontra­
do: C, 44,15; II, 8,15; Cl, 10,95. C.Jí^ClSn requiere12 2 f
C, 44,3; H, 8,35; Cl, 10,9/); r.m.n. ^ 1,35 (s).

Hexa-ter-butildiestannoxano. Una solución 
etérea del cloruro de tri-ter-butilestaüo fue hidro- 
lizada por agitación con una solución acuosa de hidró- 
xido de sodio. El éter fue eliminado por ebullición 
para dar un sólido cristalino blanco. Este puede ser 
sublimado a 265^0 (con descomposición) bajo presión 
reducida, punto de fusión 170ec (en metanol^éter). En­

contrado: C. 48,4; H, 9,3/̂ ; peso molecular 583. Cg^H^OSng 
requiere 48,35; H, 9,15/; peso molecular 596,1); r.m.n.
§ 1,28 (s).

Actividad biológica de compuestos de triórga- 
noestano impedidos esféricamente.

1. Método general de evaluaoión.
El cloruro de trineopentilestano, el corres­

pondiente óxido, el cloruro de tris-(3,3-din.etilbutil)es 
taño, el correspondiente hidróxido y el óxido de bis-(tri- 
-ter-butilestafío) fueron evaluados en la forma de compo-
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siciones rociables preparabas disolviendo o dispersando 
el compuesto en una mezcla de agua/acetona en una pro­
porción en peso de 90/10 que contenía una pequeña can­
tidad de un agente tensioactivo no iónico. Luego la 

5 composición resultante fue diluida utilizando una mez-
' cía de agua y agente tensioactivo para obtener la con­
centración deseada del compuesto de estaño al mismo 

tiempo que se mantenía la concentración de agente ten­
sioactivo en 100 partes por millón (p.p.m.). Mezclas 

r fO * que probaron ser difíciles de emulsificar fueron homo
0*--. geneizadas utilizando un molino de coloides o un homo

geneizador de tejido.
. . 2B.- Evaluación de la eficacia de los compues­

tos de triórganoestano impedidos estéricamente contra 

15- organismos específicos.
. ': La eficacia de compuestos de triórganoestano

representativos de este invento en calidad de fungici­
das y acaricidas se resume en el siguiente párrafo. Los 

' - hongos empleados eran mildiú de haba pulverulento (Erysiphe
$0 polygoni), mildiú de manzano, oidio de manzano, tizón tem­

prano de tomate (Alternarla solani), mancha de hoja de 
arroz (Helminthosporium). El acaro empleado era la araña 
'de dos manchas.

El sistema de evaluación para determinar la re- 
25 presión de los organismos se basaba en una escala numári-
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ca, en que una calificación de 10 indicaba una repre­
sión de 100% (no había ni ácaros ni hongos supervivien­
tes) y una calificación de 0 indicaba ninguna represión, 
es decir la planta estaba gravemente infestada con el or­
ganismo ensayado. La calificación de represión empleada 
para los hongos era una función de la fracción de las 
hojas totales que quedaron sin afectar por los organis­
mos ensayados.

A. Mildiú de haba pulverulento
Plantas de habas verdes tiernas con hojas pri­

marias totalmente expandidas fueron colocadas adyacen­
temente a plantas infestadas con el hongo de mildiú pul­
verulento (Erysiphe polygoni) 48 horas antes de la apli­
cación al compuesto de órganoestano. El compuesto fue 
aplicado colocando las plantas sobre una mesa girato­
ria en movimiento y rociándolas con una formulación que 
contenía el compuesto de triórganoestarlo. Una vez se 
hubo secado el rociado, las plantas ̂ fueron colocadas en 
un invernadero durante un período entre 7 y 10 días, 
tiempo después del cual se evaluó la cantidad de mil­
diú sobre las hojas primarias. Las plantas no tratadas 
sirvieron como testigos. Cada uno de los cinco compues­
tos ensayados se empleó en una concentración de 100 par­
tes por millón (p.p.m,). Dos de los compuestos fueron eva 
luados en una concentración de 20 p.p.m. Las calificacio-
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nes de represión están resumidas en la siguiente ta­
bla:

