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MEMORIA DESCRIPTIVA

Bsto invento se refiore a nuovos sgontes y pro-
codimientos para regulaf ol crocimionto do log vogotales con
empleo do nuovos beta-halogenctilsilancs como materigs ace—
tives, a log nuevos bota~halogenetilailenos y al procodiw-
misnto para proparar ostog sllanos.

' Log beta-halogenetilsilanos contonidos como ma~-

torias activas on log nuovos sgontcs corrcspondon a -la £ér-

nulg I 3
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A
X - CH, - CH, - %i - 3B (I)
C
en la que
X gignifica cloro o0 bromo j

A significu un radical

R
. 2.
-8-Rq -H\\R y OR,,-CH=CH, o ~CHp-CHp-X
3
B  significa un radical
. R2, . . L
—S~R5, NN\\R , —0R6,0H3, ~0H=0H2 0 ~LH2-CH2«X,
3
y
C glgnifica wn radical
. /R2. .
~8-Ry, —N\\R3 ; CHy, ~CH=CHp o -CH,-CH)-X

con la condicidn de que sélo uno de los sfmbolos A y B pue-
de significar un radical -OR, o respectivamente ~ORg en el
cago dé que C reprcrente el grupo metflico,

Ryy B ¥ R7 significan, indenchdientemente uno de
otrae, radicsles alyuflicos; fadical@s alquflicos substituf-
dos por alcoxicarbunilo; fenilo, cicloalqu?lo 0 por radicaw-
les heterociclicos; radicales alyuenflicos, alyuinflicos,
cicloalquilicos y cicloalquenflicos; radicales fenflicos,
cventualmentg monosubstituidos o voligubstite{dlos por alqui-
lo, élcOxilo, alquiltio y/o halbgeno; y radicales benefli -
cos, eventualmente munosubstitufdos o nolisubstitufdos por
alquilo, alcaxilo, alquiltio y/o haldgeno.

R3 gignifica glquilo, que puede estar substitufdo

por alcoxilo, algquiltio, fenilo, cicloalquilo o por un radi-
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cal heterociclico; cicloalquilo, cicloalquenilo, alguenilo
0 alquinilo; fenilo, oventualmente manosubstitufdo o poli-
subgtitufdo por alquilo, alcoxilo, alguiltio y/o haldgeno;
¥ bencilo, gven%ualmepte monosuwbstitufdo o polisubstitufdo
por alguilo, alecoxilo, alquiltio y/o halbgeno.

R, significa hidrdégeno o lo miemo que Ry; pero
R, ¥ Ry, junto con el dtomo de nitrégeno vecino, pueden for
mar tambidn un vistema ciclico saturado o insaturado.

R4 vy Rg significan, independientemente uno de
otro, -radicalcs qlquilicos; radicales alcullicos substituf-
dos por halbgeno, alcoxilo, alcanoiloxilo, aroiloxilo, ari-
loxilo, alcoxiaIOOxilo; alqueniloxilo; feniloxilo, cicloal-
quilo, alquiltio y/0 alcoxicarbonilo; alquenilo o halogen=
alquenilo; alquinilo, cicloalquilo o0 cicloalguenilo; radi-
cales fenilicos, coventualmente monosubstituido o polisubs-
tituldos por ciano; nitro, alquilo, halogenalquilo, alcoxi-
lo, alguiltio; alcanoilo y/o alcoxicarboniio; y radicales
benef{licos, oventualmente monosubstituidos o polisubstitul-
dos pof alquilo, alcoxilo y/o halbgeno. .

” Bl sfubolo R4 pueden representar también el gru-
po -CO-Rg, cn el que Rg denota un radical alquflico, alque
nflico o alquinflico, un radical halogenalquflico o halo -
genalquen{lico, wn radical alquflico ¢ alquonf{lico substi-
tuido por fenilo (donde fenilo puede cstar substituido por
alquilo, alcoxilo y/0 halbgeno), un radical glcoxialquili-
co0, alcoxicarbonilalquilico o benzoalqgilico, un radical
alquilico substitufdo vor cicloalquile, un radical fenilj-
co (este ﬁltimo; oventualmente, substituldo por haldgeno,

alguilo inferior o alcoxilo inforior) yy.por Gltimo un
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radical heterocfclice pentagonal o hexagonal.

Por radicales alcuilicos deben entenderse radicales de
cadena liieal o ramificada que tienen de 1 a 18 dtomos de car
bono, como, por ejemplo,metilo,etilo,n~propilo,isopropilo,
n-butilo, butile secundario, n-hexilo, n-octilo, n-dodecilo,
n-octadecilo, etc. En particular los radicales alquilicos de
cadena lineal y ramificados que tienen de 1 a 8 dtomos de car
bono forman la porcidn alquilica de Los substituyentes de al-
coxilo,alquiltio o alcoxicarbonilo de wn radical alguilico o
de un radical fenflico. En el caso de los radicales haloéen—
alquilicos, se tratz de radicales alquilicosrcon 1 a 6 dtomos
de carbono; log cuales pueden estar substitufdos por fluor,
cloro y/o bromo, como, por ejemplo, trifluorometilo, 2-clorg
etilo, 6-clorochexilo,etc.Por radicales alquenflicos se entien
dan los radicaleg de czdena lineal o ramificados que tienen
de 3 a 18 dtomos de carbono; por ejemnlo, radicales de prope
nilo, butenilo,octenilo,decénilo y heptadecenilo.

Estos radicales alquenflicos pucden estar monosubs
tituidos o polisubstituidos por haldgeno, como fluor, cloro,
bromo y/o yodo. Ja porcidn alquenilica dé log radicales al-
queniloxflicos cstd formada por radicales alquenilicos con
3 a 6 dtomos de carbono. Los radicales alquinilicos presen—
tan preferentemcnte de 3 a 8 4tomos de carbuno en cadena li-
neal, como, por ejemplo, 2-propinile, 2-bubtinilo o 3~hexini
lo. Por radicales cicloalquilicos y cicloalquenilicos debe
entenderse radicales monocfclicos o policfclicos con 3 a 12
dtomos de carbono, como, por ejemplo, ciclopropile, ciclo-
pentilo, cicloheoxilo, ciclohexenilo,bicicloheptilo, etcéte~

e
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Los bota~halogenetilsilenos do la férmula I influ-
yen de diversa mancra en el crocimicento de les partes aéfeas
vy subterrdncas de los vegotales y ticnen escasa toxicidad
para los animalos de sangre calientc. Estas materias activas
no suscitan alteracioncs morfolbgicas ni lesiones que ten -
gan por consecucncla el perecimicnto de la planta. Egtos’
compuestos no son mutdgenos. Su accidn cs distinta de 1la de
una materia activa herbicida y de la de wn abono. Ia acciég
corresponde m€p bien a los efectos que pusden observarse en
la aplicacifdn do etileno a diversas partcs de los vegetales.
Sabido es que la propia planta producc eti}eno en diverso
grado cn diferentes estadios de desarrollo, espccialmente
antes dol proceso de maduracidn de los frutos, durante 81 ¥
al final de porfodo dc vegetacidn, cuando se desprenden 108
frutos y las hujas; Dado que la inflgencia por medio de subs
tancias quimicas cobre la maduracibn, ol desprendimiento do
los frubtog y ol dosprondimiento de lag hojas ticne grandfsi-
ma importancia cconfmica para el cultivo de fruta, frubos
citricos, anands y algoddn, se han buscado compuestos con
log cuales puedan logﬁarse tales efectos sin irrogar ningin
perjuicio a las plantas tratadas. Asf se han dado a conocer
on ol Interin diversas clases de substancias con las cuales
han podido consegulrsc algunos de dichow efcclos sobre el
crecimiento, poro su amplitud de accién no corresponde en
abgoluto a la del etileno. '

Se conocen ya coﬁpuestos que cn detorminadas con
diciones despronden ctilenoc. Pero tales compuestos, o bien
son relativamento inestables frente a las inflgoncias cli-

mdticas, por scr muy sensibles a la hidrdlisis, o bien re-
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sultan fitobxicos. En la patente sudafricana nimero 68/1036
se describen derivados de dcidos beta-halogenetil-fosfénico
como materias activas regulsdoras del crecimiento vegetal,
Estos compuestos se descomponen en la planta y sobre la piag
ta desprendiendo etileno y se asemejan por lo tanto al etile
no en la acecidn y la amplitud de la accidn. Sin embargo, a
causa de. su escasi{sima estabilidad, los derivados de deido -
fosfénico no nueden satisfacer las exigencias que se les
plantean. Como que @nicamente son estables en medio deido
(mds exactamente, en una gama de pH inferior a 5), deben
egtablilizarse ya los concentradog de materia activa, median;
te adicién de fcidos, Pero esta sdicidn de deidos limita -
el campo de aplicacidn de estas materies activas en virtud
de los efecyos fitotdxicos. Ademds, el almacenamiento de.
concentrados de¢ moterio activa tan sensibles tropieza con
diftcultades.

Se conocen asimismo como materias activas herbi-
cidas halogenalquil-metil-silanos (vdanse las patentes nor-
teamericanas nimero 3.390.976 y 3.390.977 y J. XK. Leasure
y col., J. Med. Chem. 9, 949 - 1966~ ), El betacloroetil-
metil-dimetoxislilano ha sido prenarado por J. K, Leasure y
col. (loc, cit.), ncro carece de tode 2ccidn herbicida.

i patente norteancericant nidmero 3.133.076 describe alfa-
~cloroetilmetil-~dialcoxi~sgilanos, los cunles pucden utilizar
se prra facilitar la gorminceidn, ol dosprendimicnto de las
hojas, ctc.

