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PATENTE DE INVENCION
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sabae:

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS DE ORGANO-
ESTANO TETRASUSTITUIDOS.

ésgéédbnéuUNIRbYAL, INC., entidad norteamericana, residente

en 1230 Avenue of the Americas, New York, New York
10020, EE.UU. de A. '

Esta invencién se relaciona con un procedimienso
para preparar compuestos de organoestafio tetrasustituidos que
resultan {itiles para controlar insectos y plagas y como herbici
das. La mayoria de estos compuestos de organoestaiio tetrasusti-

tuldos, obtenidos por el procedimiento de la invencidn, son nue
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vos compuestose.

Algunos compuestos de organoestafio tetrasusti-
tuidos ya son conocidos por la técnica anterior. Por ejemplo,
la patente britlnica n2 966.813 deZiegler describe un método
para obtener compuestos de organoestafio tetrasustituidos iti-
l1es como altos polimeros, pero no se hace mencidn alguna en
&sta patente a compuestos que pudieran tener utilidad en el
control de insectos y otras plagas o utilidad como herbicidas
y fungicidas.

Tambidn se comocen, de la técnica anterior,
otros compuestos de orgamoestaiio sustituidos, 0tiles como pes-
ticidas, acaricidas, bactericidas, fungicidasy herbicidas o

como revestimientos protectivos.

Por ejemplo, la patente USA n2 3.642.845 de
Ramsden describe compuestos de bistrialquilestafio de férmula

(R)3SnR'Sn(R)3

en la que R es un grupo alquilo y R' es un di-radical hidrocar-
bonado que tiene un minimo de 8 &tomos de carbono. Estos com-
puestos exhiben una actividad pesticida sistémica, particular-
mente cqntra larvas de insectos lepidbpteros, tal como la
esciara meridional.

Otro ejemplo se encuentra en la patente USA n2
3.206.489 de Stamm et al, que describe compuestos de estafio

tetrasustituidos de férmula general:
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enlaquelR®, R, R ¥ 24, pueden ser radicales alquilo con

1a12 étom;s di caibono y un radical hidrocarburo aromatico,
a condicidn de que uno de los sustituyentes R sea un radical
alquilo que termina en un grupo tiécido alifético inferior
que se caracteriza por la presencia de una fPuncidn tiocarboxi-

1o. Estos compuestos son indicados como herbicidas de utilidad.

Otro ejemplo reside en la patente USA n¢
3.591.614 de Bublitz, que describe compuestos de fdrmula:

3

en 1la que R es un grupo 2-cianoetilo, 2-carboxietilo o 2=car=-
bo(inferior)alcoxietilo. Estos derivados etilicos sustituidos
de triciclohexilestafio estin indicados como umos acaricidas

{itiles para el control de &caros y.garrapatas.

La patente USA n? 3.641,037 de Bublitz, descri-
be compuastos de férmula:

en la que R es 2~-furilo, 2-piridilo, 3-piridilo, 1-indenilo
b 2-(2-piridil)etilo, siendo utiles estos compuestos como
pesticidas, particularmente para el control de &caros y garra-

patas.

Otro ejemplo consiste en la patente alemana
ne 2.231.814 de Peterson que describe compuestos de férmula

(R) SSnCHa-X
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en la que X es alquil- § arilsuifonilo, alquil- & aril-tio )
dialquilamino y R es alquilo de 1 a 14 Stomos de carbono. Es=
tos compuestos se describen como {itiles en revestimientos pro-

tectores contra bacterias, hongos, termitas y escaramujose.

Peterson, en la patente USA n? 3.725.446, rei-
vindica alguno de los mismos compuestos, R-S-CH2~SnrR'3§ en
donde R es alquilo de 1 a 14 &tomos de carbono, arilo o arilo
sustituido y R! eé alquilo de 1 a 14 &tomos de carbono. Zstos

compuestos resultan tener una actividad herbicida de pre—emer—

gencia y post-emergencia.

Otra patente alemana n2 2,106.040 (patente -
USA 3.784.580 de Peterson), describe también compuestos de
£érmula (R)SSnCH -X en la que X es alquilsulfonilo, arilsulfo-

2
nilo o dialquilsulfamoilo, siendo {itiles los compuestos como

pesticidas y acaricidas.

Los compuestos descritos en las dos patentes
alemanas indicadas anteriormente, difieren de los compuestos
de &sta invencidn ya que 1a mitad "X" estd enlazada al &tomo
de estafio por un, solo di-radical metileno en lugar de por

un di-radical que tiene al menos 2 &tomos de carbono.

Peterson es el autor de un articulo titulado
nPreparation and Reactions of some Sulfur-Substituted Tetra-
organotin Compounds", J. Organometal Chem. 26, 215-223 (1.971)«

En la pigina 218 de dicho articulo, aparece
el siguiente pérrafo:

' "El zr?henilsulfenil)meti;?tributilestaﬂo
/7(1v)] resulta ser no reactivo hacia didxi-
do de carbonmo y oxigeno a temperatura ambiente,
mientras que la exposicidn de una capa del-
gada de (IV) al aire se traduce en una descom-

posicidn del 50 % aproximadamente a fenilmetil-
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sulfona y 6xido de tributilestafio en el espa=—
cio de 4 dias. Estos hallazgos, y cuando se
consideran en combinacibn, estéﬁ de acuerdo
con que la hidrdlisis es la responsable de
la sensibilidad a1 aire de (IV)".

Peterson, en la patente USA n? 3.794.670,
ha cubierto un método para preparar compuestos de (organosul-
fonilmetil)triorganoestafio, por reaccidn de wna amina des tri-

organoestafio y un compuesto organosulfonilmetilico.

Ayrey et‘al. han publicado un articulo, J.
Organometal,Chem. 35, 105-109 (1.972), en el cual se trata de
1a preparacidn de sulfuros de 3-(trialquilestamnilo)propilari-
lo, R_SnCH CH_CH_SR'., Para estos compuestos no se estahlece

3 2 2 2
utilidad alguna.

Xoopmans, en la patente USA n2 3.031.483, &es—

cribe compuestos de estructura

en la que R_, R2 y RS,'que pueden ser iguales o diferentes,

representan1grupos alquilo con 1 a 12 &tomos de carbono, gru-
pos fenilo o grupos halofenilo, y Q representa uno de diversos
grupos, incluyendo 2 Estos compuestos tienen

, "OSCGH4CH3(p).
propiedades fungicidas y bactericidas.

Los nuevos compuestos de organcestafio propor-
cionados por el procedimiento de esta invencidn, son com-
puestos de estaffo tetrasustituidos que tienen la £érmula ge-
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R'
!
(1) (033) 3Sn( caz)n-cu-x

en la que R' es hidrégeno, hidroxilo, metilo o etoxi;

X es (a) -502R1, siendo R! hidrbgeno, y en donde R1 es un
grupo alquilo de cadena recta o ramificada que tiene de 1 a
18 &tomos de carbono, ciclohexilo, bencilo, fenilo o fenilo
sustituido con 1 & mis grupos que pueden ser iguales o dife-
rentes y que puede . ser un grupo alquilo de cadena lineal o
ramificada con 1 a 20 Atomos de carbono, grupos cicloalifhti-
cos con 4 a 6 Stomos de carbono, grupos alquenilo de cadena
pecta o ramificada con 2 a 20 &tomos de carbono, grupos al-
coxi con 128 ftomos de carbono, grupos alquiltio con 1 a 8
ftomos de carbono, fenoxi, haldgeno, nitro, acetilo, aceta-
mido, carboxi, alcoxicarbénilo, carbamoilo, ciano, hidroxi,
trifluormetilo, bencilo, naftilo o norbornilo; naftilo, bife-
nililo, piperidinoetilmetioduro, -Rasn(CH3)3 en donde R, es
polimetileno, con 2 a 11 &tomos de carbono, -R4soaR58n(CH3)3

en donde R4 es etileno y R5 se define como anteriormente para

R 3

° (b) -OR7, siendo R' hidrbégeno, y en donde R7
es un alquilo de cadena recta o ramificada con 8 a 16 &atomos
de carbono, arilo, alcoxiarilo, alcarilo, haloarilo, N,N'~di-
alquilaminoalquilo, -RSSn(CHs)3 en donde R, es alquileno con
5 a 11 &tomos de carbono, cicloalifftico con 4 a 6 atomos de

carbono, tetrahidro-1,1-dioxo-3~tienilo;

(c) =SB, o siendo R' hidrébgeno, en donde R0

es un alquilo de cadena recta o ramificada con 1 a 16 &tomos
de carbono, fenilo, clorofenilo, t-butilfenilo 6 -RZSn(Cﬂs)3;

(d) -COR,,, siendo R' hidrbgeno, y en donde

11
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y en donde R

R11 es -NHR12 en donde R12 es un alquilo de cadena recta o

ramificada con 1 a 12 &tomos de carbono o arilo; -NHCHQOH;

-NHNHa;;-NHCHaNHconasn(CH3)3; -0R13ben donde R13 es un alquilo

de cadena recta o ramificada con 8 a 15 &tomos de carbono;
-(Cﬂé)mOH, en donde m es un entero de 2 a 4; -(CHa)PN(R14)2

en donde p es un entero de 2 2 4y R, , es un alquilo de cadena

14
recta o ramificada con 1 a 5 &tomos de carbono;

-(caz)qocoazsn(CH3)3 en donde q se define como anteriormente
para p; -(CH2)s (CHS)SI en donde s se define como anteriormen- |
te para p; ' ST

(e) -NHCONH,, siendo R' hidrdgeno;

(£) -NHCSNH;, siendo R hidrdgeno;

(g) 1-imidazolil, siendo R' hidrdgeno;
(1) N-2-oxopirrolidinilo, siendo R' hidrégeno;

(i) -OCOR,_, siendo R!' hidrdgeno, y donde

17
R17 es ANHR18 en donde R ., es un alquilo de cadena recta o

18
ramificada con 1 a 5 &tomos de carbono; 2-furilo; y -

qo(CHz)tSn(CH3)3 en donde t es de 2 a 11;
(3) -po(oR, ),
es un alquilo de cadena recta o ramificada

, siendo R' hidrdgeno o etoxi,

20
con 1 a 5 4tomos de carbono;

(x) tetrahidro-1,1-dioxd-2-tenilo, siendo R'

hidroxilo;

(1) -SI(0R21)3, siendo R' hidrbégeno, y en donde+
221 es un alquilo de cadena recta o ramificada con 1 a 5 4tomos
de carbono;

(m) CH

N
ZN C-CHQSn(CH )., siendo R' metiloj;
| 3’3

H
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(n)
0 0 H
A4 AN
/c\ c
H 0 o RQSn(Cﬂs) 3!

siendo R' hidrdgeno

(o) 2-piridilo;

(p) 4-piridilo;

(q) 2-alquil~5=-piridilo; ¥y .

n es un entero de 1 a 10.

El término "arilo", tal y como se emplea
anteriormente y como se utiliza en toda la memoria y Bn 1las
reivindicaciones adjuntas, debe entenderse como abarcando
a fenilo y fenilo sustituido, por ejemplo fenilo sustitui~
do con un Stomo. o &tomos de haldgeno o con un grupo o grupos
alquilo que tienen de 1 a 4 &tomos de carbono. X puede ser

‘e Q
tambien —SR28 en donde R28 es un alquilo de cadena recta o
ramificada con 1 a 18 &tomos de carbono, ciclohexilo, bencilo,

fenilo, t-butilfenilo o clorofenilo.

cuando X es -302R1, un grupo preferido de
compuestos es aquél en el cual R1 es un alquilo de cadena
recta o ramificada con 1 a 18 4tomos de carbono, ciclopentilo,
ciclohexilo, Biciclo-/ 2,2,1/heptilfenilo, bencilo, fenilo,
alcoxifenilo con 1 a 3 &tomos de carbono en el grupo alcoxi,
fenoxifenilo, halofenilo, piperidincetilmetioduxo, —stn(CH3)3
en donde R2 es polimetileno con 2 a 11 4tomos de carbono o

- R i R defi
R4SO2 5S_:}(CHS)3 en donde R4 es etileno y 5 se define como

anteriormente para R2.

Se ha encontrado que estos y otros compuestos

de organoestafio de ésta invencidn exhiben una amplia varie-
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dad de actividades. Por ejemplo, se ha encontrado que resul-
tan fitiles como insecticidas, acaricidas y herbicidas.

Los compuestos que tienen &stas y otras utili-

dades relacionadas, son compuestos de estafio tetrasustituidos
que tienen la férmula general:

Rt
]

(11) (cas) SSn(CHZ)n-CH-X

en donde R' es hidrdgeno, hidroxilo, alcoxilo o un grupo al-
quilo de cadena recta o ramificada con 1 a5 ftomes de carbono;
X es (a) -502R1, siendo R! hidrdgeno, y en donde R, es un
grupo alquilo de cadena recta o ramificada que tiene de 1 a

18 &tomos de carbono, ciclohexilo, bencilo, fenilo o Fenilo
sustituido con 1 & més grupos que pueden ser iguales o dife-
rentes y que puede ser un grupo alquilo de cadena lineal ¢ ra-
mificada con 1 a 20 atomos de carbono, grupos cicloaliféticos
con 4 a 6 &tomos de carbono, grupos alquenilo de cadena rec-
ta o ramificada con 2 a 20 &tomos de carbono, grupos alcoxi
con 1 a 8 &tomos de carbono, grupos alquiltio con 1 a 8 &to-
mos de carbono, fenoxi, hal8geno, nitro, acetilo, aceta-

mido, carboxi, alcoxicarbonilo, carbamoilo, ciano, hidroxi,
trifluormetilo, bencilo, naftilo o norbornilo; naftilo, bife=

nililo, piperidincetilmetioduro, —Rgsn(CHS) en donde R, es

polimetileno con 2 a 11 &tomos de carbono, iRq_sostsn(C?Is)s
en donde R4 es etileno y R5 se define como anteriormente para
Ra;

(b) -0R7. en donde R7 es un alquilo de cadena

recta o ramificada con 1 a 20 &tomos de carbono, haloalquilo,
arilo, haloarilo, alcarilé, alcoxiarilo, etoxialquileno en donde
el grupo alquileno tiene de 2 a 4 &tomos de carbono, N,N-dial-
quilaminoalquilo, tetrahidro-1,1-dioxo-3-tienilo, —RBSn(CH3)3
en donde RB es alquileno con 2 a 11 &tomos de carbono, ciclo- '
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‘es un alquilo de cadena recta o ramificada con 1 a 18 &tomos

- 10 -

alifatico con 4 a 6 &tomos de carbono o arilo; .
(c) -SR, o siendo R' hidrbgeno, en donde R0

de carbono, ciclohexilo, bencilo, fenilo o fenilo sustituido
con 1 & mis grupos que pueden ser iguales o diferentes y que
pueden ser un alquilo lineal o ramificado con 1 a 20 &tomos
de carbono, cicloalifftico con 4 a 6 atomos de carbono, alqueni
1o de cadena recta o ramificada con 2 a 20 &tomos de carbono,
alecoxi con 1 a 8 Atomos de carbono, alquiltio con 1 a & &to-
mos de carbono, haldgeno, nitro, acetilo, acetamido, carboxi,
alecoxicarbonilo, carbamoilo, ciano, hidroxi, trifluormetilo,
bencilo, naftilo o norbornile; naftilo, bifenililo, piperi=-

dinoetilmetioduro, -Rasp(CHs)3 en donde R, es polimetileno

con 2 a 11 &tomos de carbono, -R4_802R58n(CH3)3 en donde R4

es etileno y R5 se define como anteriormente para RQ;

(d) -COR1 en donde R_, es -NHQ, -NHNH,,

1 11
-NHCHQOH, -NHR en donde R12 es un alquilo de cadena rec-
12
+a o ramificada con 1 a 12 &tomos de carbono o arilo;

-NHCHgNHCOR2Sn(CH3)3, -0R,, en donde R , es un alquilo de ca-
dena recta o ramificada con 1 a 15 &ftomos de carbono, -(Cﬂz)mog
en donde m es un entero de 2 a 4, -(CHz)PN(R14)2 en donde p |
es un entero de 2 2 4 y R14 es un alquilo de cadena recta o
ramificada con 1 a 5 &tomos de carbono, -(CH2)qOCOR23n(CH3)3

en donde q se define como anteriormente para p,

® & ~

'(CHz)sN(CH3) 3I en donde s se define como anteriormente para
b3

(e) =NHCONH,;

(£) -NHCSNH,;

(g) 2-piridilo;

(h) 4-piridilo;
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(i) 2-alquil=-5-piridilo;

(j) 9-carbazolilo; ‘

(k) l-imidazolilo;

(1) n-2-oxopirrolidinilo;

(m) -OCOR17 en donde R, es =NHR__ en donde

17 18
218 es un alquilo de cadena recta o ramificada con 1 a5
dtomos de carbono o arilo; 2-furilo; y -O(CHz)tSn(CH3)3 en

donde t es un entero de 2 a 11;

(n) -PO(ORaO)2 en donde R,, &5 un alquilo de

cadena recta o ramificada con 1 a 5 &tomos de carbono;
(o) tetrahidro—1,1-dioxo—24tehilo;
(p) -Si(0R21)3 en donde R__ es un 2lquilo de

21
cadena recta o ramificada con 1 a 5 &tomos de carbono;

{9
&

_@.___ c:-cazsn( CHS) S

H

(r) cianos
(s) OH;

(v)
\/ \/
/\ | /\

0 stn(CHs) 3}
¥y B es un entero de 1 a 10.

Se reconoce que las actividades insectici-
das, acaricidas y herbicidas de los compuestos de la ine
vencidn se derivan del segmento trimetilestafio de la molécula,
es decir (CH ) Sn-., El grado y naturaleza de actividad de
estos compuestos se ve afectado también por a uella porcién
de la molécula que contiene el radical -(CHZ)n HX como, por
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ejemplo, fitotoxicidad a plantas beneficiosas, actividad her -
bicida hacia plantas nocivas, absorcién y translocacidn

en plantas, retencién en la tierra, toxicidad oral y/o tér-
mica para mamiferos, control de propiedades fisicas tales .
como volatilidad y solubilidad, estabilidad hidrolitica y/o
oxidativa, sensibilidad a los rayos ultravioletas solares,
facil entrada en la cadena alimenticia, degradacibén por
microorganismos y/o £orma§ superiores de vida y formulacidn

préctica y wna velocidad de aplicacidén de utilidad.

El procedimiento de la invencidn para pre-
parar los citados compuestos de organoestaflo tetrasus-
tituidos, comprende hacer reaccionar un compuesto que contie-
ne una mitad olefinica con hidruro de trimetilestafio, segin
el siguiente esquema:

R! R" R! R"
' ' ' t

(a) (CHS) 3SnH + H,C=C —-(crx)m-x _.,(CH3) BSnCHQCH—— (cn)m-x

en donde X se define como anteriormente, R' puede ser hidrd-
géno, un grupo alquilo de cadena recta o ramificada con 1

a 5 4tomos de carbono & un grupo alcoxi con 1 25 &tomos de
carbono y R" puede ser hidrdgeno, hidroxilo o un grupo al-

quilo con 1 a 5 Stomos de carbono y m es un entero de 0 a I.

Segln &sta sintesis, los compuestos olefi-
nicos sustituidos y una cantidad equivalente del hidrure
de organoestatio, se colocan en un recipiente de reaccidn de
cristal, convencional, bajo una atmbsfera inerte, en pre-
sencia de un disolvente adecuado, segin se desee o segln se
requiera, y con agitacibén apropiada. La mezcla de reaccibdn
se irradia por una limpara de vapor de mercurio hasta que
deja de estar presente el hidruro de organcestafio, lo cual
ce determina por anflisis de espectro infrarrojo que denota

1a ausencia de absorcién Sn-H adicional. El tiempo para que
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ocurra esto variari en funcibn del compuesto olefinico sus-
tituido particular usado, pero en general, serl de 4 a 48 horas
aproximadamente, pero, cuando n es 3 o mayor, dicho tiempo
puede ser tan largo como de 232 horas. La mezcla de reaccién
se mantiene normalmente a una temperatura de 0 a 502C apro=-
ximadamente. En los casos en los cuales los reactantes son he-
terogéneos y/o cuando el material de partida es un sdlido, se
pueden emplear, para facilitar el mezclado de los reactantes,
disolventes etéreos, tales como éter dietilico y tetrahidro-
furano, disolvehtes aromiticos tales como benceno y tolueno,
&steres y nitrilos tales como acetato de etilo y acetonitri-
lo, alcoholes tales como metanol y etanol, amidas tales como

dimetilformamida y similares.