Compuesto Concentración Califica­de rociado ción de(ppm) represión

Cloruro de trineopentilestaño 100 7,3^
Oxido de bis(trineopentilesta ño) *** 100 10
Cloruro de tris(3,3-dimetilbu 100 9,5til)-estaño 20 9,3
Hidróxido de tris-(3,3-dimetil 100 10
butil)-estaño 20 9
Oxido de bis-(tri-ter-butlles taño 100 6,5

P = el compuesto exhibió una ligera fitotoxicidad.
Sólo una de las formulaciones ensayadas era li­

geramente fitotóxica con respecto a las plantas de haba. 
Las otras no tenían efectos desfavorables observables 
sobre las plantas.

B* Mildiú de manzano
Semillas de manzano que habían sido refrigera- 

.das durante 60 días fueron plantadas en tierra pasteri­
zada. Cuando las plantículas resultantes se encontraban 
en la etapa de quinta hoja, las plantas fueron someti­
das a rociado con una formulación que contenía 10 p.p.m. 
de cloruro de trineopentilestaño. Al día siguiente fue­
ron colocadas entre plantas que estaban gravemente infes-
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tadas con mildiú áe manzano. Las plantas rociadas fue­
ron evaluadas 14-21 días después de la exposición ini­
cial al mildiú (primera evaluación), después de la cual 
las plantas fueron rociadas nuevamente con la misma for­
mulación que anteriormente se había empleado. La evalua­
ción se repitió 20 días después del segundo rociado. Nin­
guna de las plantas rociadas exhibió ningún efecto fito- 
tóxico.

Evaluaciones de represión 
Concentración (ppm.) Primera Segunda

10 8,0 5,0

C. Pidió de manzano (conidios)
Hojas de manzano congeladas que estaban infes­

tadas con esporas de conidios fueron impregnadas y su­
mergidas en agua fría durante aproximadamente 30 minu­
tos, después de lo cual la fase líquida fue filtrada a 
través de una única capa de guata. Un cierto número de 
plantículas de manzano en la etapa de quinta hoja fueron 
rociadas con el a¿nia que contenía las esporas de conidios 
dispersados. Las plantículas fueron almacenadas-en un am­
biente de alta humedad ¿/"humedad relativa (H.R.) = 100yí_y 
a la temperatura ambiente durante dos días, después de 
lo cual fueron almacenadas a una temperatura de 24 4 3^0 
durante siete días, luego en el ambiente de alta humedad 
durante un período entre uno y dos días, y finalmente a
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24 4 3SC durante 10 a 15 días, tiempo durante el cual 
fueron cosechadas -las hojas infestadas. Las hojas fue­
ron sometidas a extracción con agua fría para preparar 
una solución de carga, que al ser vista bajo un micros- 

5 copio con un aumento de 100 veces exhibió un campo que

contenía no menos de 20 esporas de conidios.
Las plantas a ensayar fueron rociadas con 

formulaciones líquidas que contenían, respectivamente, 
250, 50, 12,5 ó 3,0 p.p.m. de cloruro de trineopentiles- 

. - 10 taño. Las formulaciones fueron preparadas tal como se
describe en lo que antecede. Después de que el disolven­
te se hubo evaporado las hojas fueron rociadas con la 
suspensión de esporas de conidios preparadas tal como 
se describe en el párrafo precedente. Luego las plan- 

-(15 tas fueron colocadas en un ambiente de alta humedad (hu-
medad relativa 100;-') a la temperatura ambiente durante 

. 2 días, después de lo cual fueron almacenadas en condi-
- clones de humedad ambiente y a una temperatura de 24 4 

* j/. 39C durante 30 días, en cuyo tiempo se evaluaron las
20 plantas. Los resultados del ensayo están resumidos más

abajo.

25
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Concentración de compuesto 
de órganoestano (p.p.m.)

