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PULDALTEHTO DEL IUVELTO

- Bute Jinvento se reflﬂre a un meLodo qua reprl—
mlr aelectlvdmenLo insectos empleando una clase. evy901£1—'
cada de compuestos de urlorranocstano. Los insectos contra
los cuales son eficaces los compuestos son responsables de
una perte considerable del dafio amal & las cosechas agri
colas. Iuchos comnueutoa de tri-n-alcohilestaiio, particu
larmente derivedos de tri-n-butilestalio pueden reprimir
eficazmente estos insectos en algun grado, sin embargo,
estos compuestos no son suficientemente selectivos para
las cosechas de las plantas degeables, porgue aungue pue-
de reprimirse el inseccto que ataca a la planta, la planta
a la que se aplica el compuesto es matada & memudo © se dg
fis, serismente. Por lo tanto, los compuestos de {ri-n-alco-—
hilestafio en los gue los radicales de hidrocarburo contie-
nen de 1 & 4 atomos de carbono no pueden emplearse como
pesticides en cosechas agricolas.

Se ha encontrado ehora que una nueva clase de
compuestos de tri(sec~alcohil)estafio reprimen eficazmente
insectos que atacan las cosechas agricolas y sin embargo
no dafian seriamente las plantas a los niveles de empleo

requeridos para reprimir estos insectos.

RESULEN DEL, INVENTO

Este invento proporciona un método para repri-
mir insectos aplicendo directamente a los insecto0s 0 a
los lugares susceptivles de infestacibn por est,oé insec~
tos una composicién que corsiste esencialmente en un vehi.

culo liguido o s0lido inerte y una cantidad eficaz .como
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—insecticida de un compuesto de tri(sec-alecohil)estafio de

la férmula general

en la que R1 y R2 se seleccionan individualmente del gruno
que congiste en alcohilo de cadena lineal y ramificada que
contiene de 1 a 4 atomos de carbono con la condicidn de

gque el mimero total de dtomos de carbono en Rl y R

eg de
5aT, Y se selécciona del grupo que consigte en cloro,
bromo, fldor, hidroxilo, cienuro, carbamato, tiocarbama-
to, ditiocarbamato, nitrato, fenoxi, enolato,

A
~0CR3, -0G(CH,) 00-, 517, OR*, oxigeno, azufre, sulfsto y
fosfato, en las que R~ representa alcohilo gue contiene de
1 a 12 &tomos de carbono o fenilo, R4 ¢s alcohilo que éon—
tiene de 1 a 12 étmnos de carbono, a representa la valen-
cia de Y y es el mimero entero 1, 2 0 3 y n representa un
nimero entero de 1 a 6, inclusiva.

DESCRIPCION EETALIADA IBYL ITVERTO

Los tres grupos de hidrocarburcs de los compues-
tos de triorganoestafio presentes contienen un étomo de cap
bono secundario qué estd unido a un dtomo de hidrdgeno &

a dos grupos alcohilo, conteniendo cada uno de 1 a 4 atomo;
de carbono. La valencia restante del dtomo de carbono se-

cundario se satisface por un enlace al dtomo dc estafio.
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[~ Los grupos de ssc—aleohilo preferidos ircluyen 2-pentilo,

-pentilo, 2-hexilo, 3-hexilo y 4 AOtll—;*DCDu 10,

Log naluro“ de trl(uoc— 1coh110)c tauo en- 1os
que el halogeno es cloro, bromo .0 yodo, se proparan hacmen
do reaccionar al menos tres moles de haluro de sec-alco-
hll-mabreslo correspondiente, H ,

1
1 i

R -C-MgZ

'2

R
por cada mol. de trihaluro de alcohilestafio RSnZ . El ra-

3

dical zlcchilo es lineal y contiene de 1 2 8 &tomos de
carbono.

El compuesto de tetracorganocesiaiio resultante,

/ H

1 1

R -C—SnR
'2

R
en la que R representa ol resi~

duo de aleconilo del trihaluro de alcohilestafio antes men-
cionzdo, se hace reaccionor con une cantidad equimolar ds
un haluro estéamnico, Snzz Duranue la reaccion el residuo
de alcohilo inferior R presente en el compuesto de tetra—
organoestefio se sustituye por un &tomo de haldgeno del
heluro estdnrico. Las reacciones implicadas en la forma-
cibn de los conpusestos de triorganoestaiio presentes pae-
den representarse por las dos ecuacicnes ;iguientes en
las que 21, 22 y Z3 se seleccionan individuvalmente del
grupo que consiste en cloro, bromo y yodoe.