ELl invento que aquf se cxoonc atafic a nueves agon-
tos gque conticucn como materins activas beta~halogonctilsila

nos y que actisn cn los diversos cstadios do desarrollo vew
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getal estimujendo o retardando el crecimiento de las plantas.
Egtos agentes pueden contener las materias de veh{culo, los
agentes de digtribucibn, los agentes antiactinicos y los es-
tabilizadores de la oxidacidén que son habitusles. Con 1os
nuevos agentes se influye en el crecimiento vegetativo de
las plantas y la capacidad de germinacibn y se favorece lé
infloracién, el desorrollo de los frubtos y la formacién de
teJidos separsdores. BEn las monocotileddneas se ha demostra-
do un aumento de la macolladura y de la ramificacién, con
disminucidn simultdnea del crecimiento longitudinal. Ademés;
en las plantas tratadasx se ha reforzaedo el tejldo intersti-
cial de los tallos. Da formacidén de pimpollos indeseados se,
reduce muchisimo en diversas clases de vlantas; por ejemplo,
en las vides se inhibe el crecimiento vegetativo. Los nuevos

compuestos actlan también favoreciendo la secrecibn; por

ejemplo, en la Hovea brasiliensig se fomenta el flujo de 144
tex, efecto que tlene gran importancia econémica. Como han
demogtrado los cnsayos, se favorece cl enraizamiento de los
plentones y las estacas, asf como la formacién de tubdrculos
en lag patatas., Adomds, se produce simultdncamente la brota-
dure de los rizonas durmientes, 1o cual e¢s muy importante en
diversas malag hicrbas vivaces, como la gramaz, el Johngon-
gras y el Cyperus, guc luego pueden aniquilarse o reprimirse
por medio de herbicidas. Con las concentraciones bajas se
favorece, miontras que con las altas se impide, la -capacidad
de germinacidn de lo mimiente, como, por ejemplo, lagbatatas
de giembra y los frutos de vaina. Tanbo wie como otro efec-
to son de impor?ancia cconbuica, -Para muchas plantas de adorx

no y de cultivo, rcsulta posible regular el plazo de flora-
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cifn y el nfmero de las flores. Para log anands, este efeé;
t0 desempefla un pavel nuy importante. Cuando todos los ar -
bustos florecen al mismo tiempo, la recoleocidn de elloé

puede efectuarse dentro de un plazo comparativamente breve.
En el caso de les cucurbitdceas, se produce un corrimients
de la diferenciacifn del sexo de las flores en favor de'iés

flores femeninas, 5

Los ensayos han demostrado ademds que en los d?g '
boles frutales so produce un esclarecimiento do las flores
¥ los frutos, Por otra parte, con las naranjas, los melones,
los albaricoques, los melocotones, los tomates, los banaﬁéé,
los ardndanos, los higos, el café, la pimiocnta, el tabaqb’y
los anands, por ejemplo, se aceleran y mejoran la madura .
cifn y la coloracién del fruto., Por la formacidn de ﬁejidd'
separador, se focilita considerablementc la abseisifn de
los frutos y de las hojas. Bsto tienc gran importancia eco-
némica para Ja rucolcccidn mecdnica, por cjemplo de los -
frutos eftricos (como las naranjes y las toronjas), las
accitunas o la fruta de hueso (como corcvzas, ciruelas, me-
locotones, “endrinas y albaricoques) o de pepita (como man-
zanas y perag),frutos de baya (como grosollas, frambuesas
v ardndanos), nucces (como la nuez de nogal o la nuez do
Pacan), frubos subtropicales (como el cafd, los higos y la
pimienta) o el algodbn Con las concentrecioncs alles se

dosfolien tambidn las plantas de adorno, como los.crisante

mos, los rododendros, los claveélesylag rosad.
Ta medida y ol tipo de la accifbn dependen de fac—
tores muy divorsos, cspecialmente del tiompo do aplicacidn

respecto al csgtadio de desarrollo de la planta y de 1la cég
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centracifn que s emploe. Pero estos factorcs, a su ves,son
diferentos seglin la clase de la plemta y cl ofecto deseado.
Asi, por ejoiplo, los campos de céspoq g0 tratan durente to-
do el perfodo do crecimiento; las plantas de adorno en las
que, por ejemplo, so ha de eumentar la intensidad y el nime=-
ro de las flores, ge traten antes do la constitucidn de las
inflorescencias; y los plantas de frutos destinados al conw-
sumo 0 al aprovechamiento, se traten immediatomente después.
do 1a floracidn 0 bicn a distancia correspondiente antes de
la cogecha. Lo aplicacidn de cutas materias activas se efoc
tda en forma do egontes sélidos o 1fquidos, tanto sobre las
partos adroas do los vegetales como dontro del torraﬂo,orqg
bro ¢l fterreno. Sc prefierc la aplicacién a las partes aé -
roas de las plantes, para lo cusl 1o mds cpto son los soltm
ciones o les dispersionecs acuosas. Para ol tratamiento del .
substrato de crocimicnto (el terreno), adouds de las solu -
clones y los disvorsiones son aptos bambidn los agentecs de
espolvorco, los granulados & los agentes de csparcimiento.

Ie cucstibn capital del desprendimiento de los
frutos citricos y log hojas de lag habas con los'agentes
conformes & este invento e comprobd por modio de los ensa-
yos siguientcs

Los matoriag activas, en formn de soluciones de
0,2 % y 0,4 % do concentracidn, se rociaron sobre ramas blen
cargadas de frutos do diversos naranjos. Al cobo de 14 dies
sc eveluaron los ensayos por el método desarrollado por‘WT
C. Wilson y C.H. Hendershott (Proc. Am, Soc. Hort. Sc. 90,
123-129 ~1967~). En &1 se detormina en kilogramos la fuerze

quo hay que ojorcer pars el desprendimicnto de un fruto. .
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En los onsayos de abscisifn dec las hojas de las
habas go sumergicron scgmentos dc hojos do habas de la espC-
ciec "Tompo® ch una molucibn de 0,002% de matoria activa y
para cada materdc cetlva se dejaron en la solucidn do clla,

5 on condicionces controladas, cada vez de 4 2 8 gogmentos du-

ronte 6 dicg, En dfas determinados despuds dol inicio dol
tratamionto s¢ determind ol nfmoro de abgeisioncs pfbducidas
(ostrangulomi cnto dol poddneulo cn 1o zonn do abscisién'doi
lado do 1l hoja).

10, Diuron aqul resultados cxeclentes los ensayos con

agentes que contunfan loo materins netives giguicntos ¢
2~clorootil-(diboneiltio~hoxiloxd )~gilano
2-cloroaﬁil—(bcnciltio-dihcxiloxi)wsilano
2—cloroctil—(mctll-boneiltio-benciloxi )~silano

15. 2~cloroctil-mctil~diboneilomine)~silano
o-clorootil~{m:til~dioctndceilanine )~gilono
big~(bote-bromoutil)-divinileilono
tris—~(betn-bromoctil)~vinileilano
totrakio=-(boti=bromoctil )~silano

20, p-¢lorocdt 1=(dinot 1~ctoxi )-gilono
2=cloroutil=~(dinctil-octiloxi )-silano
2-hromootil-(dimetil-octiloxi )=ailano
2—clorootil~(dimotil—benzoxi)~silnno‘
2=bromoctild dime t1 1~benzoxi )-silano,

25, é—clorootilu(dimctil-prOpinil-(2')—oxi)—silano_'
2~clorootil-(dimutil-butenil=(2! J~oxi )=silono
2~cloroctil~(dimetil~4 ' -mctoxibenzoxi )~silano
2..¢Lorootil-(dimctil-acetoxi )~gilano

2=~cloroctil—(dimctil=4 ' =clorobonzoxi )~ailono



5e

10.

15

20,

25.

_;_1—

2wcloroutil=(dimcti 1~2-clorootoxi)— edllano
2-clorootil~(dimctil~hoxinile(3* )~oxi )=zilano
2~cloroctil~(dimstil=boneiltio)=gileno
2mcLor00tiLe(dimstil~0cti 1t 0 )—-gilano
2-cloroctil~(dimctil-boneilemino )~gilano y
2-cloroctil-(fimetil-octadeoei lomino )oilano

L proporacién do los agentos conformes o osto
invento se roalizan do manora ya conocids mediento mozclan y
molturncién Intimas de las wrterias actives de la férmula
gonoral I con matorics do vehiculo apropiades, oventualmen—
tc con adicidn de digporsantes o disolventes inertes pare
las matorins activan,

Los concontrados de matoria active dispopsables
en agun, o son 1los polvos para .aspersioncs (polvos humccta-
blos), las pabne y log concontrados de omulsidn, constitu-
yon agontos quo pucdon diluirsc con cgur hasta cunlquior |
concentracidn quc Be degoa. Constan de moteric active, mae-
torial de vehiculo, ovontualmonte aditivos que estabilicon
le materia retive, substoncing tonsionctivng, tgentes anti-
ocspumentes y ovenbuclmunte disolventos. I concentracidn
do matorin ~ollvn on ostos agontes cs de 0,5 o B80%,

Log polvos parn Asporsioncs (polvos humectables)
¥y 1as pqgtnn gu obticnon wmezelnndo y‘moliendo hagtn homo -
gonocidad, on dispositivos apropiados, las matorias activas
con agontcs disporscntes ymtorias de vohiculo pulvorulen—
e, En calidnd do metorins de vohfculo cntron on cucnta,
por cjemplo, 1-s siguicntes: caolin, talco, bol, 1o§s, cro-
ta, picdrn galiza, celeita, atrelay, dolomita, tiorre do

dictomfcons, #eido silfeico proeipitndo, silicntos aleali-
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notérreos, silicatos do aluminio sddicos y potdsicos (fol-
d.spatos y micn), sulfatos de celelo y wognosio, 6xido de
magnosio, matoring sintdticns molidrns, abonos (como sulfo-
tos aménico, fosfrto nménico, nitreto aménico y urcn), pro-
ductos ¥egetnles molidos (como harinn dc corenles, haring
de:corteza du drbol, horinn de medora, horine de edsenrns
dc nuez ¥ polvo de cclulosn), residuos dc extraceiones do-
vegetoles,; carbln aetivo, ote., por of solos o on mezclas
catre o1,

En cnlidad de dispersantes pucdon cmplearsc, por
cjomplo: productos dc condensncidn de maftalinn sulfonsda y
derivedos de nnftnline sulfonnda con formeldchido, produc:
tog do condonsncibn dc 1la nnftnlinn o de log Acidos nafto-
linsulfdénicos con fenol y formnldchido, snlos alcalinﬁé,
ambnicas y nle~linotérrens del £cido ligninsulfénico, sule
fonrtos de 2lguilnrilo, sales alcelines y alealinotérroas
del dcido dibutilnaftalinsulfdnico, sulfatos du nlcohol grn
s0, como lng saleg do hexadecanoles, hoptodocnnoles y octa-
dsennoles sulfotrdos y las gnlcs do &oteoreos poliotilcngliq§
licos sulfatndos do nlcohol greoso, 1o snl sédica de la olei)
metiltauride, cl cloruro de dinlquildilourilomonio y 1ns
gnles nleslinne y alenlinotérrens de deido groso.

En calidnd de ngentes anticgpunnntcs entran on
congidorncién, por ¢jemplo, lag siliconns.