Avaluación de represión

5

250 9,0 
50 8,0 

12,5 7,5 
3,0 7,3 
La planta testigo no tratada exhibió una ca­

lificación de 3,9*
D. 1-aucha de hola de arroz (Helminthosporium)

10 Plantas de arroz fueron rociadas con formula­
ciones que contenían 200 partes por millón de óxido de 
bis(trineopentilestaiío), 200 ppm. de hidróxido de tris(3,3- 
-dimetilbutilostaño) o 50 ppm de este último compuesto, 
'utilizando el método ^ue se describe en la parte A de es-

15 - ta sección. Una vez se hubo secado el rociado, las hojas 
de las plantas fueron inoculadas con una suspensión de 
esporas de Helminthosporium que fueron colocadas en una 
cámara de incubación (humedad relativa 100;-) durante 24 
horas, y luego fueron almacenadas bajo la humedad amblen-

20 te a una temperatura de 24 4 3^C hasta ...ue se desarrolla­
ron lesiones sobre las hojas de plantas testigo que no 
habían sido tratadas con el compuesto de órganoestaño.
Las plantas testigo habían sido inoculadas con esporas 
de Helminthosporium e incubadas al mismo tiempo que las

25 plantas tratadas. Las tres plantas tratadas manifestaron
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calificaciones de represión entre 7 y 10 mientras que 
las plantas testigo quedaron completamente infestadas 
(evaluación de represión =0).

E. Tizón temprano de tomate (Alternaría solani) 
5 Plantas de tomate de la variedad Bonny Best

(de 4 a 5 semanas de edad) fueron colocadas en una mesa 
giratoria y rociadas con formulaciones que contenían, 
respectivamente, 250, 50 o 25 p.p.m. de cloruro de trio- 
-(3)3-di.metilbutil)-estaño o de óxido de bis(tri-ter- 

10" -butilestaño). Una vez que el líquido se hubo evaporado
del material rociado las plantas fueron inoculadas con 

- una suspensión que contenía esporas del hongo de tizón
* temprano, tras de lo cual fueron colocadas en una cáma-

. ra dé incubación (humedad relativa 100¡¿) durante 24 ho-
15 , ras. Luego las plantas fueron mantenidas bajo humedad
—  ambiente a una temperatura de 24 4 3^0 hasta que se hu-

bieron desarrollado lesiones sobre las plantas testigo, 
.y*/". Cada formulación fue aplicada a dos plantas, y el sis­

tema de evaluación empleó dos hojas representativas de 
20 t cada una de las dos plantas. Las evaluaciones de repre­

sión en la tabla .ue se da más abajo representan el pro­
medio de las cuatro evaluaciones.

25
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Compuesto Concentración Evaluación de
(ppm) eficacia medí.

Cloruro de tris(3.3-
dimetilbutil)estaño 250 9

50 8
25 8

Oxido de bis-(tri-ter- 250 9
-butilestaño) 50 9

25 8

Testigo (sin compuesto
de organoestañoj ** 5

F. /araña de dos manchas.
Las hojas de plantas de haba fueron sumergi­

das en una formulación que contenía una dispersión con 
un contenido de 50 ppm de cloruro de tris(3*3-dimetilbu 
til)estaño. Un cierto número ¿e arañas adultas fueron 
transferidas luego sobre la superficie superior de las 
hojas de plantas. Las plantas permanecieron sin pertur­
bar a 24 4 3S0 durante un tiempo entre 8 y 12 días des­
pués de exposición a los ácaros, tiempo durante el cual 
se obtuvo la evaluación de represión de 7 observandoel 
porcentaje de ácaros muertos.

Ninguna de las formulaciones de rociado emplea­
das en oualquiera de los ejemplos precedentes era sufi­
cientemente fitotóxica para destruir las plantas trata­
das con estas formulaciones.