- e e me A em we PR e e e wn e e G s
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H
PO O
' 3R-C<-Mgz o
. PO
"R
H f ' H
! 3 ! 3 s
R ~-C SnkR  +  SnZ, R -C nZ + RSnZ4
'2 ’2
R R/

3

Bl trihaluro de alcohilegteaiio antes meneionado
RSnZ2 puede @ su vez prepararse, haciendo reaccionar el
haluro de aleohilo corraspondiente, RZ1, con un haluro
egtannoso SnZ1 como ge ha descrito en la patente de EE.UU.
3.340.283, cuyas secciones pertinentes se incorporan en la
presente memoria como anterioridad.

Es conocido preparar haluros de tri(alifdtico 1i
neal)estafio, en 105 que 1los grupos orgénicos son idénticos,
haciendo reaccionar el compuesto de tetra(alifitico lineal)
estafio correspondiente con une cantidad equimolar del halu
ro cstdnnico deseado. Este procedimiento estéd descrito en
un articulo de R.K.Ingham y obros que aparecid en el mime-
ro de Octubre de 1.960 de Chemical Reviews que comienza en
la pagina 485. Este procedimiento no es factible para pre-
parar los compuestos de alecohilo secundarios de este inven
to, debido a la descomposicibén que ocurre a las temperatu-
ras relativamente elevadas requeridas para efectuar la read
cibn de redistribucidn, empleando un compuesto de tetraor-
ganoestaiio de la férmula general / By

\

. 1 *
i R —'07’5!‘1- )
'
\

3
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~ Sorprendentemente se ha descubierto ahora que uno de los
cuat:o grupos aleohilos secundorios es reemplazado por un
- grupo aléohiio_linegl, represeﬁtaao por ﬁ éﬁ 1a_£6rmpia;
anterior; el gfupo R puedé'feemplazarée éeiecti?ameﬁte por'
uﬁ'étomo de heldgeno de un haluro esténnico. Ta temperaty
ra reguerida pera efectuar esta reaccidn es considerable-
mente menor que la requerida pars hocer reaccionar un com
puesto de tetra(sec-alcohilo)estafio. Con ello se evita la
descomposicion indeseable y se obtiene el producto con ren|
dimientos del 905 o mis.

La rezccidn entre el heluro estémnico y el com-
puestQ'de tebraorganoestario asimétrico debe rezlizorse en
condiciones arhidras a temperziuras de sproximadamente -25
a 802C, preferiblemente de & 25 a 80°C en un disolvente
de hidrocarburo. ILos disolventes preferidos incluyen pen
tano, hexano, ciclohexano y benceno.

E1l haluro cstdannico se disuelve en un disolven—
te orgénico y la solucidn resuliente se afiade gota a gota
una segunda solueidn gue contiene el compuesto de tetraor—~
ganoestaiio en el misgmo disolvente. La temperatura de la
mezcla de reaccidn se menticne preferiblemente por debajo
de aproximademente 300C durante la adicidn, que requiere
aproximadamente 1 hora, después de le cuzl la mezcla se ca
lienta a un=z temperatura de 35 a 80°C. Ia téﬁperajura en-
pleada convenientemente es el punto de ebullicidn de la
mezcla de reaccidn. Se continue el calenbtemiento durante
aproximadamente 15 & 60 minutos para asegurar que se com-
pleta la rsaccién. La mezcla de reaccidn se deja luego en
friar hasta la temperatura ambiente, y se extrae con una

o mds porciones de agua o dcido mineral scwoso. Ll subpro




P-

23028

10

15

20

25

30

5 . ! . -
-dueto de la reaccion, un trihaluro de monoorganocstaliio,

‘permanece en la fase organice, y se aisla ficilmente sepo-

1loja nom. 6

(49}

RSn%. s €5 soluble en medios acuosos. El producto deseado

3
2
rando por ebullicidn el disolvente de hidrocarburo. 1o se
requicre generalmsnte ninpguna purificacién adicional, sin
embargo, el producto puede destilarse si se desea. La ce-
pa orgénica estd libre de cualguier cantidad de agua disuell
ta deépués de la etapa ae extraccitn. Cuglquiera de los
agentes deshidrztentes gquimicos convencionales son adecuva-
dos, siempres que no reacciomen tanto con el haluro de tri-
organoestafio como con el disolvente de hidrocarburo. LOs
agentes de secado preferidos incluyen sulfato de magnesio
anhidro, sulfato de sodio enhidro y sulfato de calcio anhi
dro.

Tos haluros de triorganoestafio presentes son 1li-
quidos a temperatura ambiente. Los haluros pueden conver-
tirce fécilments en oiros derivados tal como Oxido, aceta~-
to y sulfato empleando reacclones conocidas. El radical
anidnico deseado puede introducirse hacizndo reaccionar el
heluro de triorgencesiaiio correspondiente, hidréxido u oxi
do de bis(triorganoestafio) con el reactivo indicado en la

Pabla siguiente.