Seglin el esquema (A) anterior, se puede hacér—
reaccionar un mol de una sulfona 1nsaturada, formada por ad1c1o
de un mol del hidruro de organoestaﬁo aum mol de una sulfona
que contiene dos grupos insaturadoes (-C=C-), por eaemplo una
divinilsulfona, con reactivos tales como mercaptanos, aminas,
alcoholes y fenoles., Las siguientes ecuaciones, en las cuales
1a sulfona de partida es divinilsulfona, como en el siguiente

ejemplo 3, ilustran &ste aspecto de la invencidn:
H. H H
l l l
B S ~C~S0_- -
(B) (CH3)3 nH + HyC=C~§0, c-:cxa-é (cx-zs)35140;12(:;12502c-cu2
H

|
[ -
3)3 nCH, cgzso c_cH2 4 ZeaHum» (CH ) SnCHZCH S0 cr-zzcxz

en donde Z puede ser (CHB) Sne, (R ) Sim, (R25)2N-, R263- )
un grupo R270-, R24, R25, R26 y R27 pueden ser un grupo al-

(c) (cu

quilo de cadena recta o ramificada con 1 a 5 &tomos de carbono

0 un grupo arilo.

Empleando el mismo método general descrito

F’ .
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anteriormente para obtener el compuesto de organoestafio de
(A), se pueden reaccionar dos-equivalentes del hidruro de
drganoestaﬂo para formar un aducto que contiene dos mitades
organoestafio segfin la siguiente ecuwacidn:

R' R" R* R
{

|
(D) 2(CH3)38nH + H c=c-(éﬂ)m-w-(éa)m-c=ca2 —

2
R 1 Y R" R 4

[
(CH3)3Sn-CHQ-éH-(éH)m—w—QCH)mCHCHa—Sn(Cﬂs)3

en donde R', R" y m se definen como anteriormente. W puede
ser un di-radical sulfonilo (-502-) como en los compuestos
1y.2 de la Tabla I dada a continuacidén, un di-radical 1,2-
etilendisulfonilo (—SOZ-CH2—CH2-802—) como en el compuesto

17 de la Tabla I indicada a continuacién, un di-radical oxi
(-0-) como en los compuestos 25 y 26 de la siguiente Tabla I,
wn di-radical tio (=8~) como en el compuesto 36 de la Tabla I
siguiente, un di-radical N,N'-metilenbiscarbamoilo
(-i-NHCH2NH -) como en el compuesto 41 de la siguiente Tabla I,
un di-radical 1,2-etilendioxidicarbonilo (—d-O-Cchﬁz—O- -)
como en el compuesto 45 de la siguiente Tabla I, un di-radi-

cal carbonildioxi (-0-C-0-) como en el compuesto 52 de la si-
como en el compuesto 60 de la siguiente Tabla I y un di-radi-

cal 2,4,8,10-tetraoxaespiro [3,§7undec-3,9-ileno que tiene

guiente Tabla I, un di~radical fenileno

la estructura:

////O—CH \\\\ ////CH -O\\\\
CH-
\\\‘O-CH - \\\CH —O””
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como en el compuesto 63 de la siguiente Tabla I. El método

preparativo es igual al descrito para el esquema (A) anterior, -
excepto que se requieren dos equivalentes del hidruro de orga-
noestaflo cuando el otro reactante contiene dos mitades oclefini-

CaSe

Ccuando se desee, la purificacidén de los com=
puestos de organoestafio se puede conseguir utilizando las téc-
nicas convencionales de destilacidn, cfomatografia en celumna
o recristalizacidn.

Alternativamente, los compuestos de esta in-
vencibén se pueden preparar empleando generadores de radicales
libres convencionales, tales como azobisisobutironitrilo,

azotrifenilmetano y similares.

De este modo, para preparar los compuestos de
esta invencidn, se puede emplear una amplia variedad de com-
puestos olefinicos sustituidos. Ejemplos de tales compuestos
se indican a continuacidn, agrupados segin su funcién primaria{
En adicidn, se muestran también los nimeros de compuestos en
los cuzles se utilizan compuestos especificos de la lista para
preparar el nlmero representativo de los compuestos de esta
invencidn, identificéndose de forma mis detallada estos com-

puestos en la siguiente Tabla I.

1. Sulfonas Compuesto No.
divinilsulfona 1, 2, 16
metilvinilsulfona; 3
etilvinilsulfona; 4

n-propilvinilsulfona;
isopropilvinilsulfona; 5
n-butilvinilsulfona;

sec-butilvinilsulfona; 6
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terc~butilvinilsulfona;
n-pentilvinilsulfona;
isopentilvinilsulfona;
sec-pentilvinilsulfona;
terc=pentilvinilsulfona;
n-hexilvinilsulfona;
ciclohexilvinilsulfona;

4~metilciclohexilvinilsulfona;

_ metalilvinilsulfona;

n-octilvinilsulfona;
terc-octilvinilsulfona;
bencilvinilsulfona;
4-clorobencilvinil sulfona;
fenilvinilsulfona;
p-tolilvinilsulfona;
o~etilfenilvinilsulfona;
p-etiifenilvinilsulfona;
p-n~propilfenilvinilsulfona;
p~i-propilfenilvinilsulfona;
p~-n-butilfenilvinilsulfona;
p-s=butilfenilvinilsulfona;
p~t-butilfenilvinilsulfona;
p-i-butilfenilvinilsulfona;
p-n=amilfenilvinilsulfona;
p-t-amilfenilvinilsulfona;
p-n-hexilfenilvinilsulfona;
p-n-heptilfenilvinilsulfona;
p-n~octilfenilvinilsulfona;
p-t=octilfenilvinilsulfona;

p-nonilfenilvinilsulfona;

Compuesto No.

11

12

13
66

67

68

14

69

70

71
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p~decilfenilvinilsulfona;
p-dodecilfenilvinilsulfona;
p-n-dodecilfenilvinilsulfona;
p~tridecilfenilvinilsulfona;
p-ciclopentilfenilvinilsulfona;
p—-ciclohexilfenilvinilsulfona;

Compuesto No.

72
73
74
79 .

. 80

p-biciclo/2,2,1/=hept=2=ilfenilvinilsulfona; 81

3,4~dimetilfeanilvinilsulfona;
2,4-dimetilfenilvinilsulfona;

2,5-dimetilfenilvinilsulfona;

:2;q-dietiifeni;vinilsulfona;

2,5-dietilfenilvinilsulfona;
2,4~diiscpropilfenilvinilsulfona;
2,5-diisopropilfenilvinilsulfona;
2,S-diqt-butilfeniivinilsulfona;
2,5-diciclohexilfenilvinilsulfona;
2,4,6-trimetilfenilvinilsulfona;
g,4,6-trieti1£enilvinilsulfona;
2,4,6-triisopropilfenilvinilsulfona;
2,3,5,6-tetrametilfenilvinilsulfona;
2,3,4,5,6-pentametilfenilvinilsulfona;
p-alilfenilvinilsulfona;
p-propenilfenilvinilsulfona;
p=-crotilfenilvinilsulfona;

p-metalilfenilvinilsulfona;

.p~4~pentenilfenilvinilsulfona;

p~3~-metilcrotilfenilvinilsulfona;
p-ocleilfenilvinilsulfona;
p-metoxifenilvinilsulfona;

’

75

76

77

78

82
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p-etoxifenilvinilsulfona;
p~butoxifenilvinilsulfona;
p~octilfenilvinilsulfona;
2,4~dimetoxifenilvinilsulfona;
2,5-dimetoxifenilvinilsulfona;
3,4~-dimetoxifenilvinilsulfona;
p-metiltiofenilvinilsulfona;
p-butiltiofenilvinilsulfona;
p~octiltiofenilvinilsulfona;
Secloro=2-metoxifenilvinilsulfona;
2-cloro-4—métoxi£enilvinilsulfona;
3=~cloro~-4-metoxifenilvinilsulfona;
5-bromo-2-metoxifenilvinilsulfona;
2-Bromo-4-metoxi£enilvinilsulfona;
3—broﬁo—4—metoxifenilvinilsulfona;
3-acetamido~-4-metoxifenilvinilsulfona;
S5-acetamido-2-metoxifenilvinilsulfona;
Senitro-2-metoxifenilvinilsulfona;
2-nitro-4-met6xi£enilvinilsulfona;
3-nitro-4-metoxifenilvinilsulfona;
2-metil-4-metoxifenilvinilsulfona;
2-metil=5-metoxifenilvinilsulfona;
2wmetil=5-clorofenilvinilsulfona;
2-metil-5-bromofenilvinilsulfona;
p~fluorfenilvinilsulfona;
p-bromofenilviﬁilsulfona;
p~-clorofenilvinilsulfona;
2,5=-diclorofenilvinilsulfona;
3,4~diclorofenilvinilsulfona;

Compuesto No.

84
83
15

85
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compuesto No.

2,4,5-triclorofenilvinilsulfona;
trifiluormetilfenilvinilsulfona;
4~cloro=3=nitrofenilvinilsulfona;
3~nitrofenilvinilsulfona;
2-nitrofenilvinilsulfona;
3,5=dicloro=-2=hidroxifenilvinilsulfona;
p~acetamidofenilvinilsulfona;
p~-carboxifenilvinilsulfona; .
p~alcoxicarbonilfenilvinilsulfona;
p-carbamoilfenilvinilsulfona;
p=cianofenilvinilsulfona;-
p-acetilfenilvinilsulfona;
2-naftilvinilsulfona; 86
4-bifenililvinilsulfona;

n-dodecilvinilsulfona; 9
n-octadecilvinilsulfona; 10
1,2-etilenbis(vinilsulfona); 17

1~-etil-1,2-etilenbis(vinilsulfona);
1,4-tetrametiienbis(vinilsulfona);
1,6-hexametilerbis(vinilsulfona);
1,8-octametilenbis(vinilsulfona);
2,2~propilidenbis(vinilsulfona);
1,1'-metilenbismetilvinilsulfdna;
2-(trimetilestanil)etilvinilsulfona;
metilfS-butenilsulﬁqqa;
etil-d~pentenilsulfona;
n-propil-5-hexenilsulfona;
isopropil-6~heptenilsulfona;
n-butil=-7=octenilsulfona;
sec=butil-8-nonenilsulfona;
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terc-butil-g-decenilsulfona;
n-pentil-10-undecenilsulfona;
isopentil-3~butenilsulfona;
sec=pentil-4-pentenil sulfona;
terc-pentil-5-hexenilsulfona;
n-hexil-6-heptenilsulfona;
ciclohexil-7-octenilsulfona;
4-métiiéiclohexil-B-nonenilsuifona;
metalil-s—dééenilsulfona;
n-octil-10-undecenilsulfona;
terc~octil=3-butenilsulfona;
bencil-4~pentenilsulfona;
4~clorobencil-5-hexenilsulfona;
6=hexenilfenilsuifona;
3-buteril-p~-tolilsulfona;
3=butenil-p~t-butilfenilsulfona;
4-pentenil-p-etilfenilsulfona;
S5-hexenil-p-tolilfenilsulfona;
6-heptenil—p;nrpropilfenilsulfona;
7=0ctenil-p~i-propilfenilsulfona;
8=nonenil=-p-n-butilfenilsulfona;
9-decenil-p-s~butilfenilsulfona;
10-undecenil-p~-tolilsulfonz;
4-pentenil~p=-i=butilfenilsulfona;
S5-hexenil-p=n-amilfenilsulfona;
6-heptenil-t-amilfenilsulfona;
7-octenil~-p-n-hexilfenilsulfona;
8-nonenil=-p-n-heptilfenilsulfona;

9-decenil~p~octilfenilsulfona;

Compuesto No.

87

88

89
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Compuesto No.

16-undecenil-t-octilfenilsulfona;
3-butenil-p-nonilfenilsulfona;
4~pentenil-p-~decilfenilsulfona;
5-hexenil-p-n-dodecilfenilsulfona;. ..
6-heptenil-p-dodecilfenilsulfona;
7-octenil-p-tridecilfenilsulfona;
8-nonenil-p-ciclopentilfenilsulfona;
9~decenil-p~-ciclohexilfenilsulfona;
10-undecenilbiciclo/2,2,1/hept=2=-ilfenilsulfona;
3-butenil-3, 4~dimetilfenilsulfona;
4~pentenil-2, 4~-dimetilfenilsulfona;
S5=hexenil=2,5=~dimetilfenilsulfona;
6~heptenil=2,4~dietilfenilsulfona;
7—octeni1—é55—dieti1£enilsul£ona;
8-nonenil-2,4-diisopropilfenilsulfona;
9=-decenil-2,5-diisopropilfenilsulfona;
10-undecenil=2,5-di-t=butilfenilsulfona;
3=-butenildiciclohexilfenilsulfona;
4-pentenil-2,4,6-trimetilfenilsulfona;
5=hexenil=2, 4,6~trietilfenilsulfona;
6-heptenil-2,4,6-triisopropi1£enilsulfona;
7-octenil-2,3,5,6-tetrametilfenilsulfona;
8-nonenil-2,3,4,5,6-pentametilfenilsulfona;
9=-decenil-p-metoxifenilsulfona;
10-undecenil-p—etoxifenilsulfona;
3=-butenil-p-butoxifenilsulfona;
4-pentenil-p-octoxifenilsulfona;

5=hexenil=-2, 4~dimetoxifenilsulfona;
6=-heptenil-2,5-dimetoxifenilsulfona;
7-octenil;3,4—dimetoxi£enilsulfona;
8-nonenil-p-metiltiofenilsulfona;
9-decenil-p-butiltiofenilsulfona;
10-undecenil-p-octiltiofenilsulfona;
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Compuesto No.

3-butenil-s-cloro—z-ﬁetoxifenilsulfona;
4~pentenil=2~-cloro-2-metoxifenilsulfona;
S-hexenil=3=-cloro-4-metoxifenilsulfona;
6-heptenil-5-bromo-2-metoxifenilsulfona;
7~octenil-2-bromo-4~-metoxifenilsulfona;
8-nonenil-3=bromo~4-metoxifenilsulfona;
9-decenil-3-acetamido-4~-metoxifenilsulfona;
10-undecenil-5~-acetamido-2-metoxifenil sulfona;
3-butenil-2-nitro-4-metoxifenilsulfona;
4—penteni1-3-nitro-4-metoxifenilsulfona}
5-hexenil=2-metil-4-metoxifenilsulfona; -
6-heptenil~2-metil-5~metoxifenilsulfona;
7-octenil-2-metil-5-clorofenilsulfona;
8-nonenii-2-metil-5—bromofeniléulfona;
9-decenil-p~fluorfenilsulfona;
10-undecenil-p~bromofenilsulfona;
3-butenil-p~clorofenilsulfona;
4~-pentenil-2,5-diclorofenilsulfona;
5-hexenil=3,4~-diclorofenilsulfona;
6-heptenil-2,4,5-triclorofenilsulfona;
7-octeniltrifluormetilfenilsulfona;
8=nonenil=4~cloro-3-nitrofenilsulfona;
9-decenil-3-nitrofenilsulfona;
10-undecenil-2-nitrofenilsulfona;
3-butenil-3,5-dicloro-2-hidroxifenilsulfona;
4-pentenil-p-acetamidofenilsulfona;
5=hexenil=p=carboxifenilsulfona;
6-heptenilalcoxicarbonilsulfona;

7-octenilcarbamoilfenilsulfona;
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8=nonenilcianofenilsulfona;
9-decenil-p-acetilfenilsulfona;
10-undecenil-2-naftilsulfona;
3=butenil=4~bifenililsulfona;
4-pentenil-n-dodecilsulfona;

S-hexenil-n-octadecilsulfona,

Eteres

diviniléter;
etilviniléter;
n-propilviniléter;
isopropilviniléter;
n=butilviniléter;
isobutilviniléter;
n-pentilviniléter;
n-hexilviniléter;
ciclbhexilviniléter;
n=octilviniléter;
isooctilviniléter;
n~decilviniléter;
n-dodecilviniléter;
hexadecilviniléter;
bencilviniléter;
2,2,2-trifluoretilviniléter;
Penilviniléter;
p-clorofenilviniléter;
o-tolilviniléter;
p—metoxifenilviniléter;
2,6,8-trimetil-4-nonilviniléter;

N,N-dimetilaminoetilviniléter;

ComEuesto NO.

25
18"

19
20

21
22
23
33

31

65
32




[

10

15

20

25

30

Compuesto No.

dialiléter; 26
alilglicidiléter; 24
alilfeniléter; 27
alil-p-terc-butilfeniléter; 28
alil-p-metoxifeniléter; 29
alil-p-clorofeniléter; 30

alil(tetrahidro-1,1=dioxo=3-tienil)éter; 34
1,4=diviniloxibutano;
3=vinil-7-oxabiciclo/4,1,0/heptano;
3,9~divinil-2, 4,8, 10=tetraoxaspiro/5,5/undecenc; 63
3-butenilviniléter;
di(3-butenil)éter;
4-penteniletiléter;
S-hexénil-nypropiléter;
6~heptenilisopropiléter;
7-octenil-n~butiléter;
8-nonenilisobutiléter;
9~-decenil-n-pentiléter;
10-undecenil-n-hexiléter;
3-butenilciclohexiléter;
4-pentenil-n-octiléter;
5-hexenil-isooctiléter;
6~heptenil-n-noniléter;
7-octenil-n-deciléter;
8-nonenil-n~-dodeciléter;
9-decenilhexadeciléter;
10-undecenilbenciléter;
3-butenil-2,2,2-trifluoretiléter;
4-pentenilfeniléter;
5=hexenil-p-clorofeniléter;
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Compuesto No.

6-heptenil—o-toliléter;
7-octenil=-p-metoxiéter;
8-nonenil-2,6,8=~trimetil~4-noniléter;
9-decenil-N,N-dimetilaminoetiléter;
3-butenil-N,N—dimetilaminoetiléter;
3=butenilaliléter;
4-pentenilglicidiléter;
S5-hexenil-feniléter;
6-heptenil-p-metilfeniléter;
7-octenil-p~t=butilfeniléter;
8-nonenil-p-metoxifeniléter;
9-decenil-pclorofeniléter;
10-undecenil-p-bromofeniléter;
3=butenil-p=~triflucrmetilfeniléter;
4~-pentenil-p-metoxifeniléter;
S5-hexenil (tetrahidro-1,1-dioxo-3-tienil)&tex.

Tio&teres

dialilsulfuro} 36
alilmetilsulfuro;
alileetilsulfuro;
alil=n-propilsulfuro;
alilisopropilsulfuro;
alil-n-butilsulfuro;
alilisobutilsulfuro;
alil-n-pentilsulfuro;
alil-p-hexilsulfuro;
alilciclohexilsulfuro;
alil-n-octilsulfuro;

alilisooctilsulfuro;
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alildecilsulfuro;
alilhexadecilsulfuro;
alilbencilsulfuro;
alilfenilsulfuro;
alil-p=-clorofenilsulfuro;
metilvinilsulfuro;
etilvinilsulfuro;
n-propilvinilsulfuro;
n=butilvinilsulfuro;
n-hexilvinilsulfuro;
ciclohexilvinilsulfuro;
n-octilvinilsulfuro;
hexadecilvinilsulfuro;
alilvinilsulfuro;
bencilvinilsulfuro;

fenilvinilsulfuro;

p-terc~butilfenilvinilsulfuro;
o=-tolilvinilsulfuro;
p~clorofenilvinilsulfuro;
3-butenilmetilsulfuro;
4~penteniletilsulfurc;
S~hexenil-n-propilsulfuro;
6-heptenilisopropilsulfuro;
7=0octenil-n=-butilsulfuro;
8-nonenilisobutilsulfuro;
9-decenil-n-pentilsulfuro;
10-undecenil-n-hexil sulfuro;
3-butenilciclohexilsulfuro;

Compuesto No.

35

37
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Compuesto

No.

4=pentenil-n-octilsulfuro;
5=hexenilisooctilsulfuro;
f6~=heptenildecil sulfuro;
7-octenilhexadecilsul furo;
8-nonenilbencilsulfuro;
9~-decenilfenilsulfuro;
10-undecenil-p-clorofenil sulfuro;
3-butenilbencilsulfuro;
4~pentenil-p-terc-butilfenilsulfuro;
5~hexenil-o-tolilsulfuro;
6-heptenil-p-bromofenil sulfuro;
di(3=-butenil) sulfuro.