A cotno mezelas pucdon egrogaree cdemds.aditivos
gque vstnbilicen 1n mnteorin active y/o moterics no idnicaé,
anionactives y cationnetives, que, por cjemplo, mojoren In
cdhorencin dc 1lns matorias activas o los nlent~s o o 1ns

prrtcs de loc vegotnles (fijndores y ndhesivos) y/o nocgu=
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rcn mojor humeetabilidnd (humcetnntcs)., En cclidnd de adho-

givos cntron cn cuentn, por cjomplo, los siguicnics: las
mezelrs de oleine y cal, los derdvndos do colulose (metileg
lulosa y cnrboxmctileclulosn), los {tores hidroxietilglic
licos do mono- y di-nlquilfcnoles con 5 n 15 rodieales de
$xido du ctileno nor moldeuls y 8-9 #tomos do carbono on 6l
rodienl alquilico, cl deido ligninsulfénico, sus sales alég,
linag y nlenlinotdrrors, los polictilenglicolus (carbowﬁxég),
los dtercs polictilcnglicdlicos do olcohol grago con 5 o 20
rndicnlos du 6xido dc ctileno por moléeul~ y 8 o 18 4tomos’
do enrbono cn 1~ porcidn dc'alcohol grngo, log productos-@c
condens~cidn de éxido de ctileno o de Sxido do propilcno;
178 polivinilpirrolidon~s, los ~alcoholcs polivinflicos, los
productos do condunoneidn de wren~formrldchido y nsimismo
los productos de 1%%ox. '

Les mnteri~e activas se mezclon, muelen, criban y
homogeneizan con log aditivos resefindog antes de manera gue
en los polvos para aspersiones la porcidn‘sélida no rebase
de un tamafio grenuloer de 0,02 a 0,04 mm y, en lngpastas,
de 0,03 mm.* '

Porn preparar concentrados de emulsidén y pastns
se emplenn ngentes dispersmntgs como log que se han resefin-
do en log pfrrnfos nnteriores, disolventes orginicos y agun,
En colid~d de disolventes estdn indic~dos, por ejemplo, los
siéuientes: cotonns, benceno, xilenos, tolueno, suylféxido
de dimetilo y lng frmcciones de nceite minercl que hierven
en el intérvalo de 120 a 3502C, Los disolventes deben ser
pricticomente inodoros, no fitotdxicos e inertes para las

poterins netives.
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Liog cgentes conformes a este invento pueden opli-
carse 2simismo en forma de soluciones. Parn ello se disuel-
ve le materia ~ctive, o varias de 1ns m~terinrs activng, de
lo férmula I en disolventes orgdnicos apropicdos, mezclas de
disolventes o ~gur. En crlidnd de disolventes orginicos pue~
den emplenrse, solds o en mezcla entre sf, hidrocarburos
alifdticos y nromdticos, cus derivedos clorados, alquilnaftg
linne o0 aceites minernles. Inms soluciones deben contener lag
motering actives en un~ escalr de concentrncidn de 1 o 20%.

Lang formas de preparncidn s6lidnes (como los agen-
tes de espolvoreo, los ~gentes de esporcimiento y los granu
lados) contienen moterins de vehficulo sflidas como 1as que
ge han resefindo anteriormente y, en ocrsionos, aditivos pa-
ro estrbilizor 1o wmnterin ~ctiva, El tomofio gronular de 1ns
materins de vehfculo alennzn convenientemente para los ngen=-
tes de espolvoreo hnstn 0,1 mm rproxim~domente, mientrns que
parc los agentes de osprrecimiento es de 0,075 o 0,2 aprﬁxi—
mndrmente, y p~rn los gramul-dos, de 0,2 mm o mds. Ins con-
centrnciones de moterin nctive en los formns de preparacidn
861idas importon de 0,5 a 80 %.

Todos los concentrndos de materic nctiva que se
hen resefindo pueden contener cdemfs estrbilizodores actini-
cos y antioxidnntes.

A continurcidn se describen clgun~s formasg de ppg.
peracién de 1los moterins activas utiliznbles segtn.este in-
vento. Mientr~s no se hegn constrr otro cosa, las partes

significan partes cn peso.

Gronulndo.-

are prepernr un gremulado ol 5% sce emplean 1ns
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materins siguionteos 3

partoes do 2~cloroetil~(dimetil~2'wcloroetoxi)-

gllano,

O 25 partos do opiclorhidrina,

0 25 pattos do &ter cotilpoligllcdlico,

3,50 pnrtos de nolictilenglicol ("Carbowqx") '
91 partes de ccolfn (de tamafio gromulor 0,2 & 0,8 mm),.

86 mezelo 1o substoneia cetive con la.epiclorohigr‘

drina y so disuvclve ia mezcle con 6 partes de acetonajluego

so nfinden ol poliotilenglicol y ol Stor ccbilpoliglicélico.

In solucibn agl obtonidn se rocin sobre ol cnolfn, y o con-

tinuneidn se ovmpore 1n acetona en vooio.

En lugar de 5 partes de la materia active antes

citada pueden emplearse también 5 partes de 2-cloroetil- .

(benciltio-di-hexiloxi)-silano o 5 partes de bis-(2-bromo-

. etll)=divinilsilano).

Polvos para asnergionesg.-

a)
b)
c)
d)

Para preparar @ ’
un polvo para aspersiones &l 40 %,
un polvo para aspersiones al 50 %
un polvo para aspersiones al 25 % y

wn polvo para aspersiones al 10 %,

pe emplean los ingredientes siguientes &

a)

40 partes de 2~cloroetil-(dimetil~ootiloxd )~
silano, .

5 partes de sal sbdica del deldo 1ign1nsu1fénioo,

1 parte de sal sédica del deido dibutil-naftalin-
sulfbnico y | .

54 vpartes de doido.siliéico;
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partes de 2~cloroetll-(dimetil~dodeciloxl )=

gilano,
partes de sulfonato de alquilarilo ("Tinovetin
Br),

partes de ligninsulfonato cdlcico,
parte de mezcla (1l:1) de creta de Champagne e

- hidroxietilcelulosa,

partes de dcido silfcico y

partes de caolin;

vartes de 2~cloroetil-(dimetilest t~metoxi~benzoxi )~
silano,

partes de sal sbdica de oleilmetiltaurida,

partes de condensado de dcido naftalinsulfdnico
con formaldehido; '

partes de carboximetilcelulosa,

partes de gilicato neutro de potasio-aluminio ¥
partes de caolin; ‘ ‘
partes de 2—cloroetil-(dimetil-42~cloro=~benzoxi )=
gilano, _

partes de mezcla de las sales sédicas de sulfa -
tos saturados de alcohol graso,

partes de condensado d¢ €cido naftalinsulfénico
con formaldehido ¥y

partes de caolin:

Se mezclan Intimamente las materias activas con

las materias suplementsarias en mezcladorcs apropladas y se

muele la mezcla en molinos y calandrias correspondientes.

Se obtienen polvos para aspersiones que pueden diluirse con

agua para formar suspensiones de cualquier concentracidn
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que se desee. Tnles ouspensiones hallan eup1e9; por ejemplo;
para la exclusifn de 193 pimpollos indesezdos, para la maco
lladuras de los éste?es, para ol enraizgmlento de los plah -
tones y las estacas, ete.

Pueden obtenerse polvos parc aspersiones igualmen
te buenos si se reemploze la materia netive en a) por 40
partes de 2-cloroetil-(dibenciltio-hexiloxi)-silanoc o por
40 partes de tris—(2-bromoetil)-vinilsilano; o si se reem = .
pleza la materia activa en b) por 50 partos de 2=cloroetil-
(metil~dioctndecilamine )-gilano o respectivemente dg%is~(24:
bromoetil)=divinileilano; o si se reemplaza la materia acti-
va en ¢) por 25 partes de 2-cloroetil~(metil-benciltio=ben~
ciloxi )~gilano 0 rcegpectivanente de big~(2~bromoetil)-meti 1~
vinil-gilano; o, por Wltimo, si se reemplaza la materia sn
d) por 10 perites de2-cloroetil—-(benciltio-dihexiloxi)-sila-~ .
no o por 10 partes de'bis-(2—bromo-etil)-dimetilsilano.

Concentrado de emulsién,-

Para preparar concentrados de emulsién al 25% se
mezclan entre ef ¢ ‘ ‘
a) 25 partes de 2—cloroetil—(dimetil~benzoxi)-siiano,
5 partes do mezclas de nonilfenolpolioxietileno y
dodecilbencensulfonato cilleico y
70 partes de xileno; '
b) . 25 pertes de’ 2=cloroetil-(dimetil-etoxi )=-silano,
10 partes dc mezola de nonilfenolpolioxioctileno’
y dodocilbencensulfonato cdleico y
65 partes de ciclohexanona.

Bste concentrado puede diluirse con agua para for-

mar emulsioncs de concentracidn apropicda. Tales emulsioncs
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gon aptas para ol aclaramiento de lns florcs y los frutog,
parn la maduracién acclerada de los frutos y para favorecer
el dosprendimicento de los frutos y de las hojas.

Se obtioncn concentrados de emulsidn igunlmente
bucnos si se rcoemplaze la matoria activn on =) por 25.partes
du 2~cloroectil-(metilboneiltio-benciloxi)~silano o de tetra~
kis-(2-bromoctil)-silano; o si sc roemplnza lo materia acti-
vo cn b) por 25 prrtos do 2-cloroetil-(dibenciltio-hoxiloxi)
-gilano o de 2~bromo;atil~trivinilsilano.

Todos log betn~hnlogenctil-gilonogs comprendidos
por la férmula I son compuostos mucvos. Lo proparncidn do
1os rucvos beta-halogonetil-silanos de 1o FErmul~ I en que
4, B y C no ropresentnn radienles hidrocerblricosse efccﬁﬁa;
o tenor de cstc invento, hnelendo rcoccion~r un betn-haloge-—
notil-triecloro-silono de la férmula

X - CHy - CHp = 81 - C1, (II)
con uno, dog o tros cquivalentos code vez de wno de los mor—
captanos; lns cninrs o los nlcoholes do lns férmulas III,
Iv, V, VI, VII y VIII: ,
R SH (ITI)  RgSH (IV)  R;SH (V)
R2R3NH (VI) R, OH (VII) RgOH (VIII)

Lo preperceidn do los nueves boto-halogon-etilsi-~
lonos do le férmule I °on los que A no significo un radical
hidrocarblrico y C g0lo, o bion By C o 1o voz; gignifican
motilo so ofcetdia do manora andlogn, hneicndo reaccionar un

botn-halogenctil-metil~clorosilano de lo férmula IX
C1 1
1

/
X - CHp - CH, - Si (IX)
CH
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on laguo
D os motilo o oloro;
con wno o dos oqulvalontcs da uno do los mgrcnptagos, 1as
aminns o los alcoholes do las fémulas. I1T, IV, V, VI; ViI
¥ VIII.
En 1lng Péroulrs II y IX de las materins do partida;
X pignificn cloro o bromo, micntras quo Ry, Rg, Ry, By, RS;'
Rg v R7 ticnon ¢l mismo significado que so los atribuyd on 1a
férmula I. ' '
~ In proporacién do ios bctn—halogonoti1-dimeti1-silg:
nos de la férmu}n I (B=C=CH3)"en los quo A donotn ol grupo
---OR4 so efectin, ~ tonor de este invento, hociondo renceionar

un bote-hnlogonstil-dimetil-elorosilano do 1o férmula

CH3
1
X - CH2 - CH2 - ?1 - Cl
. CH3
¢con un oguivnlontc de un deido de la férmulo
-C - OH
Rg : H
0

o do wn anhfdrido carboxflico do la férmula
38 t © ] RB
0 0
prra formar un compucwsto do le flrmule
. CH3
]
X - CH2 - CH2 - ?i -0 =C0 = Rg -
. , CH3
y, o1 so quicre, cnwmbiando ol radical
-0-C«R
" 8
0
por ol radicol do wun alcohol do la férmuls VII
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Ry

En cgtrs férmulas, Ryy Rg ¥ X tionon ol mismo sig

nificrdo quc s¢ les he atribufdo ontos.