DERIVADO DE ORGANQ
+ REACDIVO _, ~ BRODUCIO DESZAIG

ESTANO
Cloruro, bromuro o Acido carboxilico: cerboxilato, pox
yoduro aceptor de Acido, ejemplo acetatod
por ejemplo piridi
na

" Sal de metal alca-
' ' lino de¢ un acido
carboxilico
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Cloruro, bromuro Q-
yoduro -

Oxido o hidroxido

+

IBACTIVO  —p

'So]uc1on acuosa de

hidrdéxido de metal
a]C..,.llrJO

AKlcdxido de metal
alealino o zlcchol
& zceptor de 2cido
(por ejemplo ura
anina)

TFendxido de metal

elcalino o fenol *
acapvor Ge acido

Pluoruro da nota91o
0 écido fluorhidri-
co

Sulfuro de metal gl-
¢alino

Sulfato de metal al
calino

hercaptgno L+ aceptor
de acido

Cianato de metal al-
calino

Tiociznato de metal
alcglino

Tiocarbomato de me-
tal alcalino

Ditiocerbamato de mg

tal alcalino

Acido fosfdrico o
fosfato de metal
alcalino
Dizleonilditiofos—~
fato de metal alcg
lino

ACldO carboxilico o
anhidrido .

Alcohol (o fenol)

Acido fiuworhidrico

lercaptida

TFosfato

Hoja nim. 7

PROTUCRO DE S A-
20

xido (u hidrd-
xido)

Alcoxido

Fendxido
fluoruro

Sulfuro

Sulfato

Ciarato
Tiocianato
mjocarbamato

Ditiocarbamato

Dialcohilditio-
fosfato.

Carboxilato’
Alcdxido (o fe

ndxido) =

Fluoruro
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3 +  HEACIIVO PRCNUCEC WESEADO
ESTALD
wido o hidrézido ~  Acido sulfurico Sulfato
. acuoso,diluido
(10-25; en peso)
u sulfuro de hidrdge Sulfuro
no
" Alcohil o arilmer- liercaptida
' capltano
" Didxido de carbono Carbonato
Hidrézido Calor pare separar Oxido

asua

Lcs condiciones de reaccidn tales como los disol
ventes, temperaturas y tiempos de rcaccidn preferidos para
preparar los derivados resumidos en la Tabla antcrior so
conocen er 1la téenice y por lo tanto, no veguiceren una des
cripcién detalleda en la presente memoria. Un tratamicnto
exheustivo de este asunto junto con numerosas referencias
de bibliografia estd contenido en un articulo de R.K.
Inghcm y otros que aparecid en el mimero de Octubre de
1.960 de Chemical ﬁeviews (pégina 459-539) . Los derivados
antes mencionodos pueden ser s6lidos o liyuidos a tempera-
tura smbienie, dependiendo del tipo de sustituyentes reprg
gsentados por Y.

Los compuestos de tri(sec-alcohil)estaﬁo pre-
sentes reprimen eficazmente muchos tipos de insectos inde-
seables cuendo se aplican a plantas‘vivas que son suscep-
tibles de infestacidn por estos insectos. Los compuestos
presentes son particularmentc eficaces contbra insectos del
orden homdpteros, incluyéndo 4fidos, y el estado larval
del orden lepidopteros, que incluye oruga de 1a.col, lar-

va de mariposa nocturna y la larva del gusano de maiz. Al-
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{ tratos puede proporcionsr una represidén residual y emplia
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1oja ndum.

—gunos de los compuestos reprimen cficazmento el acaro arde
nido de dos manchas (Tetrencyehus bimsculotus). Un: dnica

aplicoeidn de estos compuestos a plentas vivos w otros sus

de muchas variedades de insectos durante un periodo de tien
po considsrable, cuya duracion depcnde en cierto grado de
lag influencias mecénicas y bioldgicas, incluyendo el tiem
po atmosférico. ILas formulaciones gue contienen los ¢ on-
puestos de organoecstafio presentes pueden aplicarse dirceta
‘mente al insecto gue ha de ser reprimido.