Esteres Coms

divinilcarbonato;

dialilcarbonato; . 52
dimetalilcarbonato;

alil-N-metilcarbamato; 54
alil-N~etilcarbamato;

alil-N-propilcarbamato;

alil-N-n-butilcarbamato;

alil-N-n~octilcarbamato;

alil-N-dodecilcarbamato;

alil-N-fenilcarbamato;

alil-2-furoato; 53
metilacrilato; .

etilacrilato; ' 42, 43
n-propilacrilato;

isopropilacrilato;

n-butilacrilato;
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Compuesto No.

n-pentilacrilato;

n-hexilacrilato;

ciclohexilacrilato;

n~octilacrilato;

n-decilacrilato;

n—-dodecilacrilato; 44
n-octadecilacrilato;

bencilacrilato;

fenilacrilato;

p-clorofenilacrilato;

1,2=etilendiacrilato; 45
1,4~tetrametilendiacrilato;

- 1,6=hexametilendiacrilato;

1,8=octametilendiacrilato;
1,10-decametilendiacrilato;
1,12~dodecametilendiacrilato;
metilmetacrilato;
etilmetacrilato;
propilmetacriiato;
isopropilmetacrilato;
n-butilmetacrilato;
hexilmetacrilato;
ciclohexilmetacrilato;
n-octilmetacrilato;
n-decilmetacrilato;
n=dodecilmetacrilato;
2-hidroxietilmetacrilato;
bencilmetacrilato;
alilmetacrilato;
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fenilmetacrilato;
p-clorofenilmetacrilato;
terc-butilaminoetilmetacrilato;
N-N-dimetilaminoetilmetacrilato;
1,2-etilendimetacrilato;
1,4-tetrametilendimetacrilato;
1,6~hexametilendimetacrilato;
3=butenilvinilcarbonato;
4-pentenilalilcarbonato;
S-=hexenilmetalilcarbonato;
6-heptenil-N-metilcarbamato;
7=0ctehil-N~etilcarbamato;
8-nonenil~N-propilcarbamato;
S=decenil~-N-n-butilcarbamato;
10-undecenil=N=n~octilcarbamato;
3=butenil-N-dodecilcarbamato;
4-pentenil~N-fenilcarbamato;
S5-hexenil-2-furoato; '
metil-6-heptenocato;
etil=7=octenoato;
n-propil-8-nonencato;
isopropil-9-decencato;
n=-butil~10-undecenocato;
n-pentil-3~butenoato;
n-hexil-4-pentencato;
ciclohexil-5-~hexencato;
n~octil-6~heptencato;
n-decil-7-octenocato;

n-dodecil-8-nonenocato;

n-octadecil-9-decenoato;

Compuesto

No.
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Compuesto No.

bencil=10-undecenocato;
fenil-3-butenocato;
p~clorofenil-4-pentenoato;
1,2-etilen=di(4-pentencato);
1,4~tetrametilen-di(5~hexenoato);
1,6~hexametilen~di(6-heptenocato);
1, 8~-octametilen-di({7-octenoato);

_1,10-decametilen-di(8~nonenoato);

1,12-dodecametilen-di(9-decencato);
etil-2-metil-3~butenoato;
propil=-2-metil-4-pentencato;
isopropil~2~-metil-5-hexenoato;
n-buti}-1-metil-é—heptenoato;
hexil-zfmétil-7-octenoato;
ciclohexil-2-metil-8-nonenoato;

neoctil-2~-metil-9~decenocato;

. n=decil-2-metil-10-undecenocato;

n—dodecil—Z—met;1—3-butenoato;
2-hidroxietil-2-metil-4-pentenoato;
bencil-2-metil~5-hexenocato;
alil=2-metil=-6-heptenocato;
fenil=-2-metil~7~octencato;
p-clorofenil~2-metil-8-nonencato; . —
terc-butilamincetil-2-metil-9-decencato;
N-N-dimetilaminoetil-2-metil-10-undecenoato;
1,2-etilen-di(2-mefil-3-butenoato);
1,4-tetrametilen-di(2-metil-4-pentenoato);
1,6-hexametilen-di(2-metil-5~hexenocato);
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5. Amidas
acrilamida;
N-metilacrilamida;
Ne~hidroximetilacrilamida;
N-~etilacrilamida;
N-isopropilacrilamida;
N-n-butilacrilamida;
N-terc-butilacrilamida;
N-n-octilacrilamida;
N-dodecilacrilamida;
N,N'-metilenbisacrilamida;
N-fenilacrilamida; -~ . = -

N,N'-tetramefilenbisacrilamida;

N,N'-hexametilenbisacrilamida;
N-alilacrilamida;
metacrilamida;
N-metilmetacrilamida;
N-etilmetacrilamida;
N—isopropilmétacrilamida;
N-n=-butilmetacrilamida;
N~-hexadecilmetacrilamida;
N-terc-butilmetacrilamida;
N-octadecilmetacrilamida;
N-fenilmetacrilamida;
N,N-dimetilmetacrilamida;
N,N-dietilmetacrilamida;
N,N-di-n-butilmetacrilamida;
N,N~di=n~octilmetac¢rilamida;
N-metil-3~butenamida;
N-hidroxi~-4-pentenamida;

Compuesto

No.
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N-etil-S-hexenamida;
N-isopropil-6~heptenamida;
N-n-butil=7=-octenamida;
N~-terc-butil-8-nonenamida;
N-n-octil-9-decenamida;
N-dodecil-10-undecenamida;
N-fenil=3~butenamida;
N,N'-metilenbis(4-pentenamida);
N-fenil-s—h;xenémi&a;
N,N'-tetfametilenbis(6-heptenamida);
N,N'-hexametilenbis(7~octenamida);
N-alil-8-nonenamida;
N-metil-9-decenamida;
Nemetil-2-metil-10-undecenamida;
N-etile2-metil=~3-butenamida;
N-isopropil-2-metil-4-pentenamida;
N-n—buti1-2-métil-5—hexenamida;
N-hexadecil=2=-metil-6-heptenamida;
N-terc-butil-2-metil-7~octenamida;
N-octadecil~2-metil-8-nonenamida;
N-fenil-1~-metil-9-decenamida;
N-fenil-2-metil-10-undecenamida;
N-fenil-2-metil-3-butenamida;
N,N~dimetil-2~metil-4-pentenamida;
N,N-dietil-2-metil-5-hexenamida;

N, N=dien-butil=2-metil=6-heptenamida;
N,N=di=n-octil=-2-metil-7-octenamida;

6. Fosfonatos
dietilvinilfosfonato;

di-n-butilvinilfosfonato;

Compuesto No.
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di-n~hexilvinilfosfonato;
diciclohexilvinilfosfonato;
di-n-octilvinilfosfonato;
di=dodecilvinilfosfonato;
di-hexadecilvinilfosfonato;
dibencilvinilfosfonato;
difenilvinilfosfonato;

dietil-1=etoxivinilfosfonato.

Piridinas

2-vinilpiridina;
3-vinilpiridina;
4-vinilpiridina;
2-meti1-5-vinilpiridina;.
S=metil-2-vinilpiridina;
6-metil-2~vinilpiridina;
6~butil-2-vinilpiridina;
2,6=-dimetil-4-vinilpiridina;
4-t~butil-2-vinilpiridazina;
2-alilpiridazina;
3-alilpiridazina;
4-alilpiridazina;
2=(3=butenil)piridazina;
3=(3~butenil)piridina;
4-(3-butenil)piridina;
3=(4~pentenil)piridina;
4~(5-hexenil)piridina;
2-meti1-5(3-butenil)piridina;
2-metil-5(7-heptenil)piridina;
2-metil-5(9-nonenil)piridina;
Semetil=2(4~pentenil)piridina;

Compuesto No.
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Compuesto No.

5-metil-2(6-hexenil)piridina;
S=metil—-2(8-octenil)piridina;
S—metil=2(10=decenil)piridina;

~ 6-metil-2~(3-butenil)piridina;

8.

9.

6~-butil-2~(4-pentenil)piridina;
2,6=dimetil=2~(3-butenil)piridina;
2,6~dimetil-2-(5-hexenil)piridina;
4-t<butil=-2-(6-heptenil)piridina.

Otros heterociclos nitrogenados

N-vinilimidazol; 50
N-vinil-2-metilimidazol;
N-vinil-2~-fenilimidazol;
Ne=vinileq,5=dimetilimidazol;
N~vinil-4,5-difenilimidazol;

N~vinilcarbazol; 48
N=vinil-2-pirrolidinona; 49
N~-(3=butenil)imidazol;

Ne(5~hexenil) imidazol;
N—(6-heptenii)-2-metilimidazol;
N-(7-octenil)-2-fenilimidazol;
N-(8-nonenil)~4,5-dimetilimidazol;
N-(9~decenil)-4,5-difenilimidazol;
N-(10-undecenil) carbazol;
N-(3-butenil)-2-pirrolidinona;
N-(5=~hexenil)-2-pirrolidinona;

N-(7-octenil)«2=-pirrolidinona.

Ureas
alilurea; . 46
N~alil-N'-fenilurea;
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" N-alil-N'-benzoilurea;

N-alil=Nt=butilurea;
N=alil-N'-metilurea;
N-alil-N*-n-octilurea;
N,N*'-dialilurea;
N-alil-N',N'—dimetilurea;
N-alil-N*',N'=dibutilurea;
N-alil-N* ,N'=difenilurea; :
N-3-butenil)urea;
N~(4-pentenil)~-N'-fenilurea;
W-(5=hexenil)=-N'=benzoilurea;
N-(6-heptenil)-N'-butilurea;
i-(7-~0ctenil)~N'-metilurea;
N-(8-nonenil)-N'-n-octilurea;
N,N'-di(9-decenil)urea;
N-(10-undecenil)-N',N!'=dimetilurea;
N-(3-butenil)-N' ,N" -dibutilurea;
N—(4—penteni1)-Nf,N'—difenilurea.

Tioureas

aliltiourea;
N-alil-N'-benzoiltiourea;
N-alil-N*'-butiltiourea;
Nealil-N'-metiltiourea;
N=alil-N'-n-octiltiourea;
N-alil-N'-feniltiourea;
N,N*=~dialiltiourea;
N-alil-N',N!'-dimetiltiourea;
N-alil-N',N'-dibutiltiourea;
N-alil=N',Nt'=difeniltiourea;

Compuesto XNo.
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N=(3~butenil)tiourea;
N-(4-pentenil)-N'~benzoiltiourea;
N-(5~-hexenil)=N'=butiltiourea;
N-(6-heptenil)-N'-metiltiourea;
N-(7-octenil)-N'-n-octiltiourea;
N-(8-nonenil)=-N'-feniltiourea;
N,N'-di(9-decenil) tiourea;
N—(10—undecenil)-N',N'-dimetiltiourea;
N-(3~butenil)=N',N'~dibutiltiourea;
N-(4~pentenil)-N',N'~difeniltiourea.

Silanos

viniltrimetoxisilano;

viniltrietoxisilano; 59
viniltributoxisilano;

viniltrihexiloxisilano;

viniltriciclohexiloxisilano;

- viniltrioctoxisilano;

viniltrifenoxisilano;
viniltribenciloxisilano;
divinildimetilsilano;
aliltrimetoxisilano; .
aliltrietoxisilano;
aliltributoxisilano;
aliltriciclohexiloxisilano;
aliltrifenoxisilano;
(3-butenil)trimetoxisilano;
(4~pentenil)trietoxisilanoc;
(5-hexenil)tributoxisilano;
(6=-heptenil)trihexiloxisilano;

(7-octenil)triciclohexiloxisilano;
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(8-nonenil)trioctoxisilano;
(9-decenil)trifenoxisilano;
(16-undecenil)tribenciloxisilano;
(3-butenil)tribenciloxisilano;
(4~pentenil)trifenoxisilano;
(5-hexenil)trioctoxisilano;
(6~heptenil)triciclohexiloxisilano;
(7-octenil)trihexiloxisilano.

Alcoholes

alil-alcohol; 62
metalil-alcohol;

3=buten-1~o0l;

2-metil=2-propen~i=ol;

4-penten-1-0l;

4~penten-2-0l;

1-penten=3=-o0l;

2-metil-3-buten=1-ol;

3=metil-3~buten-i-o0i;

2-metil-4~penten~2-ol;

4~metil-1-penten-3-o0l;

1,5=hexadien=3=01;

9-decen-1-0l1;

10-undecen-1-0l;

1=(tetrahidro-1, 1=~dioxo=2=tienil)=3~buten~-2-0l; 58
S5-~hexen-1-o0l;

6~hepten-1-o0l;

7=octen=1=01;

8~nonen~-1-0l,
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13, Nitrilos

acrilonitrilo;
metacri;onitrilo;.
alilcianida; ‘
3-butenonitrilo;
4~pentenonitrilo;
5=hexenonitrilo;
6-heptenonitrilo;
7-octenonitrilo;
8-nonenonitrilo;
g9~decenonitrilo;
10~-undecenonitrilo.
14:'Bencencs
.onivinilﬁzncégo;
m-divinilbenceno;
p-divinilbenceno;
m-diisopropenilbenceno;
p-diisopropenilbenceno;
alil-(3,4~-metilendioxi)benceno;
2~-cloroestireno;
3=cloroestireno;
4~cloroestireno;
4-metilestireno;
o-metilestireno;
4-metoxiestireno;
4-etoxiestireno;
a,s-dimetoxiestireno;-
2,5-dicloroestirenc;
(3-butenil)benceno;
(4-pentenil)benceno;
p-di(5-hexenil)benceno;
m-di(6~heptenil)benceno;

Compuesto No.
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p-di(6~heptenil)benceno;
7-octenil-(3, 4=metilendioxi)benceno;
2-cloro-(7-octenil)benceno; ’
3-bromo-( 8~nonenil)benceno;
4~cloro=(9=decenil)bencenoc;
4-metil-(10-undecenil)benceno;
2-metil-(3-butenil)benceno;
4~metoxi-(4-pentenil)benceno;
4-etoxi-(S-hexenil)benceno;
2,5~dimetoxi-(6-~heptenil)benceno;
2,5-dicloro-(7-octenil)benceno;
2-trifluormetil-(8-nonenil)benceno;

2 ,5=dibromo~(9-decenil)bencenoc.

' En esta invencibén se utiliza hidruro de tyi-
metilestafio que tiene la siguiente férmula: (CHS)ssan. Este
hidruro de organoestafio se prepara por procedimientos cono-
cidos, tales como los Que se describen en las siguientes re-
ferencias:

X. Hayashi, J. Iyoda e I. Shiihara, J. Organometal.
Chem., 10, 81 (1967).
He G. Kuivila, Advan. Organometal Chem., 1, 47 (1964),

We P. Neumann, Angew. Chem., Internat. Edit., 2, 165
(1963).

La aplicacidén de los compuestos de la invencidn

como insecticidas y herbicidas, se puede efectuar de distintos
modos. Para aplicaciones préicticas, los compuestos de la inven-
cidn se pueden utilizar solos, o disueltos o ‘suspendidos en

vehiculos adecuados, tales come agua, alcoholes, cetonas, fe-

noles, toluencs o xilenos. Opcionalmente, se pueden affadir a la
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formulacidn, para facilitar su manejo, uno o mls agentes de
superficie activa y/o diluyentes inertes. Las formulaciones
pueden tener la forma de polvos, gramulos, polvos humectables,
pastas, concentrados emulsionables, aerosoles, concentrados

en solucidn acuosa o sdlidos solubles en agua.

Por ejemplo, los compuestos de la invencidn
se pueden aplicar como polvos cuando se mezclan con o0 se ab=-
sorben en vehiculos sblidos en polvo, tales como los diversos
silicatos minerales, por ejemplo mica, talco, pirofilita y
arcillas, o como liquidos o pulverizaciones cuando se jncor-
poran en un vehiculo 1iquido, como en solucibén en un disol=-
vente adecuado tal como acetona, benceno o queroseno, o dis-
persados en un medio no disolvente adecwado, por ejemplo agua.
En la proteccidn de plantas (incluyendo el término partes
de plantas), los productos qﬁimicos obtenidos por la presente
invencién se aplican preferiblemente como emﬁIsiones acuosas
que contienen un agente dispersante de superficie activa que
puede ser de caracter anibnico, no idnico o catidnico. Dichos
agentes de supergicie activa son bien conocidos, haciéndose
referencia a la Patente USA No. 2.547.724, columnas 3 y 4,
en donde se pueden encontrar ejemplos detallados de 1os mismos.
Los productos quimicos obtenidos por la invencién se pueden
mezclar con tales agentes dispersantes de superficie activa,
con o sin un disolvente orghnico, como concentrados para su
ulterior adicidn a agua, para preparar suspensiones acuosas
de los productos quimicos de la concentracibn deseada. Los
productos quimicos obtenidos por la invencidn se pueden mezclar
con vehficulos sdlidos en polvo, tales como silicatos minerales
junto con un agente dispersante de superficie activa, para
obtener un polvo humectable que a continuacién se puede apli-

car directamente al lugar a proteger, o puede sacudirse con
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agua para formar una suspensidn-del producto quimico (y vehi=
culo sblido en polvo) en agua para la aplicacidn en dicha
forma. Los productos quimicos obtenidos por la presente in-
vencidn se pueden aplicar al lugar a proteger mediante el
método de aerosol. Las soluciones para el tratamiento de aero-
s0l pueden prepararse disolviendo el producto quimico directa=-
mente en el vehiculo aerosol que es 1iquido bajo presidn pero
que es un gas a temperatura ordinaria (por ejemplo, 202C) y
presidn atmosférica, o la solucidn de aerosol se puede prepa-
rar disolviendo primero el producto quimico en un disolvente
menos volatil y mezclando a continuacibdn dicha solucidn con

el vehizulo cerosol 1iquido altamente volatil. Los productos
quimicos obtenidos por la invencidn se pueden utilizar en
mezcla con vehiculos que son activos por si mismos, por ejem=

Plo otros insecticidas, acaricidas, fungicidas o bactericidas.

Estas formulaciones contendrin cantidades de
los compuestos eficaces para el método particular de control.
Estas cantidades pueden variar ampliamente; normalmente, la
gama es de 0,1 a 95 % de ingrediente activo. Las diluciones
de pulverizacién'pueden contener desde unas cuantas partes
por milldn hasta concentrados de concentracidn total aplicados
por técnicas de vollmen ultrabajo. La concentracidn por unidad
de &rea, en donde las plantas congtituyen el &rea a tratar,

puede variar de 0,011 a 11 kg por hectérea.

Normalmente, los compuestos se aplican directa~-
mente, Para controlar 4cidos, por ejemplo, se aplican pulveri-
zaciones de los compuestos directamente a los ‘&cidos, a las
plantas de las cuales se alimentan o a ambos. Las pulveriza-
ciones aplicadas a las plantas infestadas con &cidos destrui=

rén de un modo eficaz, inclusc si no se verifica un contacto
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_como 4rea, clima, enfermedades prevalecientes, etc. Cualquier

directo, como cuando los &cidos se adhieren a la superficie
interna de wna hoja rizada o residen en una vaina de hoja
protegida de, por ejemplo, una planta de grano. Otro método
eficaz para el ataque comprende la aplicacién de los compues-
tos a la tierra o a otro medio en el cual viven las plantas
infestadas con insectos. Los compuestos actfian sistemicamente
sobre los insectos después de que el compuesto es absorbido

por las plantas.

Los insectos daflinos y plagas relacionadas, tales
como &caros, atacan una amplia variedad de plantas, incluyendo
las ornamentales y las agricolas tales como crisantemo, azalea,
algodén, maiz, trigo, manzana y tabaco, e inflingen daflos
al extraer jugds que son bitales para las plantas, al secretar
toxinas y frecuentemente al transmitir enfermedades. Los com-
puestos de la invencidn pueden evitar tales daffos. Los métodos
de aplicacidn y la seleccidn y concentracidén de estos compue s~
tos variar&, naturalmente, en funcidn de circunstancias tales

experto en la técnica podr seleccionar el modo més adecuado

por simple experimentacidn.

Los siguientes ejemplos demuestran el empleo
de los procedimientos antes descritos para obtener los com-
puestos de organoestafio de esta invencidn, asi como su utili-

zacidén como insecticidas y herbicidas. -

EJEMPLO 1

in tubo de reaccidn Schlenk de cristal pyrex,
de dos cuellos, de 80 ml, acoplado con un agitador magnético,
se barre totalmente con nitrbgeno y se mantiene en un estado
1ibre de aire. El tubo se carga entonces con una mezcla de

16,5 g (100 mmoles) de hidruro de trimetilestafio y 5,9 ¢
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(50 mmoles) de divinilsulfona, se tapa y se irradia entonces
por medio de una lémpara de vapor de mercurio de 100 watios
durante 4 horas. La mezcla de reaccidn se mantiene a 202C y
se agita magneticamente. La recristalizacidn del producto -
sblido en &ter de petrdleo proporciona 15 g de 2,2'~sulfonil-
bisetiltrimetilestannano, p.£f. 78,5-80,52C, compuesto 1 de la
Tabla I. La presencia de los grupos swlfonilo y trimetilestafio
es evidenciada por las bandas fuertes de absorcidn infrarroja
en 1300 cm |, 1240 cm™!, 1140 em™', 1105 em™' y 765 em~ wsando
un disco de KBr. La espectroscopia dé¢ resoiancia magnéticé nu-
clear (rmn) demuestra lo siguiente: los protones alfa con
respecto a la mitad sulfonilo aparecen como un multiplete com—
plejo centrado en 302 H; (4 pfotohes), los protones beta con
respecto a la mitad sulfonilo aparecen como un multiplete com-
plejo centrado en 114,5 Hz (4 protones), los protones del grupo
trimetilestafio aparecen en 14,5 Hz, singlete acompafiado por
una banda satélite.en cualquiera de los lados (9 protones).

An8lisis: Calculado para C1OH266285n (%):

¢, 26,9; H, 5,87; s, 7,17; sn, 53,0.