CH

Estos procedimiontos sc renlizan proforontomcnfo
on presencia dc disolventes y/o dilucntes incrtes parn los
participes de 1o rorecifn., Summmente aptos son los disolven~
tus npréticos, como por cjemplo, los hidrocarburos alifdti-
cog y aromfticos (hoxono, ciclohoxano, benceno, tolucno y
xilcno), los hidroenrburos hnlogenndos (como los etilenos
clorndos, ¢l tetrncloruro dc carbono, ¢l cloroformo y ol
clorobeneceno) y adenfs los tercs y los compucsios otércos
(como el étor dictilico, cl tctrahidrofurcno, cte.).

Para logror uno recaccidn completn, los nlcoholes,
los mercaptanos o log omin~s emplondos como participos de
1o renccibn puedon trmbidn, utilizados on oxcoso, sorvir do
digolventos o dilucntos.

Por otro perte, en muchos casos pucdo ser necesa=-
rio agregnar 2 lo mezeln reacclionnl wn agento aceptor de éq;
do. Como trl cntran cn cuontn espocinlmente loe aminas tor-
cinring, como 1l s triniquilaminﬂs (por cjcmmlo, trietilomi
na), la piridinc y log bases piridinicng, lre diclquilani-~
linng, otc.

Lae tompersturne para le receeidn sc hallen on
la cscaln de O n 1008C y el ticmpo de renceifn pucde ser
de 'unos minutog o vnrios dics. Dependc con gron medidn deo
1n capacidad de ronceidn de los mercnpinnos, 1ns amines o
los aleoholes que sc cmwlcon,

Ambes motori~s Ao portida de la f£érmuln IT on

que X signific~ cloro o bromo son conocidns. El beta-clo-
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rootil-tricloro~gilono puede prepararse, por cjomplo, median

$e roaccibn do otil-tricloro~gsilano con cloro (vécec I.H.
Sommor y col.; J, Am. Chem. Soc. gg; 16881 =~1946~) y ol botaw
bromoetil-tricloro~gilano por reaceibn do ot;l~tricloro-silg
no con bromo (K.W, Michnol, J. Org. Chom. 34, 2832 -1969) o
por adicién de HBr o vinil-tricloro-silono sggﬁn el método
do A.I, Bourno (J, Chom. Socs, Sect. C. 1970, 1740). En ca=
Ndad de ectnlizodorcs parn estn reaccifn do cdicidn pueden,
gervir la luz U1ﬁravioletn, log perdxidos y los iniciedores
redicdlicos,

D¢ las motorias de partids de lo férmula IX se o9
noceo el compucato clorado en que X y D significan cloro, cl.
cual puedo propzrarmo; por cjcmplo; medi~nte reaceidn de
otil-(motil~dicloro)—silanofcon eloro (véase J.K. Loasurc 'y
col.; loc. cit.). |

Lag motorics de partida de 1o £érmula IX on las
que X significc bromo y aquollas cn las que X significa clo-
ro y D significa metilo no se habfan dcscrito hasta ahora
on la litoratura.

El: buba~bromy-otil-notil-diclorosilano so prepnra;
gogin método ya do oi cunocidos, modiantc renccidn do etile
(notil-dicloro)-gilano con bromo dc acucrdo con el procedi-
miento descrito per K.¥. Michael (loe. cit.) para la propa~
racidn de beto~bromoctil-triclorosilono o bicn mediante adi
cidg de HBr a vinil-motil-diclorosileno de mancrn andloge a
la reaccién indicadn por A.I. Bourne (loc., oit.). En concep
to de catalizador para ostas reaccioncs“do ndicibn pucden
gervir la luz ultrnviolotn; 1oé~por6xidos y log inicladoros
radicdlicos., '
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Se conocen ademés como materias activas herbici-
das halogenalquil-metil-gilanos: véanse las patentes norte-
americanas n? 37390.976 ¥y 3.390.977 y J.E, Tieasure y‘coi.;
J. Meds Chem. 9, 949 (1966). "

La patente norteamericana 3.183,076 describe
alfa~-cloroetil-metil-dialcoxi-gilanos que pueden utilizar;
se para_ favorecer la gapacidad de germinacidn, el despren-.
dimiento de lag hojas, etc. o®

El beta-cloroetil-(dimetil-cloro)-silano se'pf@}
para por métoduvs ya conocidos, mediante reaccidn de etif; )
~(dimetil~cloro)-silano con cloro sesin ol procedimieﬁtéi .
desorito por A.D, Petrov (Doklady Akad., Fauk S.S.5.R. 100,
1107 -~ 1955 -) para la preparacidn de beta—cloroetil-(dig |
til-cloro)-silano o bien mediante adicidn de dcido clorhi-
drico a vinil-(dimetil-cloro)-silano, de menera andloga a
una reaccidn indicada por G.H. Wagner y col, (Ind. Eng.
Chem. 45, 367 -1953-).

De manera semejante se obtiene el beta-bromoetil-
~(dimetil-cloro)-gilano, wpor un méﬁodo‘ya de sf conocido
(véase K. ¥. Michael, J. Org. Chem., 34, 2832 ~-1969 =),
mediante reaccidn de etil(dimetil=cloro)-silano con bromo
0 mediante adicién de HBr a vinil-(Gimetil-cloro)-silano
(véase A. I. Bourne; J. Chem. Soc., Seet. C. 1970,
1740).

' En calidad de catalizadores para la adigién de
dcido clorhfdrico a vinil=(dimetil-cloro)-silano pueden
gervir el cloruro de zinc y otros dcidos de Lewis.

Ta adicidén dc HBr a vinil-(dimetil-cloro)-silano

gse favoreca cataliticamente por medio de la luz ultraviole-
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ta, los pcréxidos y los iniciadorcs rndiedlicos.

Los nuovog‘botn—halogenotil—silanos ch los que
todos log simbolos A, B y C son r~dicnles hidrocarblricos -
pucden prep-rarse por mdtodos yn do of conocidos; por ojem—
plo, modinntc roaceién do otileilonos respoctivos con clo;
ro o bromo, sogin cl procodimiocnto doverito por A.D. Potrov
y col., {Doklady Akad. Nauk, S.S.S.R. 100, =-1955-) o respoc-
tivomontc nor K.W. Michmol; (5. Org. Chom, 34, 2832 ~1969;)
pora 1n propdrnoién‘dc bot~-c¢loroctil-dimetil-cloro~sil no
o regpeetivonents de bots-bromoctil-dimotil~cloro-silano.
Poro do preferencin estos nucvos bota-h~loginotilsilanos oo
preparan vor ~dicidn de HBr o rcspoctivrmente de HCL g vi-
nilsilnnos; vy mée procisnmente @

- 1los betobromoetilsilanos de la férmuln Ib

Xp
1

o~0Hp=81-Y, (Iv),

Zy

Br-CH

en 1la que '
I, gignificn -CH=CH, o ~CHy~CH o~Br
« mientros que
X2 ¥ Zp, independientemente uno de otro, ocignifican

2

haciendo renccion~r un vinilsilnno de 1 férmuln IIb
3
1 {

CH y=CH~51.-1;3 (II v),

a3

en la que

Ys signifion ~CH=CH,,

mientrng que
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Xy Zy, independisntemente uno de otro, significan

- CH3 0 =~ CH=CH,,
en wna relreidén molnr de 1:1 ~ lo menos, con bromure de
hidrdgenos
- ¥ loa betrn-cloroetilsilanos de lo férmuln Ic
X
CL-CHpmCH,=51-Y) (Ie)
%
en 1n que
19 slgnific: -CH=CHy o ~CHo-CH,~C1,
‘ wlentrns que
X4 ¥ 24, indepcndientemente uno de otr?, significan
~CH3, ~CH=CHp, o ~CH,~CHp-C1,
haciendo reaccionr un vinilsilnno de 1~ férmuin IIb; en:
unt relrcidén molar de 1:1 < lo menosy, con cloruro de hidrd
geno.

Lo renceibn de wn vinileil~no de 1n £8rmuln IIb
con bromuro de hidrdgeno se efectdér con ventnja bajo irra-
dincifn de luz ultraviolet~ y/o. en presencin de un entnli
zador, CoOmo peréxidom‘orgdﬁicos o inici~dorcs radicdlicos.
Como ejemplog de o~talizndores npropi~dos cnbe sefinlors el
perbxrido de dilenzoilo, el perdxido de dincetilo, el perdxi
do de dibutilo werciario, el hidroperdxido de cumol, los
compueutos dinlcoxinzolcos ¥y el agoisobutironitrilo.

' Ins tempercturts prr 1n reaccién pueden vorinr
dentro de nmplios 1imites seglin 1n nntur-lezn del producto
finnl degowdo; pero de conveniencic ge hnllen entre ~10¢C
y +150¢C, y prrticul~rmente entre —1099 y +352C, D~do que

1n renceibn tiene curco muy exotérmico, ne netln general-
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montc con rofrigoraoldn inicinl de lo mozcla reaccional,.'i
Tombidn os posible ofectuar la reoacelbn con prosidn alta.

Lo ronocién de wn vinilsilano do la f£érmula IIb
con cloruro de hidrégono sc romliza cénVQnicntcmento en pre=
sonels do un doido de Lowis y; eventualmonto; con presién
olovada. | . V .

En onlidnG do deidos de Towis muodon cmploarse
los compucstos conocidos por la litorntura; por ejomplo; ol
cloruro dc alﬁminio; ¢l bromuro de aluminio; ¢l cloruro do ¢
hiorro (III).ol pontaclorufo do antimon%o; ol peptmfluqrurol
do antlmonio, ¢l tuiracloruro de cstafio, ¢l cloruro de zine
y ol trifluoruro d¢ boro. Preforontomcnio lo reaccidn se :
roaliza con pregcncin do eloruro de aluminio, | _

Por lo gensral sc recomicnda cofcetunr 1o roaceifn
con presidn de 5 barcs a 1o monos y @ tomperature ontro 02C
y 609C. Sin ombcrgo; on ciortos casos cg tombidén posible
cetuar & 1o presifn normal; por ojemplo, pora la proparn =
cién del bota-clpr09til—trimoti1-silnno;‘yn conocido (vda-
00 Sommex y'Baugham, J. Am, Chem. Soc. 83, 3346 -1961-).

Dog polihalégonotilailanos cn los quo los diver-
sos sfmbolog Hnl no gon idénticos puodon obtoncrso; por
¢jomplo, hoclondo ronccionar vinilsilenos do 1la férmula Iib
con una mezelr d¢ cloruro de hidrdgono y bromuro do hidré~
guno, proferentemonte bajo-ibradineidn con luz wWiraviolets,
o bion hacientlo ronccionar do Inhanora que so ha doserito
antos beta-cloroctileilanos do la £6rmula Ie, on 1oé que
wno o 1o menog de los simbolos Xy Yy v 2y roprosonto
-CH=CH,, con bromuro do hidrdgeno. . _

Loz vinileilonos do 1a férmulo IIb y ol bronuro o
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respoctivamente cloruro do hidrdgono se utilizan soghin la de
finicién en wna rclacidén molar de 1:1 & lo menos; poro de
prefercneia ol bromuro o respoctivamonte cloruro de hidrége—
no se empleca on un exceso de un 5 g 60% sobrc la cantidad
ogtoguiondtricamento nocesaria,

Los vinileilanos de la férmula ITb cmpleados como
productos d9 partida son conocidos; se los pucdo preparar,
por cjemplo, mediante aceidn de compucstos de Grignard sobre
clorosilanos rospoctivos.