Al preparar les composiciones para aplicacidn a
plantas cl compuesto'de organoesiaiio se aumenta o modifica
o menudo combindrdolo con uno 0 mds aditivos o coadyuvan-
tes pesticidas conmummente empleados yue incluyen disolven
tes orgénicoé, agua u otros vehiculos liquidOs,rtensioacﬁ;
vos, pera ayudar en la dispersidn o emulsificzeidn del com
puesto de orgaroestafio o vehiculos s6lidos en perticules y
finamente triturados o divididos. Dependiendo de la concen
tracidn del compuesto de triorzanosstafio en estas conposi-
ciones, pueden emplearse bien sin diluecidn adicional o comd
concentrados liquidos gue se diluyen subsiguientemente con
uno o més‘liquiGOS inertes adicionales para producir las
composiciones de tratamiento Ultimas. En las composiciones
empleadas como concentradces, el compuesto de triorganoessia
fio puede estar presente a concentraciones de aproximadamen
te 5 & aproximademente 985 en peso. Tambidn pueden aﬁa@ir-
se otros agentes bioldgicamente activos gue son qpimicamen—
te cémpatibles con los compuestOS'dc triorgancestaiio pre-
sentes. )

La_concentracién eficaz.éptima de los compuestos
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{ domis eficaz depende principalmente de la susceptibilidad

de un insecto particular z un compuesto de triorgancesta-— .

Hojn ntim. lo

-de estafio pera ser empleada como tdxica en una composicidn
depende de si ¢l insecto esid en contacto con el tdxico o

'lo ingiere. Bl peso real del compuesto.que constituye una’

fio dado. Para reprimir la oruga de la col (Trichoplusia ni)
se obbiencn buenos resultados con composiciones liguidas o
en polvo gue contienen tan poco como 25 partes por milldn
on peso de toxico. Ias couposiciona2s que contienen hasta
905 en peso de tbxico pueden emplearse paro tratar una zo-
ne muy infegtada. .

En la preparacién de las composiciones en polvo,
el compuesto de organoestaiio puede mezclarse con muchos
vehiculos sdlidos finemente divididos cominmmente empleados
tales como tierra de batén, atapulgita, bentonita, pirofi-
lita, vermiculita, tierra de diatomeas, talco, fizé, yeso
y serrin. Bl vehiculo, generalmente en forma finamente di-
vidida, se trituras o mezcla con el tdxico o humedece con
une dispersién del téxico en un liguido.voldtil. Dependien
do de las proporciones relativas de téxico y vehiculo, es-
tas composiciones pueden emplearse como concentrados gue
se diluyen subsiguientemente con un vehioulp s6lido adicio
nal para Obtener la cantidad descada de ingrediente activo.
Alterﬁativsmente, dichas comp0siciones'en polvo.concéntra~
das pueden emplearse en combinacidn con varios tensicacti-
vos anidnicos, catibnicos o no idnicos conocidos como agen-
tes emulsificantes o dispersantes para former concentrados
para pulverizacién. Dichos concentrados se disperéan féeil
mente en vehiculos liquidos para formar compogiciones para

pulverizacién o formulaciones ligquidas que contienen 1los
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 tdxicos .en éualquier cantidad desecda. La eleccidn y con-
gentracién del tensioactivo se delerminan por la capacidad
del ma Lerlal pwra fac¢1¢tur la dlupcrc1on del concentrado-
en ‘6l venlculo llOUldO pr0uuc1cndo la compos lciéﬁ'liquida
desceada, Los vehlculOS 1iguidos adecuados incluyen egua,
mnetanol, etanol, isopropanol, metiletilcetona, zcetona,
cloruro de metileno, clorobénceno, tolueno, zileno y des-
tilados del petrdleo. Entre los destilados el petrdleo
preferidos, egtén los que nlerven por devajo de 2042C a
la presién atmosférica y que tiemsn un punto de inflema-—
cidn por encima ae elrededor de 27¢C.

Les composicioncs lijyuidos puedeﬁ también preva-
rarge dicolviendo uno de los compuecstos de triorganocestafio
presentes en una mezcla que contlene un 1iquido orgdinico
inmiscible en agua y un 3génterdispersante tensiozetivo.
F1 concentrado emulsificeble reswltenbe se diluye ademés
con agua y un aceite para formar mezclas pera pulverizé—
cibn en forma de emulsiones de aceite en agua. En dichas
éompoaicioﬁes, el vehiculo comprende una emulsidén acuosa,
es decir, una mezcla de un disolvente inmiscible en ague,
agente emulsificante y agua. Los agentes dispersantes pre
fefidos péra estas conposicionsg son solubles en aceite e
1ncluyen los productos de condensacidn de 6xidos de alco-
hllcno con fenoles y dcidos orgdnicos e inorgénicos, deri
vados de polioxietileno de ésteres de sorbitén, alcohil
arilsulfonatos, éteres-slcoholes complejos, jabonss de
caoba y similares. ZIos-liguidos orginicos adecuados pafa
emplearse en las composiciones incluyen destiladoé de pe-
tréleg, heianol, halohidrocérburos liquidos, y aceites or

génicos sintéticos. Tos agentes dispersantes tensioacti-
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-vos se emplean generalmente en las diopersiones liguidas

Y

vy onulsiones acuonas en lo cantided de aproximsdemente 1
d,avroxiﬁadaménté 20;% en pgso'ﬁcl'pesb cbmbinado:dei agen
té;dispersanﬁé v 6l téxico activo.