Encontrado: C, 26,9; H, 6,16; S, 6,89; sSn, 52,6,

EJEMPLO 2

Este ejemplo ilustra el empleo de un disolvente

en la reaccibdn descrita en el ejemplo 1.

Usando el aparato y método del ejemplo 1, se
cargan, en el tubo de reaccidn Schlenk de cristal, 46 g (279
mmoles) de hidruro de trimetilestafio, 16,5 g (139 mmoles) de
divinilsulfona y 30 ml de benceno. El1 tubo se irradia con
agitacidn a 202C bajo un manto de nitrbgeno, durante 18 horas.
Despuds de filtracibn y evaporacidn del disolvente, el produc=
to en bruto se recristaliza en &ter de petrdleo para dar 48,5°




SOV ¥ N Py

10

15

20

25

gramos de 2,2'-sulfonilbistrimetilestannano, p.f. 78,3-79,3¢C,
compuesto 2 de la Tabla 1. El andlisis es igual al del ejemplo

1 anterior.

Los compuestos 16, 46 y 53, que se muestran en
ia siguiente Tabla 1, se preparan respectivamente utiiizando

el aparato del ejemplo 1 y los siguientes procedimientos espe-
cificos:

EJEMPLO 3

Se irfadia durante 18 horas una mezcla de 4,4 ml
(5 g, 42,4 mmoles) de divinilsulfona, 5 mi (42,4 mmoles) de
hidruro de trimetilestafio y 5 ml de tolueno. Después de la fil-
tracidn y evaporacidn del disolvente, se obtiene un residuo
1fquido. Se afiaden 5 ml de piridina al producto en bruto, con
agitaci6n y enfriamiento, Después de agitar durante 2 horas
a temperatura ambiente, se separa el exceso de piperidina bajo
presidn reducida, dejando 9,2 g de un aceite. A una solucidn .
de 5,2 g de este aceite en 50 ml de benceno, se afiaden 1,25
ml de yoduro de metilo. Después de agitar durante 3 dias a
temperatura ambiente, se recogen por filtracidn 2,3 g de un
sblido, La purificacién del sbélido por precipitacibn a partir
de una solucidn en acetona con éter etilico proporciona 2-(2-
piperidinoetilsulfonil)=-etiltrimetilestannano, metioduro,
p«f, 122-1242C, compuesto 16 de la Tabla 1. La presencia de
las mitades sulfonilo y trimetilestafio se evidencia por las
bandas de absorcidn infrarroja en 1305 em !, 1260 en !y
1120 cmf1y a 770 cmf1, usando un disco de KBr.

i Anflisis: Calculado para C13H3OIN0285n (%):

¢, 30,61; H, 5,93; N, 2,75,
Eicontrado: c, 30,08; H, 5,87; N, 2,83,
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EJEMPLO 4

Se refluye durante 2 horas, una mezcla de 8 .g
(30 mmoles) de 2-(etoxicarbonil)etiltrimetilestannano (com—
puesto 47), 5 ml de hidrazina al 95 % (150 mmoles) en 10 ml

| de etanol. Los volitiles se eliminan a presidn reducida. ta

destilacibén del producto en bruto proporciona 5,26 g de 2-(hi-
drazinocarbonil)etiltrimetilestannano, p.e. 92-982C (0,07

mm), compuesto 42 de la Tabla 1. El espectro infrarrojo del
destilado muestra las siguientes absorciones caracteristicas:
3300 cm | (N-H), 1660 cm | y 1530 cm | (=C-l=) y 760 cm |
(-Sn(CH3)3). Un cromatograma de gas de la muestra evidencia
una mica cresta sobre .una columna de 1,8 m x 3,17 mm obteni..
da comercialmente, rellena con 10 % de caucho de goma de sili~
cona sobre tierra de diatomeas silanada. El espectro rmn exhi-
be las siguientes absorciones protdnicas: un singlete amplio
en 752 Hz (1 protdn) asignado a N-H, un singlete en 388 Hz

(2 protones) asignado a NH,, un tripiete centrado en 235 Hz

?
ﬁa
(2 protones) asignado a -0—CH2, wn triplete centrado en 98 Hz
(2 protones) asignado a CH -Sn, un triplete centrado a é Hz

(9 protones) asignado a Sn%CH3)3.
Andlisis: Calculado para CgH, g Np08n (%):
C, 28,72; H, 6,43; N, 11,17.
Encontrado: C, 28,08; H, 6,44; N, 10,53.

t
EJEMPLO 5

Un tubo de reaccidn Schlenk de cristal pyrex,
de dos cuellos, de 80 ml, conteniendo una barra agitadora mag-
nética revestida con tefldn, se barre totalmente con nitrdgeno
¥ se mantiene en un estado libre de aire. E1 tubo se carga con
10,7 g (42,5 mmoles) de 3-butenil-4-p-butilfenilsulfona y
7 g (42,5 mmoles) de hidruro de trimetilestafio, se tapa y se
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coloca en un baflo de agua a 202C. El tubo se irradia éurante
70 horas mediante una limpara de vapor de mercurio de 100
wattios que se encuentra situada en un tubo de ensayo grande
y colocada en el mismo bafio a 5-10 cm del tubo de reaccidn.
La recristalizacidn del producto sbdlido en éter de petrdleo
proporciona 3,6 g de 4=(4-t-butilfenilsulfonil)butiltrimetil-
estannano, p.f. 80-81,82C, La presencia de las mitades sulfo-
nilo y trimetilestaﬁo se evidencian por fuertes bandas de ab-
sorcién infrarroja en 1300 cm71, 1282 cm-1, 1147 cm,-1 (-502-)
y 780 e /ZCH3)3Sn£7 empleando un disco de KBr. La espectros-
copia de resonancia magnética nuclear (RMN) muestra lo 3i-

guiente:

Los protones aromiticos aparecen como dos muiti-
pletes centrados cada wno en 777 y 753 Hz (teniendo cada uno
dos protones); los protones alfa con respecto a la mitad sul-
fonilo aparecen como ur multiplete complejo centrado en
307 Hz (2 protones); los protones metileno beta y gamha con
respecto al grupo sulfona aparecen como un multipletehcomplejo
centrado en 162 Hz (4 protones); los protones'metilo del grupo
t-butilo apareceh como un singlete en 134 Hz (9 protones);
Los protones metileno adyacentes al &tomo de estailo aparecen
como una mitad compleja centrada en 73 Hz (2 protones); los
protones del grupo trimetilestafio aparecen en la misma muta-
cidn quimica que tetrametilsilano (referencia interna) ~~1 Hz.

An&lisis; Calculado para c17H300258n (%)
c, 48,94; H, 7,25; S, 7,68; Sun, 28,45.
Encontrado: €, 49,06; H, 7,33; S, 8,19; Sn, 27,60.

EJEMPLO 6
Se emplea el procedimiento descrito en el ejemplo

5 excepto que los reactantes consisten en 10,1 g (42,5 mmoles)
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de S—hexenil-p-toiilsulfona y 14 g (85 mmoles) de hidruro de
trimetilestafio. La mezcla de reaccidén se irradia durante

232 horas. El exceso de hidruro de trimetilestafio se deja eva-
porar de la mezcla de reaccidn bajo un flujo de nitrdgeno.

La 5-hexenil-p-tolil-sulfona sin reaccionar se separa de la

mezcla de reaccidn por destilacibn a 1 x 1673

mm Hg dejando
3,25 g de producto en bruto. La cromatografia en columna del
residuo de destilacidn sobre gel de silice, empleando tolueno
y 1 % de acetona en tolueno como eluentes, proporciona un
aceite, 6=(p~tolilsulfonil)hexiltrimetilestannano. La presen-
cia de ambas mitades sulfonilo y trimetilestafio son evidencia-
das por las fuertes bandas de absorcidn infrarrocja en

1315 cm"1, 1300 cm-1, 1285 cm | y 1140 cm (=50,=) ¥

760 cm | ZZCH3)35n:7; La RMN muestra lo siguiente:

Los protones aromiticos aparecen como dos multi-
pletes centrados cada uno en 775 y 732 Hz (2 protones cada uno)
los protones alfa con respecto al grupo sulfonil , aparecen co-
mo un multiplete complejo centrado en 303 Hz (2 protones);
los protones metilo del grupo tolilo aparecen como un singlete
en 243 Hz (3 protones); los protones metileno alfa a epsilon
con respecto al grupo sulfona aparecen como un multiplete com—
plejo ampliado centrado en 147 Hz (8 protones); los protones
del grupo metileno unidos al &tomo de estafio aparecen como un
triplete centrado en 74 Hz (2 protones); los protones del grupo
trimetilestafio aparecen como un singlete en -2 Hz acompafiado
por wna banda satélite en cualquier lado (9 protones).

Anflisis: Calculado para C,gHg0,S5n (%):
c, 47,67; H, 7,00. Encontrado: C, 47,52; H, 7,07,

EJEMPLO 7

Se emplea el procedimiento descrito en el ejemplo
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5, excepto que los reactantes consisten en 13,1 g (42,5 mmoles)
de 10-undecenil-p-tolilsulfona y 14 g (85 mmoles) de hidruro
de trimetilestafio. La mezcla de reaccidén se irradia durante
189 horas. El exceso de hidruro de trimetilestafio se de¢ja eva-
porar de la mezcla de reaccidn bajo un flujo de nitrbgeno., E1
aceite residual pesa 15,5 g. Una mitad del producto en bruto
se cromatografia én una columna que contiene gel de silice,
empleando como eluentes tolueno y 2 % de acetona en toluzno.
El producto, 11-(p-tolilsulfonil)undeciltrimetilestamnano, se
obtiene como un aceite. La presencia de ambos grupos sulfonilo
y trimetilestafio es evidenciada por las fuertes bandas de ab-

sorcidn infrarroja en 1315 cm ', 1300 em” !, 1285 an Y,

1140 cn' (-50,=) y 760 e [(ca3) 3Sn:].

La RMN muestra lo siguiente:

Los protones aromiticos aparecen como dos mul—
tipletes centrados cada uno en 771 y 728 Hz (2 protones cada
uno); los protones alfa con respecto a la mitad sulfonilo con-
sisten en un multiplete centrado en 300 Hz (2 protones); los
protones metilo con respecto al grupo tolilo parecen como un
singlete en 240 Hz (3 protones); el metileno ['(CH ) _7
aparece como un multiplete ampliado con un méximo de cresta
en 161 y 119 Hz (18 protones); los protones metileno alfa con
respecto al &tomo de estafio aparecen como un triplete centrado
en 76 Hz (2 protones); los protones del grupo trimetilestafio

aparecen como un singlete en O Hz acompafiade por una .banda saté

lite en cualquiera de los lados (9 protones).

Anflisis: Calculado para C,, 380 ssn (%):
c, 53,29; H, 8,09, Encontrado: C, 53,81; H, 8,09,

EJEMPLO 8

Utilizando los procedimientos y aparato descrito
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anteriormenté y detallados en los ejemplos 1 y 2, se preparan
otros compuestos de organcestafio de esta invencidn y, junto con
los productos de los ejemplos 1=7, se identifican en la si-
guiente Tabla 1 en donde la expresidn "alto vacio" representa
una presidn de por lo menos 0,71 mm de Hg. La Tabla 1 indica
también aquellos casos en donde se utiliza un disolvente y/o
en donde se purifica el compuesto, asi como el punto de fusibn
o punto de ebullicidén a una presibén determinada, en mm de mer-
curio. Todos los compuestos son identificados como estannanos
puesto que los mismos se pueden relacionar como productos de
sustitucibén de "estannano", es decir, SnH4;
Los compuestos identificados por los nimeros
1-17, 21,23, 25,34, 36, 39-42, 44-47, 49-56, 58-60 y 63-5%
son considerados nuevos y por lo tanto desconocidos por 1a téc-
nica anterior. Los otros compuestos o ya son anticipados por
la técnica anterior o se cree que constituyen compuestos muy
anflogos a los de la técnica anterior al ser variantes de los
mismos. La técnica anterior indicada en las dos sentencias

anteriores, consiste en:

J..Appl. Chem, 9, 106-113 (1959);
Co A. 68, 1190 h (1968);
Ayrey et al., supra;
Patente briténica de 966.813;
Patente USA de Bublitz 3.591.614;
Patente USA de Bublitz 3.641.037;
Patente alemana 1.158.974;
J+ Appl. Chem. 9, 176 (1959);
J. Appl. Chem. 7, 356 (1957);
Diss. Abstr. 22, 73 (1961);
al igual que la técnica indica al principio de la presente
memoria descriptiva.
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TABLA I R!
Compuestos de organoestafio de férmula (CH3)3Sn(CH2)nféH~X i

* Disolv

No. Compuesto estammane R' n X )
+ : de re:
1 . 2,2'-sulfonilbisetil H 1 =50,CH CH_Sn(CH,) ¢ ningur
° . - 222 3’3 . -
trimetil= oo
2 2,2'-sulfonilbisetil H 1 -SOQCHQCHQSIL(CH3)3 - . bencer
trimetil- :
3  trimetil-2-(metil- H 1  -SO,CH, _ . ningw
sulfonil)etil=- ' S
4  2-(etilswlfonil)- H 1 =S0,C,H, . | toluer
etiltrimetil- R
5  trimetil-2-(i-propil H 1 -50,-i-C.H, ; ningur
sulfonil)etil=~ :
6  2-(s-butilsmifonil)- H 1 -50,CH(CH,)CH,CH, ningur
etiltrimetil-
7  trimetil-2-(t-pen- H 1  =S0,C(CH,),CH,CH, ningur
tilsulfonil)etile
8  trimetil-2-(n-oc= H 1 -50,~n~CgH, ningux
tilsulfonil)etil-
9 2-(n-dodecilsulfo- H 1 -Soa-nﬁc12H25 toluer
nil)etiltrimetil-
10 trimetil-2-(n~octa H 1  =S50,-n-C ,H,, . toluex
decilsulfonil)etil-
11 2-(ciclohexilsul- H 1 —Sozq<::j> - ningur
fonil)etiltrimetil- : i
12 2=-(bencilsulfonil)~- H 1 -802032-<::j> - acetor
etiltrimetil- :
13 trimetil-2-(fenil- H 1 -soa—@ ; ningur
sulfonil)etil- 3




! Disolveate = Método de Pefe & peee, 2C
: de’,reaccibn purificacidn (mm Hg)
¢ ninguno recristali- 78,5~
S zacidn 80,5
f bencenc recristali- 78,3-
: zacibn 79,3
* pingunc recristali~- 51=53
zacibn
é toluens destilacidn  98-108
t ’ (011-012)
é ninguno destilacibén 9058
; (0,01)
. ninguno destilacibn 96-99
(0,06)
ninguno destilacidn 97-102
(0,07-0,09)
ninguno alto vacio aceite
tolueno alto vacio aceite
. tolueno recristali-  55-55,5
zacidn
. ninguno destilacién 140-50
{0,07-0,15)
: acetonmitrilo alto vacio aceite
1 ninguno alto vacio aceite
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TABLA I (Continuacidn)

- 51 =

i g A ta S Al b e 4 ter Do it oAb i s

metil-

No. Compuesto estannano R* n X i Disol
7 reacc

14  2-(p-t-butilfenilswt H 1 -502._@— c(ct,) 7 tolue:
fonil)etiltrimetil= , :

15  2=(p=clorofenilsul- B 1 -soz—@— c1 " ninguw
fonil)etiltrimetil- - R
metioduro de cH ,

16 2-(2-pireridinoetil-~ H 1 \k@ @ . ningw
sulfonil)etiltrimetilo ~50,CH,CH,>N ) I

17 2,2'-(etilendisulfo- H 1 -50, (CH,),80, (CH,) ,Sn(CE,) 2 deeta
nil)=bisetiltrimetil- > L4 etilo

18  o-etoxietiltrimetil- H 1 ~0c, A, . pingw

19  2-n-butoxietiltrimetil- B 1 ~0~z-C ‘ ningw

20  2-i-butoxietiltrimetil- H 1 ~OCH,CH(CH,), ' . ningw

21 trimetil-2-i-octoxietil- H 1 -o—i-CSHW ningw

22 2~-decoxietiltrimetil- H 1 =0C, 4,4  ningw

23 2-dodecoxietiltrimetil- H 1 -00121!25 ningwr

24 3=(2,3-epoxipropoxi)- H 2 OCH,CHCH, - ningur

: A 2 2 :
propiltrimetil- :

25  2,2'-oxibisetiltri- H 1 ocaacaasn(cas) 5 . ningur

- metil- _
26 3,3'~oxibispropiltri- H 2 -OCHZCHZCstn( CH3) 3 ningur

YRS



P

Disolvente de Mé&todo de Pefs & pees, 9C

1 reaccibn purificacibén (mm Hg)

" toluero recristaliza- 11820

4 cidn

L

i ningure recristaliza- 57-60

ER cibn

© ninguno lavado con 122-24

E;’écaetato de recristaliza-  141,5

5. etilo cibn ... (descomp.)

‘t: ninguro destilacidn 80-82

2- (50)

ninguno destilacidn 86=91

(15)

¢ ninguno destilacidn  95-98

' (30)

. ninguno destilacién 58-62
(0,05)

. ninguno destilacidn 68-71

' (0,03)

ninguno destilacidn 113=17

: ' (0,07)

. ninguno destilacién  100-2
(4,5)

. ninguno destilacidn 55=58

, (0,1)

- ninguno destilacién 74-5

: (0,07)
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TABLA I (Continuacidn)
No. Compuesto estannano R! X
27 trimetil-3-fenoxi- 'H -0—@"
propil

28 3=(p=t~butilfenoxi)- H —0—@—0(033) 3
propiltrimetil=-

29 trimetil-3-(p-metoxi- H -0—-@— OCH,
fenoxi)propil- :

30 3-(p=clorofencxi)pro~ H -0-@—01
piltrimetil- :

31 2-(2,2,2-trifluoreto~ H -ocaacF3
xi)etiltrimetil-

32 2~(N,K-dimetilamino- H -OCHZCHal\T(CH3) 5

© etoxi)etiltrimetil-

33 2~(hexadecoxi)etiitri H ~0C, 6333
metil-

34 3-:(tetrah:§.drc3-1 2 1= H -0_—
dioxo=-3=tieniloxi)= 20
propiltrimetil~ s 2

35 trimetil=-3=feniltio- H -S-@
propil

36 3,3'~tiobispropiltri~ H =S cuzcnzcaasn( CHs) 3
metil-

37 2-(p-clorofeniltio)~ H -S—@— Cl
etiltrimetil~ 0

i

38 2—carbamoiletiltri- H -C-NH2
metil-

o L3 9

39 2-(N-t-butilcarbamoil)~ H -c--m;c(cns)3
etiltrimetile

40 2-(N-hidroximetilcar- R ~C~NHCH, 0H
bamoil)etiltrimetil-

9 H H -
| * 3 - -

41 N,N'emetilenbis(2 H -C mcaznc(cz-la)ZSn(cas) 3

carbamoiletiltrimetil-)

§ btald bimimdEen ars dman .

3 Disolv
i reacci

 ningun
. ningun

ninguxn

" ningun

ningur
ninguwr
ningw
. tetral

‘ Sfurant

tetral
Sfuraxn

tetral
furan

aceto:

DS I UDOEE S
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3

! pisolvente de

H
H

1

Método de

P.f. O pec., 2C.