Los ejomplos que siguen sirven para ilustrar ol -
procedimionto de cstc invento. En las tablas que los acoﬂpgw
fian ostdn compendiados otros bota-halogonctilsilanos do 1a
£8rmula I preparados por la via que sc doseribc on los ejom
plos. | :

Las tompersturas ostdn oxprosadas on grados centi
grados, y la prosidn; on Torr.
| ' RJEIPLO 1 |

(Proparacifén do un producto intormodio)

Sc diguolven 59;4 g do 2-clorocthl~triclorosilano
en 750 cc de tor diotflico absolwbto. A fouperatura de ~58
a =102, se afiade cn ol curgo de una hora una mezela do 3449
g do hoxan~(1)~o0l ¥ 23;7 g do piridina abpoluta, disucltos
on 250 cc do &bor absoluto. S agita lucgo la mezela a la
tomperatura del ambiunte por 12 horas y a continnacidn se
fiitra ¥y sc concontra ol filtrado on vacio. Dospuds do dos-
tilacidn frecelonada, so obticnen 39,2 g do 2-clorootil-
(hoxi10xi~diclor0?~silano; do
Pe 0ot 69 - 729/0,; Torr. ‘

Caleulado : C 36?5 H 6,5 Si 10!7 %
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Hallado 1 G 36,5 H 6,5 St 11,0 %
EJRPIO 2
(Proparacifn do un producto intormodio)

8o disuclven 59,4 g do 2-01orocti1—triclorosilé-
no en 750 ce do ¢tor dletilico absoluto. A4 tcmperatura qe 
—5? a «102, sc afindc on ol curso do una hora una‘mezcla5dé
69,7 & do hoxan-(1)-ol y 47,5 g de piridina absoluta di é;i
sucltos on 250 cc do étor sbsoluto. Lucgo sc aglia la mez-‘
cla por 12 horas d la tomporatura del ambicnte, se la fii—
tra ¥y oo concentra ol £11trado on vacio, Dogpuds do destir
lacibn fraccionada; ge obticnon 32;5 g do 2—cloroetil—(&i;
hoxmlpxi—oloro)—sila?o; de . ‘

Pe Ce? 97 = 102¢ / 0,001 Torr, nzo = 1,4423
EJENPLO 3

(Broparacion de un producto intormodio)

Se¢ disuolvon 35;5 g do 2-cloroctil-motil-diclo=
rosilano ¢n 300 ce de éter diotilico absoluto. A tempera-
tura do ~52 o —109; sc afiade en el curso de una hors una
mozcla de 2,6 g do alcoﬁol beneflico y 15;8_g de piridina
absoluta; disucltos on 100 ce de &tor absolutd. Se agita
lucgo la mezcla o la temperatura del ambicnte por 12 ho-
ras; se 1a filtra y sc concentra ol filtrado en vacio.Se

obtienen 53,3 g d¢ 2-cloroctil-(motil-benciloxi~cloro)-gi

D
jlano Dy = 1,5123 —_—
. EJEIPLO 4 .

So disuolvon en 400 cc do Stor diot{lico aboo-
luto une moscla de 30;3 g do trietilamina ¥ 32,1 é de beﬁ
cilamina. A tompcraturé de ~5¢ a2 ~10¢ go afiaden en el cur
sodel1l/2a 2 horas; 19;8 g do 2-cloro~otil-tricloro-



e

TR TR

RN PETRRE 32

. el e

g AN o b s . Pt o o ity N2 PO

3 R A b i 3 i SR SR LTRSS e et
e
A3

5e

10.

15.

20,

25,

Vg
e, R Y TR

—28-

silano, disucltos en 100 c¢ de &tor absolubo. So aglita 1a
mozcla por 24 horas a 0e y lucge por 12 horas a le tempera-
tura del ambicntc, so la filtra y so concontra ol filtnadq
on vacfo. So obtionen 37 g de 2-cloroctil~(tribencileming)-
gilano. ngd = 1.57;0. .

Caleuledo i si 6,9 %

Hollado @ Si 7;1 %

EJEMPLO 5

So disuclvon 13,2 g do 2~010r00t11—(hcxilOYi—ﬁ1—
cloro)-pilano on 100 cec do &tor dictflico absoluto. A,—lOR
so afinden on cl curso do 30 ninutos primeromonte 12.4 4 de
bencilmorcaptano y lucgo 7,9 g de piridinc absolute, di -f:
gueltos on 50 cc de dtor abﬂoluto. A continuccibn se ugita
1la mozcla por 2 horas a 09, nor 2 horas a la tumperatura-
del ambionte y por 36 horas on roflujo. So filtra 1o moge-
cla, sc lava ol filtrado rdpidemontc con agua helada, @0
le seca y s¢ 1o concentra on vac{o. So obticnen 23 g de
2—oloroet11—(hux*lo l-dibon01lt10)-sllano. ngo = 1,5215

Calculado : Si 6,4 %
Hollado ¢ s 6;3 %
EJEMPTO 6

(proparacion de una materia do partide)

Sc onfrian 42,3 g do vinil-motil-dicloro-sileno
hasta toemporatura de —59'a 02. A ogtz tomporatura y con
ir¥radiacibn: ultravioleta, se introduce durantc 30 a 40 zi-
mitos deido bromhfdrico. Torminads le absoreién do Acido
bromhidrico; oo dojn roposar ln golucidn por una nochc a
la temper~turs del cmbiento, bajo etmbefere do nitrégono.

Se obticnen 61,6 g del nucvo compucoto 2~bromootil=(metil-
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~dicloro)=gilano, do peee: 949-962/57 Torr.
Caleculado : Si 12;6 %
Hellndo s Si 13;0 %
BIMMPLO T '
(Preporccibn do wie matorie de partida) A
§o enfrin hasta tompernturs de =52 a 02 una moz-~
cla do 142,3 g do vinil-motil-diclorosileno y 1 g de A1C1,
anhidro. A dicho femporztura y con irradincifén uvltraviolo~ |
ta so introduco durnnte 90 minutos dcido olorhidrico. Tor-
minnda la ebgoroidn do deido clorhidrlco, gc destiln el
producto! a 0,1 Torr y con una temporstura nfxima de 158
dol bafio, on un motraz refrigerado con hiclo scco. Sc ob-
tienen 177,5 g dol conocido 2-clorooti l-(mo+il-dicloro )-si~-
lano; do p.Oet 82 - 842/68 Torr, '
Caloulado 3 Si 15;8 %
~Hallando ¢ Si 16,4 %
| BIBMPIO 8
(Proprracion de una meteris do partida)

En unn nutoclave dc acero do 300 cc, pr0v1sta do
aglindor nogné¥ico, tormoolomcnto y dispositivo rofrigern-
dor, so cargon 60 g (0,5 moles) de vinil-dimetil-cloro—ali-
lano y 0,3 g de eloruro do zinc anhidro. Dospuds deo barrer
dos vacos con nitrégeno, so inyocta, con agliacidén y on
porciones, cloruro de hidrdgeno hoste una presidén interna
de 34 barcs. ﬁ antinuacién sc calicate hrs 402 y sc deja
durante une hore, medionte rofrigerncién repotida, a una
tomporﬂturr dc 40 a 502, mientras so complete continuamon—
toy para mentener une presidn comstonte do 34 vares, la

cantidad consumida do cloruro de hidrdgono,



e

10.

15,

-20.

25.

Dospuds dol enfriemiento so sobrodestila el pro-
ducto de la reaceién a la temporatura del ambionte y 0,1
Torr, para oliminer ol cntalizador do ZrClg, on un coloétor
de refrigerccidn onfrinde hast~ =702 y o conbinuacibn sc
fracciona & 66 Torr on una oolumna Vigroux de 10 cm. Sc ob=
tionon 7,1 g dc 2~clorootil~(dimotil-cloro)-gilano:

Punto do cbullicidn: 70-722/60 Torr.

EJEMPILO

(Prcparacibn de una materiz de pertida)

Sc onfrian 725 g de¢ vinil-dimetil~cloro~silano
hasta wa ftomporaturc de -52 a 0¢. A csgte temporatura y con
irradiacidn wltrovioletn, se introduco durcnto 45 & 60 mi=
nutos bromuro do hidrégeno. Terminnda le sbsorcidn do bro-
nuro de hidrégono; sc cxpulsa con nitrégono cl bromuro de
hidrdgono no roaccionzdo y so fracciona 1ln golucidn on una
columna Vigroux do 20 om. 4

So obtioncn 1080 g de 2-bromootil~(dimotil-cloro)
-silano. Punto do obullicién: 65-668/13 Torr.

Calouledo ¢ st 13,39 % .
- Holledo : 8 13,56 %
EJEMPTO 10

S¢ disuclven 60;4 g do 2-bromoctil-(dimetil~clo-
ro)-silano cn 36 g de onhidrido acdtico y sc doja rcposar
la solucidn; corrnda; o 1n temperaturn dol cmbionte duran-
to 48 horns, Tucgo so 1o fracciona cn una columns Vigroux
do 1OIcm. } ‘ »

Sc obtionen 19;6 g de 2-bromootil~(qimotil-aco—
tiloxi)-sileno. Punto do cbullicidn: 43-442/0,6 Torr.

Cnlculado 3 Si 12,5 %

W
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Hollado ¢ 12;4 %
EJEEPLO EJMPIO 11 .
So disuclven 30,2 g do 2—bromovt11—d1mctil-clorO*
- silano on 350 co do Sbor dlotilico absoluto. A tcmperﬂturn |
Se do -5 a -10%, =e afiedon en ol curso de 5 o 10 minutos 6,9 g
de aleohol ctflico y 11,9 & dc piridinn obsoluta, smbos com:h
ponontes @lsucltos juntos on 100 ec de &ber absoluto. So '
ngita por una horn todovin a 02 y lucgo por 18 horns cn_}c} .
flujo. A continurcidn so £iltrn la mezola ronceiomsl y éo~; ;
10, concontra ¢l filtrado on vaedo, . , {ﬁ
So obtionon 13,1 g de 2--bx-omoc-‘i:i‘.L-—(climo't:.i1—-0'(7:1..19-‘i E
xi )~-gilano. Punto,dp cbullici6n; 67-698/14 Torr’ ;
Coloulndo s si 14;6 %
Halledo ¢ 5i 14,1 %
15. : BIINPIO 12
Sc disuclvo on 150 e¢ do &ter dictflico absoluto
wna mezelr de 10,1 g do trictilamine y 10;7 g dc bencilamie
no. A tcmpcyﬂtura do =52 o uloﬂ; ge afindcn cn ol cureo de
wna hora 15,7 g do 2—clproctil—dimotilecloro—silano, disuol~
20, tos on 50 cc' do dter absoluto. Sc ngite 1o mczcia:por 24 ho
rog o 02 y lucgo por 12 horas a 1o tomperature del ambicnto
¥ o continuncibn sc 1a filtfn ¥ se conccntrr ¢l £iltrado on
vacio.
, Sc obticnon 16, 8 & do 2-cloroctil-(dimctil~benel-
25% 1Pmin0)—s11ano.
EJEWPLO 13
So disuclvon 15,7 g do 2—cloroot11—dimotil—cloro~
gilano on 200 cc dc Ster dlutillco sbmoluto y, o =102, so

nfinden en el curso de 30 minutos primerrmentc 12,4 £ do
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boneilmorcoptano y lucgoe piridina abeolutc, disuelbos on 50
ce do tor absoluto, A contimuacidn sc ogita la mezela por
2 horas o 09; wor 2 horas a la tompcraturc del amb.onte y
por 18 horas con roflujo.lucgo so filtfc y so concentr ol
filtrado en vaclo, .