$i bien los oompuestos de órganos stai'io emplea-
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dos para determinar la actividad biológica eran cloru­

ros, óxidos y un hidróxido, se espera que otros deriva­
dos, incluyendo fluoruros, bromuros, carboxilatos, mer- 
captidas, alcóxidos, fenóxidos, carbamatos, tiocarbama- 

5 tos, sulfuros y sulfatos sean por lo menos igual de efi­
caces para combatir hongos y ácaros, ya que se ha pues­
to de manifiesto que el radical aniónico de los presen­
tes compuestos de triórganoestailo, representado por X y 

- por Y en las fórmulas genéricas que anteceden, tienen 
.10. poco efecto, si lo tienen, sobre elgpado de actividad 

biológica exhibido por los compuestos, a menos que el 
anión propiamente dicho posea una importante actividad 

. biológica.

Esta solicitud, que corresponde a la presen- 
-'15 , tada en Estados Unidos de América, con fecha 30 de

Agosto de 1973, bajo el NS 392.960, se acoge a los be­
neficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre 

. Propiedad Industrial.

20

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva, que 
25 se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
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Patente de Invención, en España, son los qu.e se reco­
gen en las reivindicaciones siguientes:

la.- Un procedimiento para preparar una com 
posición no fitotóxica para combatir hongos y ácaros 

5 que comprende una cantidad eficaz de un compuesto de 
triórganoeataño y un vehículo o sólido, cuyo procedi­
miento comprende las operaciones da a) preparar un com 
puesto de triórganoestaño de la fórmula general

en la que X representa un radical seleccionado del gru 
15 po que consiste en cloro, bromo, flúor, hidroxilo, cig, 

nuro, carbamato, tiocarbamato, amino (-NH?, -NR^H o 
nitrato, enolato, carboxllato (-OCOR^), fenoxi, alcoxi 
(-OR̂ *) y mercaptldo (-SR̂ *), en donde R^ representa un 
radioal acohilo que contiene entre 1 y 12 átomos de car 

20 bono, inclusive, Y es un radical oxígeno, azufre o sul 
fato y n es un número entero entre 0 y 4, inolusive, 
haciendo reaccionar un halogenuro de órganomagnesio 
de la fórmula general

25
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<^3

CH-,
- C - (CHg) - MgX

5 en la que X representa oloro o bromo y n tiene el sig- 
nificado definido anteriormente, con cloruro o bromuro 
estánnico en una relación molar de al menos 3:1, o ha­
ciendo reaccionar un compuesto de tetraórganoestaRo de 
la fórmula general

CH^
CH^ - C - (CĤ )n- 3 / 2

CH^

SnZ

15 en la que Z representa un radical aloohilo y n tiene 
el significado definido anteriormente, con cloruro o 
bromuro estánnico, y, si se desea, convertir el cloru­
ro o bromuro de triórganoestaño resultante en el corres 
pendiente fluoruro, hidróxido, cianuro, carbamato, tio- 

20 carbamato, amina, nitrato, enolato, carboxilato, fenó- 
xido, alcóxido, mercaptido, óxido, sulfuro o sulfato, 
por medio de mátodos convencionales conocidos como ta­
les para dichas conversiones, y b) poner el compuesto 
de triórganoestaño preparado de acuerdo con la opera- 

25 oión a) en una forma adecuada para combatir hongos y
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A

ácaros añadiendo dicho compuesto a un disolvente o di­
luyante liquido o a un vehículo sólido , opcionalmente 
en presencia de otros aditivos o coadyuvantes conven­
cionales.

5 2a.- Un procedimiento según la reivindicación
19, en el que X representa un radical halógeno.

3a.- Un procedimiento según la reivindicación 
la, en el que Y representa un átomo de oxigeno.

4a.- Un procedimiento según la reivindicación 
10 la, en el que X representa un radioal hldroxilo.

5a.- Un procedimiento para preparar una com­
posición no fitotóxica para combatir hongos y ácaros.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y para los fines que se han especificado.

15 Esta Memoria consta de treinta y tres hojas
escritas a máquina por una sola cara.

QUUL13?b
Madrid,

P.A.
20

femando de Etzaburu

25
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