Cuendo sec trabaja-de acuerdo con el presente in
vento, el compucsto de organoestalio o una composicidn que
contiene ol compuesto puede eplicarsce directamente sobre
el ingsecto indessable o en el lugar que ha de protegsrse,
particulermente plantas y drboles. La aplicacibn al folla
je de las plontas se lleva a cabo convenientemente emploan
do pulverizadores mecdnicos, nebulizadores de réfagas y
pulverizadores de rnebulizgeidn. Cuando se emplean de esta
forme las composiciones no deben contener ninguna contidad
gignificativa de diluyentes fitotdxicos. En operaciones a
gran éscala, los polvos 0 las pulverizsciones de bajo vo-
lumen pueden aplicarse desde un avidn.

Los c¢jemplos siguientes representen las resliza-
ciones preferidzs de los compuestos presentes y su empleo
como insecticidas, y no intentan linitar el alcance de las
re¢ivindiceciones gue se acompaiian. Todas 1és rartes y por
centajes son en peso o menos que se especifique obra cosa.

L Ll ]
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EJENPLO0 1 - Preparacién de cloruro de tri(3-pentil)estafio

L A. Préparacién de metil-tri(3-pentil)estalio
A 16 g (0,66 étomo;gramo) de virutas de magnesio

mantenidas a una temperatura de 25°C bajo una atmdsfera de
nitrdgeno se afindib una porcidn de 25 cc de una soluciln
que contenia 99,7 g (0,66 moles) de 3-bromopeﬁtano disuvel
t0 en 300 ecc de tetrehidrofurano anhidre. La reaccidn se
inicid empleando unas cuantes gotas de dibromuro de etile-—
no. La parte restante de la solucidn de 3-bromopentanc se
afladid gradualmente durante un periodo de una hora mientras
se celentaba la mezcla de reaccidn hasta el punto de ebu—
1licidn. Se contimb el calentamiento durante una hora mis.
Ta mezcla de reaccidn se dsjé luego enfriar a la temperatu-
ra ambiente, en cuyo punto parecia.que todo el magnesio
hebia reaccionado. Ia solucién resultante contenia 0,6 mo
les de bromuro de 3-pentil-magnesio, y se afiadid gota a 8o
ta a una solucidn agitada de tricloruro de metilestalio
(49 g, 0,2 mol) disuelto en 50 ce de benceno aphidro. Ia
adicibn requirid 0,5 horas y se realizd bajo uns atmbsfe-
ra de nitrdgeno. Durante la adicibn la temperatura de la
mezcla de reaccidn subid a 712C. Despudés de completarse 1a
adicion la mezcla de reaccidén se calentd hasta el punto
de ebullicidn durante una hora, y a continuacidn se dejo
enfrier 2 la temperatura ambiente. A la mezcla resuliante
se afiadi6 una solucidn gue contenfia 250 ce de agua y 15 ce
de dcido sulfurico concentrado durante un periodo'de 5 mi-
nutos. Se separd la fese ectiosa y el residuo se separb com

binando la fase orgdnica con una parte de sulfato de mag-
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.nesio anhidro, que se separd subN1ga¢0ntonﬂntc por filvro~
7’

. £ .
cion. Se evaporo el disolvente a pr8510n reducida propor-

‘cionando 5 & (rendlmlonto del 85p) de wn - llquldo amari -

llo quo pres entaba un 1ndlce de refraceibn (n ) de 1,4954
Lste producto se extrajo dos veces con metanolDy se desti~
16 a presibn reducida. Se aisld la fraccidén que hervia deg
de 81 a 879C a una presidn de 0,15 mm y que presentaba un
indice de refraccidn (n2§) de 1,4920. Bl andlisis por c¢ro-
matografia en fase vapor indicd que el producto era 95,7
puro.

B. Bocisibn de metil-tri(3-pentil)espafio on clo~

ruro de tri(3-pentil)estaiio.