So obticnon 19,8 g do 2-clorootll-(dlmotil-bon=
ciltio)-silano,

EJEMPLO 14
OH=CH ' CHo~CH .~
'H 2 ; 2 H2 BX‘ a
BreCHp-OH i -CHy=CHy=Br 0 r0Op. BreOHp=0H ;=1 ~CHy=CHy~Br
OH=CH, ' CH=OH,

Bn 17,5 g (0,13 molecs) de Sotrevini1silano so

“introducc, con irradiacibén ultraviolot~ y a tompornturs de

~52, uno corricnte vigorosc de bromuro dc hidrdgeno coco..
Iniciada yo lo reaceifén oxotérmica; s¢ oiguc introducicndo
bajo rofrigorncibn (~52 a 02) bromuro de hidrdégeno hnota
guo la absoreidn’de 8cte cs do wnos 25 g. A continmuacidn so
fraccioga 1c mozela rogccional o 0;901 Torr cn una columna
Vigroux, con lo cual ge obticnen 15,3 g (49% do la tcoria)
de bis=(bota-bromootil)-divinileilano y 13,4 & (27% de la
tooria) do tris-(bpta~bromoetil)—vinilailano.

Andlicios _ ‘
bio-(bota-bromoctil J-divinilaileno PeCos 0,001 88
Caleulado: © 32,26 H4,7% S 944% Br 53,7%
Hollado : C 32,4% H 4,7k S 9,86 Br 53,45
trd o= (botambronootil)-vinilsilanos p.o, 0,01 126°
Caloulados © 25,3% H 4,06 Si 7,4% . Br 63;3 %
Hallodo : C 25,66 H 3,9% Si 7,8 Br 52;4 %

EJIMPLO 15
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Ol pCH B
Br-CHy-CH y~81 ~OH ,~OHp~Br
,  CHp~CH,~Br |
En 20,4 g (0,15 molos) do totravinilsilano sc in- -
troduco bromuro do hidrdgeno:aoco, bajo irradincidn ultra-
violotn, miontrno co ~umentn la tomporntura do 08 ﬁ 140¢, Alﬁ
cabo do 5 e 6 horns, 1o absoroidn do bromuro do hidr&géno -
hn llogndo al 93%3 so.onfria ontonces 1o mozcla roncoidhdl;‘~
con 10 que crdsfalizd ol totrakis-(betambronoctll J=silono, .
Dospuds dc la rocrigtnlizacidn on totracloruro dé cnrbono;
con ndieidén de cnrbén activo; g0 obticnon 45 & (65 % do la
teorfn) de totrakie-(bota-bromoctil)~silono, dc punto de fu -
oin 90-918. o
Andlisialz o . :
Ccleulado ¢ c 20;9% H 3,5  8i 6;1 % Br 69;5 %
Hellodo : K 20;9% H 3,5% St 6;0% Br 69;8 %,
EJRIPLO 16
I
BI‘-CHZ-CHQ-?;},-CH
., %y
Bn 17,0 (0,151 molcs) dc dimotil-divinilsilano so

2—CH2—Br-

introduco bromuro do hidrdgono scco bojo irrndincidn ultrn-
violeta y & tomperaturn de -5 a 02, Ia rcaceidn sc dosarroe
1lla nuy oxotdrpicamonto ¥y 1o absorcidn dc bromuro de hidrd-
geno 1logn yo ol 99% al enbo do 30 minutos. So ‘fraccions ol
producto de 1a’roacci6n a 10 Torr on unn columnn Vigroux y
go obticnon 31,4 g {76% de 1o tooria) de bls—(bota-bromo=-
otil)-dimctiloilono, de puhto de obullicién 1178/10.
Andlioic 3 N

(RS
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Caleulado .G 26;3 % EH 5;173 8 10,29 Br 58,4 %
Hallndo ¢ C 26,5% H 5;1% & 10,4 % Br 58,0 %
o EJRIPLO 17
CH=CH, CH=CHy _
5e Br~CH ,~CH 51 ~CH=CHL , Br-~CH,~CH,~51-CH,~CHp-Br,
CH=CH, CH=CH,

CHy=CH ,=Br CH,~CH,-Er
1 2 2 . 1 2 2
Br—CHZ—CH2~§i~CH2~CH2—Br, Br-CH2—0H2-§i-CHZACH2-Br

En 54,5 g (0,4 molcs) de tetravinilsilano se in- ‘
troduce bajo ifradinciSn ultraviolcin y o tumporatura do

-52 p 02 bromuro dc¢ hidrégeno. Con rofrigerneidn y agit@ciéﬁ

congtrntcs do la mezeln reaccionnl so progiguc 1o aport&ciﬁn

15 do bromuro dc hidrdgeno durante unos 90 minutos, hasta que

80 han abgorbido alrcdcdor de 68 g dc bromuro de hidrdgono.
Despuds de froceciontr 1n mezeln reaccional en una columna
Vigreux de’.10 om; ge obtienen los beto-~bromoetilsilanos gi-
guientes ¢ ‘

20. beta—brOmoe#ilntrivinil—silano; de punto de ebullicién
38-402/0, 005 ' '
Rendimiento } 3¢ (3,5% de 1n teorin)

bis~(bete-bromoetil )-divinilsilano, de punto de ebulli -
cibn 76-789/0;001 ‘

25, Rendimientoé 37;2 g (31,54 de 1~ teoria)

tris—-(beto~bromoetil)-vinileilano, de punto de ebulli -

cidn 134~1379/0;05 '
Rendimiento: 54,6 g (36,4 % de 1o tebrfa);—

Del residuo de 1ln destilecidn pueden obtenerse
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to@av{a; mediante recristalizacibn en ciclohexano o n-hexa~
no, 4 g (2,2% de 1a teoria) de tstrakis~(beta—bromoetil)~s;
lano; punto de fusidn 912.
Para emplearlos en los agentés conformes & este
5e invento, no se necesita la mayoris de las veces le resolu-
¢ibn de los beta-bromoetilsilanocs obtenidos. |
EJEMPLO 18
?H=CH2 ) ?H3
Br-CHy-CH,=51~CHy Br~CHg~Ol - 8i-CH-CHo~Be 0 Tosp.
10, CH=CH2 CH=GH‘.2
CHy :
Br—CHQ-CHQ—-?i-CHz—CHz—Br'
) CH2—CH2-BI'
En 50 g (0,4 moles) de metil-trivinilsilano se -
15, introduce a temperatura de ~102 a +35¢ y con irradiacidn
wltravioleta bromuro de hidrdgeno durante 4 horas; hasta
que puede congignarse un incremento de peso de 79 g Des -
pués de fraccionar 1a mezcla reaccional en una columna Vi-
greux de 10 cm. se obtienen los bebta-bromoetilsilanos si -
20,  guientes i - ' ,
beta-bromoetilrmeti1-q1vinilsilano, de punto de ebu =
1iicibn 34-372/0,01
Rendimiento & 3,3 g (4% de 1a teorfa)
wbia—(beta»brOmoetil)-met?l-vinilsilano, de punto de
25. ebullicidn 79-899/0,01 ,
Rendimiento: 49,7 g (44% de la teoria) o
tris—(beta~bromoetil)umetilsilano; de punto de ebulli-
cibn 134~1352/0,05 |
Rendimiento: 47,7 g (33% de la teorfa)
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Si se recristalize el tris-(beta~bronoetil)-me-
tileilano en a-hexano, se obtiens un producto cristalino
blanco, de punto de fusibn 642,

Para emplearlos en los agenﬁgs conformes & este
invento no hay necesidad en la mayorfa de los casos de ro=-

solver los heta~bromoectilsilanos obitenidos.

EJRMPLO 19
CHy CHy
C1-CH ;-CH,=Si-CH=OHp ,  C1-CHp-CHy Si-CHgo-CHg-Cl o resp.
CB=CH CH=CH
!
01~0H y~CH =51 -CHy=CHy~C1
OH ,~CHy-01

0

En una sutoclave de acero de 300 ccy provista de
agiﬁador magndtico, termoclemento y dispositivo refrigoraw=
dor, se depositan bajo atmésfera de nitrégeno 62,1 g (0;5
moles) de motil~trivinil-silaho. 4 temperatura de =5 2 09;
ge inyecta en p;rciones cloruro de hidrdgeno hasta waa prg
sifn interna de 30 bares. A ctntinuacidn se agita la meg-
cla reaccional a tomporatura de O & 208 durante 2 1/2 hores,
miontras se complota continuamente 1a centidad de cloruro
de hidrégono pura una presidn constantc de 30 bares. En
total sc inycctan 90 g dc cloruro dec hidrbgono. Después
del fraccionumicnto de la mezcla rcaccional on una columna
v1groux de 10 cm, 8¢ obticnon los bcﬁa—oloro»otil~sllanos
51guicntos ¢ . V '

beta-cloroetil-metil~divinilsilano, do punto do chbullie
oibn 62-652/10
Rondimionto ¢ 19 g (23, 7% do 1a toorfa)
bis-(bota«olbroutll)-mctll—vinilsilano, dec punto do
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cbullicién 64«67/0;01
Rondimicnta: 20;7 g (21% do la tcoriz)
tris4bota—cloroct%l)—motilsilano; dc punto do cbulli-
cién 98~1039/b,001
Rendimiontos 4 g (3;5% do la tcorda).

0

Compucgtos do 1la £érmulg I

c
A “V%i - CI—I2 -~ CHy - X
B
A o B
Rls R7S RBSV ;
R2R3N R2R3N R2R3N
R6O
CH3
TABTA T
L=R-8 | C=RS B | X |Datos £1-]
R1 0B $ R7 (o sicos
1 ctilo = Ry = By~ C1
2 butilo " LU C1
3 octilo " " c1
4 octilo " CHé C1
5 dodceilo " R1—S C1
6 octadoecilo " u C1
T octadecilo n CH3 C1
8 motoxicorbonilo 0 R, -5 c1
9 3-fonilpropilo " " C1
10 ciclohoxilo " CH3 Br
11 2-propenilo " | Bq-8 ¢1
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TABLA I (Cont.)