3

reaccidn purificacibn (mm Hg)
’ ningumb destilacibn 66-70
1 (0,025)
. ningumo destilacibn 98-100
‘ (0,08)
ningunb destilacibn 98-100
: (0,1)
" ninguns destilacién 84~88
(0,07)
- niﬁgunn‘ destilacibn 81-86
(50)
' ninguno destilacidn 43-43,5
- (0,07-0,03)
: ninguno alto vacio aceite
- ninguno alto vacio aceite
ninguno destilacibn 82,5-7
' (0,06)
~ ninguno destilacidn 94~98 .
: (0,06)
ninguno destilacidn 90~92
(0,07)
. tetrahidro- recristaliza- 69-70,2
- Purano cidn
tetrahidro- recristaliza- 74=75,5
; furano cibén
! tetrahidro- recristaliza- 75-84
furano cibén
acetonitrilo recristaliza- 128-8,5

G e vl s

cibén
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etiltrimetil-

TABLA I (Continuacidn)
No. Compuesto estannano R! X
42 2-(hidrazinocarbonil) H 0
etiltrimetil- -C—Iml‘l'H2
43. 2-(etoxicarbonil)- H -cooc235
etiltrimetil-
44 2~(dodecoxicarbonil)~ H -coo-npc123é5
etiltrimetil-
45 2,2'~(etilendioxidi- H .=C00( cag) 500G( cna) 2Sn(CH3) 3
carbonil)bisetiltri-
. metil
46 trimetil-3-ureido- H -NI'ICONH2
propil '
47 trimetil-3-tioureido~ H -NHCSNH2
- propil- -
48  2-(Necarbazolil)etil- H
trimetil=- ?
49 trimetil-2-(2-oxopi- H l l\
rrolidinil)etil~ o
) N
50 2-(N-imidazolil)etil- H _N/ -
trimetil \___‘
51 2-(0,0-dietilfosfono) H -PO('OCZHS)2
etiltrimetil-
52 3,3'-(carbonildioxi)~ H -ocoo(caz) 3Sn(CH3) 3
bispropiltrimetil-
53 3=(2=~furoiloxi)propil= | |
trimetil~ ~0C0—
54 3=(N-metilcarbamoil- H ~OCONHCH,
oxi)propiltrimetil-
trimetil- N
56 2-(2-metil-S~piridii) H

0 CH
-

4

Diso
reac

Py

et

i

tel
a2

tet
rar

tol

nirn

anin

nin




Disolvente de

Método de

P.f, ) Pees 2C

reaccibn purificacidn (mm Hg)
etanol destilacidn - 92-58 (0,07)
ringuno destilacidn 856 (10)
ninguno destilacién 116=17 (0,003)
ninguno destilacibén 122-30 (0,07=0,1)
tetréhidrof:‘g‘ recr,is:taliza- 79,5-82
ranse T eibn.
tetrahidrofu: recristaliza- 124,5-125,5
rano cibn
tolueno recristaliza- 93,5-85,5

cidn

ninguno destilacidn 6=-¢80 (0,03)
ninguno destilacibn 85-6 (0,1)
ninguno destilacidn 49,5=-51 (0,02)
ninguno destilacidn 104~108 (0,05)
ninguno destilacidn 92-95 (0,1)
ninguno destilacidn 78-81 (0,15)
ninguno destilacidn 56 (0,1)
ninguno destilacibén 72~7 (0,05)
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TABLA I ({Continuacidn)

No. Compuesto estannoso R' n X Diso!
! reac

57 2= f}-piridil) etiltri- H 1 _<i/‘ N o " ning
metil- '

58 4~(tetrahidro=1,1=di- O 2 ~-CH —j—\_;l - - ninq
oxo-2-tienil)=3-hidro= 2 s &
xibutiltrimetil- C, :

59 2-(ﬁrz§toxq_snu)— H 1 -31(002H5) 3 ning
etiltrimetil- )

60 2 !2' -m-fe::zilenbispro- CH3 1 /@\ 933 ) ningt
piltrimetil- cxcr-xzsn( CH3) 3 :

61 2=ciancetiltrimetii- H 1 ~CN . . ningy

62 3-(hidroxipropil)tri- H 2 ) I ningy
metil- _ - e :

63 2,2'-/2,4,8,10-tetra= H 1 \ . ningu
oxaspire/5,5/undec-3,9~- . -63 HC( CH2) 2Sn( CHs) 3 ’
ileng/-bisetiltrimetil- o o’ :

64 2-etoxi-2(0,0-dietil- oczn5 1 =PO( °°2H5) o ningu
fosfono)etiltrimetil-

65  2=(2,6,8=trimetil-a- ' B 1 _ .~ CH,CH(CH,), ningu
nonoxi)etiltrimetil- ~~CH, CH( CHB) CHQCH( CH3) 5

66 2-(p-tolilsulfonil)=- H 1 -502@_533 . tetra
etiltrimetil- . furan

67 2=(p-etilfenilsulfonil) = 1 -802—®—CH2CH3 tetra
~etiltrimetil- : i fuvan

68 2-(p-isopropilfenil- H 1 c/ CH3 tetra
sulfonil)etiltrimetil- -802—@— H o furan

T~cH, :

69 2-(p-n-pentilfenilsul- H 1 tolue
fonil)etiltrimetil~ =805 (CH,) ,CH, 3

70 2=/p=(1,1~dimetilpro- H 1 CH3 tolue
pil)fenilsulfonil/etil -50 Eck cn
trimetil- 2 tg 2 3

3




Disolvente de

Método de

P’f' 6 Poec QC

4

- . . .
ot il g p £ AP el e e e

reaccidn purificacién (mm Hg)
ninguno destilacidn 63-66 (0,15)
ninguno recristaliza~- 99-103,5
cibn
ninguno destilacibn 56=7 -(0,09)
ninguno destilacibdn 110-11 (0,1)
ninguno destilacibén 87-9 (10)
ninguno destilacidén 37-8.(0,1) . -
ninguno destilacibn 144 (0,0025)
ninguno destilacidn 7% (0,45-0,05)
ninguno destilacidn 67-71 (0,003)
tetrahidro- recristaliza- 55,5-58
furano cidén
tetrahidro- recristaliza~ 52-56,5
furano cidn
tetrahidro- recristaliza- 53-57,5
furano cidn
tolueno alto vacio aceite
tolueno recristaliza=-

cibn

72=74
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TABLA I (contimuacidn)
No. Compuesto estannoso R! X Disoly
. ! reacc:
71 2-(p-octilfenilsulfo- | H ~$05~0 )—(cH,) ,CH, " tetral
nil)etiltrimetil- " Purarn
® . o
72 2-(p-dodecilfenilsul~ | H -S0 —@—c H ® derlva=-  ° tetpal
" . N 2 1225 o .
fonil)etiltrimetil~ . furant
73 2«(p=n=dodecilfenil= H -302-@— ( CHQ) 1 CH3 . toluex
sulfonil)etiltrimetil-
. 74 2-(p-n-tridecilfenil- H -302—@—-( CH2) 12CH, |  toluer
sulfonil)etiltrimetil-~ : '
75 2-(2,4-dimetilfenil- | H ~$0, CH3 " tetral
sulfonil)etiltrimetil- : furanc
. CH .
76  2-(2,5-dimetilfenil- | H 3 e  tetrat
sulfonil)etiltrimetil- 3 furanc
~302 :
CH3 )
77 2-(2,4~dietilfenil- H -802 CHQCHs - tetrak
sulfonil)etiltrimetil- . Puranc
C%CHS
78 2-(2,5=-diisopropilfe~ H tetrak
nilsulfonil)etiltrime= CH(CH,), Furanc
til- -502
- cH(cH3)2 ,
79 2-(p-ciclopentilfenil- | H -5 02———@@ : tetrah
sulfonil)etiltrimetil- © ' furano
80 2=(p~ciclohexilfenil= H -802—@—0 tetrah
sulfonil)etiltrimetil-~ * furano
.A
81 2-(p-biciclo/3,2, ‘_17- H -S0, @ ‘ : tetrah
hept-2-ilfenilsulfonil) i furano
—etiltrimetil :




V48 it vk St At eb e M A btk
'

3
3

i! Disolvente de

.

EEpECEI—,

: Método de

Pofo ) P.2s 2C

{ reaccidn . purificacién (mm Hg)
1. tetrahidro- alto vacio aceite
: Purane
* tetrahidro- alto vacio aceite
¢, furano
- tolueno recristaliza= 33=34
cidn
_toluenv recristaliza~ 43,3-44,8
cidn
" tetrahidro- alto vacio aceite
;; Surano
* tetrahidro- alto vacio aceite
. Purano
- tetrahidro- alto vacio aceite
- furano
tetrahidro~ alto vaclo aceite
Lurano
_: tetrahidro- recristaliza= 84-55
. furano ¢cidn
tetrahidro- recristaliza- 116-118
: furano cibn
tetrahidro- recrostaliza- 106-110

furano
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TABLA I (Continuacidn)

No. Compuesto estannano R' n X o Disols
. . reacc:
82 2-(p-metoxifenilsulfonil) H 1 -S0 —-@—— OCH - . tetral
: - . 2 3 ,
etiltrimetil- FE
i .
83 2-(p-bromofenilsulfonil) H 1 '802—@— Br ‘ tetral
etiltrimetil- ; :
l.
84 2~(p=fluorfenilsulfo- B 1 -502—@—1'-‘ | tetral
nil)etiltrimetil : L. S : -
c1 ' ;
85 2-(3,4-diclorofenil— " 1 —soé—@—— c1 " toluer
sulfonil)etiltrimetil~
86 2-(2-naftilsulfonil)- H 1 =so,. . tetral
etiltrimetil=- 2
87  4-/p-(1,1,~dimetiletil)- H 3 -sog—@—— c(cn3)3 ningur
: fenilsulfonil/butiltri-
metil-
ningun
88  6-(p-tolilsulfonil)-hexil H 5 -50,—~Q)— cx
trimetil 3
89  11-(p-tolilsulfonil)- H 10 -soz—-@— CH ;
undeciltrimetil- 3 ningun
-~
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Disolvente de

Método de

P.fe & poes 2oC

; reaccidn purificacién (mm Hg)
- tetrahidrofurano recristaliza- 35,5-39
: cidén
? tetrahidrofurano recristaliza- 84,5~86,5
' cibn
tetrahidrofuranc recristaliza-  65-66,5 ..
- ' -7 ciébn -
tolueno recristaliza- 102,2-103,5
cién
tetrahidrofurano recristalizae- 88,5=90,7
cibén
ninguno recristaliza- 80~81,8
cidn
ninguno cromatografia aceite
en columna
ninguno cromatografia aceite

en columna
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Los compuestos 90=92 y compuestos similares.

en donde nes 2 o mds y x es 4802R1, -0R7 ) ~SR, .+ se pueden

preparar por un método altermativo a los indicados anterior-

mente, siendo los materiales de partida:
. ' )

(a) (cxs)ssn(CHa)nfCH"Z' en donde Z es cloro,
bromo o yodo; y ,
(b) AlqSO,R,, ALkOR

sodio, potasio o litio.

” ) AquR10, en donde Alq es




ROV

-

10

15

20
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Materiales de partida (a) de un tipo adecuadd'
incluyen:

4~bromobutiltrimetilestannano;
3-cloropropiltrimetilestannanoc;
S=bromopentiltrimetilestannano;
6-clorohexiltrimetilestannanoc;
7-bromoheptiltrimetilestannano;
8~yodooctiltrimetilestannano;

9=-clorononiltrimetilestannano;

10-bromodeciltrimetilestannano;

11=bromoundeciltrimetilestamano.

Materiales de partida (b) de un tipo adecuado

incluyen:

bencenosulfinato sddico;

_p-toluenosulfinato sbdico;

p-etilbencenosulfinato sbdico;

p-n~-propilbencenosulfinato sbdico;

p-i-propilbencenosulfinato sddico;

p-n-butilbencenosulfinate sddico;
p-s-butilbencencsulfinato sddico;
p-t-butilbencenosulfinato sddico;

p-i-butilbencenosulfinato sbdico;
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p-n-amilbencenosulfinato de sodio;
p~t-amilbencenosulfinato de sodio;
p-nphexilbencenosulfinatd de sodio;
p-n=octilbencenosulfinato de sodio;
p-n-nonilbencenosulfinato de sodio;
p-n-decilbencenosulfinato de sodio;
p-n-undecilbencenosulfinato de sodio;
p-n-dodeéilbencenosulfinato de sodio;
p-n-tridecilbencenosulfinato de sodio:
p-ciclohexilbencenosulfinato de sodio;
2y4~dimetilbencenosulfinato de sodio;
2,5=-dimetilbencenosulfinato de sodio;
2,4~dietilbencenosulfinato de sodio;
2,5~diisopropilbencenosulfinato de potasio;
2,4,6=trimetilbencenosulfinato de potasio;
p-metoxibencenosulfinato de potasio;
p-etoxibencenosulfinato de potasio;
p~butoxibencenosulfinato de potasio;
2,5-dimetoxibencenosulfinato de potasio;
3,4—dimetoxibéncenosulfinato de potasio;
p-metiltiobencenosulfinato de potasio;
p-butiltiobencenosulfinato de potasio;
5~cloro-2=metoxibencenosulfinato de potasio;
2-bromo-4-metoxibencenosulfinato de potasio;
5-acetamido~2-metoxibencenosulfinato de potasio;
S5-nitro-2-metoxibencenosulfinato de potasio;
2-metil-4-metoxibencenosulfinato de potasio;
2-metil~-5-clorobencenosulfinato de potasio;
p~fluorbencenosulfinato de potasio;
p-bromobencenosulfinato de potasio;
p=clorobencenosulfinato de potasio;
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2,5=diclorobencenosulfinato de potasio;
2,4,S-triclérobencenosulfinato de potasio;
trifluormetilbencenosulfinato de potasio;
3-nitrobencenosulfinato de potasio;
3,5-dicloro-2-hidroxibencenosulfinato de potasio;
p-acetamidobencenosulfinato de potasio;
p-carboxibencenosulfinato de potasioj
p~butoxicarbonilbencenosulfinato de potasio;
p-carbamoilbencenosulfinato de potasio;
p-cianobencenosulfinato de potasio;
p-acetilbencenosulfinato de potasio;
2-naftalenosulfinato de potasio;
P-fenilbencenosulfinato de potasio;
metanosulfinato de potasio;

etanosulfinato de potasio;
i=propanosulfinato de potasio;
au;ropanosulfinato de potasio:
2~butanosulfinato de potasio;
2-pentanosulfinato de potasio;
ciclohexanosulfinato de potasio;
1=octanosulfinato de litio;
1~dodecanosulfinato de litio;
1=octadecanosulfinato de litio;

sulfinato de 1,2-etilenbis-litio;
sulfinato de 1,4~tetrametilenbis-litio.

7

metdxido sbdico;

etdxido sbdico;

n-propdxido sbdico;

t=butdxido sbdico;

n-hexdxido sbdico;
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2=etilhexdxido de sodio:
n-decbxido de sodio;
n-dodecbxido de sodio;
n-eicdxido de sodioc;
n-estearildxido de sodio;
fenbxido de sodio;

naftdxido de litio;
p-etilfendxido de litio;
p-i-propilfendxido de litio
p-n-tridecilfendxido de litio;
2,4~dimetilfendxido de litio;
2,5-dimetilfendxido de litio;
2,4,5-trimetilfendxido de litio;
p-metoxifendxido de litio;
p-n-butoxifendxido de litio;

. 3y4~dimetoxifenbxido de litio;

p~-n-octoxifendxido de litio;
p-clorofendxido de potasio;
p~fluorfenbxido de potasio;
p=bromofendxido de potasio;
2,5-diclorofendxido de potasio;
2-metil-5-clorofendxido de potasio;
p-acetilfendxido de potasio;
3-nitrofenbéxido de potasio;
p-metiltiofendxido de potasio;
5-nitro-2-metoxifendxido de potasio;
p-acetilfendxido de potasio;
ciclohexbéxido de potasio.

10

metilmercaptida sbédica;

etilmercaptida sddica;
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n-propilmercaptida sbdico;
i-propilmercaptida sbdica;
n-butilmercaptida sédica;
s-butilmercaptida sédica;
t-butilmercaptida sddica;
n-pentilmercaptida sbédica;
i~pentilmercaptida sddica;
s-pentilmercaptida sbdica;
t-pentilmercaptida sbédica;
n-hexilmercaptida sédica;
ciclohexilmercaptida sédica;
4~metilciclohexilmercaptida sbdica;
n-octilmercaptida sbdica;
t-oééilmercaﬁfida sbdica;
bencilmercaptida sddica;
p-clorobencilmercaptida sédica;
fenilmercaptida sddica;
p-tolilmercaptida sddica:
p-etilfenilmercaptida sbdica;
p-n-propilfenilmercaptida sbdica;
p~i-propilfenilmercaptida sbddica;
p-n-butilfenilmercaptida sddica;
p-i-butilfenilmercaptida sbédica;
p-s-butilfenilmercaptida sbdica;
p~t-butilfenilmercaptida sbdica;
p-n-pentilfenilmercaptida cddica;
p~t-pentilfenilmercaptida sddica;
p-n~hexilfenilmercaptida sbdica;
p-n-heptilfenilmercaptida sbdica;
p-n~octilfenilmercaptida sbdica;
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p-nonilfenilmercaptida sbdica;
p-decilfenilmercaptida sbdica;
p~dodecilfenilmercaptida sbdica;
p-tridecilfenilmercaptida sbdica;
p=ciclohexilfenilmercaptida sbdica;
2,4-dimetilfenilmercaptida sbédica;
2,5-dimetilfenilmercaptida sbdica;
2,4=dietilfenilmercaptida sbdica;
2,5-diisopropilfenilmercaptida sbdica;
2,4,6=trimetilfenilmercaptida sbdica;
p-metoxifenilmercaptida sbddica;
p=etoxifenilmercaptida sddica;
p~butoxifenilmercaptida sbddica;
p-octoxifenilmercaptida sddica;
3,4~dimetoxifenilmercaptida sbdica;
p~metiltiofenilmercaptida sbdica;
5=cloro-2-metoxifenilmercaptida sbdicas
2-cloro-4-metoxifenilmercaptida sbdicas
3-bromo~4~-metoxifenilmercaptida sbdica;
2=nitro~4-metoxifenilmercaptida sbdica;
2-metil-4-metoxifenilmercaptida sbdica;
p~-fluorfenilmercaptida sddica;
p~bromofenilmercaptida sbdica;
p-clorofenilmercaptida sbdica;
2,5-diclorofenilmercaptida sbdica;
3,4-diclorofenilmercaptida sddica;
2,4,5=triclorofenilmercaptida sddica;
trifluormetilfenilmercaptida sddica;
3-nitrofenilmercaptida sbdica;
p-acetamidofenilmercaptida sédica.
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A continuacidn se indican detalles preparativos
especificos para los compuestos 90-92. Los tiempos de reaccidn
oscilan entre 0,5 y 24 horas siendo las temperaturas de reac-
cibn adecuadas de 20 a 1202C, El catalizador puede ser cual-
quier catalizador de transferencia de fases, tal y como indi-
ca E. V. Dehmiow, Chem. Tech. (1975), al comienzo de 1a pigina

210, cuya cita se incorpora aqui con Fines de referencia.

EJEMPLO 9 (Compuesto $S0)

En un matrdz de fondo redondo, de un solo cuelle,
de 125 ml, acoplado con una barra agitadoré magnética, reves-
tida con teflbn, y un condensador de reflujo, se cargan 4,45 g
de p-toluenosulfinato sbdico, 20 ml de agua, 10 ml de tolueno,
7 g de 4—bromobutiltrimetilesténnano al 75 % y 0,44 g de bromu=
ro de tri-n-butilhexadecilfosfonio. La mezcla se refluye durant
2,5 horas con agitacidn répida. Tras enfriar, la fase orginica
se separa, se -“seca sobre sulfato de magnesio anhidro y se se~
para el disolvente en un evaporador rotative. El residuo oleo=-
so se destila dos veces a través de una cabeza de destilacidn
de corto recorrido. La segunda destilacidn proporcion; 3,3 g de
4=(p-tolilsulfonil)butiltrimetilestannano, p.e. 136-1402C.,

(1 x 107>
trimetilestailo se.evidencia por fuertes bandas de absorcidn
1, 1300 e, 1142 cm! (-80,~) ¥y 765
e ZTCH3)3Sn:7ﬁ La espectroscopia RMN muestra lo siguiente:

mm Hg). La presencia de ambas mitades sulfonilo y

infrarroja en 1315 cm

Los protones aromiticos aparecen como dos multi-
pletes centrados cada uno en 768 Hz y 726 Hz (teniendo cada
uno dos protones); los protones alfa con respecto al grupo
sulfonilo aparecen como un multiplete complejo centrado en

291 Hz (2 protones); los protones metileno beta y gamma apare-

LY

cen como un multiplete complejo centrado en 157 Hz (4 protones)}
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el grupo p-tolilmetilo aparece como un singlete en 244 Hz

(3 protones);.el protdn metileno adyacente al &tomo de estafio
aparece como un multiplete complejo centrado en 74 Hz (2 pro-
tones); los protones del grupo trimetilestafio aparecen como
un singlete, flanqueado en cualquiera de los lados por bandas
sat8lites, a -=4 Hz a partir de la referencia interna tetra-

metilsilano {9 protones).

Anflisis: calculado para C14Hé4oszn (%):
¢, 44,83; H, 6,45; s, 8,55; Sn, 31,64.
Encontrado: C, 44,98; H, 6,61; S, 8,46; Sn, 31,65.