Une porcidn de 20,8 g (0,06 mol) del metil-tri(3+
-pentil)estaiio preparado como se he degserito en la parte A
de ecte Bjemplo se disolvid en 50 ce de pentano. A esta sg
lucidén se afiedid une solucidn que contenia 15,6 g (0,06
mol) de cloruro egbarmico y 50 cc de pemtano. Lo adicidn
requiri 20 minutos, después de lo cuel se calentd la meg
cle resultente hasta el punto de ebullicidn (40éC) durante
45 minutos y después se dejdé enfriar hasta la temperatura
smbicnte. Una solucibn obtenida combinando 2 cc de &cido
clorhidrico acuoso 12N y 200 cc de agua se¢ afladid luego a
la mezcla de reaccidn con agitacién vigorosa tanto duren-
te la adicidn como durante treé minutos después. Se aisld
1a cepa orgénica del liquido en dos fases resultantes y se
combind con una solucién acuoga de 4cido clorhidrico prepa
rado como g6 ha deserito antes. Se aisld de nuevo la capa
orgénica y se separd de ella el agua empleando una canbi~
dad de sulfato de magnesio arhidro. Se evaporo Juego el '

. a . - K3
pentano & presmén reducida proporcionando . l 6 de. uh 1L
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. . \ . 25
_guido amarillo gue presentaby wn Indice de refraccién (n")

de 1,5060. En el andlisis se encontrd que el producto con
tenLa 32 O a ae eutano Y 9 4245 un cloro. Los valorus cal—
culudog para cloruro aa tr1(3 gnntll)c aijo son 3 ,h9¢ de

estafio y 9,645 de oloro.

Se prepard el Oxido de bis/ tri(3-pentil)estaiio/

afiadiendo una solueidn del. eloruro correspondiente (37,4 g
del cloruro en 100 ce de una solucidn gque conbenia volime-
nes iguales de metanol y etanol) & una solucidn que conte-

nie 16,0 g de hidrdxido de sodio, 50 cc de agua y 50 cc de

2

metanol. TLa edicidn fue graduol y requirid 15 mimutos. Ia
solucién turbia resultonte se calentd hesta el punto de

ebullicidén durante 15 minutos, después de lo cual se dejod
enfriar a la temperstura ambiente. Se afiadid vna porcidn
de 400 cc de agua seguido por 300 ce de éter dietilico

mientras.la mezela se agibtaba vigorosomente. 12 capa eté-
rea del liguido en dos fases resultente se 1ibrd del agua

empleando sulfeto de magnesio anhidro, dec gucs de lo cual

so separd el agente de seczdo y se evapord el éter calen~

tando la mezcla a presidn reducida. E1 liguido emarillo re

sidual pesaba 34,9 g v se encontrd gue contenia 34,62% de
estafio y nada de cloro. E1 6xido de bis/ tri(3-pentil)es-

tefig/purc contiene 34,95% de estafio. E1l andlisis por valo-

racibn potenciométrico indicd gue el 6xido era de una purs

za del 93,4%.

Bjemplo 2 - Preparacion de cloruros y bxidos de tri(2-pen
til)estafio, tri(3-hexil)estafio y tris(4-mefil
~2-pentil)estaiios N

‘Cada uno de los compuestos del epigrafe se pre-

pard a partir de un compuesto de metil-tri(sec-alcohil)es
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- taiio correspondiente como ge ha descrito en el Ejemplo 1.
LosrrécctiQOS empleados y las propiedados dol compuesto de
tqtraorgénqestaﬂé intarmedio,-cloiurqiy éxido 58 _Iecogen
en las Tablas siguiontess B

. Los compucstos de'tetraorganoestéﬁo intermedios
anbtes mencionados se prepararon dé la forma uszsual a partir
de tricloruro de metilestafio y el reactivo de Grignard co-
rrespondicnte en lag cantidades mogtradas o continuacidn.

R e T
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BIELITC 3 - - Actividad bioldgice de los compuestos de
tri(scc~cleohil)estaiio.
Ia c£10u01 de cinco de los compucsto os descritos

en ']O‘ GJC‘M"ﬂOﬂ‘ {J"luC_L.LOY‘C.S l‘G_QI‘.Llﬂl"'I‘U.O 1111 numf=r0 (\O lll“OC“'

tos indessables se evalud cmrleando uno o mis de los prece

dimientos de ensayo resumidos a conbinuecidn,

FRCCTDIIANI08 DE BIGAY0

A+ B1 insecho se coloca en una dispersion acuosa
yues conbiene una‘concentracién especificada del compuesto
do organoestaiio. Bl ticmpo de contacto es 2 segundos. Iacgo
las larvas se¢ pusicrcn sperte durente 6 dlas, en cuyo mo-
nento se observd el worcentsje de mortalidad.