AR-- R%-.S‘ C = RS B X Datos £+
1B Rl c8's sicos
12 | fonilo =R R-5 | C1 |
13 | 4-~bromofonilo " 0H3 C1
14 | 4-clorofcnilo " CH3 c1
15 | 4~clorofonilo n Rqy~8 CL
16 | 4=torcibutilfenilo o Rlus C1
17T | 4~bromo-3-mctilfony CHy C1
18 4-igto;dfoniio " R-8 | C1
19 . | 4- n " CH3 C1
20 | 3~ u " R1~S Br
21 | Bonecilo " Ry~5 C1
22 | Boneilo u cry | C1
23 | 4=clorobonecilo " R1~S Br
24 | 4~clorobcneilo u CH3
25 mvCHz‘ " B-8| C1
TABLA 2
2o | SRS [ [ F [ e
26 otilo = Ry otilo C1
27  butilo " butilo Cl
28 m hoxilo 01 |02 1,4899
29 " " octadceilo | C1 P- ’
30 u " ciclohexilol C1
31 " " 3-mctilfc~ | C1
nilo
32 but;lo " I:;:]_cﬂz_ C1
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TABTA 2 (cont. ).

A= R% -8 ¢ = R,8 B = R.0 X |Datos fisi-
Rl o I-L] cag's R6 eg” s cos
33 | boneilo =R hoxilo c1 ngo =1, 5215
34 " I beneilo c1
35 | 4=~cloroboneilo 1 U C1
36 4-clorofonilo n octilo Br
37T | 3,4=diclorofonilo | . « c1
38 | 4-torcibutilfonilo * " c1
39 | 4-moltoxifonilo n o C1
40 | 3-fonilpropilo " beneilo Br
41 | octilo " dodceilo Br
42 " l " ‘_ -1 C1
0 I ..CHZ.. L CH2
43 octilo 3~hoxinilo} C1
44 | 3,4-dimetilfcnilo " otilo C1L
TABLA 3
¢ = R,S A=RO B = R0 X Detos f£i-
B7 oo's R, ochs Rg o8 s gicos
4
45 | boncilo 2-otoxictilo | =R, c1
46 " 2~butonilo n C1
7| m Pepropinilo n L | .
48 n hoxl1o : c1 n:go = 1.4608
49 n 3~hcxinilo " Cl
50 " 3=Ffonil-2=-pro " Cl
ponilo
51 | butilo ciclohoxilmo= " Br
$ilo
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TABLA 3 (Cont.)

C = RS A=RO B=RO | X | Datos £fsi
R7 [sY=LH R4 onts R6 cs s cos
52 |butilo 3-mctilfonilo = RA c1
53 " ctoxicarbonil
motilo " Ci
54, n Q n o1
: ~CHy- , |
55 |otilo 2,4=diclorobcneilo *® CcL ‘
56 " l| II_CH - " 1
2
57 " h J " C1
~o~ ~CHy~ . -
57a | butilo hoxilo " C1L ng =1,452%
TABLA
T la=mps B = RO. ¢ | X |Datos risie
R o8¢ R6 ce e cog
1
58 | otilo otilo Cﬂs Cc1
59 n butilo n ci
60 " octilo " Cc1
61 " dodoeilo n C1
62 " octadeeilo r Cl
63 | butilo 6~clorohexilo u ClL
64 " 2~butiloxictilo n Cl
65 " 2=-0tiltioctilo u Cl
20 -
66 " bencilo " CL ny =1,4466
67 " 2-0liloxictilo " Br |
68 | oetilo 2-fenoxietilo u Cc1
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TABTA 4 (Cont,)

A = R,-S B = R0 X Datos fisd

Hl cB ¢ R 6 cg e . cop
69 | octilo 2~butenilo 0H3 Cl
70 U 2-propinilo " C1
71 " 3~hoxinilo " Br
72 | boneilo C% ;%ohoxi Imotil- C1
13 " ciclohexilo u Cc1l
14 " 3;:{‘igil-2~pr0po—- " Cl 5 o
V15 " boneilo " C1 n20 = 1,5353
16 " fenilo L Br
i77 butilo 3~clor§fonilo i oxl
78 | 4-clorobeneilo ootilo L c1
79 | 4=bromofonilo 4~hromofcnilo i Cc1L
80 | ciclohexilo clclohoxilo " By
81 | 4-motoxifenilo 3,4=dimetilfonilo * |C1
82 | 3-metilfenilo octilo " Cl
83 | 2-propenilo " : " c1
84 | 3~fonilpropilo 3~fenilpr0pilo " x

TABLA 5
- .. ﬁg(\N ) , . Datogozgisi !
Ry 22
: D
R2 _ R3

85 | etilo otilo =4 = Cl
86 { H butilo - ClL
871 btutilo n " CH3 Cl
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TABLA 5 {cont.)

Pt —

meti13 benecilo

A= Ré\‘mm PR
Rg// B C. | X |Datos fisicog
R, TRy ng
88 ® | oetilo =h| =2 |01 “20 = 1,4630
ggl o f woloE, |t n o= 1,458
90| " |dodecilo " =A | v | " = 1,4615
.91- " octadecilo u CH3 " p.f.60-658
92} " | 2-propenilo o] f e n280=1,4778
93 9-octadecendlo " " "
94t v 2-propinilo " =4 U
95 n 1;?;24trimetilprope~ n CH3 "
nilo

96 1-metilhexilo o =A u
o7 " 1,3~dinetilbutilo " CH3 i
98y = 1-metilyropilo L =4 u
99 " pentilo " ® o
100p v decilo u u n
101 " 2—etilhexilo " n it
102 hexadecilo " CH3 "
103] * | ciclohexilo " s v | n20 = 1,4925
104} o ciclohexilmetilo " =A "
105 " 2—metoxiefilo " u "
1061 o 3-isopropoxipropilo " n u
107 ¥ | 2,2-difeniletilo | oHy " .
108] " | bencilo " = "1 p.£.55-65¢2
109 " " n 0H3 " ngo = 1,5394
110 " 4~clorobencilo " =A o
114 0 0
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TABLA 5 (cont.)
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; ————————— ===:E—""’""“"""’: ity e it w4 frotdreararng e S demder e er ——
; A = 2\\N
R B | .C X |Datos fisicos
R n22: :
2 3 _ D
112 H 3=-clorobencilo =4 CH3' C1
1137 3,4~diclorobencilo n “ "
114 " 4-netoxibencilo 1 n #
115{ " | fenilo ' n u i 1,5850
116 " 4-bronofenilo 1 u i 1,6140
117 u A-metoxifenilo it =4 it
118 # 3-clorofenilo n n u
119 v 4~metiltlofenilo " CH3 1"
120 " Jemetilfenilo " i " 1, 5748 )
-
121 n @QN/L-CH20H2~ " n it
129 " Ef9\H~CH2~ ] t i 1,5690
Ny
123 n H\OJl - " u 1 1,5134
~CH,
124 n /j ' u =A i
mgﬂz_
125] w | 2-propenilo " t i 11,4929
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TABIA 6
A= R4O1— ] ¢ =RRN Datos fisicod
R4 es: : R2 R3 nD
126 |bencilo| CHy | H |CHy c1 1,5228
127 u " " |CH;0-CoH, - " 1,5037
128 n n " |fenilo " 1,5589
129 " =A u " “ 1,5342
o
130 " 0 n 2 it 1,5347
131 n f " decilo " 1,5186
132 " " " octadecenilo-(8) " ) 1,5087 -
Compuestos de la férmula I
CH
C ‘ ’
z - H2 - CHQ,— ?i -~ A
CH3
TABLA T7:. A = O—R4
_-—:Z——-i ——————————— r..-__—_':: paTILD ) |
; 4 X Datos fisicos
133 etilo Cl
134 " Br | p.e.:67-698/14 Torr
135 | n~butilo Cl
136 | isobutilo n
137 | butilo secundario "
138 | isopropilo "
139 | hexilo Br |p.e.11312/0,4 Torr
140 2~metilbutilo C1
141 3-metilbutilo "
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TABLA 7 (cont.)

TRERTRIRNGS

l Ry X Datos fisicos {
142 1;3—dimetilbutilo c1
143 | octilo "
144 | 1-metilheptilo "
145 | decilo Br
146 | undecilo C1L
147 | dodecilo "
148 | hexadecilo "
149 |optadecilo "
150 |2~cloroetilo "
151 |6-c1orohexilo "
152 {6-clorohexilo Br
153 |2-metoxietilo c1
154 {2-etoxietilo "
155 |2-igopropiloxietilo "
156 |2-propiloxietilo "
157 |2~butiloxietilo "
158 | 2-hexiloxietilo Br
159 | 2-(2-etoxietoxi )~ ¢1
-atilo
160 | 2-(2-metoxietoxi )= "
-etilo
161 | 2-(2-butoxietoxi )- Br
-gtilo
162 ‘2-[?—81f-undeoilcar- 1
boxi J-etoxi/-etilo
O e e |
- ~gtilo
f64 2-formamidoetilo "




SR

Ladreefri

ey oS b A G A e,

b L

s

R

10,

15,

20,

25.

- 46 -

TABLA 7 (cont.)

Ry X " Datos ffsicos
165 | 2-aliloxietilo c1
166 | 2—etiltloetilo "
167 2-octiltioetilo n
168 | 3-fenilpropilo Br
169 | 2-feniletilo Cl
170 | 2-fenoxietilo "
171 | 2-propenilo "
172 | 2-butenilo oo
173 | 2-butenilo Br |p.e.:80-822/0,15
174 | 3,7T-0imetil-2-octe Cc1
nilo
175 {10-undecilo "
176 | 9-octadecenilo "
177 | 3,7-dimetil~T~octe u
nilo
178 | 3,7-dimetil-2,6-octa | Br |02 - 1,4748
dienilo D
179 | 2-propinilo Cl
180 | 2-prppinilo Br
181 | 1-propil~2-propinilo Cl
182 | 3-hexinilo "
183 | 3~cloro~2-butenilo «
184 | 3~fenil-2-propenilo "
185.| 3-fenil-2-propenilo Br n%o = 1;5490 .
186 | 2-(1-metiletenil)- Cl
-etilo
187 | 2-cianoetilo "
188 | etoxicarbonilmetilo "
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TABLA 7 (cont.)

b 324 e i o iy St T e ———

| Datos flsicos

R4 X
189 | 1-etoxicarbonil-(1-~ Br '
190 baggziiégﬁggiigetilo Cl1
191 | ciclohexilo C1L
192 | ciclohexilmetilo "
193 | 3~ciclohexilpropilo Br
194 3i€—dimetilciclohex1 Cc1
195 | 3,5~dimetileiclohexi "
. 10
196 | 4~tercibutileiclo- Br
hexilo
597 (~)-borneilo c1
198 | 6,6~dime}ilbiciclo CL
{3.1.1. Jhept-o-en—
~2-gtilo
199 | bencilo " D.6.190-952/0,3
200 " Br |p.e.:85-87¢/0,08
201 | 4~clorobencilo Cl
202 " Br
203 | 4-metoxibencilo c1
204 2;4~diclorobencilo "
205 | 4-metilbencilo n
206 | fenilo "
207 | 4~-clorofenilo "
208 | 3-clorofenilo n
209 3;4~diclorofenilo "
210 | 3,5~diclorofenilo "
211 | 4-bromofenilo "
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TABLA 7 (cont.)