EyEMPLO 1. (Compuesto 91)

En un matriz de fondo redondo, de un solo cuello,
de 100 ml, acoplado con una barra agitadora magnétita.revestida
con teflbén y un condensador de reflujo, se cargan 7,68 g de
una mezcla 1:1 de 4-butiltrimetilestannano y 4~-clorobutiltri-
metilestannano, 15 ml de tolueno, 5 g de p-t-butiltiofenol,
1,2 g de hidrdéxido sédico, 20 ml de agua y 0,44 g de bromuro
de tri-n-butilhexadecilfosfonio. La mezcla se refluye durante
media hora. Tras' enfriar, las fases se separan y la capa de
agua se extracta con tolueno., La fase organica se combina con
el extracto vy se lava una vez con agua y se seca sobre sulfato
de magnesio anhidro. El1 disolvente se separa en un evaporador
rotativo. El producto se destila a través de una cabeza de des-
tilacidén de corto recorrido proporcionando 7,36 g de 1iquido,
4~(p-t-butilfeniltio)butiltrimetilestannano, p.e. 116-1212C,
(1 x 1072 mm). La presencia de la mitad trimetilestafic se
evidencia por una fuerte banda de absorcibén infrarroja en

760 cm71. La espectroscopia RMN muestra lo siguiente:

Los protones arométicos aparecen como un singlete

en 717 Hz (4 protones); los protones alfa con respecto al grupo
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tio aparecen como un multiplete centrado en 282 Hz (2 proténes)
los protones metileno beta y gamma aparecen como un multiplete
centrado en 160 Hz (4 protones); los protones metilo del grupn
t-butilo aparecen comoc un singlete en f30 Hz (9 pfotones);

los protones metileno adyacentes al &tomo de estafio aparecer.
como un multiplete complejo centrado en 91 Hz (2 protones);
los protones del grupo trimetilestafio aparecen como un sing?e-
te flanqueado en cualquier lado por bandas satdlites en

3 Hz (9 protones) a partir de la referencia interna tetrametil-
silano, '

Anflisis: Calculado para C,gtiyoSS0 (%) :
cl 53101; H, 7'85; .sp 8,32; Sn, 30,81.

EJEMPLO 11 (Compuesto 92)

En la forma descrita para el compuesto 91,
se calienta a 40¢C, durante media hora, una mezcla de 10,57 g+
de 4~bromobutiltrimetilestamnano al 75 %, 10 ml de tolueno,
2,98 g de tiofenol, 1,08 g de hidrbxido sbdico, 20 ml de agua
y 0,44 g de bromuro de tri-n-butilhexadecilfosfonio. E1 pro-
ducto en bruto se destila a través de una cabeza de destila-
cidén de corto recorrido proporcionando 6,14 g de un liquido,
4~(feniltio)butiltrimetilestannanc, p.e. 95-972C (0,02 mm).
La presencia de la mitad trimetilestaffo es evidenciada por
una fuerte banda de absorcidn infrarroja en 760 cmf1.'ﬂ;'es-

pectroscopia RMN muestra lo siguiente:

‘Los protoﬁes arométicos aparecen como un multi-
Plete complejo centrado en 713 Hz (5 protones; los protones
alfa con respecto al grupo tio aparecen como un triplete cen-
trado en 284 Hz (2 protones); 1los protones beta y gamma

aparecen como un multiplete complejo centrado en 160 Hz (4

-e
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protones); los protones metileno adyacentes al &tomo de estafio
aparecen como un multiplete complejo centrado en 89 Hz (2 pro-
tones); los protones del grupo trimetilestaflo aparecen como

wn singlete flanqueado en cualquiera de los lados por bandas
satélites en 4 Hz (9 protones) a partir de la referencia in-

terna tetrametilsilano.

133228811 (%):

C, 47,44; H, 6,743 S, 9,74; Sn, 36,07.
Bncontrado: C, 47,46; H, 6,77; S, 9,29; Sn, 35,43,

Anflisis: Calculado para C

EJEMPLO 12

Los compuestos de organoestafio de esta inven-
¢idn fueron ensayados como insecticidas y herbicidas segfin
los siguientes procedimientos:

A. Ensayo con larvas de mosaquito

Se preparan formulaciones disolviendo 30 mg
del compuesto de organoestafio de la invencidn en 10 ml de
acetona. Esta solucidn se diluye entonces a 1 ppm con agua.
Se colocan 2 partes alicumotas de 25 ml en tubos de ensayo a
los cuales se afiaden de 10 a 25 larvas de la 42 etapa del
mosquito de la fiebre amarilla, Aedes aegypti (Linnaeus).

Los tubos se mantienen en la oscuridad durante 72 horas.

Al termino de este periodo, se determina el porcentaje de

control.

B. Ensayo de contacto con &cidos
Se preparan formulaciones de ensayo para la

pulverizacidn a una concentracidn de 1.000 partes por milldn,
disolviendo los compuestos en una pequefia cantidad de acetona
y afladiendo un agente humectante adecuado. Normalmente, se
disuelven (o suspenden) 0,6 g del compuesto de organoestafio
en 10 m de acetona, se afiaden 2 gotas del agente humectante
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Triton-X100 (octilfenoxi polietoxietanol con 9-10 moles % .
de 6xido de polietileno) y se suspende esta mezcla en 300 ml
de agua para preparar una suspensidén de 6.000 ppm. A conti-
nuacidén se diluye otra parte alicuota con agua destilada a
una concentracidén de 1.000 ppm de compuesto de organoestafio.

Se infestan germinaciones de cebada de 8 a 10
dias de edad creciendo 10 plantas de cada una en una jarra

de 375 g, con &cidos de hoja de malz Rhopalosiphum maidis

.(Pitch), dos dias antes del tratamiento. Se tratan dos mace-

tas con cada Formulacidn por pulverizacidn con un atomizador

mientras que las plantas se hacen girar sobre una mesa girato.-
ria. Después del tratamiento, las Plantas se mantienen durante
5 dias en el invernadero. Al término de este periodo, se esti=-
ma el porcentaje de control de los &cidos, basado en 1a reduc-
cidn de la densidad de poblacidn, en comparacidn con las plan-

tas sin tratar utilizadas como controles.

C. Ensayo de la dieta del gusano del brote del
tabaco.

Se preparan formulaciones de ensayo a 1.000 ppm
como en B, el ensayo de contacto con fcidos, anterior. Se colo-
can mediante una pipeta 0,2 ml de las formulaciones diluidas
sobre las superficies de 5 g de una mezcla de dieta sintética
mantenida en células parcialmente llenas de una bandeja de
jalea pléstica. Se tratan 5 células con cada dilucidn quimica.
La mezcla de dieta consiste en una dieta Vanderzant modificada
consistente en germen de trigo, harina de soja, agar, azucar,
sales, vitaminas, agentes preservativos y agua., Las bandejas
de jalea tienen 50 cavidades por hoja, siendo cada cavidad
de aproximadamente 2,5 x 4 x 1,5 cm.

Después del tratamiento, se coloca en cada cé-
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lula una larva de la 32 o casi 42 etapa del gusano del brote
del tabaco Heliothis virescens (Fabricius). Las bandejas se

cubren entonces con una pelicula pléstica mis una l&mina de

pléstico rigido y se mantienen en un incubador a 27ec.

Al término de una semana, las bandejas son
examinadas y se determina el porcentaje de control, ajustin-
dose para cualquier mortalidad natural en los controles por
la férmula de Abbott. Las bandejas se mantienen durante 1
semana m&s y se anota cualquier anormalidad en el desarrollo

de los supervivientes.,

D. Ensayo del gorgojo de algoddn

Se preparan formulaciones a 1.000 ppm como en
B, ensayo de contacto con acidos, anterior. Se utilizan germi-
naciones de algoddén de 12 a 14 dias de edad, que crecen en
tiestos de 375 g. Se tratan los tiestos con cada formulacidn
mediante pulverizacidn con un atomizador mientras se hacen
girar los tiestos sobre una mesa giratoria. En cada tiesto
se colocan 5 gorgojos adultos del algoddn Anthonomous grandis

Boheman, despuds del tratamiento, y se cubren los tiestos

con wna copa de estiroespuma de 498 g con pequefias perforacio-
nes practicadas en el fondo. Se cuentan 10s gorgojos supervi-
vientes después de 5 dias en el invernadero, para determinar
el porcentaje de control, corrigiéndose el resultado con res-
pecto a cualquier mortalidad natural en las plantas de control,
mediante la férmula de Abbott. El porcentaje de reduccién en
la alimentacidn se estima por comparacidn visual de los daflos
de alimentacidén a las plantas tratadas con las plantas de

control (sin tratar).

B. Ensayo de contacto con Acaros
Se preparan las formulaciones a 1.000 ppm
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como en B, ensayo de contacto con &cidos, anteriox.

En este ensayo se utiliza algodén en la 22
etapa de hoja primaria, y crece en tiestos de 375 g bajo con-
diciones de invernadero a 21=249C. Se utiliza wma planta
(2 hojas primarias) en uno de los tiestos para cada réplica,
empleéndose dos réplicas para cada compuesto de organoestailo
empleado. Para confinar los &caros en las superficies de las
hojas superiores, se emplea un circulo de 25,4 mm de dilmetio
de licor de &rbol, ague consiste en una preparacidn viscosa
no téxica. 24 horas antes del tratamiento, se transfierenm, .

a cada planta de ensayo, aproximadamente 25 Acaros adultos
de arafia de dos manchas Tetranychus urticae Xoch.

Las plantas infestadas se pulverizan con las

‘dispersiones utilizando wn pequefio atomizador de pulveriza«

cidn para embeber totalmente el follaje. Las plantas se de-
vuelven al invernadero en donde se mantienen durante 6 dias.

Después de este periodo, las plantas son examinadas con rese

pecto a los &carcs adultos vives que permanecen en las hojas.
Sobre una base de estimacién y en comparacidn con el nfimero
de &caros vivos sobre las plantas de control, se determina
el porcentaje de control.,

F. Ensayo residual de 1 dia sobre &caros

Se preparan compuestos de ensayo como en B,
el ensayo de contacto con 4cidos, anterior, pero se diluyen
adicionalmente a 500 ppm con agua.

En este emsayo se utiliza algodbn, en la segun-
da etapa de hoja primaria, que crece en tiestos de 375 g, bajo
condiciones de invernadero, a 21-24°C,

Por cada réplica se utiliza una pianta (dos ho=-

has primarias) en uno de los tiestos. Se emplean dos réplicas
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para cada concentracién de compuesto de organoestafio ensayado.

Las plantas se pulverizan con las dispersiones
utilizando un pequefio atomizador para embeber totalmente el
follaje. Al dia siguiente del tratamiento, se coloca un circulo
de licor de argon sobre la superficie superior de las hojas
tratadas y se transfieren a este confin &caros adultos

Tetranychus urticae Xoch.

Transcurridos 6 dias desde la infestacidn con
4caros, las plantas son examinadas con respecto a los icaros
vivos adultos que permanecen en las hojas.‘SObre una base de
estimacidn, en comparacidén con el nimero de fcaros vivos sobre
las plantas de control, se determina el porcentaje de éontrol.

G, Fdrmula de Abbott:

% mortalidad ajustado = % vivos en control - ¥ vivos en . S
tratados X 1.0

% vivos en control
Los resultados de los ensayos anteriormente
descritos se indican en la siguiente Tabla II, en donde lcs
nimeros de los compuestos corresponden con los nfimeros indi-

cados en la Tabla I anterior. .
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TABLA

IT

Compuestos de organcestafio como insecticidas

Compuesto % control % control % control de # control f % de
No. larva§ de afidos granos del brote de gorgojos cidn
m$S§§t° 1000 PPM ?Séot;bm:co Zgl:lre e de gt
sobx
1000 PPM :
1 (y 2) 100 100 100 100
3 €0 100 100 87
4 98 100 100 56
5 0 100 100 100
6 8o 100 100 85
7 75 100 100 71
8 100 100 100 100 -
S 100 100 ¥ 100 1
10 80 0 100 €7
11 100 100 100 100 1
12 o5 100 100 67
13 100 100 100 100
14 100 100 100 100
15 100 100 100 100 1
16 15 100 100 56
17 100 95 100 56
18 100 20 100 28
19 100 30 "100 56
20 100 0 100 28
21 100 .95 100 67 ,
22 100 100 100 100 ]
23 100 100 100 85 )
24 100 0 100 43 :
25 100 0 100 100 .,

¥ 100% control a 100 PPM;
¥ 100% control a 100 ppm; no ensayado a 500 ppnm.

no ensayado a 1000 ppm.

e RIS e,



4 de alimenta- Ensayo de Ensayo residuall
cibn reducida’ contacto de un dia sobre
de gorgojos con &caros 4caros
sobre algoddn 1000 PPM 500 PPM
100 100 100
8o - 100
- - 100
- - 100
- - 100
- - 100
* 100 - 100
100 - 90 _
90 - 25
100 100 -
50 - 100
94 100 =
S5 - 100
100 - - 100
70 - 95
80 - 80
50 s 25
80 - 90
40 - 50
90 - 40
100 - S5
S5 - 100
70 - 30
95 - o]
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TABLA II (Continuwacién)

< o BEAAN e hT e WD pa

Compuesto % control % control ¥ control de % control %.t‘if
No. larvas de afidos granos del brote de gorgojos 4 cion
mosquito del tabaco sobre algo- i de¢
ddn - % sobz

1 PPM 1000 PPM 1000 PPM 1000 PFM ;
26 100 30 - 100 100 -
27 100 100 100 57 7
28 100 100 100 100 . 1C
29 100 100 100 90 : 10
30 100 90 100 100 : 10
31 100 60 100 30 : 5
32 60 100 100 57 : 9
33 - 100 100 100 100 i 10

34 100 100 100 24 ;
35 10070 100 100 75 ; 8
36 100 100 100 160 5 9
37 100 100 100 10C ' 10
38 100 100 100 44 - 8
39 100 100 100 75 : 8!
40 0 100 100 50 ' 71
41 100 100 100 100 101
42 0 100 100 63 7t
43 100 0 © 100 71 S
44 70 100 100 75 B 8
45 100 100 100 100 ' 10¢
46 0 100 100 22 , 7t
47 15 100 100 85 | 9
48 100 100 100 29 j; 9s
49 100 100 100 71 ; 9¢

** 100% control a 100 ppm; no ensayado a 500 ppm. .

¥54,00% control a 0,001 ppm.



% de alimenta- Ensayo de Ensayo residual

cidén reducida contacto de un dia sobre

de gorgojos con &caros &caros

sobre algoddn 1000 PPM - 500 PPM
95 - 25
70 - 0
100 - 100
100 - 100
100 - 100
50 - 25
90 - 90
100 - 100
70 100 36
80 _ - 100
95 - 100
100 - 100
80 - 100
80 - 50
70 - ‘ 100
100 - 100
70 - " 100
90 - 0
80 - 100
100 - 100
70 100 -
95 - 100
95 - 100

S0 - 100
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TABLA II (Continuacidn)

Compuesto % control % control ¥% control de % control f% de al

No. .larvas de afidos granos del de gorgojos . cién re

mosquito brote del sgbre algo- , de gorg

tabaco dén - sobre a

1 PPM 1000 PFM 1000 PPM 1000 PPM

50 0 100 100 100 95
51 100 100 100 85 T g5
52 100 100 100 100 100
53 100 95 100 100 90
54 100 100 100 57 70
55 100 100 100 44 . 70
56 100 100 100 100 _ g5
57 100 100 100 - 89 S5
58 0 97 100 56 80
59 100 30 100 71 © 80
60 100 20 100 89 95
61 100 100 100 22 50
62 100 95 100 85 90
63 100 100 100 =28 90
64 ‘0 100 100 56 80
€5 100 75 100 80 100
66 100 100 100 100 -
67 100 100 100 88 . 100
68 100 100 100 88 : 100
69 100 100 100 78 \ 95
70 100 100 100 100 ; 100
71 100 100 100 o 50
72 100 S0 100 100 E 50
73 100 90 100 100 -
74 © 100 0 100 100 . 100
75 100 95 100 80 i 100

¥ 100% control a 100 ppm; no ensayado a 500 ppm.



4 de alimenta~ Ensayo de Ensayo residual

cibén reducida contacto de un dia sobre
de gorgojos! con &caros fcaros
sobre algodon 1000 PPM 500 PPM
95 - : 100
S5 - - 85
100 - 100
90 - 100
70 - 100
70 - 50
85 - 100
g5 - 80
80 100 3
80 - 0
S5 - o]
50 - S0
90 - ' 45
90 - 100
80 - ' 100
100 - 50
- - 100
100 - 100
100 - 100
85 - 100
100 - 100
50 - 100
50 - 100
95 - 100
100 - 100

100 - 100
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TABLA II (Continmacidn)

Compues % control % control % control % control % de alimen Ensayo re-
to larvas de afidos de granos de gorgo- tacidn redu sidual de
No. mosquito del brote Jjos sobre cida de gor un dia so=
del tabaco algoddn gojos sobre bre &caros
algodén

1 PPM 1000 PPM 1000 PPM 1000 PPM 500 PPM
76 100 100 100 100 90 100
77 100 100 100 100 100 100
78 100 100 100 100 100 100
7% 100 - 20 100 100 100 100
80 100 93 100 90 95 100
81 100 K 50 100 100 100 100
82 75 100 100 75 100 100
83 15 100 100 75 100 100
84 86 97 100 100 100 100
85 100 95 100 100 100 100
86 100 100 100 90 100 100
87 100 95 100 . 87 95 100
88 100 100 100 100 100 100
89 100 80 60 100 100 100
90 100 100 100 S0 100 100
91 100 100 100 S0 100 100
92 100 95 100 90 100 90
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TABLA II (Continuacién)

% control de

% cont:

0
]
(CH3)BSnDS —<:::>— CH3

p-toluenosulfinato de
trimetilestafio

100

% control % control
Datos comparativos larvas de afidos granos del X
s gorgoj«
mosquito brote del sobre
1 PPM 1000 PFM tabaco ' '
100t
Stamm et al. 3.2066489 55 95 20 40
(nc 439) 35 nCH, CH2—S-CCHS —
2=-tiocacetoxietiltri-n-
butilestatio
Xoopmans et al. 3.031.483 o 98 100




i

% control de
gorgojos
. sobre algodén

1000 PPM

4 de alimen-
tacibdn redu-
cida de gor-
gojos sobre

algoddn

Ensayc residual

de un dia sobre

fcaros

500 PPM

40

100

S0

100

80

100

vy wn
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Bl compuesto de Stamm et al, cuyos datos se
presentan al final de la Tabla II, se prepara de acuerdo con
el ejemplo 1 de la Patente de Stamm et al. El compuesto de
Xoopmans, cuyos datos se indican de forma anfloga, se prepara

como sigue:

En un matr&z Erlemmeyer de 250 ml, se coloca
wna solucidn de 5,95 g (0,033 moles) de CH§—<::>—- SazNa
en 50 ml de agua. A continuacidén se afiaden gota a gota
6,6 g'(b,oss_mdles) de (CHélsanl en 100 ml de acetona. Se
forma un precipitado blanco. La mezcla de reaccidn se calienta

a 609C durante 20 minutos. Después de agitar durante la noche,

la acetona se separa por evaporacidén y se separa un resicduo

blanco viscoso. La capa de agua se decanta. El residuwo vis~
coso se trata con 50 ml de &ter de petrdleo. Se aisla un pro=-
ducto solidificado (8,1 g) que tiene un p.f. de 98-102¢C,
Peter M., Slegen, Univ, of North Carolina, Ph.D., thesis 1967),
indica un p.f. de 97-1012C para el p-toluenosulfinato de
trimetilestafio. El espectro infrarrojo eschibe fuerte absor-

cibn en 955 cm y 990 am Vs

Como puede apreciarse a partir de los resulta-
dos de la Tabla II anterior, los compuestos de organoestaio
de la invencibén exhiben una actividad insecticida que oscila
desde buena a superior para una amplia variedad de insectos,
especialmente en comparacibén con los dos compuestos de la

técnica anterior.

En todos los siguientes ejemplos, 1los compues=—
tos numerados corresponden a los indicados en la Tabla I ante-

rior,
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" polioxietilado) y se suspende en 50 ml de agua para lograr

EJEMPLO 13

Ensayo residual de 1 dia sobre &caros de los compuestos de

organoestafio a diferentes concentraciones de formulacidn

En este ejemplo, se preparan formulaciones
de ensayo que contienen diferentes concentraciones de diver-
sos compuestos de organoestafio representativos de la inven-

cidn. El1 método empleado es el siguiente:

En este ensayo se utiliza algoddédn en la se-
gunda etapa de hoja primaria, que crece en tiestos de 375 g,
bajo condiciones de invernadero, a 21-242C. Por cada réplica
se utiliza una planta (2 hojas primarias) en unc de los
tiestos, empleindose dos réplicas para cada concentrasidn
de compuesto de estafio ensayado. Se preparan formulaciones
de ensayo disolviendo 50 mg del compuesto de ensayo en 1 ml
de acetona, afiadiendo una gota de Emulfor 719, un agente

dispersante de superficie activa comercial (aceite vegetal

una concentracidn de 1.000 partes por milldn. Se diluyen
adicionalmente partes alicuotas de esta solucidn con sgua
destiiada a concentraciones de 100, 20 y 5 ppm. Las plentas
se pulverizan con las formulaciones empleando un pequeho
atomizador para embeber totalmente el follaje. Transcurrido
1 dia desde el tratamiento, se coloca un circulo de licor
de &rbol sobre las superficies superiores de las hojas tra-
tadas y se transfieren a este confin &caros adultos Tetranychus
urticae Xoch. El recuento de estos &caros se efectua inmedia-
tamente despuds de la transferencia y nuevamente 6 dias mas
tarde. '

Se emplea la férmula de Abbott para compensar
la mortalidad comprobada y obtener el porcentaje de control
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III:
TABLA TIIY
Ensayo residual de un dia sobre &caros
compuesto % Control
100 PPM 20 PPM 5_PPM
1 100 - 99 63
14 100 68 _ 49
23 94 45 44
41 100 87 57
66 100 79 4
67 100 83 (8]
68 100 100 30
75 - 100 95 - 2
80 : 78 6 40

77N
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ajustado. Los resultados se muestran en la siguiente Tabla

Los resultados anteriores indican claramente
que los compuestos de organoestafio seleccionados de la
invencidn exhiben un elevado grado de eficacia a distintos

niveles de concentracidn.