Be. Una planta de judia se pulveriza con uns dis-—
persibn acuosa gque contiene una concentracidn especificade
de coamesto de organocstalio. E1 ingecto de enséyo se colo-
ca sobre el follaje trataedo y permanece sin alierar duran-
te 3 afes, on cuyo momento se observa el porcertaje de mor
talidad. |

C. Una plantz de judia infestada con el insecto
se pulveriza y permansce sin alterar durante tres dias, en
cuyo mqmcnbo s@ observe el porcentaje de mortalidad.

D. Circo larvas del gusano de maiz en el tercsr
instaf se colocan en placas Petrli que conbienen una capa
do dieta semi-sintética. Estas larvas se pulverizan con
3 cec de una solucidn o suspensién gque contienz 400 partes
por millén (ppm) del producto quimico. La pulverigacién se
regliza a una distancia de 386 cm émpleandb una boguilla de
Spraying Systems Compeny del tipo 40100-120. espuds de la

pulverizzcifn, la tapa del disco Petri se susrtituye por una




P~

A2}

10

20

30

23028

tiojn niun. 2’.'1

|- tapa de cervecoro de fibra pors permitir un intercombio de

aire limitedo. Se lleva un recuento de la mortslided des—

'pues de un perlodo de martcnlmlrnto ae ha"ta tres di Se

‘Las’ concentraCLovee del compueuto actlvo en las
Tablas siguientes se expresan en partes por millén (ppm)

de dispersidn total.

MABLA 6

Actividad frento 2 la oruza de la col (Trichovlusis ni)

% de mortalidad apro-
Procedi ximado x vpm de com-

Comouesto miento ruesto
%x=4C0 100
Cloruro de tri(3-hexil)
estafio A 100 80
B 100 100

Oxido de bis/Tri(3-pentil)

ostancs A 100 100
) B 100 100

Oxido de bis/Fri(2-pentil)
estaiio/ A A 100 100
B 1C0 0

Oxido de bis/fri{4-metil-
~2=-pentil)estaiic/ A 100 100
B 100 100

Oxido de bis/Tri(3-hexil)
estaiio/ A 100 100
B 1C0 100

e e e e e Am e = mn e e

- Em e mm oe e e Bm e e ew v = e
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TABTA_T

Actividszd frente 2 Jog &fidos empleando ¢l procedimicento ¢

% do mortalidad aproximi-

Comjuesto * - do_x 100 ppm_de compuesto
Cloruro de tfi(}éhcxil)estaﬁo. 100 7 A |
Oxido de bis/Tri(3-pentil)
estaiiof 100
Oxido de bis/tri(4-metil-—2-
~pentil)estaio/ 100
Oxido de bisn/Fri(3-hexil)
estaiio/ 100
TABLA 8

Actividead frenmte a la larva del guszano de malz (Heliothis

zZeae
Empleando el procedimiento D
¢ de morialidad 400 ppm
commiesto del compuesto
Cloruro de tri(3-hexil)estafio 80
Oxido de big/Tri(3-pentil)es—
tatio/ 80
Oxido de bis/Tri(2-pentil)es~
tefio/ 60
Oxido de bis/Ari(4-metil-2-
-pentil)ectafio/ 60
Oxido de bis/tri(3-hexil)esta
fio/ 100

- e e e s e e Em B me G e e e ew e
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TABLA 9

Actividad frente al decaro ordenido de dos manchas

‘Empleando el procedimiento ¢ con higrdxide de triciclo~

hexilegtafio como un testigo A.

: % de mortalidad
Compuesto cantidad (ppm de compues-
1t0)

400 200 100 50 25 12,5

~

Oxido de bis/Tri(3-pentil)

estafio/ 99 99 96 95 94 38
Hidréxido de triciclohexil—
estafio 100 100 99 88 55 O

Los datos anteriores demuesiran gue a concentra
ciones por debajo de 50 partes por millén 1os compuestos
presentes son suveriores al hidrdxido de triciclohexiles-
tafio, qué es un acaricide comercial. A un nivel de 25 par-
tes por milldn el dxido de bis/Tri(3-ventil)estaiio/ es ca-
si. d0s veees tal eficez como ol testigoe. En términos pric-
ticos, esto significa que se requierc menos do 1los compueg)
t0s presentes pera reprimir eficczmente los Acaros ardeni-
dos con regpecto a los compusstos de triorgancegtaiio dis-
ponibles comercialmente presentes.

e me Gw em e e e s ae 6w v S e W

— B e e e e mm be e e ms
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 REIVINDICACTONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que sé
presentan para que sean objebto de esta éolicitud de Pateﬁ:
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los quejéé,
recogen en las reivindiceciones siguientes: \ |

12.~ Un »rocedimiento para preparar nuevoé con~

puestos de tri(sec-alcohil)estofio de la férmula generali:

2 son individualmente seleccionados del gru-

ent donde R; ¥y R

po que consistie en wn alcohilo de cadena linesl y romie-
u 1

ficada que contiene de 1 a 4 &tomos de carbono, con la

condicibn de que el ndmero total de &tomos de carbono en

B v R2

Te en cloro, bromo, fldor, hidroxilo, cianuro, carbemato,

‘ 0

es de 5 a 7, Y sc sclecciona del grupo que consise

. , 1 L ]
¥locarbamato, ditiocarbamato, nitrato, fenoxi, ~0CR7,

0 0
—oc(CHz)nco_, SR3, 034, oxiﬂend, azufre, svlfato y fosfalo,

en donde R3

representa un grupo alcohilo que contiene de 1
a 12 4tomos de carbono o fenilo, R4_es algbhilo que contie-
ne de 1 .a 12 ‘4tomos dé'carbono, a representa la valencia de
Ty se'seiéccidna derloé ﬁﬁme;os eﬁ%érosrl, 2y 3 yig re—r

b
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presenta wn nimero entero de 1 a 6, inclusive, en el que
ctapas de hacer rcqcc¢o-
ar a una tenneratura de 25 a + 8oeg, n un disolvente hi-

drocarbonaco un compuesto de tetraorgancestalio de la fér-—

| mula general:

H -
| Lo
gt c S$n?% ;
' ] :
5 ]
R . 3 ': :.-

s
\1
0

si se desea,’ bara formar el fluoruro correspondiente por

reaceidén con fluoruro de potasio o 4cido fluornlﬂrlco, RN

via el 6xido o el hidrdxido DOT reaccién con 4cido fluor~"

.

hidrico; (a) el correspondiente hidréxido por reaccién con

m hidréxido de metal alcalino acuoco; (b) el correspondien
te carboxilato por réaccién con un Acido carboxfliico en
presencia de un aceptor de 4cido o con una sal de metbal
alcalino de un 4cido carboxflico, o via el 6xido o el hi-
drdéxido por reaccién con un écido carboxilico o uvn anhidri-
(c) el correspondiente fendxido por reaccidn cdn un
fenéxido de metal alcalino o con fenol en presencia de un
aceptor de 4cido, o via el éxido o el hluré t140 por reac-
cidn con fernol; (d) el correspondiente alcéx1do TOY reac-
cién con un aledxido de metal alealino o con un alcohol en
presencla de uﬁ aceptor de 4cido; o via el 4xido o hidrdxi-
do por reaccién con un alcohol; (e) 1la correspondiente mer—
captida por reaccidén con un alecohilmercaptano en presencia
ae uniacepﬁor de &cido, o vfa el 6xido o hidréxido por reac-

cién con un alcohilmercapbano; () el correspondiente Sxido

'nor reacc1én con un hldrédeo de netal Llcqllno alcondllco~
.

(g) el, correunondlenﬁe oulfuro poY reaccidn con un sulfuro
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de metal alcalino, o via el éxido o el hidrékido por resc-
cidn con sulfuro de hidrégeno; (h) el correspondiente sul-
Tato por reaccidén con sulfato de metal.alcalino, o via él

6xido o hidrdxido por rcaccidn con écidé.sulfﬁrico acuoso0;
(1) el correspondiente cismabo, tiocianato, tiocarbamato o

O

ditiocarbamato por resccién con un cianato, tiocianato,
tiocarbenato o ditiocarbamato de metal élcalino o (j) el
correspondiente fosfato por reaccidn con &dcido fosférico’
¥ en presencia de un acceptor de dcido o con un fosfato de
metal alcalino. ’

28,~ Un procedinmiento de acuerdo con la reivin-
dicacibn lﬁ; en el que R1 es metilo o etilo ¥ R2 es ebilo,
n~-propilo o‘iso;propilo. ‘

38,~ ﬂh procedimiento de acuerdo con la reivin- -

dicacién 12, en el que dicho compuesto se selecciona del

rupo ‘que consiste en cloxuro de tri(3-hexil)estafio, éxido

£h

[

de bisé%ii(S-pentil)estaﬁg7, $xido de bis/Tri(2-pentil)es-
tefio/, 6xido de bis/Fri(4-metil-2-pentil)estaiio/ y Jxido
de bis [Fri(3-hexil)estatiof.

48,~ “"UN PROCEDILTIENTO PARA PREPARAR NUEVOS COM-
PUESTOS DE TRI(SEC-ALCOEIL)ESTAIOM,

Tal y como se ha descrito en ia Hemoria que an—
tecede y con los fines que se han especificado.
| Egsta Ilemoria consta do VEINTISEIS hojas escritas
a méquina por uma sola cara.

mé:qrid, 20.MAR1978
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