— i —

Ry 1 0x Datos fisicos
212 | 4-meoxifenilo c1 ,
“5, 213 n Br n%o = 1,4708
214 | 3-metoxifenilo C1
215 | 4-butiloxifenilo "
216 | 4~tercibutilfenilo "
217 | 3-metilfenilo’ i
10, 218 " Br
219 | 3,4-dimetilfenilo C1
220 | 3~formilfenilo o
221 | 4-cianofenilo "

292 | 4-etoxicarbonilfenilo "
15. 223 3-gtoxicarbonilfenilo "

224 [j )
oA -0,

225 ]g\ /;}_CH . "

20, 072
2926 I!m-m;} "
I f-cH, -
S_s .
207 [ 1 "
' -, "‘CH Ad
25. N 2
0 N0
228 ; n
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TABLA 7 (cont.)

= =".====r== P - ==
Ry X Datos fislcos
CH
3 0
229 { CH C1
Q —CHZ»
230 . ‘ "
N
CHqo\_+

231 CH?N—CHZCHZ—- "

RS

S S N -

TABLA 8: A = 0«R4; R4 = —CO~R8
Rg X Datos fisicos

232 |metilo C1
233 " Br |p.e.:43-442/0,6 Torr
234 Jetilo c1
235 ", Br
236 |igopropilo C1
237 | 1-butilpropilo "
238 | pentilo "
239 octilo "
240 { heptilo "
241 | undecllo "
242 | pentadecilo "
243 | heptadecilo w
244 | 2-propenilo "
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TABLIA 8 (cont.)

=== == o=

Rg X Datos fisicos
245 |2-propenilo Br
5. 246 |1-propenilo Cl

247 |9-decenilo "
248 1;3~pentadienilo "
249 8;11-heptadeoadien£b n
250 |e-cloroetilo "

10. 251 2~bromoetilo "
252 | 1-bromopentilo n
253 | 10-bromodecilo n
254 " Br
255 | eis~2~cloroetenilo C1

15, 256 " Br
257 ‘ fenllmetilo cl

258 | 2~feniletilo "
259 | 4-clorofenilmetilo n
260 | 3-metilfenilo n

20, 261 | 2-(4t-metoxifenii)= | ®
-gtilo

| 262 | 4~etoxicarbonilbutil L
263 3=~oxobutilo "
264 " Br
265 | 5-fenil~5-oxopentilo C1

25, ' ; _
266 2-etoxietilo n

267 | 3-fenoxipropilo u

268 | 2,4-diclorofenoxime— "
tilo

269 | 2,4- " Br
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TABLA 8 (conts)

o g e

e TR S L =F

Ry X d] Datos fisicos
270 | 2-(4%~clorofenil)-1- Cl '
-etenilo
271 | e~fenil~1=gtenilo Br
272 2~(3'4'~diclorofeniﬂ Cl
_=1~gtenilo
273 | 2~(4‘t-metoxifenil)-1-| "
-atenilo
274 | clolohexilo .
275 |ciclohexilmetilo "
276 " Br
277 | ciclopropilo C1
278" o Br
279 | 3~ciclohexenilo Ccl
280 " Br
281 | 2-ciclopenten-1-mg C1
tilo
282 " Br
283 | fenilo Cl
284 | 4-clorofenilo ° n
285 | 4-metoxifenilo "
286 | 4~-metilfenilo "
287 E\[ u
wh-
288 m Br
. o
289 "

[l




dang bt

R R

10.

15.

20,

25.

- 52 -

TABLA 8 (cont.)

Rg X Datos figicos
290 N
74
S
— = - —
TABLA 9: Ry
A= -N
3
} Ry Ry X | Datos fisicos
291 letilo | etilo C1
292 H butilo n
293 " " Br
294 " octilo ClL
295 " dodecilo n
296 u " Br
297 " octadecilo ClL
298 " 2-propenilo "
299 | " | 9-octadecenilo e |02 = 1,4664
300 " 2fp?0pinilo C1
301 " 1,2, 2~trimetilpropilo f
302 " 1-metilhexilo "
303 u pentilo "
304, " decilo "
305 t | 2-etilhexilo n
306 " hexadecilo "
307 u ciclohexilo i
308 1 ciclohexilmetilo L

e
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TABLA 9 (cont.)

Datog fisic

R3 X

309 2-netoxietilo C1
310 3-igopropiloxipropilo "
311 2;2~difeniletilo n
312 bencilb "
313 " Br
314 4~clofobencilo c1L
315 3Tclorobencilo "
316 3,4~diclorobencilo u
317 4~metoxibencilo "
318 fenilo "
319 J-bromofenilo "
320 A-metoxifenilo " )
321 4~metiltiofenilo Br | 223 = 1,5626
322 3~metilfenilo Gl
323 beneilo "
o f ]cH CH - '

N 272
325 ©~0H2 .

T
326 U_.CH ] "

0 2
327 Bre

s s

IR e et ]
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TABLA 10t A = S-Rq
h R, ) x |Datos f£isicos|
328 {etilo Cl
329 | butilo n
330 | octilo "
331 - n B
332 | dodecilo c1
334 octadbcilo. "
335 |metoxicarboniletilo "
336 | 3-fenllpropilo n
337 | ciclohexilo "
338 | 2-pwopenilo "
339 | fenilo "
340 " Br
341 | 4~bromofenilo Cl
342 | 4—¢lorofenilo n
343 | 4A~tercibutilfenilo "
344 | 4-bromo-3-metilfertlo | "
345 | 4-metoxifenilo "
346 " Br
347 | 3~metilfenilo cl
348 | bencilo "
349 é " Br
-350 _ | 4~o0lorobencilo o1
| 351 ’ " Be
352 | 3,4-dineti1feni1o 01 h
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NOT A
Descrito el objeto del pregente invento, s¢ doe
claren nuoves y do propis invencidn las siguientes 1eivine
dicaciones como diviglonales de la sélicitud de patente
de invencién nf 412,192, de fechs 1 Margo de 1973, con
priorided de le solicitud de patente suizae n? 3048/72
del 2 de Marzo de 1972, _ '
1. Procodimiento para la preparacién de nuevos
bete-halogenetilgilanos, de la £évmula I
A S
4
-5i-B (1)
c

X -~ CH2 - CH2

en la quo

A gignifica un radical
R

-N/ :
e

3

y =OR ,

- s...Rl, A

B gignifica un radical

. Ry _
-8R, o, -0Rg
3

C  gignifice un radical
. /Ra ~
-SR7, - 6 un radical metilo
R
3

¥y donde a su vez los redicales
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independienfemenﬁe uno de otro, represenﬂEn
redicelos alquilicos; radicales alquilico%
substituldos por glcoxicarbonilo, fenilo,
cicloalquilo o por ralicales heterceioliaé
cog; grupos de alquenilé, alguinilo, cicioe
alquilo y cicloalguonilo; redicales fenilim
cos, oventuslmente monosubstitufdos o polis=
substituidos por alguilo, elcoxilo, alqu;lu
tio y/o heldégoeno; y rediceles bencilicos,
eventualmente monosubstituidos o polisubsge
tituidos por alquilo, alcoxilo, alguiltio
y/0 halbgeno;

roprogente alquilo, que puede estar substi-
tuido por alcoxilo; alquiltio, fenilo, clee
cloalquilo o por un radical hetexocicl;co{
cicloalguilo cicloalquonilo, alquenilo, al=
gquinilo, fenilo (eventuslmento monogubghie
tuido o polisubstitufdo por alquilo, alco=
xilo, alquiltio y/o haldgono); y bencilo,.
evontualmento monosubstitufdo o polisubsti-
tuido por alquilo, ﬁlquiloxilo, alquiltio
v/0 halbgonos

ropregenta hid;ﬁgeno o lo mismo que R.,

3
aunguo R2 v RB’ junto con el &tomo de nim

~ trdgeno vecino, pueden formar tembidn un

sistoma ¢fclico saturado o insaturééo;
indepondientemente uno de otro, roprosenw
ten rediceles alquilicos, radicales alquie

licos substitufdos por haldégeno, alcoxilo,
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elecanoiloxilo, aroiloxilo, awiloxilo, alw
coxialcoxilo, algueniloxilo, fenoxilo, ci~
cloalquilo, alquiltio y/o alcoxicerbonilo;
alguenilo o helogenalquenilo, alquinilo;
cicloalquilo y cic;oalquenilo; radiceles
fenilioqs, evontualmente monosubstituldos
0 polisubstituidos por cianoc, nitro, alguir
190, helogonalquilo, alcoxilo, alquiltio;
alcanoilo y/o alcoxicarbonilo; y radicales
benc{licos, eventualmente monosubstitufdos
o poligsubstituldos poxr alduiio, alcoxilo
¥/0 haldgeno; pero el radical R, puode dono-
tar también suplementariemente el grupo .
—CORB, en ol gue

roprosenta un radical alquilice, alguenili-
co 0 algquinilico; un radical halogenalqui»j
lico o halogenalquenilico; un radical alguis
lico o alquenflico substitufdo por fenilo;
on cuyo caso egte fenilo puego ogbar subge
tituido a su vez por elquilo, al¢oxilo y/o
halbgeno; un redical alecoxialquilico, slco=
xicarbonilalquilico, bongoilalquilico, ciw
cloalguilalguflico o fenflico, gue puedo
estar suwbstituldo por haldgeno, alguilo inw
ferior o alcoxilo inferior; y, por-ﬁltimo;‘
un radical hoterociclico pentegonal o how

Xagonal,

con la condicién, sin embargo, do quo uno solamente de los

gfmbolos A y B debe significar un radical -0R4 0 respecti-
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vemonte ~OR. on el ceso de que C denote el grupo metilico,
caracterizado porque se hace reacciomar un bete~halogew-

netiletriclorosilano de la f8mula II

X - CHy = CH, - 81 =01, (J_:;)

donde X significa cloro o bromo, con 3 eguivalentes en
total de uno, dos 6 troe de log compuestos del grupo de mey
ceptenos, amina o alcoholes de lag £émulas IIT a VIII

R, SH (111:) R,SH (;v) ReSH (V)

3NH (VI) Rs0H (VII) R,OH (VIII)
2, Procedimiento para la pmparacldn de nuevos
beta-hglogenotilsilanos. .
) Seglin s desgeribe y roivindica en la presente
memorie deseripbiva quo consta de 58 péhginms foliadas y-
escritas a méquine por ung sola de sus caras. :

Madrid, a 16 JUL 1975

Do Qe JAIME 1SERM

-9 - \}\'/
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