EJEMPLO 14

Gusano del brote del tabaco - Ensayo con

algoddn

Se preparan también formulaciones de ensayo

en este ejemplo conteniendo diferentes concentraciones de
compuestos representativos de la invencibén, que se ensayan

a continuacién seglin el siguiente procedimiento:

Se preparan formulaciones de ensayo disolvien-
do 50 mg del compuesto de organoestafio de la invencién en
1 ml de acetona, afiadiendo una gota de Emulfor 7139, un agente

dispersante de superficie activa comercial (aceite vegetal
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polioxietilado) y se suspende en 50 ml de agua para dar una
concentracién de 1.000 partes por millén. Se diluyen entonces
partes alicuotas de esta solucidn con agua destilada para
dar concentraciones de 100, 20 ¥ 5 ppm.

Se utilizan germinaciones de algoddn de 2 se=
manas de edad. Estas germinaciones crecen en tiestos de 375 g,
situando dos plantas en cada tiesto. Las formulaciones dividi-
das se aplican a las plantas, en germinacidén con un atomiiador
de pulverizacibn y se dejan secar. Se tratan tres tiestos con
cada formulacidén diluida. En cada tiesto se 'coloca una larva
de la tercera etapa del gusano del brote del tabaco, Heliothis
virescens (FPabricius), y se confina invertiendo sobre 1a par-
te superior una copa de estiroespuma, perforada, de 4§8 g.
Después de 2 semanas en el invernadero, se determina el por-

centaje de control de los gusanos.

Los resultados de este ensayo se indican en
la siguiente Tabla IV:

TABLA IV
Gusano del brote del tabaco sobre algoddn de invernaderc
Compuesto No. % control
100 PPM 20 PPM 5 PPM
1 100 100 100
14 100 100 50
23 66 50 0
36 100 33 66
41 - 100 100 0
45 100 100 0]
52 100 0 0
56 ' 66 33 o]

Como puede verse a partir de los resultados
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mostrados en la Tabla IV anterior, los compuestos de organo-
estafio de 1la invencidn son en general excelentes a la hora

de controlar este tipo de insectos.

EJEMPLO 15
Afidos - Ensayo embebido del suelo

Este ejemplo es similar a los ejemplos 7 y 8
anteriores ya que se preparan formulaciones de ensayo que con-
tienen distintas concentraciones de compuestos de organoesta-—
fio representativos que se ensayan a continuacidén segln el si-

guiente procedimiento:

Se preparan formulaciones de ensayo disolvien
do 10 mg del compuesto de organocestafio de la invencidén en
1 ml de acetona mis una gota (aproximadamente 30 mg) de
Emulfor 719, el mismo agente de superficie activa identifica-
do en el ejemplo 9 anterior, tras lo cual se diluye con agua
a 100 ml para dar una concentracién de 100 ppm del compuesto
de organoestafio ensayado en agua. Se efectiian diluciones pos-

teriores a 10 ppm y 1 ppm con agua.

Se utilizan germinaciones de cebada cde 8 dias
de edad, que crecen en tiestos de 375 g, 10 plantas por ties-
to, con un peso total, incluyendo la tierra, de 440 g aproxi-
madamente. Las germinaciones se infestan deliberadamente con

4fidos de hoja de maiz Rhopalosiphum maidis (Fitch), 1 dia

antes del tratamiento. Sobre la superficie de los tiestos se
embeben porciones alicuotas de 22 ml de las formulaciones
diluidas, pero no sobre las partes de las plantas infestadas.
Con cada proporcidn se tratan dos tiestos. Las proporciones

se calculan en kg por hectérea basado en un peso de 440 g/copa

y suponiendo que una hectérea de terreno tiene una profundidad

de 18 em y pesa 900.000 kg.
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El porcentaje de control se determina por las
observaciones efectuadas una semana después del tratamiento.
Los resultados se indican en la siguiente Tabla V en donde

v #£/A" representa los kg por hectlrea calculados.

7 TABLA V
Embebido de tierra de cebada:
Compuesto % control de afidos

No. 118¥/a 1,1 #a 0,11 #/A

1 100 93 86
14 86 30 ' 0
23 95 86 78
45 100 99 \ . 0
52 100 80 " 40
56 100 97 70

Este ensayo demuestra que los productos
quimicos de esta invencidn son eficaces también como insec~
ticidas sistémicos sobre plantas de cebada, ya que absorben
cantidades suficientes de los compuestos de organocestado de

la invencibn para controlar de forma eficaz los afidos.

EJEMPLO 16

Los compuestos de organoestafio como herbici-

das de preemergencia

Este ejemplo ilustra el empleoc de los com-
puestos de organcestaiio de esta invencién como herbicidas
de pre-emergencia. Se disuelven 600 mg de compuesto de organo-—
estafio en 10 ml de disolvente orgénico (por ejemplo, acetona),
al cual se afladen 30 mg de un agente emulsionante comercial
(por ejemplo, isooctilpolietoxietanol,."Triton X100"). La
solucidn se diluye a 100 ml con agua destilada. Se diluyen
adicionalmente 20 ml de esta solucidén de 6.000 ppm a 250 ppm
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con agua destilada. La solucidn se aplica en uwna proporcién
de 11 kg/hectérea embebiendo 46 ml de la solucidn a 250 ppm
sobre la superficie de la tierra compuesta en tiestos de plés-
tico de 114,3 mm que han sido plantados con los siguientes

hierbajos: hierba racimosa salvaje, Amaranthus retroflexus L.:

Verdolaga, Portulaca oleracea L.} & estramonio, Datura

stramonium L.; ipomea alta, Ipomea purpurea (L.) Roth;

hierba silvestre, Digitaria ischaemum (Schreb.) Muhl.;

hierba japonesa, Echinochloa crusgalli (L.) Beauv.; alopecuro

gigante, Setaria faberi Herm.; y juncia meridional, Cyperus

rotundus L. Transcurridas dos semanas desde el tratamiento,

se determina el porcentaje de control de los hierbajos, en

_ comparacidn a los hierbajos sin tratar utilizados comoc contro-

les. Los datos de la siguiente Tabla VI demuestran la efica-

cia de los compuestos de la invencidn como herbicidas de pre-

emergencia.,




Compuestos de organoestaiio como herbicidas de pre-emergencia

TABLA

- 84 -

VI

Com Propor Hierba Verdola= Ipomea Hierba Alopecuro Hierba
pues cidn  racimosa ga (p) 6 salvaje silvestre gigante japonesa
to kg/ha estra—
No. monio
1 11 100 100p 100 100 100 100
3 11 100 100 100 100 100 100
4 11 100 100 100 100 100 100
5 11 100 100 100 100 100 100
6 " 100 100 100 100 - 100 100
7 11 100 100 100 100 100 100
8 11 100 100 100 100 100 100
9 11 100 100 - 10 15 30 20
11 11 100 100p 100 100 100 200
12 11 100 100 100 100 100 " 100
13 22 100 100p 100 100 100 100
14 11 100 100 98 100 100 80
15 11 100 100 100 100 100 100
16 11 100 100, 100 100 100 100
17 11 100 100 50 100 100 100
18 11 100 100 100 100 100 16C
19 11 100 100 100 100 100 100
20 11 106 100 100 100 100 100
21 11 100 100 95 85 60 100
22 11 100 95 50 95 80 100
23 1" 100 50p 65 70 S0 8o
24 11 100 100 100 100 <00 100
25 11 100 100 100 100 100 100
26 11 100 98 0 50 95 0
27 1" S0 80 S0 100 100 10
28 11 0 o} o] o] (8] 0
29 11 100 100 35 65 98 100
30 11 100 0 25 0 98 100
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TABLA VI (Contimmacidn)
Com Propor Hierba Verdola-  Ipomea Hierba Alopecuro Hierba
pues cibn  racimosa ga (p) 6 salvaje silvestre gigante japonesa
to kg/ha estra-
No. monio
31 11 100 o 100 30 100 90
32 11 100 100 100 100 100 100
33 11 100 100 80 65 98 100
34 11 100 100p 100 100 100 100
35 11 100 80 - 20 90 100 60
36 11 45 o} 20 60 60 40
37 11 100 100 100 100 100 100
38 11 100 100 98 100 100 100
39 11 100 100 100 100 100 100
40 1 100 100 100 100 100 100
41 11 85 0 0 80 o} 0
42 11 100 100 95 25 100 100
43 11 65 0 o} 0 0 98
44 11 100 80 20 60 60 60
45 11 100 g0 35 75 0 98
45 11 100 100p 100 100 100 100
47 11 100 100 g0 95 85 85
48 11 100 100‘ 0 100 100 - 45
49 11 100 100 100 100 100 100
50 11 100 100 100 100 100 100
51 11 100 100 80 100 100 100
52 11 100 100 95 100 90 100
53 11 100 100 98 100 100 100
54 11 100 100 30 100 100 100
55 11 100 100 100 100 100 100
56 11 100 100 30 100 100 100
57 11 100 100 100 100 100 100
58 11 100 100p 90 100 100 100
59 11 100 100 100 100 100 100
61 11 100 0 100 95 70 98
62 11 100 100 85 95 85 98
63 1 95 0 0 o 0

85
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Como puede apreciarse a partir de los resul-
tados indicados en la Tabla VI anterior, los compuestos de
organoestaifio de la invencidn son en general excelentes como
herbicidas de pre-emergencia para una amplia variedad de

hierbajos.

EJEMPLO 17 '

Los compuestos de organoestafio como herbicidas de post-emer=

gencia

Este ejemplo ilustra la eficacia de los com~
puestos de organoestafio de la invencibén como herbicidas de
post-emeréencia. La solucidn de 6.000 ppm descrita en el ejem—
Plo 16 anterior se obtiene del mismo modo y se atomiza con un
pulverizador DeVilbiss convencional mojando el follaje kasta
gotear. Los hierbajos, consisten%és en las mismas especies
descritas en el ejempio 16 anterior, se tratan 6 dias después
del brote. El porcentaje de control se evaliia dos semanas des-
pués del tratamiento. La siguiente Tabla VII muestra los re-
sultados utiliz§ndo los compuestos de la invencibén como her-

bicidas de post-emergencia.
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TABLA

VII

Compuestos de organoestafio como herbicidas de post—emergencia

Com— Propor- Hierba Verdola Ipomea Hierba Alopecuro Hierba
pues " cidn racimo. ga (p) o salvaje silves- gigante japonesa
to PPM sa estramonio tre
No.
-1 6000 100 100p 50 50 S0 60
3 6000 100 S0 100 100 100 100
4 6000 100 100 100 100 75 100
5 6000 100 90 100 100 100 100
6 6000 100 100 100 100 100 100
7 6000 100 100 100 100 100 100
8 6000 100 100 100 100 98 100
9 6000 100 15 100 15 40 40
10 6000 98 5 15 0 5 10
11~ 6000 100 100 . 100 100 100 100
12 6000 100 100 100 100 100 100
13 6000 100 100p 100 100 100 100
14 6000 98 65 95 15 5 -30
15 6000 100 100 100 30 35 75
16 6000 100 100 100 50 95 98
17 6000 100 15 100 65 25 40
18 6000 75 15 30 5 o 15
19 6000 20 5 25 15 15 15
20 6000 15 20 80 10 _ 0 10
21 6000 10 0] 30 10 5 0
22 6000 30 0 75 20 10 5
23 6000 100 0 98 5 5 25
24 6000 S0 25 75 15 0 10
25 6000 100 50p 25 5 0 90
26 6000 15 5 15 5 Y 10
27 6000 100 0 35 75 60 70
28 6000 25 0 35 50 15 10
29 6000 100 10 98 95 35 15
30 6000 " 65 - 5 60 25 5 5
31 6000 0] "0 0 5 o 0
32 6000 100 10 100 65 35 20

————
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Com- Propor- Hierba Verdola- Ipomea Hierba Alopecuro Hierba
pues cidn racimo ga (p) o salvaje silves- gigante japonesa
to PPM sa estramonio tre

No.

33 6000 100 0 50 35 5 5
34 6000 100 100p 100 100 100 100
35 6000 95 25 90 60 70 60
36 6000 100 25 95 40 50 60
37 6000 100 100 100 100 100 100
38 6000 100 100 100 100 100 100
39 6000 100 30 45 35 5 15
40 6000 90 20 40 50 g0 go
41 6000 100 0 75 0 0 15
42 6000 95 20" 95 50 80 80
43 6000 65 5 10 ) o} 0
44 6000 95 0 25 20 20 25
45 6000 100 5 75 25 75 75
46 6000 100 100p 100 80 98 85
47 6000 100 50 90 50 35 70
48 6000 100 0 20 5 5 25
49 6000 100 100 100 100 100 100
50 6000 100 100 100 98 95 100
51 6000 100 100 100 100 100 100
52 6000 90 15 0, 10 10 10
53 6000 100 95 100 95 98 9G
54 6000 100 100 98 100 909 98
55 6000 100 5 95 10 5 30
56 6000 100 100 100 100 98 98
57 6000 100 100 100 100 100 100
58 6000 100 75p 85 80 60 70
59 6000 90 15 25 5 o 10
60 6000 98 10 5 5 5 10
61 6000 100 * 0 20 0 0 10
62 6000 98 80 75 15 5 35
63 6000 100 20 90 80 65 80
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Los resultados de la Tabla VII anterior re=-
velan que los compuestos de organoestafio de la invencién son
también en general excelentes como herbicidas de post-emer-

gencia para una amplia variedad de hierbajos.

Como anteriormente se ha indicado en la dis~
cusidn de la técnica anterior, al principio de esta memoria,
se dijo que un compuesto sulfenilo de Peterson estaba expuesto

a hidrdlisis al entrar en contacto con el aire. El trabajo re-

sumido en ol siguiente ejemplo sirve como confirmacidn de esta

conclusidn.

EJEMPLO 18

A. El compuesto sometido a aire himede con-

siste en un compuesto tipico de Peterson, fenilsulfoniltri-
0

]
_ (CHs)BSnCHé§—4<:> . Una jarra de 18,90 1
fue fijada, sobre su lado, O sobre un soporte de madera,

metilestannano,

conteniendo un tamiz de malla metf&lica para soportar muestras

de ensayo sobre una mezcla de 152 g de (NH4)2504 en 1638 g de
H20. Un exceso de (NH4)2504 en contacto con una solucidn acuo-
sa saturada de (NH4)2SO4 proporciona una humedad del 81 % en
wn espacio cerrado (Handbook of Chemistry and Physics, Chem.
Rubber Pub, Co., P. 2500 (1960)). Las siguientes muestras de
este compuesto de Peterson fueron pesadas en cuencos Petri

de 40 mm de difmetro exterior (menos la tapa) de 8 mm de pro-
fundidad y los cuencos se colocaron en la cémara de humedad,
cerrindose a continmacidn esta Gltima: 7# 15cuenco 0,2186 g;

# 34 cueno 0,2006 g. Antes de separar las muestras de las res-—
tantes, comenzd a formarse una costra sdlida sobre la superfi-|

cie del liquido y, en el espacio de 10 minutos, cubrid la to-

talidad de la superficie liquida. Se observd un olor a com=-
puesto de trimetilestafio volédtil. Cuando las muestras fueron
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colocadas en la cimara de humedad, las muestras recubrieron
casi la totalidad del &rea supérficial dentro de los cuencos.
La jarra de 18,90 1 se £ij6 sobre el banco bajo una ilumina-
cidn normal de laboratorio. La temperatura inicial dentro de
la cimara fue de 24,59C. En el término de 4 dias, la tempe-
ratura oscild desde la temperatura inicial, tomada como méxi-
ma, a una temperatura baja de 189C. La muestra # 15 fue separa
da después de 4 dias. Por debajo de la costra superficial,
existia un sdlido oleoso. La muestra fue rascada con una espd
tula al interior de un vial de muestras de 7,76 g. El restante
sblido oieoso se lavd en el vial con cloroformo (0,5 a 1 m
aproximadamente). E1 cloroformo fue separado bajo una corrien=
te de nitrdgeno. La muestra #34 fue separada de la cémara
después de 7 dias. La muestra era totalmente sdlida y fue
rascada para introducirla en un vial. El espectro RMN de

ambas muestras sefiald que, ademds de las absorciones aromé-
ticas, existia un singlete debido a CH, del producto de hidrd-
lisis, CH soé<<:> , en 307 Hz y un singlete ampliado £lanquea-
do por bandas satélites en 36,5 Hz para (CH ) Sno

y un singlete ampliado en 191 Hz para el OH. Estos resﬁ’tados
indican la formacidn de una mezcla de hidrdxido de trimetil-
estafio y metilfenilsulfona. No existid compuesto Peterson de

partida sin reaccionar.

B. Un compuesto correspondiente de esta jinven-
cibén, fenilsulfoniletiltrimetilestannano, (CH3)3SnCH2CH2 —<:>
fue sometido a condiciones de humedad similares en la misma
instalacidn. Las siguientes muestras del compuesto indicado,
purificad? por cromatografia em columna, fueron pesadas en
pequefias cubiertas de cuencos Petri y colocadas en la camara

de humedad de 81 % a una temperatura de 272C: cuenco #5

R

< hepre s p——
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0,2426 g3 cuenco  #34 0,2020 g. En el periodo del ensayo,
la temperatura se mantuvo en la ambiente. La muestra  #34

Fue extraida de 1a chmara después de 4 dias y en el espacio

de varios minutos se llevd a cabo un espectro infrarrojo. Este
espectro no mostrd bandas de absorcidén adicionales ademés de
aquellas del material de partida. La muestra #15 fue extrai.
da de 1a cimara después de 2 semanas. El espectro infrarrojo

de esta muestra estaba superpuesto con el espectro del material;
de partida. No estaban presentes bandas de abslrcidn adiciona-
les. Los espectros RMN de ambas muestras fueron idénticos a
los del material de partida. De este modo,'se establece que

el compuesto ensayado de esta invencibn no est sujeto a hi-

drdlisis bajo las condiciones indicadas.

Lo que sigue representa un intento de seguir
el procedimiento general de la Patente USA No. 3.794.670 de
Peterson para la preparacidn de un compuesto de esta invencidn,
2-/p-t-butilfenilsulfonil/etiltrimetilestannano,

? .
(CH3)3anH20H2i—<::>_C(CH3)30 Sin embargo, el compuesto cbte=-

nido resulta ser el §[§—t-butilfenilsulfoni;7etiltrimetiles-
()

tannano, (oy ) _Sn_iaic—(CH ) e

Este compuesto experimenta las mismas deficien-

cias de hidrdlisis que el compuesto Peterson del ejemplo an-

terior.

EJEMPLO 19

El equipo utilizado consiste en un matréz de
fondo redondo, de tres cuellos, de 500 ml, acoplado con agita-
dor mecénico, entrada de nitrbgeno con tubo en Y, embudo de
adicidn de 125 ml (secado a la llama y relleno de nitrbégeno)
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y bafio de agua de hielo; para este @ltimo uso: extraccidn por
simple destilacidn, termbmetro y bafio de aceite. Los materia-
les usados son!

1) 140,0 ml (volimen total) de reactivo benceno
destilado para separar el azeotropo de agua.

2) 18,5 mi (13,1 g, 0,18 moles) dietilamina (seca).

3) 94,0 mi (0,15 moles) de n-butil-litioc 1,6 molar
en n-hexano.

4) 29,8 gm (0,15 males) de cloruro de trimetilestafio!

5) 33,9 gm (0,15 moles) de p-t-butilfeniletilsulfona
(peso mol. 226,3). -

Todas las jeringas usadas fueron previamente
secadas en horno a 1102C y enfriadas bajo nitrdgeno. En el ma-
triz se introducen la dietilamina (por via de la jeringa) mas
50 ml de benceno (por via de la jerihga). Bl butil-litio se
coloca en el embudo de adicidn (por via de j¢ringa). El matréz
de reaccidn se enfria con agitacidén mecinica ﬁtilizando el
bafio de agua de hielo y se aflade, gota a gota, el butil-litio,
en un periodo de 33 minutoes. La solucidn de reaccidén es ahora
blanca como la leche. El embudo de adicién se enjuaga con 10 ml
de benceno (por via de jeringa) y se evacua directamente al
interior del matriz de reaccidn. En el interior de un matraz
Erlenmeyer de 125 ml, inundado con nitrdgeno, se pesa el clo-
ruro de trimetilestafio y se disuelve en 50 ml de benceno (por
via de jeringa) y se vierte en el embudo de adicidn (por via
de jeringa). Para enjuagar el matrdz se utilizan 25 ml mis de
benceno y a continuacidn se afiade al embudo de adicidén. Mien-
tras se mantiene la mezcla de reaccidn en 0-52C con el bafio
de hielo, se aflade la solucidn de cloruro de estafio, gota a
gota, en un periodo de 1 hora. Se deja calentar entonces la
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mezcla de reaccidn a temperatura ambiente, con agitacidnm,
durante 1 hora y 10 minutos. La sulfona se pesa y se aflade di-
rectamente como un sblido, disolviéndose facilmente. La mezcla
se agita durante media hora a temperatura ambiente y se mantie-
ne durante la noche bajo nitrbgeno. La mezcla de reaccidén ad-

quiere ahora un color canela claro lechoso.

Por la mafiana, el aparato se adapta para la
destilacidn, utilizando un termdmetro de inmersién, termdme-
tro de reflujo, termbmetro de bafio de aceite més junta y con=-
densador y un matréz recibidor de un cuello, de fondo plano,
de 300 ml, todo el conjunto bajo nitrégeno;

TABLA VIII

Tiempo Tempera Tempera Temperatura
transcurrido tura del tura in de reflujo
bafio de terna
aceite del cal=-

derin

Comienzo 54 37,5 24 (T.R.)

15 mins. 69 53,0 24

22 mins. 84 64 491 (destilado que llega

. al recibidor)

25 mins. 86 66 54

35 mins. 83 73,5 61,5

46 mins, 95,5 77 70 (EPecto Schlieren presen~-

te en el recibidor)

1 hr. 5 mins. 100 83 72 (Efecto -.Schlieren presen

te en el recibidor)

1 hr. 45 mins. 110 95 73

2 hrs. 117 105 75,45

2 hrs. 15 mins 123,5 112 70 (disminucidn de separa=-

cién)

3 hrs. 20 mins 125 115 50,5 (Cesa. Contenido turbio
del calderin; lechada
marrdn)

3 hrs. 55 mins 125 115 60 (Agitacidn disminuida;

algunas gotas encima)
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TABLA VIII (Continuacidn)

Tiempo Tempera Tempera Temperatura
transcurrido tura del tura in de reflujo
batfio de terna
aceite del cal

derin

4 hrs. 5 mins. 125,55 115,5 49  (gotas ocasionales)
4 hrs. 15 mimns. 124,5 115,5 44

4 hrs. 50 mins. 123 113 43 (Comienza el barrido
: - con N, a través del
matriz de reaccién
hasta el recibidor y
se refluye de nuevo
a 662, Temperatura
del calderin hasta
1112 vy llega el des~
tilado)

5 hrs. 5 mins. 123 113 57,5 (gotas ocasisnales)

5 hrs. 15lmins. 123,55 114 51 (gotas ocasionales;
dejar enfriar a T.R.
bajo Na).

El aparato de destilacidn se desmonta una vez

frio. El recibidor se mantiene bajo nitrdgeno con agitacibn y

se enfria a 0-52C con el bafio de hielo. Se obtiene una lechada

espesa de color marrdn clarc. Se affaden 4 g (3,4 cm3, 0,04 mo-
les) de &cido clorhidrico a 200 cm3'de agua y la solucién re-

sultante se aflade lentamente al matréz recibidor. Al principio,

'1a temperatura del calderin sube a 30-352C y disminuye rapida-

mente. Se affade el resto de la solucidn de &cido clorhidrico.
Se retira el bafio de hielo; se forman dos fases: una capa clara

superior de agua y una capa inferior de aceite viscoso de color
marrén claro. Se affaden 100 cm° de CHCl3 al calderin para di-

solver el aceite y el conjunto se transfiere a un embudo se-

parador de 1 litro; se afladen 100 ml mis de CHCl,. La mayor

3
parte de la capa orgénica se decanta. Las capas orgénica y de
agua restantes se lavan dos veces con CH013, decanténdose las

capas orgénicas resultantes. La fase orgénica combinada, en
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total, se seca sobre Mgso4 anhidro durante la noche, El con-
junto se filtra en vacio utilizando un filtro Buchner de 15 cm,
manteniéndolo cubierto y evitando la succidn de aire a través
del embudo para evitar el contacto con la humedad. El"filtrado
ligeramente turbio se trata con Darco G 60 a temperatura am=-
biente durante aproximadamente 1,5 horas y se filtra por gra-
vedad (manteniéndose en cubierto) al interior de un matraz de
fondo redondo, dehun cuello, de 1 litro, graduado, y el clo-
roformo se separa sobre una Rotovac (Rotovac ventilada bajo
nitrdgeno) dejando un liquido de color marrdén claro ligeramen-

te viscoso que tiene un rendimiento en bruto de 46,2 g.

La cromatografia de capa delgada sobre gel
de silice (Eastman) reiacién en volfimen de ciclohexanona/EtOAc
de 9/1 muestra dos grandes manchas con distancias desde el ori=-
gen de 25 mm y 37 mm. La mancha de distancia més corta tenia
la misma distancia que la de etilsulfona de partida. Las
manchas eran aproximadamente de igual tamaflo e intensidad
cuando se observaron bajo U.V. de corta longitud de onda; El
aceite fue sometido a destilacidn en vacio a través de una ca=
beza de corto recorrido utilizando un solo recibidor de 50 ml.
Se recogid un aceite entre 120 y 1542C a 0,06-0,12 mm de Hg.
La temperatura del calderin oscild entre 150 y 2002C, Utili-
zando este corto recorrido, no aparecieron puntos de. separa-
cidn., El destilado de aceite formd algin sdlido que fue aisla-
do por decantacién del aceite, premsando el sblido sobre papel
de filtro: 3,86 g. El sdlido fue recristalizado en &éter de
petrdleo, -p.£. 43-652. La cromatografia de capa delgada de
este material mostrd dos manchas, las mismas que en €l pro-
ducto en bruto. El aceite destilado fue redestilado a través

de una columna Vigreaux enchaquetada en vacio, microware.
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Corte #1; p.e. 48-112,52 (2,5-3 x 10-3

mm). La cromatografia
de capa delgada mostrd una mancha grande (sulfona de partida)

y una mancha debil de producto. El corte # 2: p.e. 108=-1362
(2-8 x 1073 mm) La cromatografia de capa delgada mostrd una man |
cha graxiepara el material de pertiday una mas pequefia pare el producto.
El corte g 3! p.e. 140-1452 (0,01 mm) mostrd el componente
principal como producto (componente de movimiento mis rapido)

y una mancha mis pequefia para la sulfona de partida. Los cor-
tes 1 y 2 fueron desechados ya que tenian muy poco producto.
Los otros tres cortes eran sblidos. El cortefl pesaba 5,6 g.

El solido del cortef#3 fue tomado en éter de
petrdleo hirviendo y filtradc para separar la turbidez. La so-
lucidn fue concentrada a unos 25 ml y enfriada en una mercla

de hielo-agua. El sdlido fue filtrado a presidn bajo nitrdgenc

para dar 2,78 g de sblido blanco._p.f. 78-812C. El sblido fue
recristalizado en éter de petrdleo (unos 10-15 ml) (enfriado
a =152C). El sblido fue filtrado con una presidn positiva de
nitrdgeno para dar 2,21 g de un sélido cristalino blanco,
p.£. 79,5-81,52C,

El espectro de resonancia magnética nuclear
muestra que existe un modelo aromatico 1,4-disustituido tipico
con una intemsidad relativa de 4 protones, comprendiendo una
banda centrada en 7,75 5 debido a los dos protones orto con
respecto al grupo 302 y su imagen-de espéjo centrada en 7,478
debido a los dos protones orto con respecto al grupo butilo
terciario. Un cuartete de bandas centrado en 2,84 5 , inten-
sidad relativa de un protdn, se debe al protdn metino. Las
resonancias de terc—butild y del Gnico metilo se solapan para
formar una banda de intensidad relativa de 12 protones, apare-
ciendo la resonancia de terc-butilo como un singlete centrado
en 1,35 5 y la de metilo como un doblete centrado en 1,29 5 .
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Existe un singlete en 0,37 5, (37 Hz) flanqueado por dos do-
bletes satélites con una intensidad relativa total de 9 pro-
tones. Esta banda se debe al grupo trimetilestafio. Los dos
juegos de dobletes satélites se deben al acoplamiento de los
tres grupos metilo a los dos isotopos de Sn - Sn117 y Sn119 -
con un spin nuclear de 1/2. De este modo, se confirma la es-
tructura tal y como ha sido presentada en el pirrafo anterior

a este ejemplo.

Los datos comparativos en la siguiente tabla
(tabla IX), son obtenidos con el compuesto .13 de esta inven~-
cidn, un compuesto de Peterson (trimetilfenilsulfonilmstil=~ - .
estannano) y el producto de hidrolisis Peterson indicado ante-
riormente (hidréxido de trimetilestafio). El compuesto de Peter-
son se prepara segin el ejemplo 1 de la patente USA 3.794.670,
excepto que se usa una cantidad equivalente de cloruro de
trimetilestafio en lugar de bromuro de trimetilestafio. El hidré=
xido de trimetilestafio se prepara por el método mostrado por
J.G.A. Luijten, Rec. trav. chim. 82, 1179 (1963).

El ensayo residual de un dia sobre &caros se
diferencia del indicado en el ejemplo 13, en lo siguiente.
Las plantas se mantienen en una cimara de crecimiento manteni-
da a 29,59C, y se exponen a luces fluorescentes de alta inten-
sidad durante dias de 14 horas. Las observaciones anotadas se ¢

efectiian 3 dias después de cargar los &caros.

El ensayo del gusano del brote del tabaco, en
3 dias, sobre el algoddn, se diferencia del indicado en el
ejemplo 14, en lo siguiente. Las plantas usadas tienen 3
semanas de edad y son cubiertas con estopilla durante el en-
sayo. Se emplean 6 réplicas por cada compuesto de ensayo, con
un gusano por planta. Lasplantas se infectan con larvas J dias

despuds de la aplicacidn por pulverizacibm y las
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observaciones anotadas se efectfian

6 dias despuéds de la aplicacibén por pulverizacién. En ambos
ensayos, las soluciones se llevan a cabo en términos de milie
moles/litro, de modo que los resultados serfan estrictamente

comparables al ser los compuestos de diferentes pesos molecu-

5 lares.
TABLA IX
Ensayo residual de Gusano del brote
1 dia sobre &caros del tabaco
% Control % control % de alimentacidn

reducida

. (milimoles/litro)  (milimoles/litro) (milimoles/litro)
0,6 0,3 0,15 9,6 0,3 0,15 0,6 0,3 0,15

Compuesto 13:

0 .
(CH3)3SnCH2cu2-s—@ 98,4 100 73 100 83 83 98 92 88
0 -

Q
(c53)35nca2-§—@ 44 14 18 66 o 40 0 52 73
(cti,) ,5n0R 9 34 7 66 6 16 81 69 50

Es facilmente evidente la decidida superiori-
dad del compuesto de esta invencidn con respecto al compuesto
comparable de Peterson mis préximo y con respecto al producto

10 de hidrdlisis de este {Ultimo.

En este ensayo comparativo se usan los compues-
tos fenilicos insustituidos a causa de que se ha encontrado que
un compuesto de Peterson de fenilo alquil-sustituido no podria
prepararse por el método de Peterson 3.794.670. A continuacidn

15 se ofrece un intento de llevar a cabo la preparacidn de 4-t-
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butilfenilsulfonilmetilestannano.

Siguiendo el procedimiento indicado en la

Patente USA 3.794.670, ejemplo 1, se affaden gota a gota, con
agitacibén bajo nitrégeno, a 0-82C, 94 ml (0,15 moles) de
n-butil-litio en n-hexano a una solucidén de 18,5 ml (0,18 mo=-
les) de dietilamina en 50 ml de benceno seco. A la suspensidn
blanca se afiade a 0-52C, en 40 minutos, una solucidn de
29,8 g (0,15 moles) de cloruro de trimetilestafio en 50 ml de
benceno. La mezcla de reaccidn se agita a temperatura ambiente
durante 1,5 horas. A la mezcla de reaccidn se afiaden 31,8 g
(0,15 moles) de 4-t-butilfenilmetilsulfona. Después de agitar
la mezcla de reaccidén durante la noche a temperatura ambiente,
se calienta el matrdz para destilar la dietilamina y benceno
y se mantiene entonces a 100-1102C durante 2 horas. Después
de ‘enfriar a temperatura ambiente, se affade a la mezcla de
reaccién, con agitacién répida, durante 2 minutos, una solu-
cidn de 4 g de &Acido clorhidrico concentrado en 200 ml de agua.
La mezcla resultante se lava rapidamente con un embudo separa-—
dor con 200 ml de cloroformo. La fase orgénica inferior se
separa, se seca (Mgso4) y se separa el disolvente para der
51,8 g de un aceite de color ambar. El aceite viscoso se so-
mete a destilacidn en vacio usando una cabeza de destilaaidn
de corto recorrido. Se toman los siguientes cortes:

Corte #1, p.e. 262 a 145¢C. (5 X 13‘3 ~0,014 mm), wn g8li

- Q 2 i
Corte #2, p.e. 1452 a 1582C (0,014~0,03 mm), gfeggéldo

Corte # 3, p.e. 1582 a 1592C. (0,03-0,48 mm), un aceite.
El residuo del calderin, un cristal negro fragil cuando se
enfria, pesa 16,2 g. Los cortes se analizan por cromatografia
en fase gas-liquido (glpc) usando una columna de 152,4 mm X
3,17 mm rellena con 10 % de caucho de goma de silicona sobre
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tierra de diatomeas silanada, a una temperatura de columna
de 2602C. El componente principal del corte # 1 resulta ser
4~t=-butilfenilmetilsulfona; # 2 consistente en una mezcla

de sulfona de partida principalmente mis un componente de -*~ |

punto de ebullicidén superior; 3 consiste en la misma mezcla
enriquecida en el componente de punto de ebullicidn superior.
Existe también un componente més volatil que aumenta de canti-
dad en cada corte sucesivo. La ultima observacidn junto con
una pérdida gradual de vaclo, se asocia normalmente con cier-
ta descomposicidn térmica. Los cortes %2 y #3 se combinan
para una segunda destilacidén usando una columna vigreaux
encamisada en vacio. Se obtiene un corte, p.e. 43-1252C
(0,016-0,25 mm), un gélido que, cuando se analiza, muestra
principalmente la sulfona de partida y un poco del compoaente
de punto de ebullicién superior. El anilisis del residuo del
calderin, 8 g, muestra una mezcla 1:1 aproximadamente de la
sulfona de partida y del componenterde punto de ebullicién
superior. La columna vigreaux se reenplaza por una cabzala de
corto recorrido v se efectfia una tercera destilacidn sobre el
residuo del calderin. Se toman los siguientes cortes:

Corte #1, p.e. 282 a 1722C. (0,002-0,02 mm), aprox.

1 ml. de un liquido amarillento.
Corte #2, p.e. 1742 a 1662C. (0,025-0,13 mm), sdlidn,
1,5 ml.

"El anilisis del corte # 1 muestra de nuevo
una mezcla de los mismos dos componentes y el corte # 2
muestra solo la sulfona de partida. Una muestra del corte ﬁ£1
se analiza por espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN). El espectro.RMN muestra una mezcla 1:2 molar de la
sulfona de partida y &1 producto esperado, 4-t-butilfenil-
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sulfonilmetiltrimetilestannano. En resumen, el producto solo
pudo obtenerse como una mezcla con la sulfona de partida a
pesar de tres intentos de destilacidn para separar la mezcla.
Todo ello evidencia una inestabilidad térmica del producto a
la temperatura requerida para destilar la sulfona de partida,
En adicibdn, el examen de las trampas frias (-702C) (usadas
para evitar la contaminacidén de la bomba de vacio), muestra
wn liquido (pestilente) que se volatiliza al alcanzar la tem=
peréturaﬂambienfé, siendo ‘el matérial volatil un producto de

descomposicidn.

No tuvo éxito un segundo intento para preparar
y aislar trimetil-4-t-butilfenilsulfonilmetilestannano, usando
el procedimiento general del ejemplo III de la patente USA No.
3,794,670 y los mismos materiales de partida indicados ante-
riormente. En este caso, se aislan 53,6 g de un aceite, Usando
wna columna vigreaux encamisada en vacio, la destilacidy del
aceite proporciona solo una pequefla cantidad de destilado,
p.e. 70°C a 132¢C (0,02 a 0,04 mm) que por anflisis da sulfona
de partida. Después de reemplazar la columna por una czbezad
de corto recorrido, solamente pudieron obtenerse 11,9 g de des
tilado, p.e. 70=-150°C (0,019=0,27 mm), debido a una p&rdida
constante de vacio. El anilisis del destilado por glpc muestra
la sulfona de partida en un porcentaje de por lo menos 90% del
destilado.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarse en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no

alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1l.= Procedimiento para la preparacidn de compues-
tos de organcestafio tetrasustituldos, de férmula general:
o
) |
(CHS)BSn(CHZ)nfCH-X

en donde R' es hidrdgeno, hidroxilo, alcoxilo o un grupo al-
quilo de cadena recta o ramificada con 1 a 5 &tomos de carbono;
X es (a) =S0,R,, siendo R' hidrdgeno, y en donde R, es un gru-
po alquilo de cadena recta o ramificada que tiene de 1 a2 18
atomos de carbono, ciclohexilo, bencilo, fenilo o fenilo suse
tituldo con 1 o mis grupos que pueden ser iguales o <ileren-
tes y que puede ser un grupo alquilo de cadena lineal o ramifi-
cada con 1 a 2C &tomos de carbono, grupos cicloalifiticos con
4 a 6 atomos de carbono, grupos alquenilo de cadena recta o
ramificada con 2 a 20 &tomos de carbono, grupos alcoxi 2on

1 a 8 &tomos de carbono, grupos alquiltio con 1 a 8 atomos de
carbono, fenoxi, haldgeno, nitro, acetilo, acetamido, carboxi,
alcoxicarbonilo, carbamoilo, ciano, hidroxi, trifluwormetilo,
bencilo, naftilo o norbornilo; naftilo, bifenililo, piperidino-

etilmetioduro, -RQSn(CH en donde R, es polimetileno con 2

3)3
a 11 &tomos de carbono, -R4802R5§n(CH3)3 en donde R, es etile-

o y R, se define como anteriormente para R
b) -0OR
(b) 7 7

cada con 1 a 20 &tomos de carbono, haloalquilo, arileo, halo-

i
s en donde R_ es un alquilo de cadeia recta o ramifi-
arilo, alcarilo, alcoxiarilo, epoxialquileno en donde el grupo
alquileno tiene de 2 a'4 &tomos de carbono, N,N-dialquilamino=
alquilo, tetrahidro-1,1-dioxo-3-tienilo, -;RSSn(CH:s)3 en donde
R8 es alquileno con 2 a 11 atomos de carbono, cicloalifitico
con 4 a 6 &tomos de carbono o arilo;

(c) =sR

o’ siendo R' hidrdgeno, en donde R, _. es un alquilo de

1 10
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cadena recta o ramificada con 1 a 18 &tomos de carbono, ciclo=
hexilo, bencilo, fenilo o fenilo sustituido con 1 & m&s grupos
que pueden ser iguales o diferentes y que pueden ser un alquilo
lineal o ramificado con 1 a 20 &tomos de carbono, cicloalifé-
tico con 4 a 6 Atomos de carbono, alquenilo de cadena recta o
ramificada con 2 a 20 &tomos de carbono, alcoxi con 1 a § &to-
mos de carbono, alquiltio con 1 a 8 &4tomos de carbono, hald-
geno, nitro, acetilo, acetamido, carboxi, alcoxicarbonilo,
carbamoilo, ciano, hidroxi, trifluormetilo, bencilo, naftilo
© norbornilo; naftilo, bifenililo, piperidinoetilmetioduro,
-R25n(CH3)3 en donde R, es polimetileno con 2 a 11 itomos de
carbono, -R4802R58n(CH3)3 en donde R4 es etileno y R5 se define
como anteriormente para R.; Yy n es un entero de 2 a 10; carac=
terizado porque comprende hacer reaccionar (1) un haloalquil~
trimetilestannano de férmula:’

R'
(CH3) 45 n(CH,) n-clsx-z

en la que Z es un haldgeno elegido entre cloro, bromo y yodo,
con (2) un compuesto elegido entre AlcSO,Ry, AlcOR; y
AlcSR1O, en donde Alc se elige entre sodio, potasio y li-
tio, en presencia de un catalizador de transferencia de
fase, a una temperatura de 20 a 1202C, durante 0,5 & 24 ho=~
ras aproximadamente.

2.~ Procedimiento para la prepéracién de compuestos
de organoestafio tetrasustituidos, tal y como queda sustancial=
mente descrito en la presente Memoria.

Esta Yemoria consta de 103 hojas escritas a méquins

PoTr une so0la cara.
Medrid, - Rt

UNIROYAL INC.
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